KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

GRAFIT DESTEKLI ELEKTROKOAGULASYON iLE AZO
BOYA GIDERIMi: PROSES OPTIMIZASYONU

SERTEL GORUCU

KOCAELI 2022



KOCAELI UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

GRAFIT DESTEKLI ELEKTROKOAGULASYON iLE AZO BOYA
GIDERIMi: PROSES OPTIiMIZASYONU

SERTEL GORUCU

Prof. Dr. Sevil VELI
Damisman, Kocaeli Univ.

Prof. Dr. Nevim GENC
Jiiri Uyesi, Kocaeli Univ.

Prof. Dr. Senar AYDIN
Jiiri Uyesi, Necmettin Er. Univ.

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Tezin Savunuldugu Tarih: 29.06.2022



ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarna uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢aligmasinda,

— Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu,
— Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,
— Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,
— Bu ¢alismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun oldugunu,
— Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,
— Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya bagka bir liniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

| Bu tez/proje ¢alismasinin herhangi bir asamast hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

O Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler ............................
tarafindan.......................... no’lu proje kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak
gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, c¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki calismalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin calismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi / Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

0 Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet tarihinden
itibaren 2 yil ertelenmistir.

0 Enstitii yonetim kurulu gerekceli karari ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

| Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Yasadigimiz c¢evre ve insan sagligini tehdit eden en tehlikeli faktorlerden biri tekstil
atiksularidir. Boya igeren bu atiksular alic1 ortama desarj edildiginde sucul ortamdaki
yasama zarar vermektedir. Boya giderimi i¢in ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritma yontemleri bulunmaktadir. Bu ¢alismanin amaci; adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon
ve bu proseslerin birlikte yiiriitiildigi hibrit proses ile azo yapida bir tekstil boyasinin,
sulu ¢ozeltiden giderimi tlizerine Yiizey Yanit Yontemi ile arttiminin incelenmesidir.
Adsorpsiyon ve hibrit proseste adsorbent olarak grafitin ham hali tercih edilmistir.
Elektrokoagiilasyon ve hibrit proseste anot ve katot olarak aliiminyum elektrotlar
kullantlmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamda her tiirlii imkan saglayan ve destegini her daim hissettiren
danigsmanim Prof. Dr. Sevil Veli’ye saygilarimi ve tesekkiirlerimi sunarim. Deneysel
calismalarimda ve tezimi hazirlama agamasinda bana desteklerini ve yardimlarini sunan
Dr. Cisil Giiliimser’e ve Ars. Gor. Mesut Sezer’e tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca sevgi, saygi ve destekleriyle her zaman yanimda olan muhtesem annem
Begiim Goriicii’ ye ve rahmetli tiyatro yazart babam Yildinm Goriicii’ ye sonsuz
minnetlerimi sunarim.

Temmuz-2022 Sertel GORUCU
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: Kareler Toplami

: Ortalama Kare

: Serbestlik Derecesi

: Scanning Electron Microscopy (Taramali Elektron Mikroskopisi)
: Variance Inflation Factor (Varyans Enflasyon Faktorii)
: Yiizey Yanit Yontemi



GRAFIT DESTEKLI ELEKTROKOAGULASYON iLE AZO BOYA GIiDERIMI:
PROSES OPTIMiZASYONU

OZET

Bu c¢alismada; adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve bunlarin birlikte uygulandigi hibrit
proses ile direkt azo boyanin sulu ¢ozeltiden giderimi boya iizerinden incelenmistir.
Yiizey Yanit Yontemi (YYY) ile deneysel tasarim hazirlanmis, her bir proses igin
belirlenen bagimsiz degiskenlerin boya giderimi {izerine etkileri arastirilmis ve optimum
sartlar1 belirlenmistir. Ug proses i¢in de Box-Behnken Tasarrmi (BBT) uygun
gorilmistiir.

Adsorpsiyon ve hibrit proseste adsorbent olarak grafit kullanilmistir. Grafitin ham hali
adsorpsiyon ve hibrit prosesler sonrasi yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu
ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon prosesinde 100 mL hacimde farkli pH (2-10), adsorbent
miktart  (0,1-15 g) ve siirede (15-60 dk) deneyler gergeklestirilmistir.
Elektrokoagiilasyonda ise 500 mL hacimde 2 anot 2 katot olmak iizere monopolar paralel
bagl aliiminyum elektrotlar farkli pH (2-10), akim yogunlugu (6,66-33,33 A/m?) ve
stirede (5-15 dk) deneyler yapilmistir. Hibrit proseste 500 mL hacimde farkli pH (2-10),
akim yogunlugu (6,66-33,33 A/m?), adsorbent miktar1 (0,5-2,5 g) ve siirede (5-15 dk)
deneyler tamamlanmuistir.

Adsorpsiyonda optimum sartlarda pH 2, adsorbent miktar1 1,46 g ve 41 dakika siirede en
yiiksek boya giderimi elde edilmistir. Elektrokoagiilayon prosesinde optimum kosullarda
en yiiksek boya giderimi pH 6,87, akim 0,47 A ve 10 dakika siirede ger¢eklesmistir. Hibrit
proseste ise optimum sartlarda pH 6,25, akim 0,41 A, adsorbent miktar1 0,56 g ve 8 dakika
stirede boya giderimi gergeklesmistir. Hibrit proses az adsorbent miktar1 ve siirede etkili
bir yontem olarak goriilmiistiir. Tiim proseslerde boya giderimine en ¢ok etki eden
parametrenin pH oldugu gozlenmistir. Her bir proses i¢in maliyet analizi yapilmis hibrit
prosesin adsorpsiyon ve elektrokoagiilasyona gore daha az maliyetli oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle azo boyanin kisa siirede giderimi i¢in hibrit prosesin etkili bir alternatif oldugu,
aliminyum elektrotlar ile yiiksek boya giderimi elde edildigi goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Azo Boya, Elektrokoagiilasyon, Grafit, Hibrit Proses.



AZO DYE REMOVAL BY GRAPHITE-SUPPORTED
ELECTROCOAGULATION: PROCESS OPTIMIZATION

ABSTRACT

In this study; The removal of direct azo dye from aqueous solution by adsorption,
electrocoagulation and the hybrid process in which they are applied together was
investigated on the basis of color. Experimental design was prepared with Surface
Response Method (YYY), the effects of independent variables determined for each
process on color removal were investigated and optimum conditions were determined.
Box-Behnken Design (BBT) was found suitable for all three processes.

Graphite was used as adsorbent in adsorption and hybrid processes. The surface
morphology of the graphite after adsorption and hybrid processes was analyzed by
scanning electron microscopy. In the adsorption process, experiments were carried out at
different pH (2-10), adsorbent amount (0.1-1.5 g) and time (15-60 minutes). In
electrocoagulation, experiments were carried out with 2 anode and 2 cathode, monopolar
parallel connected aluminum electrodes at different pH (2-10), current density (6.66-
33.33 A/m?) and time (5-15 minutes). In the hybrid process, experiments were completed
at different pH (2-10), current density (6.66-33.33 A/m?), adsorbent amount (0.5-2.5 g)
and time (5-15 minutes).

In adsorption, pH 2, adsorbent amount of 1.46 g and the highest dye removal were
obtained in 41 minutes under optimum conditions. In the electrocoagulation process, the
highest dye removal was achieved at pH 6.87, current 0.47 A and 10 minutes under
optimum conditions. In the hybrid process, the pH was 6.25, the current was 0.41 A, the
adsorbent amount was 0.56 g and the dye was removed in 8 minutes. The hybrid process
has been seen as an effective method with less adsorbent amount and time. It was
observed that the most influential parameter on dye removal in all processes was pH. Cost
analysis was made for each process and it was seen that the hybrid process was less costly
than adsorption and electrocoagulation.

In particular, it has been observed that the hybrid process is an effective alternative for
color removal of azo dye in a short time, and high color removal is achieved with
aluminum electrodes.

Keywords: Adsorption, Azo Dye, Electrocoagulation, Graphite, Hybrid Process.
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1. GIRIS

Cevre, insanlarin ve diger canlilarin sosyolojik, fiziksel, biyolojik ve ekonomik
etkilesimlerde bulundugu dogal ortama verilen addir. Canli varliklar etkileyen tiim dis
etkenlere ¢evre tanimi yapilmaktadir. Diinya niifusundaki kontrolsiiz artiglar ve sanayi
devrimi ile birlikte ¢evre kirliliklerinde ciddi sekilde artis yasanmistir. Cevre kirliligi
cesitleri; su kirliligi, hava kirliligi, toprak kirliligi, glirtiltii kirliligi ve goriintii kirliligi
olarak simniflandirilmaktadir. Su kirliligi; nehir, deniz ve gol gibi ekosistemlerin
kirlenmesine verilen genel addir. Su kirliligi kaynaklari: sanayi atiklari, kiiresel
1sinmadan kaynakli buzullarin erimesi, geri doniistiiriilmeyen evsel atiklar, tarimda yanlis

pestisit ve yanlis giibreleme, aritilmayan evsel ve endiistriyel atiksulardir. (Siilkii, 2012).

Endiistriyel atiksular; tekstil, deri, boya, kozmetik, gida, kagit ve eczacilik gibi ¢esitli
endiistrilerden kaynaklanmaktadir. Alici ortamlara verdigimiz bu gesitli boyar madde
bulunan atik sular insan ve diger canlilarin sagligi agisinda kanserojenik ve mutajenik
etkilere sahiptir (Balouchi ve dig., 2020). Yiiksek boyar madde konsantrasyonu i¢eren
sektorlerden biri de tekstil sektoriidiir. Tekstil sektoriinde boya prosesi sonrasinda boya
konsantrasyonunun yaklasik %50’si atiksu olarak alic1 ortama verilmektedir. Bu tekstil
sularmin boyar madde konsantrasyonu 10-200 mg/L arasinda degisim gostermektedir.
Nehir ve gol gibi hassas sucul ekosistemlere bu boyar madde konsantrasyonu yiiksek
atiksularin desarj edilmesi sucul ortamdaki 151k gecirgenliginin azalmasi, sudaki
¢ozlinmiis oksijenin azalmasi ve canlilar igin toksik etkilere neden olmaktadir (Bellebia

ve dig., 2009).

Giliniimiizde atiksulardan boyar maddeleri gidermek i¢in ¢esitli biyolojik, fiziksel ve
fizikokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Elektrokimyasal yontemler
(elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon, elektroflotasyon) , koagiilasyon, flokasyon, iyon
degisimi, ileri oksidasyon yontemleri ( ozonlama, fenton, uV/hidrojen peroksit, vb.),
biyolojik indirgeme ve adsorpsiyon bu yontemlere 6rnek olarak verilmektedir. (Bellebia
ve dig., 2009). Bu yontemlerde verim genellikle yiiksektir ancak yiiksek konsantrasyonda
kimyasal ilavesi ve yiiksek enerji maliyeti olusturmasindan dolay: farkli yontemler tercih

edilmeye baslanmistir.



Elektrokimyasal yoOntemlerin arasinda elektrokoagiilasyon (EK) yontemi, enerji
verimliligi, kolay uygulanabilirligi, proses sirasinda ¢amur olusumunun az olmasi,
giivenli olmas1 ve c¢ok yonlii bir proses olmasindan dolay1 endiistriyel atiksularin
aritiminda kullanilmaktadir. Basit, giivenilir ve ekonomik bir yontem olmasiyla birlikte
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), bulaniklik, boya giderimi, ikincil kirlilik olusturmamasi
ve fazladan kimyasal ilavesi edilmemesi gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Aouni ve dig.,

2017).

Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbentlerin dogada kolay bulunabilmesi, ucuz
olmasi ve enerji verimliligi saglamasindan dolay:r boyar madde igeren atiksularin boya
gideriminde kullanilmaktadir (Nigri ve dig.,2020). Bu ¢alismada kullanilan grafit
adsorbenti agir metal ve boyar madde igeren atiksularin gideriminde ¢ok etkili oldugu

gozlemlenmistir (Nguyen ve dig., 2019).

Geleneksel elektrokoagiilasyon prosesinde katot yiizeyinde oksit film tabakasi olusarak
prosesin enerji verimliligini  dlslirmektedir. Bu dezavantaji gidermek igin
elektrokoagiilasyon sistemine adsorbent ilave edilerek sistemin enerji verimliligi
arttirilmistir.  Elektrokoagiilasyon sistemine adsorbent ilave edilmesi adsorpsiyon/
elektrokoagiilasyon hibrit yontem olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda hibrit yontem
boyar madde ve diger kirleticilerin gideriminde etkili sekilde uygulanmaktadir. Metilen
mavisi, nitrat, hlimik asit, toplam organik karbon ve KOI gibi paramtreler buna 6rnektir

(Glinay ve dig., 2020)

Bu caligmanin amaci adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve
adsorpsiyon/elektrokoagiilasyon hibrit yontemi ile aliiminyum elektrotlar varliginda
grafit adsorbenti kullanilarak tekstil atiksularinda bulunan Direct Red 243 boyar
maddesini gidermek ve en uygun boya giderim parametrelerini adsorpsiyon (pH,
adsorbent miktar1 ve siire), elektrokoagiilasyon (akim, pH ve siire) ve hibrit proses (

adsorbent miktari, pH, akim ve siire) i¢in belirlemektir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Boya Ve Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri

Boya, bir yiizeye uygulandiginda koruyucu ve dekoratif 6zellik gosteren malzemelere
verilen addir. Elyaf ve kumas gibi maddeleri boyali hale getirmeye yarayan malzemeler
boyar madde olarak tanimlanmaktadir (Siizen, 2015). Boyar maddeler dogal ve sentetik
olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir. Dogal boyar maddeler; hayvanlarin derilerinden veya
salg1 bezlerinden, bitkilerin de tohum, kok ve kabuklarindan elde edilmektedir. Deneysel
arastirmalarda ucuz ve kolay bulunabilen sentetik boyalar dogal boyalara gore daha fazla
tercih edilmektedir (Pilatin ve Kunduhoglu, 2013).1856 yilinda Perkin tarafindan ilk
sentetik boya kesfi yapilmistir (Hunger, 2003).

2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Tekstil boyama proseslerinde boyalarin uygulanabilmesi boyar maddenin iki 6zelligine
baglidir: Boyalilik ve elyafa tutunma 6zelligi. Boyali organik bilesikler, rengi olusturan
doymamig kromofor grubu igermektedirler (Aydin, 2018). Boyalar kimyasal yapilarina,
¢ozliniirliiklerine veya uygulama yontemlerine gore siniflandirilmaktadir (Hunger, 2003).
Kimyasal yapilar1 ve uygulama yontemi bilinen boyar maddeler “Colour Index (CI)” gore
simiflandirilmaktadir. Boyalar, kromofor adi verilen boyaya rengini katan atom
gruplarindan ve oksokrom olarak tanimlanan kromoforlara rengini veren elektron alici-
vericilerden olugmaktadir Azo (-N=N-), nitro (-NO2), metil (-CH=), kinoid ve karbonil
(-C=0) gruplari en 6nemli kromoforlardir. Hidroksil (-OH), karboksil (-COOH), amin (-
NH3) ve siilfonat (-SO3H) gruplar1 en 6nemli oksokromlardir ( Santos ve dig., 2007).

Boyar maddelerin siniflandirilmasi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Boyar maddelerin siniflandirilmasi

\

Kimyasal  Yapilarina Coziiniirliklerine Gore Uygulama Yontemlerine

Gore Boyar Maddeler Boyar Maddeler Gére Boyar Maddeler

Sekil 2.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi (Hunger, 2003)



2.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyalarin siniflandirmasinda en uygun yontem boyalarin kimyasal yapilarina gore
siniflandirilmasidir. Ornek olarak azo boyalar (uygun maliyetli, giiclii, ¢ok yonlii)
,antrakinon boyalar (zayif, pahali) sekilde kolayca karakteristik oOzelliklerine gore
simiflandirma yapilabilmektedir. Birgok kimyasal grubu icermekle birlikte boya
kimyagerleri tarafindan en sik kullanilan avantajli bir siniflandirma yontemidir (Hunger,
2003). Boyar maddeler kimyasal 6zelliklerine gore nitrozo boyar maddeler, nitro boyar
maddeler, azo boyar maddeler, azoik boyar maddeler, stilben boyar maddeleri, karotenoid
boyar maddeler, difenilmetan boyar maddeler, triarilmetan boyar maddeleri, ksanten
boyar maddeleri, akridin boyar maddeleri, kinolin boyar maddeleri, metin boyar
maddeleri, tiyazol boyar maddeleri ve indamin boyar maddeleri olarak

isimlendirilmektedir (Kiernan, 2001).
» Azo boyar maddeler

Organik boyalarin en 6nemli kismini azo boyar maddeler olusturmaktadir. Kromofor
olarak (-N=N-) grubu ile karakterize edilmektedir. En yiiksek molar absorpsiyon degerine
sahip kromofor grubu azo gruptur. Boya siiflar1 icerisinde azo boyalar en ¢ok boya
cesidine sahip sinif olarak bilinmektedir. Azo boyalarin genel formiilii Ar-N=N-R dir. R
harfi aril fonksiyonel grubunun ifadesidir (Aydin, 2018).

Azo boyalar oksitleyici ajanlara kars1 yiiksek stabilite ve diren¢ gostermek amaciyla
tasarlanmustir. Tekstil atiksulartyla alici ortama desarj edilen azo boya igeren atiksular bu
yapilarindan dolayr geleneksel aritma yontemleriyle aritilamamakta ve cevreye toksik
etki gostermektedir. Ayrica bazi azo boyalar insan ve canli saghigi agisindan mutajenik

ve kanserojenik etkiye sahiptirler (Couto, 2007).

Azo boyalarin sentezlenmesi genellikle birincil aminin diazotizasyonu ve bunun ardindan

amino ve hidroksi gruplarinin birlesmesiyle gerceklesmektedir (Benkhaya ve dig., 2020).

Azo boyar maddeleri, molekiile bagl azo grubunun sayisina gére monoazo, disazo ve
trisazo boyar maddeleri olarak siiflandirilmaktadir. Molekiile tigten fazla azo grup bagh

ise poliazo boyar maddeleri olarak adlandirilmaktadirlar (Aydin, 2018).



Azo boyar maddeler elde edilirken iki ayr1 yontem kullanilmaktadir. Birinci yontem azo
grubunun olusturulmast ikinci yontem ise azo grubu bulunan bilesiklerle olusan

sentezlerdir (Baser ve Inanici, 1990).

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemi dort asamadan olusmaktadir:

o Kenetlenme tepkimeleri

. Aminlere nitro bilesiklerin eklenmesi

. Nitro bilesiklerinin indirgeme reaksiyonuna ugramasi
o Amino bilesiklerinin okside edilmesi

Azo grubu bulunan bilesiklerle olusturulan sentez yontemi de dort asamadan

olusmaktadir.

o Amino gruplarinin agilmasi

o Amino azo bilesiklerine yer degistirme yontemi ile agil grubunun eklenmesi
o Fenolik hidroksi gruplarinin alkil veya agil gruplarinin eklenmesi

o Metal kompleks olusumu

Boyar maddeleri uygulamak i¢in bulundurdugu etkin gruplar ve tasidig1 6zelliklere gore

asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

o Anyonik boyar maddeler

o Azoik boyar maddeler

o Dispersiyon azo boyar maddeleri

o Katyonik azo boyar maddeler

. Hidrofob ¢odziiciilerde ¢coziinen veya yaglarda ¢6ziinen azo boyar maddeler
o Pigment azo boyar maddeleri (Baser ve Inanic1, 1990)

2.2.2. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

Bu siniflandirmada boyar maddeler suda ¢6ziinme ve suda ¢éziinmeme durumlarina gore

ikiye ayrilmaktadir. Asit, baz, reaktif, direkt ve mordan boyar maddeler suda ¢oziinen



boyar maddelerdir. Solvent, azo, dispers, kiikiirt ve kiip boyar maddeler suda ¢oziinmeyen
boyar maddelere ornektir (Rauf ve Ashraf, 2012).

» Suda ¢oéziinmeyen boyar maddeler

Kumas veya diger materyallere uygulanan suda ¢oziinmeyen boyar maddeler substratta
¢Oziinen boyar maddeler, gecici ¢Oziinlir boyar maddeler ve pigmentler olarak {ige
ayrilmaktadir. Substratta ¢ozlinen boyar maddeler sentetik liflere uygulanmaktadir ve sivi
dispersiyonda ince dagilmis solvent ve dispers boya tiirlerini igermektedir. Gegici
¢Oziinlir boyar maddeler, kimyasal reaksiyonlar sonucu suda ¢oziiniir hale gelerek
kumasa uygulandiklarinda suda ¢oziinmez hale gelirler. Kiip ve siilfiir boyalar bu tiire
ornektir. Pigmentler ise uygulandiklar1 ortamda kiigiik partikiil boyutlarinda
mevcutturlar. Substrata, polimer veya plastik gibi bilesenlerle tutunmaktadir (Keyikoglu,
2018).

» Suda ¢6zilinen boyar maddeler

Boyar maddeler en az bir tuz olusturabilen fonksiyonel gruplara sahiptirler. Boyar madde
sentezinde kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii fonksiyonel grup
bulundurmuyorsa fonksiyonel gruplar sonradan eklenerek boyaya ¢oziiniirlik
kazandirilabilir. Baslangic maddelerinin iyonik grup bulundurmasi boyar madde
sentezinde tercih edilmektedir. Suda ¢oziinen boyar madddeler tuz olusturan fonksiyonel
grubun yapisina gore tige ayrilmaktadir: katyonik suda ¢éziinen boyar maddeler, anyonik

suda ¢ozlinen boyar maddeler ve Zwitter iyon karakterli boyar maddeler (Tasg1, 2010).
2.2.3. Uygulama Alanlarina Gore Boyar Maddeler
» Reaktif boyar maddeler

Elyafla kovalent bag olusturan bu boyalar genellikle pamuk boyamada kullanilmakla
birlikte az siklikla naylon ve yiin boyamak i¢in de kullanilabilmektedir. Reaktif boyalarin
direkt boyalara avantaji boyama isleminin daha parlak yapilabilmesi, kimyasal
yapilarinin basit olmasi ve absorspsiyon spektrumlarinin daha dar olmasi olarak ifade
edilmektedir. Reaktif boyalarin kimyasal smiflar1 antrakinon, trifendioksazin, formazan

ve azo boyar maddeleridir (Hunger, 2003).



» Dispers (Dagilan) boyar maddeler

Dispers boyalar, suda ¢dziinmeyen boyar maddelerdir. -NO2 ve —CN gibi iyonik olmayan
polar fonksiyonel gruplara sahip kiiclik yapili boyar maddelerdir. Dagilmis pargaciklar
olusturarak polyester zincirleri ile tepkimeye girmesinden dolay1 polyester boyama

alaninda kullanilan bir boyar madde tiiriidiir (Raval ve dig., 2017).
» Direkt boyar maddeler

Tekstil endiistrilerinde boyama ve baski islemlerinde en yaygin kullanilan boya direkt
boyar maddelerdir (Hassaan ve dig., 2017).Direkt boyalar suda ¢6ziinen ve anyonik
boyalardir. Tekstil endiistrilerinde pamuk, ipek, yiin, deri boyamada genis kullanim
alanina ve tekstil sektoriiniin %17’sine hakimdir (Garg ve dig., 2019; Irshad ve dig.,
2021). Direkt boyalar yardimci kimyasallar olmadan dogrudan elyafin iizerine tutunma
egilimi gosterirler (Stizen, 2015). Stilben, azo, ftalosiyanin, dioksazin, formazan, kinolon,
antrakinon ve tiyazol direkt boyalarin baslica kromofor tiirleridir. Kolay uygulanabilirligi
ve genis boya yelpazesine sahiptirler ancak yikama islemi sonrasi diisiik direng
gostermeleri  reaktif boyalara gore daha az tercih edilmesine sebep
olmaktadir(Burkinshaw ve Salihu, 2019; Rapé ve Tonk, 2021). Ornek olarak bu
calismada kullanilan Direct Red 243 boyar maddesi verilebilir.

» Kiip boyar maddeler

Seliilozik pamuklu kumaslarin boyanmasinda kullanilan kiip boyalar tekstil ve diger
endiistrilerin atiksularindaki baslica kirlilik kaynaklarindandir (Qayyum ve dig., 2020).
Suda c¢oziinmeyen boyalardir. Seliillozik elyaf ve pamuk boyama alanlarinda

kullanilmaktadir (Rapo ve Tonk, 2021).
» Kiikiirt boyar madeler

Siilfiir boyar maddeler yiiksek sicaklikta amino ve nitro gruplart bulunan amino
bilesikleri ile siilfiir bilesiklerinin reaksiyonu sonucu olugmaktadir. Pamuk ve seliilozik
elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir (Sevimli, 2000). Az sayida bulunan boyar madde
cesitlerinden biridir. Diisliik maliyeti ve proseste iyi yikanma 6zelligi sebebiyle tercih

edilmektedir (Hunger, 2003).



» Katyonik (Bazik) boyar maddeler

Sulu ¢ozeltide katyonik tuz olusturan boyar maddelere katyonik boyar maddeler denir.

Substratin (kagit, arilik, naylon vb.) anyonik ylizeyi ile tepkimeye giren bu katyonik

tuzlar elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle yiizeye ¢ekilirler (Kyzas ve dig., 2013).

» Anyonik (Asit) boyar maddeler

Suda ¢oziinen anyonik boyalardir. Kagit, ipek, tekstil, deri ve dogal liflerin boyanmasinda

kullanilmaktadir (Donia ve dig., 2009).

Kullanim sekillerine gore boya ¢esitleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanim sekillerine gore boya ¢esitlerinin siniflandirilmasi (Hunger, 2003)

Boyar

madde Uygulanan yiizey Uygulama yontemi Kimyasal
sinifi yapisi
Anyonik Id(aglt, ipek ,}Ilun, Not.rden aside
(Asit) eri, naylon, ceviren boya Azo
miirekkepler banyolarinda
Seliiloz asetat, Baglayici bllc_es_en
. - bulunan ve stabilize
Azoik suni ipek, pamuk, S Azo0
edilmis diamonyum
polyester
tuzu
_ Nziylon, pOIyeStejr, Elektrot igeren notr Az0, oksazin, ftalosiyanin,
Direkt miirekkepler, kagit veya alkali boya .
b O stilben
ve poliakrilonitril  banyolar1
Polyester, plastik, Yiiksek Stiril, nitro, azo,
Dispers poliamit  asetat, sicaklik/basingta benzodifuranon,
akrilik sulu dispersiyon antrakinon
siyanin, hemisiyanin,
Polvester.  kagit diazahemisiyanin,
Katyonik yester,  Sa8h - Asidik boya difenilmetan, triarilmetan,
. poliakrilonitril, . T
(Bazik) , banyolari azo, azin, ksanten, akridin,
miirekkepler : .
okzazin ve antrakinon
Mordan  Anodize .
. . Krom tuzlarn ile .
(Boya aliminyum, deri, ., . : Azo ve antrakinon
AN N bilesimleri
sabitleyici) yiin




Tablo 2.1. (Devam) Kullanim sekillerine gére boya ¢esitlerinin siniflandirilmasi

Boyar Kimyasal
madde  Uygulanan yiizey Uygulama yontemi y
sinifi yapist
Vernikler, kati e .
aslar benzin azo, .trlfenllmetan,
Solvent Iyaligele; Iastikler’ Yiizeyde (Substratta) ¢6ziinme antrakinon ve
mumla1r P ' ftalosiyanin
Sodyum siilfiir ile kaplanmig
- ve lif ilizerinde c¢odziinmeyen . .
Siilfiir Sun;gﬁll(( Ve kiikiirtlii Uriinlere oksitlenmis B;lllgzlrz kimyasal
P aromatik substrat yap
suda ¢Ozlinmeyen boyalar .
. Yiin, suni ipek ve  sodyum  hidrojensiilfit  ile antrz_alk_lnc_)n .
Kiip (polisiklik kinonlar

pamuk indirgenerek ¢oziiliir, ardindan

lif izerinde yeniden oksitlenir dahil) ve indigoitler

2.3. Boyar Madde Iceren Tekstil Atiksularmin Aritiminda Kullanilan Yéntemler

Tekstil atiksular1 yiiksek boya, yiiksek tuz (toplam ¢oziinmiis katilar), yiiksek BOI/KOI
konsantrasyonuna sahip atiksulardir. Pamuk boyama endiistrisinden kaynakli tekstil
atiksularinda bulunan reaktif boyar maddeler biyolojik aritma yontemleriyle aritilmasi
olduk¢a zordur. Boyar madde bulunan bu atiksular sucul ekosisteme zarar vererek canli
yasamin tehdit etmektedir. Bu nedenle tekstil atiksular1 sucul ortama desarj edilmeden
once ekonomik ve verimli aritilabilmesi igin fiziksel, kimyasal, biyolojik ve hibrit
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin tekstil atiksuyunun aritiminda etkili olduklari

tespit edilmistir (Holkar ve dig., 2016).
2.3.1. Fiziksel Aritma Yontemleri
2.3.1.1. Adsorpsiyon

Bir maddenin ylizeyde veya ara ylizeyde birikmesine adsorpsiyon denir. Yiizeye tutunan
maddeye adsorbat, tanecigi veya molekiilii tutan yiizeye adsorbent (adsorban) ,molekiiliin

yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Adsorpsyion yontemi fiziksel, kimyasal ve



elektrostatik (iyonik) adsorpsiyon olmak iizere iice ayrilmaktadir (Demir ve Yalgin,
2014).

Atiksu aritiminda proses kati adsorbent ile boyarmadde bulunan sivi arasinda
gerceklesmektedir. Atiksuda bulunan boya giderimi konusunda adsorpsiyon etkili bir
yontemdir. Suda ¢oziinen ve ¢oziinemeyen organik kirleticileri gidermede %99.9 aritma
kapasitesine kadar ulasmaktadir (Castafieda-Diaz ve dig., 2017). Boya aritiminda verimin

yiiksek olmas1 adsorbentlerin boyar maddeye kars1 afinitesine (elektron ilgisi) baglidir.
» Fiziksel Adsorpiyon

Fiziksel adsorpsiyon, van der Walls kuvvetleri veya molekiiller arasi diisiik ¢ekim
giicinden meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizey iizerinde hareketli
haldedir ve yiizeyde belli bir bolgeye bagli degildir (Dogan, 2017) Adsorbent ile adsorbat
arasinda elektron alis verisi gerceklesmemektedir. Fiziksel adsorpsiyonda gerceklesen
tepkimelerde aktivasyon enerjisi kullanilmayip reaksyion siiresi olduk¢a kisa

gerceklesmektedir. Proses gerceklesirken olusan tepkimeler tersinirdir. (Ciftgi, 2021).

Fiziksel adsorpsiyon prosesi sirasinda agiga c¢ikan 1s1 enerjisi 29,4- 73,5 kj/mol diir.

Aktivitesi yok olan adsorbentin yenilenmesi kolay sekildedir (Wilcox, 2012).
» Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, tanecik ile adsorplanmis molekiil arasinda tek tabakali kimyasal
baglar olusmaktadir. Iyonik adsorpsiyon, iyonlar zit yiiklii yiizeyle etkilesime
girmektedir. Iyon yiikiiniin artmasi adsorpsiyon potansiyelini arttirmaktadir (Topal,
2020).Kimyasal adsorpsiyon diger adiyla kemosorpsiyon, adsorbent ile adsorbat arasinda
gliclii kovalent baglar olusmast durumudur. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey alan1 genis
gruplar bazik organik gruplar ve inorganik metal oksitlerdir (Biiyiikbekar, 2021).

Fiziksel adsorpsiyona gore daha yavas gerceklesmektedir ciinkii proses aktivasyon
enerjisine (147-735 kj/mol) ihtiyag duymaktadir. Sicaklik arttik¢a kimyasal
adsorpsiyonun hizi da artmaktadir. Yiizey ve tanecikler arasinda kovalent baglar kuvvetli

oldugundan tepkimeler tersinmezdir. Endiistriyel ve ticari alandaki uygulamalar i¢in en
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biiyiik dezavantaji yliksek sicakliklara kadar 1s1l islem gerekliligi ve zor rejenerasyona

ugramasidir (Yu ve dig., 2012).
> lIyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, ¢dzeltideki iyon yiiklii adsorbat taneciklerin yiizey iizerindeki yiiklii
bolgelere elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesiyle ger¢eklesmektedir (Biiylikbekar, 2021).

Yiizeye tutunan iyonlar ile ayni yiiklii bagka iyonlar ayn1 zamanda adsorbent yiizeyini
terk etmesi olayina iyon degisimi adi verilmektedir. Iyonik adsorpsiyon birbirine z1t yiiklii
adsorbat ve adsorbent arasinda gergeklestigi i¢in kii¢iik ¢ap1 olan ve elektriksel yiikii fazla

olan adsorbatlar daha giiclii adsorbe olmaktadirlar (Wada ve Kawabata, 2012).

Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

° pH
. Cozeltideki kirleticiler
o Boya baslangi¢ konsantrasyonu

o Adsorbent dozaji

o Partikiil boyutu ve yiizey alani
o Cozelti Sicakligt

. Karigtirma hiz

° Basing

o Adsorbent yapisi

o Kirletici yapist

o Kat1 sorbent aktivasyonu (Rapé ve Tonk, 2021)

» Boya baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Adsorpsiyon prosesini etkileyen en Onemli faktorlerden biri boya baslangic
konsantrasyonudur. Bunun sebebi adsorpsiyon yiizeyindeki baglanma bdlgelerinin
kullanilabilirligini azaltmasi ya da arttirmasi dolayli yoldan boya giderim verimini
etkilemektedir. Boya giderim verimi (E) ve kararlilikla bagli olan maksimum boya

miktar1 (q) ile gosterilmekte olup boya baslangi¢ konsantrasyonunu dogrudan iligkilidir
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(Terangpi ve Chakraborty, 2017; Yagub ve dig., 2014). Giderim verimi ve maksimum
boya miktari Denklem 2.1 ve Denklem 2.2°de gosterilmistir.

Ci—Cy

E(%) = =

x 100 2.1)

_ (Ci—Cf)XV

m

(2.2)

Burada: E (%) : verim, q (kararlhh maksimum boya miktar1), Ci (baslangic boya
konsantrasyonu), Cf (son boya konsantrasyonu), m (adsorbent miktar1), V (sulu
cozeltideki boya hacmi) ifade etmektedir. Baslangic boya konsantrasyonunda 3 farkli

egilim gozlemlenmektedir.

. Baslangic konsantrasyonu arttik¢a, giderme verimliligi azalmasi,
. Baslangic konsantrasyonu arttik¢a, giderme verimliliginin de artmasi,
o Giderme verimliliginde herhangi bir degisim olmamasi (Rap6 ve Tonk, 2021).

» Cozelti pH degerinin etkisi

Atiksu aritiminda adsorbent kapasitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri ¢ozelti
pH’dir. Bunun sebebi pH’1n adsorpsiyon yapan molekiiliin ylizey alaninin yapisinda ve

iyonizasyon derecesinde degisiklige ugratmasidir (Nandi ve dig., 2009).

Adsorpsiyon kabiliyeti ve yiizey aktif merkezlerinin tipi sifir yiikk noktast (pHpz) ile
gosterilmektedir ve 6nemli bir faktordiir. Bir yiizeyin elektrokinetik 6zelliklerini 6lgmek
ve tanimlamak i¢in yiizey yiikiinlin sifir (pzc) oldugu pH sifir yiik noktasi olarak
adlandirilmaktadir (Yagub ve dig., 2014).

Cozeltinin pH degeri; adsorbentin yiizey yiikiinii, ¢ozeltideki iyonlarin rekabetini,
adsorbentte bulunan fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve ¢ozeltideki kirleticilerin
kimyasini etkilemektedir. Sulu boya ¢ozeltisinin pH degeri asit (HCI) ve baz (NaOH) ile

ayarlanmaktadir.

o Cozeltiye HCI eklendiginde adsorbent yiizeyi protonlanip elektrostatik ¢ekim

kuvvetleriyle anyonik boyalarin yiizeye daha kolay baglanma saglamaktadir.
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. Cozeltiye NaOH ilavesinde ise adsorbent yiizeyi protonsuzlasarak anyonik boya

ile adsorbent yiizeyi arasinda itici kuvvete sebep olmaktadir (Rapé ve Tonk, 2021).

> Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent dozajinin 6nemi, belirli bir baslangi¢ konsantrasyonuyla adsorbent

kapasitesini belirlemesinden dolayidir (Sentiirk ve Alzein, 2020).

Kroeker kuralinda, artan adsorbent kiitlesiyle birlikte sabit baslangi¢ konsantrasyondaki
adsorbent hacmi azalmaktadir (Pernyeszi ve dig., 2019).

Adsorbent miktarinin arttirilmasi, boya giderme performansi ve etkinligini pozitif yonde
etkilemektedir. Sabit Kkirletici konsantrasyonunda adsorbent dozajinin artmasi,
adsorpsiyon prosesinde aktif yilizey alanmin artmasmi ve aktif adsorpsiyon bolgeleri

olusturmasini saglamaktadir (Ma ve dig., 2020).
Boyar madde aritiminda iki sebepten dolay1 giderme verimi diismektedir:

1. Adsorpsiyon bolgeleri doymamis haldeyken adsorpsiyon i¢in uygun yiizeylerin
ve bolgelerin sayisinin artmasi
2. Adsorbent partikiilleri toplanip veya yigilabilirler. Bu yigilmalar adsorpsiyonda

ylizey alanini azaltir ve difiizyonu zorlastirir (Popa ve dig., 2021).

» Adsorbent partikiil boyutunun ve yiizey alaninin etkisi

Adsorpsiyon ve heterojen kimyasal reaksiyonlarda partikiil boyutu c¢ok arastirma

olmamasina karsin 6nemli faktor olabilmektedir (Stjepanovi¢ ve dig., 2021).

Kiigiik partikiil boyutlarindaki adsorbent daha yiiksek spesifik yiizey alani
olusturmaktadir. Spesifik yiizey alani, kat1 malzemenin kiitle birimi basina toplam yiizey
alan1 olarak tanimlanmaktadir. Spesifik yiizey alanini etkileyen faktorler: partikiil boyutu,
malzemenin yapisi ve gozenekliligi. Birim olarak m?/g ile gosterilmektedir. (Sljivié-

Ivanovi¢ ve Smiciklas, 2020).

Adsorbent partikiil boyutunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi iki faktore baglhdir:
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1. Boya molekiiliiniin kimyasal yapis1 (anyonik, katyonik, vb.) ve kimyas1 (hidrolize
formlar olugturma kapasitesi)

2. Adsorbentin yapisal 6zellikleri ( g6zeneklilik, sertlik ve polimerik zincirlerin
kristaliligi) (Aljeboree ve dig., 2017; Igbal ve dig., 2011).

Adsorpsiyon sirasinda ¢Oziinmiis maddeler adsorbentin gbzeneklerinde difiize
olmaktadir. Adsorpsiyon islemi adsorbent yiizeyinede gergeklestigi i¢in adsorbentin
yiizeyinin ¢ok gozenekli ve genis ylizey alaninda olmasi islemin verimli ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Fazla gozenek sayisi sayesinde gozenek hacmi 0.1-0.8 mL/g ve yiizey
alan1 ise 700-1500 m? /g arasinda kapasitesi yiikselmektedir. Kullanilan adsorbentin
tiiriine ve miktarina gore adsorpsiyon kapasitesi degismektedir (Myllyméki ve dig.,
2018).

» Cozelti sicakliginin etkisi

Sicaklik, aritma sirasindaki tepkimeleri endotermik veya ekzotermik hale getiren dnemli
bir fiziko-kimyasal faktordiir (Yeow ve dig., 2021). Ayrica adsorpsiyon kapasitesini
giiclii oranda etkilemektedir (Badawy ve dig., 2020).

Sicaklik etkisi adsorbent ve kirleticiye bagli olarak farkli sekilde adsorpsiyon kapasitesini
etkilemektedir. Sicaklik, adsorbatin kinetik enerjisini ve ylizey aktivitesini arttirarak
adsorpsiyon safsizliklarinin biyosorpsiyonu arttirmaktadir. Fakat sicakligin biyosorbentin

fiziksel yapisina zarar verme ihtimali vardir.

o Sicakligin artmasiyla birlikte kimyasal tepkime hizi da artmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyonda (AHkemosorpsiyon= -200 kd/mol) sicaklik arttik¢a daha yiiksek adsorpsiyon
verimliligi goriilmektedir.

o Fiziksel adsorpsiyonda (AHfizikosorpsiyon= -20 kJ/mol) ise sicaklik arttikga
adsorbentin kimyasal yapisim1 bozarak adsorpsiyon verimini olumsuz yonde

etkilemektedir (Rapo ve Tonk, 2021).

» Karistirma hizinin etkisi
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Karistirma hizi1 arttikga adsorbent ile adsorbat arasinda ¢ekim giiciinden dolay: etikilesim
artug1 icin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Adsorpsiyonun azalma durumu genelde
karistirma hizi belli bir seviyeye ulastiginda adsorbent ile adsorbat arasindaki bagin
bozulmasi sebebiyle olmaktadir. Optimum karistirma hizinda adsorpsiyon degeri en

yiiksek seviyede olmaktadir (Topal, 2020).
» Adsorbent gesitleri

Gozeneklilik, yiizey alani, gézenek boyutu ve kendilerine 6zgiin yapilar her adsorbentte
farkl1 sekilde bulunmaktadir (Pourhakkak ve dig., 2021). Boyar madde igeren atiksularin
arttiminda ¢esitli adsorbentler kullanilmaktadir: kitosan, seliiloz, yumurta kabuklari,

piring, floren bazli kovalent triazin ¢ergeve, karides, kil (Rap6 & Tonk, 2021).

Adsorbentler dogal ve sentetik (yapay) adsorbentler olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogal
adsorbentler kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik adsorbentler olarak ikiye
ayrilmaktadir. inorganik adsorbentlere &rnek olarak perlit, zeolit ve kil verilmektedir.
Organik adsorbentler; canli adsorbentler ve cansiz adsorbentler olarak ikiye ayrilir.
Cansiz adsorbentler grafit, seliilloz, recine, kitosan ve meyve akbuklari; canh

adsorbentlere ise mikroorganizmalar 6rnek verilmektedir (Demir ve Yalgin, 2014).

Adsorbentlerde bulunmasi gereken 6zellikler:

o Yiiksek dayaniklilik

o Tiirli kirleticileri giderme kapasitesi

. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi

o Cesitli konsantrasyonlarda yiiksek segicilik

. Birden cok atiksu parametresine karsi etkin ¢alisabilme
o Diisiik maliyet

. Cok gozeneklilik ve genis yiizey alani
o Hizli kinetik
o Kolay rejenerasyon ve proseste tekrardan kullanilabilme (Mok ve dig., 2020).

Adsorbent tiirlerinin siniflandirmasi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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/ Adsorbentler | Yapay/Sentetik

Dogal Adsorbentler Adsorbentler
* \ . .
Inorganik Adsorbentler

Organik Adsorbentler
. \
Canl1 Organik Adsorbentler Cansiz Organik Adsorbentler

(mikroorganizmalar) (Grafit,seliiloz,kitosan)

Sekil 2.2. Adsorbent tiirlerinin siniflandirilmasi (Demir ve Yalgin, 2014)

2.3.1.2. Iyon Degisimi

Bir¢ok boyar madde anyonik ya da katyonik oldugundan iyon degistirici reginelerle
arittm saglanmaktadir. Iyon degisiminde regineler doygunluga ulasasiya kadar atik su
degisim bolgelerinden ge¢mektedir. Boylece anyonik ve katyonik boyalarda aritim
saglanmaktadir. Regine rejenerasyonunda adsorbent konsantrasyonunun azalmamasi,
¢Oziiniir boyalarin aritimini saglamasi ve prosesten sonra solventin geri kazanilmasi
avantajlart olarak gosterilmektedir (Robinson ve dig., 2001). Boyar madde aritiminda
iyon degistirici reginelerin dispers boyalarda etkili olamamasi ve doymus olduklarinda
pahali organik ¢oziiciiler kullanilarak yeniden reginenin iretilmesi gerekliligi

dezavantajlar olarak gosterilmektedir (Joshi ve dig., 2004).
2.3.1.3. Membran Prosesi

Membran filtrasyonu tekstil boya banyolarindan ¢ikan atiksularin aritilmasi ve geri
kazanilmasi i¢in uygulanmaktadir. Membran prosesinde boyar maddeyi aritmak ve
boyama i¢in kullanilan kimyasallarin geri kazanilmasi, bu kimyasal boyar madde ve

kimyasallarin konsantre edilerek aritilmis suyun elde edilmesini saglamaktadir (Marcucci

ve dig., 2001).
Aritmada kullanilacak olan membranin se¢imi {i¢ faktére baghdir:

a) Membranin gozenek boyutu: Gozeneklerden gegen ve gecemeyen maddeleri

belirlemekte onemlidir.
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b) Membran malzemesi: Kimyasal direnci ve kirlenmeye karst membranin

duyarliligini belirlemektedir.

C) Membran sekli: On aritmadaki gereklilikleri, aritma verimliligi ve tikanmaya kars1

duyarliligini belirlemektedir (Marcucci ve dig., 2001).

Diisiik isletme maliyeti, az alan kaplamasi ve yiiksek aritim verimi sayesinde sentetik
boyar maddeler ¢esitli membran teknolojileri ile aritilmaktadir. Bu membran cesitleri

asagida belirtilmistir:
e Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon membranlarinin gézenek boyutu 0.1-10 um arasindadir. Bu gézenek
boyutlarindan dolay1 atiksudan boyar madde giderimi kisithh olmaktadir. Proses diisiik
basing farkiyla (2 bar) gergeklesmektedir (Dasgupta ve dig., 2015).

Boyar madde gideriminde mikrofiltrasyon uygulamasi sadece kolloid boyanin boya

banyosundan uzaklastirilmast ve asili partikiillerin gideriminde kullanilmaktadir

(Moradihamedani, 2021).
o Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, ¢ozeltide bulunan makromolekiiller ve partikiillerin aritiminda kullanilan
baska bir membran prosesidir. Kimya, gida ve ilag endiistrilerinden kaynakli atiksularin
aritilmasinda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda tekstil endiistrisinde boyar maddde
gideriminde kullanilmaktadir. Boyar maddenin molekiiler agirligr ultrafiltrasyon
membraninin  agirhigindan diisiik oldugu i¢in atiksudan boya aritimi limitlidir

(Moradihamedani, 2021).

Boyar madde aritiminda ultrafiltrayon en fazla %90 verimle c¢alismaktadir. Ancak
poliviniden floriir ve polietersiilfon kapli hidrofobik membran kullanildiginda bu oran

%90’n1n tizerine ¢ikmaktadir (Srivastava ve dig., 2011).

¢ Nanofiltrasyon
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Nanofiltrasyon, endiistriyel atiksulardan boyar maddenin aritilmast ve geri
dontistirilmesinde  siklikla  kullanilan ve umut vaat eden bir teknolojidir
(Moradihamedani, 2021)

Nanofiltrasyon membranlari, diisiik agirlikli molekiile sahip reaktif boyar maddeler ve
boya yardimci maddeler gibi organik bilesikleri tutmaktadir. Boyahanelerden kaynakli
atiklarin aritilmasinda boya konsantrasyonunun disinda tuz konsantrasyonu ve basing da

onemli yer tutmaktadir (Allégre ve dig., 2006).

Konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesinden dolayr nanofiltrasyonda

debinin azalmasi kaynakli sorunlar yagsanmaktadir (Al-Amoudi ve Lovitt, 2007).
e Ters 0smoz

Ters osmoz, tekstil atiksularindan kaynakli iyonlarin ve makromolekiillerin aritilmasinda
etkilidir. Aritilan atiksular boyasiz ve diisiik konsantrasyonda toplam tuza sahiptir.
Yiiksek tuz konsantrasyonu ve yogun polimerik membran kullanimindan dolay1 olusan
yiiksek osmotik basing ters osmoz sistemini olumsuz etkileyip aritma verimini
diistirmektedir (Dasgupta ve dig., 2015). Fiziksel aritma yOntemlerinin avantaj ve

dazvantajlar1 Tablo 2.2 de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Fiziksel aritma yontemleri avantaj ve dezavantajlari (Samsami ve dig., 2020)

Fiziksel Aritma Yontemleri
Yontem Avantajlar Dezavantajlar

Basit ve uygulanabilirlik, genis

Olcekte boyar madde tiirlerine karsi Adsorbentlerin yeniden

Adsorpsiyon etkililik, yeniden tiretilebilen gretilmesi _n}ahyetll
olabilir
adsorbent
. e Diisiik maliyet ve yliksek verim, Tum'boyar madd.e.
Iyon Degisimi . et fer tiirlerine karsi etkili
yeniden tretilebilir olmasi
olamama
Diizenli ekipman
Membran Prosesi Etkili ve kullanigh yontem bakimi gerekliligi,

membran tikanmasi
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2.3.2.Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri; maliyetinin diisiik olmasi, daha az ¢camur olusumu ve alici
ortamlara zararli yan iirlinler olusturmamasi sebebiyle tekstil atiksularinin aritiminda
kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine oranla daha fazla tercih edilmektedir (Yildiz,
2008).

Sentetik boyalar1 pargalamasi ve absorb etmesi gibi 6zellikleri sebebiyle alg, mantar,
maya ve bakteri gibi biyolojik canlilar boyar madde giderim proseslerinde
kullanilmaktadir. Biyolojik bozunma (biyoremediyasyon) diger aritma yontemlerine gore
daha ¢evre dostu, ekonomik ve kolay uygulanabilirdir. Bu biyolojik canlilar sentetik
boyalarda bulunan kromoforlarin parcalanmasi sonucu daha az toksik madde igceren
bilesiklere doniismesini saglayarak boya giderimine yardimci olmaktadir (Bhatia ve dig.,
2017).

Son zamanlarda yapilan calismalarda sentetik boya (azo boya vb.) ve boya katki

maddelerinin aerobik ortamda giderilebildigi tespit edilmistir (Sarayu ve Sandhya, 2012).
2.3.2.1.Aerobik Aritma Yontemi

Tekstil atiksular1 pH degisimlerine duyarli olan biyolojik aritma tesislerinde giderim
zorluklaria sebep olmaktadir. Aktif camur sistemlerinde boyar madde bilesigi biyolojik
olarak zor indirgenmekte veya kimyasal olarak aktif olamamaktadir. Mikroorganizmalar,
atiksuda bulunan ve suda iyi ¢dziinen azo, direkt ve bazik boyalari absorb ederek boya

giderimini saglamaktadirlar (Kocaer ve Alkan, 2002).

Sentetik boyalarin aerobik ortamda pacalanmaya direngli olmasinin sebebi boyar
maddenin molekiil agirhiginin yiikksek olmasi ve oksidatif etkilere karsi boyalerinin

azalmamasidir (Willmott ve dig., 1998).

Ornek olarak Phanerochaete chrysosporium olarak bilinen beyaz iiriikgiil kiif, lignin
peroksidaz ve manganeze bagli peroksidaz enzimlerini salgilayarak aerobik ortamda

boyar madde parg¢alamada basarili olmustur (Kocaer ve Alkan, 2002).
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2.3.2.2.Anaerobik Aritma Yontemi

Boyalar anaerobik sartlar altinda metabolizmanin biyo-doniisiim iirlinii olan pargalamay1
saglayan dort elektronlu aminlerle kolayca pargalanmaktadir. Organik bir karbon/enerji
kaynagiyla metanojenik kosullarda boya giderimi saglanmaktadir. Nisasta, asetat, glikoz,
etanol, tapyoka ve peynir alti suyu gibi substratlar boya boya giderici olarak
kullanilmigtir. Metanojenik ve asidojenik bakteriler boyar maddelerin boya bozunmasina
katk1 saglamaktadir (Sarayu ve Sandhya, 2012).

2.3.2.3.Biyosorpsiyon Aritma Yontemi

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitlede birikmesi ya da adsorpsiyona
ugramasina verilen addir. Mikroorganizmalarin tekstil atiksulariyla olan etkilesimleri
boyar maddenin kimyasal yapisina ve mikrobiyal kiitlenin kimyasina baglidir.Bundan
dolay1 tekstil atiksularinda mikroorganizmanin cinsi ve boya tiiriine gore farklh
kapasiteler ve baglanma hizlar1 olusmaktadir. Biyosorpsiyonun en avantajli oldugu atiksu
karakteristigi boyar madde igeren atiksuyun asiri toksik bulundugu durumlardir

(Robinson ve dig., 2001).
2.3.3.Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyay1 ve teorilerini kullanarak boyar madde giderimini saglayan yontemlere kimyasal
aritma yontemleri denir. Geleneksel kimyasal aritma yontemleri; ozonlama, Fenton
reaksiyonlari, fotokimyasal prosesler, ileri oksidasyon prosesleri, oksidasyon, uV 1sinlar

ve elektrokimyasal yontemlerdir (Katheresan ve dig., 2018).

Elektrokimyasal yontemler disindaki kimyasal yontemler, fiziksel ve biyolojik aritma
yontemlerine gore daha maliyetli proseslerdir. Reaktorler icin fazla enerji harcamasi,
uygun ekipman ihtiyaci, yiiksek dozda kimyasal ilavesi kimyasal aritma yontemlerinin
dezavantajlaridir. Ayrica boyar madde giderimi sirasinda ikincil kirleticiler aritmada

sorunlara yol agmaktadir (Samsami ve dig., 2020).
2.3.3.1.1leri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Belirli sicaklik, basing, oksitleyici ajan ve uV 151k sartlarinda ileri oksidasyon prosesleri

(IOP) gerceklesir ve atiksu aritiminda kullanilirlar (Zaviska ve dig., 2009).
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Endiistriyel atiksularda bulunan pargalanamayan organik Kirleticileri gidermede
geleneksel aritma yontemlerine gore ileri oksidasyon yontemleri (O3, O3/H202, O3/uV,
H202/uV, O3/H202/uV, Fe?*uV) daha avantajli olmaktadir. IOP’ler oksitleyici ve reaktif
olan serbest radikallerin olusumuyla atiksu aritimi gergeklestirilir. Serbest radikaller
yiiksek oksitleyici yapilar1 sayesinde IOP’ler atiksu aritiminda siklikla kullanilmaktadir.
Bu radikallerin iiretimi tek oksitleyici olarak ya da Fenton reaktifinde hidrojen peroksit
demir iyonlari, ozon (O3), hidrojen peroksit (H202) ile olan kombinasyonlari ile elde
edilmektedir (Sundararaman ve dig., 2009). Ileri oksidasyon prosesi hidroksi radikalinin
iretilmesine dayanan prosestir. Hidroksi radikalini, fotokataliz, ozon, H20. veya uV
isinlarmin kullanimu ile tiretilmektedir. OHe radikalinin birincil sorumlulugu atiksudaki
organik bilesenlerin ayrismasidir (Krishnan ve dig., 2017). Atiksuda bulunan organik
bilesenlerin hidroksi radikalleri ile parcalanmasi asagidaki denklemlerde belirtilmistir

(Sundararaman ve dig., 2009).

OHs + RH — H20+ Re (2.3)
R+ + H202 — ROH + OHe (2.4)
Re + 02 — ROO- (2.5)
ROO- + RH — ROOH + R+ (2.6)

2.3.3.2.Coktiirme-Yiizdiirme

Bu aritma yonteminde koagiilantlar gii¢lii karistirma kosullarinda sisteme eklenmektedir.
Ince dagilmis olan parcaciklarmn iyon yiikii azalir ve koagiilantlar sayesinde nétr hale
gelirler. Sisteme flokiilantlar eklenerek ince dagilmis pargaciklar birleserek daha biiyiik
parcaciklar olusturular. En son olarak biiyiik pargaciklar ¢oktiirme yontemi ile atiksudan

uzaklastirtlir (Ahmad ve dig., 2015; Samsami ve dig., 2020).

Coktiirme — ylizdiirme prosesi katyonik boyalara karsi etkili olamamaktadir ¢iinkii
katyonik boyalarin kimyasal yapist ¢gokmeye uygun degildir. Ayn1 durum mordan, reaktif,
direkt, asit ve kiip boyalar i¢in de gegerlidir. Proses sirasinda yogun ¢amur olusumu ve
ilave kimyasal ihtiyact sistemin boyar madde giderimindeki dezavantajlari olarak

gosterilmektedir (Atabey, 2019).
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Endiistriyel atiksularda bulunan boyar madddeleri gidermek i¢in Tamarindus Indica,
Moringa oleifera, Musa genus ve Azadirachta indica gibi yiliksek verim saglayan dogal

materyaller koagiilant olarak kullanilmistir (Mathuram ve dig., 2018).
2.3.3.3.Elektrokimyasal Aritma Yontemleri

1889 senesinde ilk kez Ingiltere’de elektrokimyasal yontem kullamlarak su arrtimi
gerceklestirilmistir (Sahu ve dig., 2014). Diinya ¢apinda artan igme suyu talebinden
dolay1 son yirmi yilda elektrokimyasal yontemler biiyiik 6nem kazanmistir (Ahmad ve
dig., 2015). Elektrokimyasal ~ aritma  yoOntemleri; elektrokoagiilasyon,
(elektroflokiilasyon), elektroflotasyon ve elektrooksidasyon olmak {izere iige
ayrilmaktadir (Sarkka ve dig., 2015).

» Elektrokoagiilasyon

Bu proses atiksuda bulunan organik kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir. iki metal
elektrot dogru akim kaynagina baglanir ve reaktdrde koagiilant partikiiller olusturulur.
Anotta demir veya aliminyum koagiilant ajan ve katalizor gorevi iistlenirken, katotta

hidrojen gazi olusumu gozlenmektedir (Chellam ve Sari, 2016).

Elektrokoagiilasyon; kolay isletim, diisitk maliyet, kisa alikoyma siiresi, atik camur
olusturmama ve fazladan kimyasal ilavesine gerek olmamasi gibi avantajlara sahip bir
elektrokimyasal sistemdir (Ruan ve dig.,, 2019). Elektrokoagiilasyon, geleneksel
koagiilasyona gore az ¢amur iiretmesi, hizli boyar madde gidermesi ve diisitk maliyetli
olmasi1 sebebiyle daha avantajlidir. Sistemin dezavantaji ise elektrolitik islemin anot
pasivizasyonu ve ¢camur olusumu ile engellenmesi ve yiiksek konsantrasyonda sistemden
uzaklastirilmasi gereken demir aliiminyum iyonlarinin tiretilmesidir (Brillas ve Martinez-

Huitle, 2015).

Demir veya aliiminyum igeren plakalarin atiksu i¢inde ¢dziinmesini elektrik akimi
saglamaktadir. Uygun pH ortamindaki metal iyonlar1 metal hidroksitleri olustururlar. Bu
metal hidroksitler suda bulunan askidaki pargaciklari kararsizlastirarak bir araya getirir.
Coziinmiis kirleticileri de adsorbe ederek ve ¢okelmelerini saglar. Katotta olusan hidrojen
gaz1 da yiizen partikiillerin su yilizeyine ¢ikararak aritimi saglar. Aliiminyum plaka olarak

kullanilan anotta ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir (Chen, 2004).
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Anottaki reaksiyonlar:

Al +3e — AI*, (2.7)
Alkali kosullarda:
AP + OH — Al(OH)s, (2.8)
Asidik kosullarda:
AP +3H,0 — Al(OH)s3 + 3H*. (2.9)

Ek olarak oksijen olusum reaksiyonu gerceklesmektedir:

2H0 +4e" — Oy + 4H" (2.10)
Katottaki reaksiyon:

2H20+ 2e” — Ho+ 20H (2.11)

Anot potansiyeli yliksek oldugu durumlarda organik bilesiklerin ve atiksudaki CI°
iyonlarinin dogrudan oksidasyonu ile ikincil tepkimeler de olusmaktadir (Can ve dig.,
2003):

2CI" — Clp + 2¢° (2.12)

Sulu ortamdaki aliiminyum iyonlar1 ¢dzeltinin pH degerine gore Al(OH)s, Al(OH)?",
Al(OH).* ve AI(OH)4 karmasik monomerik yapilar halinde bulunurlar (Cotillas ve dig.,
2013). Onceki monomerik yapilarin polimerizasyonu ile Al(OH)2**, Alg(OH)%"1s,
Al7(OH)**17,  Alg(OH)20**, Al1304(OH)24"* ve Aliz(OH)s®*  polimerik bilesikleri
olusmaktadir. Proseste olusan topaklanma ve floklanmasinin asil nedeni polimerik ve
monomerik katyonlarin ¢okelmesi ile olusan AI(OH)3 bilesigidir (Garcia-Segura ve dig.,
2017).

Giglii Al-O-Al-OH baglart iceren AI(OH)s, elektrostatik ¢cekim giiciiyle ya da yiizey
kompleksiyle atiksudan boya giderimini saglamaktadir. Sulu aliiminyum igeren reaksiyon

asagida gosterilmistir (Vijayaraghavan ve dig., 2013):

23



Boya-H + (HO)OAIis— Boya-OAls) + H20 (2.13)

Elektrokoagiilasyonun aritim asamalar1 su sekildedir( Aji ve dig., 2012; Mollah ve dig.,
2004):

i.Anotlarin elektrodik reaksiyonlarla elektro ¢oziinmesi sonucu olusan metal oksitler ve

katotta H> gazi olusumu,

li.Kirleticilerin, pargalayict emiilsiyonlarin ve partikiil siispansiyonlarinin destabilize
olmasi,

iii.Destabilize olan fazlarin kiimelenmesi ve atiksudaki floklarin ¢okelmesi,

iv.Koagiile olmus kirleticilerin ¢okelmeyle veya Hz gazi yardimiyla yiizdiiriilerek sistemden
uzaklastirilmasi ( katotta indirgeme reaksiyonlar1 sonucu olusan H» gazi baloncuklar
olusturarak kirleticiyi atiksuyun {lizerine ¢ikarmaktadir),

v.Elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar (Metal iyonlarinin ve organik safsizliklarin
katot yiizeyinde indirgenmesini destkleyen reaksiyonlar).

Elektrokoagiilasyonun proses semasi Sekil 2.3.’de gosterilmistir.

Yiizdiirme

Goziinmiig katyonlar
Cokeltme

Sekil 2.3. Elektrokoagiilasyonun sematik gdsterimi(Song ve dig., 2017)
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Bir fiziko-kimyasal proses olan geleneksel koagiilasyona gore elektrokoagiilasyonun
daha avantajli oldugu belirtilmistir. Bu avantajlar su sekildedir (Brillas ve Martinez-
Huitle, 2015; Meunier ve dig., 2006):

a) Koagiilasyona gore daha hizli ve daha etkili organik madde giderimi,

b) Olaganiistii sartlar disinda pH kontroliine gerek duyulmamasi,

C) Sisteme kloriir veya siilfat gibi kimyasal ilavesine gerek olmaz ¢iinkii koagiilantlar
elektrojenere edilmis haldedir ve adsorpsiyon kapasitesini en yiiksek seviyeye tasirlar,
d) Kirleticilerin gideriminde yiiksek safsizliktaki elektrojenere koagiilantlar etkilidir
ardindan diistik konsantrasyonda kimyasal ilave gereklidir,

e) Kimyasal ilavesinden dolay1 ¢gamur olusumu gézlemlenmektedir,

f) Diger artima teknolojilerine gore isletme maliyeti oldukca diistiktiir.

Elektrokoagiilasyon sistemini etkileyen faktorler

° p H
° Elektrot turia

o Akim yogunlugu

o Elektrolit konsantrasyonu

o Elektrotlar aras1 mesafe

o Elektrotlarin baglanti sekilleri
. Sicaklik

o Reaksiyon stiresi (Garcia-Segura ve dig., 2017).

» Elektrot tiiriiniin etkisi

Maksimum verimiligi etkileyen en énemli parametrelerden biri elektrot malzemesinin
secimidir. Elektrokoagiilasyonda kullanilan elektrot tiirleri: Altiminyum (Al), Glimiis
(Ag), Arsenik (As), Baryum (Ba), Kalsiyum (Ca), Kadmiyum (Cd), Krom (Cr), Sezyum
(Cs), Demir (Fe), Magnezyum (Mg), Sodyum (Na), Silisyum (Si), Stronsiyum (Sr) ve
Cinko (Zn) (Sahu ve dig., 2014). Cok degerlikli iyonlar1 ¢oktiirmek i¢in genellikle Al ve
Fe elektrotlar elektrokoagiilasyonda kullanilmaktadir (Pearse, 2003). Al ve Fe elektrotlar
plakalardan veya atiklardan (68iitme, kesme islemleri vb.) elde edilmektedir. Atiklardan

elde edilen elektrotlarin inert maddeler ile desteklenmesi gerekmektedir. Artiklarin
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arasinda tortu birikmemesinden emin olunmasi gerekmektedir. Elektrot iizerinde tortu
birikmesi metal katyonlarinin salinimini azaltacagindan dolay1 elektrot plaklarinin yilizeyi
sik sik durulanmalidir (Sahu ve dig., 2014). Demir elektrotlar aliiminyuma gore daha az
maliyetli oldugundan atiksu arittiminda demir, su aritiminda aliiminyum elektrotlar
kullanilmaktadir. Aliiminyum plakalar da AI** iyonunun yiiksek koagiilasyon potansiyeli
sayesinde tek basina ya da demir elektrotlarla birlikte atiksu aritiminda kullanilmaktadir
(Shen ve dig., 2003). Suda yiiksek oranda Ca®* ve Mg?*iyonlar1 buludugunda katotun

paslanmaz celik olmasi dnerilmektedir (Chen, 2004).
» pH etkisi

Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerde ¢ozeltinin pH’1 6nemli bir faktordiir (Lee ve
dig., 2014). pH’ a bagh olarak farkli tiirlerde koagiilantlar ( monomerik hidroksit
kompleksleri ve polimerik hidroksit kompleksleri) sisteme etki etmektedir. Bu
koagiilantlarin miktar1 ve yapist onemlidir ¢iinkii her koagiilant kirleticilerle farkl

etkilesime girerek farkli koagiilasyon verimine sahiptirler (Garcia-Segura ve dig., 2017).

pH kosullart koagiilantlarin kollodial partikiil biiyiikliiklerini, metal hidoksitlerin
coziinlirliigli ve elektriksel iletkenligi gibi fiziko-kimyasal 6zellikleri 6nemli derecede
etkilemektedir (Garcia-Segura ve dig., 2017; Vasudevan ve dig., 2011). pH’n diger bir
etkisi de kirleticilerin kimyasal yapisi iizerindedir. Kirleticilerin kimyasal gruplarinin
asitlik kuvvetine (pKa) bagl olarak protonlanmasi ve deprotonlanmas: kirleticilerin net
yiiklerini ve elektrostatik etkilesimlerini dogrudan etkilemektedir. pH’1n, Kkirleticilerin
fiziko-kimyasal yapilarindan dolayr atiksu kosullarma ve kirleticiye gore optimize

edilmesi gerekmektedir (Garcia-Segura vd., 2017).
» Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu proses sirasinda dogrudan kontrol edilebilen tek parametredir bu yiizden
elektrokoagiilasyonda 6nemlidir. Elektrokoagiilasyon sisteminden siirekli akim
gecmektedir ve icindeki elektrotlarin mesafesi sabittir (Taira ve dig., 1998). Akim
yogunlugu, koagiilant dozunu ve kabarcik olusumunu dogrudan belirlemektedir.
Elektrotlarin da ¢ozeltiye karisma hizin1 ve kiitle transferini etkilemektedir. Proseste

olusan ve ¢oziinen metal miktar1 (AI®* veya Fe?") elektrolitik ¢ozeltiden gecen akim
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yogunluguna baghdir (Sahu ve dig., 2014). Aliminyumun elektrokimyasal esdeger
kiitlesi 335.6 mg/Ah dir (Chen, 2004). Co6ziinen metal miktarinin etkilesimleri Faraday
kanundan belirlenmektedir (Sahu ve dig., 2014):

it

w = (2.14)

eF

Denklem (2.14)’de gosterilen w: ¢dziinen elektrot miktar1 ( cm? basina diisen gram), t:
zaman (saniye), ¢ (elektron numarasi), F (Faraday sabiti): 96.500 C/mol ve M: metalin

molekiiler agirligi.

Sisteme yiiksek akim yogunlugu uygulandig1 zaman atiksuyun 1sinmasi, enerji ve akim
verimliliginde azalmalar yasanmaktadir. Atik suyun verimli aritilabilmesi i¢in akim
yogunlugunun bir optimum degere sahip olmasi gerekmektedir. Akim yogunlugunun
optimum degerini secerken atik su sicakligi, pH ve akis hizi parametrelerini de g6z

ontinde bulundurmak gerekmektedir (Chen, 2004; Khandegar ve Saroha, 2013).
» Elektrolit (Anyon) konsantrasyonun etkisi

Cozeltiye elektrolit eklenmesi; elektrokimyasal proseslerde suyun iletkenligini arttirmak,
ohmic direnci diisiirmek ve enerji tiikketimini azaltmayi saglayan bir uygulamadir (Brillas

ve Martinez-Huitle, 2015; Hakizimana ve dig., 2017).

Cozeltiye eklenen farkli anyonlarin metal iyonlarimin kararsizlagsmasi iizerinde etkisi
bulunmaktadir. Siilfat iyonlar1 elektrotlarin ¢oziinmesini/korozyonunu engelleyerek
aritma verimi ve kolloidlerin kararsizligini azaltmaktadirlar. Tuz yogunlugu yiiksek
oldugunda kloriir iyonlar1 elektrotlar {izerindeki tuzun ¢okelmesini saglayarak siilfat
iyonlarinin olumsuz etkilerini de gidermis olurlar. Cokeltiler elektrotlara arasi tabaka
olusturarak potansiyeli arttirir ve aritma verimini diisiirmektedirler (Moussa ve dig.,

2017).

Cozeltinin iletkenligi elektrokoagiilasyon prosesi igin énemli bir faktordiir. Iletkenlik
yiikksek oldugunda elektrokoagiilasyonda aritilan kirletici miktar1 artar ve enerji
harcamasi diisiik olur. Cozeltinin iletkenligini arttirmak i¢in NaCl gibi tuz formundaki

anyonlar eklenerek yapilmaktadir (Chen, 2004; Khandegar ve Saroha, 2013). NaCl
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disinda sisteme sodyum siilfat, sodyum nitrat gibi inert tuzlar ve KBr gibi halojenli tuzlar

veya deiyonize su eklenmektedir (Atabey, 2019).
» Elektrotlarin baglanti sekillerinin etkisi

Elektrot tiirleri ve elektrotlarin baglanti sekilleri maliyet analizinde onemli yer
tutmaktadir. Elektrotlar monopolar paralel, monopolar seri ve bipolar seri olmak iizere {i¢
sekilde baglanmaktadirlar ( Kobya ve dig., 2006; Kobya ve dig., 2007; Modirshahla ve
dig., 2008; Sahu ve dig., 2014).

Monopolar paralel (MP-P) baglama seklinde anotlar birbirine ve dogru akim kaynagina
baghidir. Aynisi katotlar icin de gegerlidir. Monopolar paralel baglantida akim elektrotlar
arasinda dagilarak diisiik bir potansiyel fark saglamaktadir ve aritma verimi seri baglantili
elektrotlara gore daha yiiksek olmaktadir. Monopolar seri (MP-S) baglanti seklinde digta
bulunan anot ve katot dis devreye bagl olurken icte bulunan ¢ift elektrotlar ara baglanti
olmadan birbirlerine baglidirlar. Bu durumda hiicre voltaji artar ve potansiyel fark olusur.
Anot tiikketimini ve katot pasivizasyonunu i¢te bulunan elektrotlar azaltmaktadir. Bipolar
seri baglant1 seklinde en distaki elektrotlar gii¢ kaynaginda bagli olurken icteki elektrotlar
birbirine bagli degildir. Ana elektrotlardan akim gegtiginde icte bulunan elektrotlar
yanindaki elektrotlara kars1 zit yiiklenir ve polarize olurlar. igteki elektrotlar bipolar,
distaki elektrotlar monopolar sekilde baglidirlar (Khandegar ve Saroha, 2013; Mollah ve
dig., 2004; Moussa ve dig., 2017). Elektrotlarin baglanti sekilleri Sekil 2.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Elektrotlarin baglanti sekilleri a) monopolar paralel (MP-P), b) monopolar seri
(MP-S), c) bipolar seri (BP-S) (Garcia-Segura ve dig., 2017)
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> Elektrotlar aras1t mesafenin etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrotlar arasi mesafenin 6nemli olmasinin sebebi
elektrostatik alanin anot ve katot arasindaki mesafeye bagli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Kirletici gideriminin en yiiksek seviyede ger¢eklesmesi igin

elektrotlar arasindaki mesafenin optimum seviyede ayarlanmasi gerekmektedir (Mallesh,
2018).

Elektrotlar arasi mesafenin en diisiik seviyede olmasi aritma veriminin diismesine
sebeptir. Mesafe ne kadar fazlaysa elektrotlarda iiretilen iyonlarin hareketi o kadar yavas
olmaktadir. fyonlar daha yavas hareket ettigi zaman ¢oktiirmede kullanilan floklarin

olusumu o kadar yavaslamaktadir (Khandegar ve Saroha, 2013).

Elektrokoagiilasyon prosesinin verimli olmasi ¢ozeltinin iletkenlik degerine baghdir.
Denklem 2.15’te gosterildigi gibi iletkenlik ile elektrotlara aras1 mesafe dogru orantilidir.

=9
R=-= (2.15)

Burada g: anot ve katot arasindaki mesafe, A: elektrot yiizey alani, R: direng ve K: reaktor
iletkenligi seklindedir. Anot ve katot arasindaki mesafenin artmasiyla reaktor direncinin

artmasina neden olmaktadir (Thella ve dig., 2008).
» Sicakligin etkisi

Sicaklik, elektrokoagiilasyon prosesinde kirletici giderimini o6nemli diizeyde
etkilemektedir. Koagiilant olusumunda sicakligin pozitif veya negatif etkileri olmaktadir.
Sicakligin artmasi metal hidroksitlerin olusumunu azaltarak aritma verimini
diisiirmektedir (Chen, 2004). Diisiik sicaklikta da anodik ¢6ziinme az olacagi igin aritma

verimi diigmektedir (Vasudevan ve dig., 2010).

Sicakligin elektrokoagiilasyon prosesinde etkiledigi parametreler: metal hidroksit olusum
hiz1, reaksiyon hizi, sivi iletkenligi, gaz kabarciklar1 ve kolloid partikiillerin kinetikleri
(Mallesh, 2018).

» Reaksiyon siiresinin etkisi
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Reaksiyon siiresinin de elektrokoagiilasyon prosesindeki kirletici giderme verimliligini
etkilemektedir. Isletme maliyetinin ve koagiilant miktarmin belirlenmesi reaksiyon
siiresine baglidir. Reaksiyon siiresi optimum seviyeye yaklastik¢a kirletici giderme
verimliligi artar ancak optimum siireyi gegcmemesi gerekmektedir. Reaksiyon siiresinin
sabit akim yogunlugunda artmasi olusan koagiilant miktarinin artmasini ve giderme
verimini arttirmasint saglar. Ancak sistemde yeterli sayida flok olusmasi aninda
reaksiyon siiresinin ve koagiilant olusumunun artmast aritma  verimini
etkileyememektedir (Khandegar ve Saroha, 2013). Uzun reaksiyon siiresi, ¢dziinen
elektrot ve enerji tiikketimini arttirmasi sebebiyle isletme maliyetini olumsuz

etkilemektedir (Mallesh, 2018).
Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, suyun elektrolizi ile elektrotlarda iiretilen gaz kabarciklarinin askida
kat1 pargaciklarint gidermesi prosesidir. Elektroflotasyon yontemi ilk kez maden
sektorlinde kullanilmistir. Ardindan su ve atiksu aritiminda tercih edilmeye baglamistir.

(Mohtashami ve Shang, 2019).

Elektroflotasyon bes asamay1 icermektedir: sivi elektrolizinde olusan gaz kabarciklari,
dispers parcaciklarin olusumu, partikiil-gaz kabarciklar1 yiizer-komplekslerin olusumu,
yiizer-komplekslerin ylizdiiriilmesi ve ii¢ fazli su-gaz kabarcigi- partikiil kopiiklerin
olusumu. Bu bes asamanin tiimii elektroflotasyonda kirletici verimini etkilemektedir
ancak en Onemli asama partikiil-gaz kabarcikli yiizer-komplekslerin olusumudur

(Kolesnikov ve dig., 2017).

pH, akim yogunlugu, elektrotlarin dizilis sekli elektroflotasyon prosesini etkileyen
faktorlerdir (Chen, 2004).

Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon prosesi ilk olarak atiksudan siyaniiriin gideriminde 19. yiizyilda
uygulanmistir (Kuhn, 2007). Elektroliz ile tiretilen hidroksil radikalleri elektrooksidasyon
yonteminde organik kirleticilerin gideriminde rol oynamaktadir. Hidroksil radikallerinin
elektrooksidasyon ile tiretimi iki sekilde gergeklesir: dogrudan oksidasyon ve dolayli

oksidasyon (Martinez-Huitle ve Ferro, 2006). Hidroksil radikalleri dogrudan
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oksidasyonda anot tarafindan dretilir, dolayli oksidasdyonda ise klor, hidrojen
peroksit/ozon, hipoklorit ve hipoklordz gibi oksidanlarin iiretildigi tepkimeler sonucu

olusmaktadir (Sarkka ve dig., 2015).

Kullanilan anotun malzemesi, akim yogunlugu ve pH elektrooksidasyonu etkileyen
faktorlerdir (Guo ve dig., 2022).Kimyasal aritma yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Tablo 2.3’ te gosterilmistir.

Tablo 2.3. Kimyasal aritma yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Kimyasal Aritma Yontemleri
Yontem Avantajlar Dezavantajlar
Zor isletme sartlarinda ytiksek

pH durumuna bagli, yiiksek

Ileri Oks1das_yon boya giderim, gamur maliyetli, istenmeyen
Prosesleri olusturmama, hizli reaksiyon .
AN kirletici olusumu
kinetikleri
Elektrokimyasal Kimyasal ilavesine gerek yok, XUkse.l.{ clektrik m_ahyeh,
N N, diger yontemlere gore daha
Y ontemler camur maliyeti yok o
az etkili olmasi
Coktliirme- Diistik maliyetli, tektil atiksuyu , -
Yiizdiirme aritiminda temel yontem pH’ a baglt camur olusumu

2.4 Elektrokoagiilasyon / Adsorpsiyon Hibrit Yontemi

Elektrokoagiilasyon prosesinde katot {izerinde gecirimsiz oksit tabaka olusup aritma
verimini olumsuz etkileyerek enerji tiiketimini arttirmaktir. Bu olumsuzlugu diizeltmek
icin iki yontem tercih edilmektedir: Elektrokoagiilasyon sistemine adsorbent ilavesi ile
aritma verimi arttirmak (hibrit sistem) ve elektrotlarin polaritesini degistirmektir (Giinay
ve dig. 2020). Bu calismada hibrit sistem igin kullanilan adsorbent grafit olarak

belirlenmistir.
2.5.Hibrit Yontem Kullanilarak Yapilmis Baz1 Literatiir Calismalar:

Aouni ve dig. (2017), elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit yontemini ve tek basina
elektrokoagiilasyon yontemini kullanarak ham tekstil atiksuyundan boya, kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI), bulaniklik, toplam ¢6ziinmiis katilar, iletkenlik ve tuzluluk
parametelerine etkisi incelenmistir. Elektrokoagiilasyon sisteminin optiumum sartlarda

en yiiksek verim sagladig1 parametreler aliminyum elektrotlar ile akim yogunlugu 28.57
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mA/cm? ve reaksiyon siiresi 120 dakikada saglanmistir. KOI, boya ve bulaniklik aritma
verimleri  swrasityla  %62.33,  %72.79 ve %74.43 olarak gergeklesmistir.
Elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit yontemi 0.75 g/L graniil aktif karbon eklenerek
120 dakika reaksiyon siiresiyle ger¢eklesmistir. Hibrit yontemde KOI, boya ve bulaniklik
aritma verimleri sirasiyla %98.33, %98.37 ve %100 seklinde gerceklesmistir. Burada
hibrit yontemin elektrokoagiilasyon yontemine gore KOI, boya ve bulaniklik gideriminde

daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Balouchi ve dig. (2020), Erichrome Black T azo boyar maddesini elektrokoagliisyon ve
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hbirit yontemi ile giderimi calisilmistir. Caligmada
demir ve aliiminyum elektrotlar ayr1 ayr1 kullanilmistir. Aliiminyum elektrot demir
elektrota gore azo boyar maddeyi daha etkili gidermistir. Tek basina elektrokoagiilasyon
sistemi 10 dakikada azo boyar maddeyi %84,5 aritma verimiyle giderirken zeolitik

imidazolat ¢ergevesi-67 kullanilan hibrit yontemle bu verim %85 olarak ger¢eklesmistir.

Ait Ouaissa ve dig. (2013), krom (Cr®*) gideriminde adsorpsiyon ve elektrokoagiilasyon
yontemlerini ayr1 ayr1 ve hibrit olarak kullanmigtir. Krom pH:2 ‘de adsorpsiyon ile %47,
elektrokoagiilasyon ile %78 giderilmistir. Hibrit yontemle ise krom giderim verimi pH:3-

6 arasinda %97 olarak gerceklesmistir.

Sia ve dig. (2020), palm yagi atiksuyundaki organik ve inorganik Kirleticilerin
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit yontemi ile bu yontemlerin ayr1 ayri etkisi
incelenmistir. Hibrit yontem palm yagi atiksuyundaki rengi %89, askida kat1 maddeyi
%44 ve KOI'yi %79 verimle gidermistir. Sonugta hibrit yontem palm yagi atiksuyu

aritiminda alternatif aritma olarak gosterilmistir.

Nigri ve dig. (2020), petrol endiistrisi atiksuyundan organik bilesikler, strosniyum ve
kalsiyum giderimine elektrokoagiilsayon, adsorpsiyon ve hibrit yontemin etkileri
incelenmistir. Hibrit yontem diger yontemlere gore reaksiyon siiresi ve maliyet
konusunda avantaj saglamistir. Sistemde adsorbent olarak Hindistan cevizi kabugu 0,5
g/L konsantrasyonda kullanilmistir. Akim yogunlugu 7.5 mA/cm2, reaksiyon siiresi 120
dakika ve 0.5 cm aralikli 4 elektrot kullanilmistir. Kalsiyum %88, KOI %50 ve

stronsiyum %72 verimle giderilmistir.
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Castafieda-Diaz ve dig. (2017), malakit yesili ve remazol sarisinin elektrokoagiilasyon ve
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit yontemi ile boya giderimi incelenmistir.
Yontemde adsorbent olarak endiistriyel atik ¢amurdan {iretilmis aktif karbon
kullanilmistir. Boya giderim verimi %96-98 arasinda gergeklesmistir. Hibrit yontem tek

basina elektrokoagiilasyon yonteminde gore boya gideriminde daha etkili olmustur.

Jalil ve dig. (2019), yar1 iletken atiksuyundan floriiriin elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon
hibrit yontemi ile giderimi incelenmistir. Voltaj 5V, 10V ve 20V uygulanmistir. iki
aliiminyum elektrot ve sirastyla 0.20, 0.50 ve 1 g aktif karbon kullanilmistir. Floriir
giderimi adsorpsiyonda %2.86, elektrokoagiilasyonda %41.13 ve hibrit yontemde
%67.25 olarak gergeklesmistir. Hibrit yontem diger yontemlere oranla daha etkili floriir

gidermistir.

Ginay ve dig. (2020), c¢elik elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon ve
elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit prosesi ile Reaktif Red 195 boyar maddesinin
boya giderimi incelenmistir. Elektrokoagiilasyonda isletme parametreleri baslangi¢ boya
konsantrasyonu: 50 mg/L, akim yogunlugu: 20 mA/cm?, pH: 5.5 ve reaksiyon siiresi 5
dakika belirlenmistir. Elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon isletme parametreleri baslangig
boya konsantrasyonu: 50 mg/L, ph:5.5 ve adsorbent dozu: 1g/L belirlenmistir.
Elektrokoagiilasyonda boya giderim verimi %99.04 elde edilmistir. Hibrit yontemde dort
cesit adsorbent (kaolinit, sepiyolit, {ileksit ve kolemanit) kullanilmistir. Bu adsorbentlerle
aritma verimleri sirastyla %99.25, %98.83, %98.61 ve %98.8 olarak elde edilmistir.

Hibrit yontemde pH’1n 6nemli bir parametre oldugu belirlenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler
3.1.1. Adsorbat

Deneysel ¢alismada adsorbat olarak boyar madde Direct Red 243 (DR243) kullanilmustir.
DR243 boyama islemi yapan bir tekstil fabrikasindan temin edilmistir. DR243’{in
kimyasal formiilii C3gH2sN10NasO17S4, molekiil agirligi 1116,91 g/mol ve en yiiksek
dalga boyu 517 nm dir. DR243 ¢ift azo sinifi ve anyonik boyar maddedir. Seliiloz elyafin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Calismada kullanilan DR243 boyar maddesinin

kimyasal yapist Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. DR243 boyar maddesinin kimyasal yapis1 (Kavct, 2021).

3.1.2. Adsorbent

Deneysel ¢alismada adsorbent olarak grafit kullanilmistir. Tk Scheel tarafindan karbon
modifikasyonu olarak tanimlanan grafit, Mineralog Werner tarafindan 1789 yilinda grafit
ismini almistir. Yap1 olarak yags1 dokusu, yumusak ve kolay biikiilebilen ince levhalara

% civarindadir. Rengi griden siyaha dogru

sahiptir. Yogunlugu tahmini 2 g/cm
degismektedir. Genellikle kiil rengindedir. Oksijenli ortamda yanma noktast 600-670 °C,
normal hava sartlarinda 3500 °C’ye kadar yanmamaktadir. Erime noktas1 3927 °C olup
erime noktasina ulastigindan sivi degil dogrudan gaz formuna doniismektedir. Normal
sicakliklarda dayanikli kimyasal bir yapiya sahiptir. Asit, baz ve tuzlara kars1 dayaniklidir

ve kimyasal reaksiyonlarda kararlidir (Cuhadaroglu ve Kara, 2018). Grafit, saf karbondan
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olusmaktadir. Yiiksek 1s1 iletkenligine sahip hekzagonal kristal seklindedir. Yiiksek
sicakliklara karsi direncli olmasindan dolayr kimya endiistrilerinde kullanilmaktadir

(Yersel, 1978). Grafitin kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Karbon Atomlan

Grafit

7Tabakalar

Van der Waals

b Kovalent
- Baglar

Sekil 3.2. Grafitin kimyasal yapisi (Cuhadaroglu ve Kara, 2018).

3.1.3. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

pH ayarlamasinda hidroklorik asit (HCI, Merck) ve sodyum hidroksit (NaOH, Merck)
kullanilmigtir.  Cozelti iletkenligini arttirmak igin sodyum kloriir (NaCl ,Merck)
kullanilmistir. Analitik safliktaki kimyasallar herhangi bir safsizlastirma isleminden

gecmemistir.
3.1.4. Kullanilan Cihazlar

Direct Red 243 boyar maddesinin dalga boylar1 6l¢iimi HACH DR 6000 marka
spektrofotometre ile gergeklestirilmistir. Kimyasallarin tartim iglemleri i¢in KERN Abs
(Tip:220-4) marka hassas terazi kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan
saf su Milipore Direct Q-UV marka saf su cihazindan temin edilmistir. Hazirlanan
cozeltilerin karistirma islemi MTOPS MS300 HS marka manyetik karistirict ile
gerceklestirilmistir. ThermoScientific ORION STAR A111 marka cihaz pH 6l¢iimii ve
ORION STAR A112 marka cihaz iletkenlik 6lgiimii ig¢in kullanilmistir. Adsorpsiyon
isleminde NUVE ST 30 marka galkalamali su banyosu tercih edilmistir. Adsorbent olarak
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kullanilan grafitin deney ©Oncesi ve sonrasi karakterizasyonu Kocaeli Universitesi
Metaliirji Malzeme Miihendisligi Boliimiinde Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Elektrokoagiilasyon ve Elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit
prosesi i¢in TT T-ECHNI-C DC POWER Supply RXN-3010D-2 marka dogru akim gii¢
kaynagi kullanilmistir. Deney malzemelerinin kurutma iglemleri Niive FN500 markali

etlivde gergeklestirilmistir.
3.2. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneysel calismada 1g DR243 boyar maddesi hassas terazide tartilip 1L saf su ile
tamamlanarak 1000 ppm (mg/L) stok ¢6zelti hazirlanmistir. Kalibrasyon i¢in 1-10 mg/L
ve 10-50 mg/L konsantrasyonda boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Deneyde kullanilacak

olan boyar madde konsantrasyonu 40 mg/L olarak belirlenmistir. Hazirlanan kalibrasyon

cozeltileri Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sekil 3.3. Kalibrasyon igin hazirlanan boyar madde ¢ozeltileri

3.3.Boyar Maddenin Maksimum Dalga Boyunun Belirlenmesi

DR243 boyar maddesinin dalga boylart HATCH DR 5000 marka spektrofotometre ile
Ol¢tilmiistiir. En yiiksek dalga boyu A= 517 nm olarak tespit edilmistir. DR243boyar
maddesinin dalga boyu taramasi Sekil 3.4’ te gosterilmistir.
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Sekil 3.4. DR243 boyar maddesinin dalga boyu taramasi

Hazirlanan tiim ¢ozeltilerin absorbans degerleri maksimum dalga boyunda (517 nm)
ol¢iilmiis ve kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Elde edilen kalibrasyon egrisinden egim y=
0,057x+0,0402 denklemi ve 0,99 R? degeri elde edilmistir. Bu denklem ile adsorplanan
DR243 boyar maddesinin miktar1 konsantrasyon cinsinden hesaplanmistir. Cizilen

kalibrasyon egrisi Sekil 3.5’de gosterilmistir.

3,5 - y = 0,057x + 0,0402

2:

- R2=0,9931
2
2,5 -

2
1,5 -

Absorbans

1 -
0,5 A

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Derisim (mg/L)

Sekil 3.5. DR243 boyar maddesi kalibrasyon egrisi
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3.4.Adsorpsiyon, Elektrokoagiilasyon ve Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon Hibrit

Prosesinin Yiizey Yamt Yéntemi ile Optimizasyonu

Bu c¢alismada yiizey yanit yontemi kapsaminda Box-Behnken (BBT) tasarimi
kullanilmistir. Calismalar Design Expert programi ile yiiriitilmiistiir. BBT tasarimina
gore proseslerin uygulanabilirligi calisilmak istenen parametre araliklarina gore
belirlenmistir. Adsorpsiyon, Elektrokoagiilasyon ve Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon
hibrit prosesleri i¢in 3 seviye sec¢ilmistir. Tiim prosesler i¢in belirlenen parametreler ve
caligma araliklar1 proseslerin baghigi altinda gosterilmistir. Hibrit proses tek tekrarli,
adsorpsiyon ve elektorkoagiilasyon yontemi iki tekrarli olarak uygulanmistir. Sonuglar
istatiksel sekilde degerlendirilmistir ve tiim parametreler uygun bulunarak modelde

herhangi bir indirgeme gerceklestirilmemistir.
3.4.1.DR243 Boyar Maddesinin Adsorpsiyon ile Boya Giderimi

Adsorpsiyon deneyinde 1000 mg/L ¢6zelti hazirlanarak grafitin adsorplama 6zellikleri
aragtirtlmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 40 mg/L olarak hazirlanmistir. Adsorbent
miktarlar1 0,1- 0,8- 1,5 g, reaksiyon siireleri 15-40-65 dakika, proses sicakligi 293 K ve
pH 2-6-10 arasinda grafitin DR243 boyar maddesini adsorplama kapasitesi {izerine
etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in c¢alkalamali su banyosu kullanilmistir.
Boyar madde cozeltilerinin her biri 100 mL hacimde hazirlanmistir. Ardindan farkli
miktarlarda ( 1- 8- 15 g/L) grafit eklenmistir. Cozeltilerin pH degeri 0,1 mol/L HCI ve
0,1 mol/L NaOH ile pH 2- 6- 10 degerlerine ayarlanmistir. Bu ¢ozeltiler 15- 40 -65 dakika
sulu banyoda 150 rpm hizla kanigtirilarak filtre kagitlari ile siiziilmiistiir. Deney
parametreleri Tablo 3.1’de gosterilmistir. Grafit ile gerceklestirilen adsorpsiyon Sekil
3.5’de gosterilmistir. Deneysel parametreler olarak pH, adsorbent miktari (g) ve siirenin
(dk) boya giderimi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon deneyi igin bagimsiz

degisken diizeyleri ve ¢alisma araliklar1 Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Adsorpsiyon deneyi bagimsiz degiskenleri ve BBT deseni

Diizeyler
Parametre Sembol 1 0 )
pH A 2 6 10
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Tablo 3.1. (Devam) Adsorpsiyon deneyi bagimsiz degiskenleri ve BBT deseni

Adsorbent B 0,1 0,8 15
miktari
Siire C 15 40 65
Adsorbent ..
Deney No pH Miktar1 (g) Siire (dk)
1 0 0 0
2 1 0 -1
3 1 1 0
4 0 1 -1
5 0 0 0
6 -1 0 1
7 0 1 -1
8 0 i 1
9 0 -1 1
10 0 1 1
11 -1 1 0
12 1 -1 0
13 -1 -1 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 -1 0 -1
17 0 0 0
18 -1 0 -1
19 0 -1 1
20 1 0 1
21 0 -1 -1
22 0 -1 -1
23 1 0 -1
24 1 -1 0
25 0 0 0
26 -1 -1 0
27 -1 0 1
28 1 1 0
29 -1 1 0
30 1 0 1

Adsorpsiyon deney diizenegi (¢alkalamali su banyosu, manyetik karistirici) Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Direct Red 243 boyar maddesinin grafit adsorbenti ile adsorpsiyonu

Adsorpsiyon islemi sonucunda gergeklesen boya giderimi Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Sekil 3.7. Adsorpsiyon sonrast DR243’{in boya giderimi

3.4.2.DR243 Boyar Maddesinin Elektrokoagiilasyon Prosesi ile Boya Giderimi

Elektrokoagiilasyon sisteminde anot ve katot olarak aliiminyum -elektrotlar tercih
edilmistir. Deneyde elektrot olarak kullanilan aliminyumun safligi %99,52°dir.Her bir
aliiminyum yiizey alam1 150 ¢cm? ve elektroaktif alan1 75 cm? olarak hesaplanmistir.

Elektrotlar monopolar paralel ve elektrotlar arasi mesafe 5 mm olarak ayarlanmustir.
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Deneyler kesikli olarak, 40 mg/L konsantrasyonda ve 500 mL hacminde boya ¢ozeltileri
ile gerceklestirilmistir. Deneyler {i¢ farkli pH (2-6-10), akim (0,1-0,3-0,5 A)ve siirelerde
(5-10-15 dk) yapilmustir. Cozeltiler 150 rpm hizinda manyetik karistiricida karistirilip
deney Oncesi ¢ozeltinin iletkenliginin artmasi i¢in 1 g NaCl ilave edilmistir. BBT ile
olusturulan deney setlerinde parametreler pH, akim ve siirenin boyar maddenin boya
giderimi tiizerindeki etkileri incelenmistir. Elektrokoagiilasyon deneyi igin bagimsiz

degisken diizeyleri ve ¢alisma araliklar1 Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Elektrokoagiilasyon deneyi bagimsiz degiskenleri ve BBT deseni

Diizeyler
Parametre Sembol 1 0 1
pH A 2 6 10
Akim (A) B 0,1 0,3 0,5
Siire C 5 10 15
Deney No pH Akim (A) Siire (dk)
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 -1 -1 0
17 1 -1 0
18 -1 1 0
19 1 1 0
20 -1 0 -1
21 1 0 -1
22 -1 0 1
23 1 0 1
24 0 -1 -1
25 0 1 -1
26 0 -1 1

41



Tablo 3.2.(Devam) Elektrokoagiilasyon deneyi bagimsiz degiskenleri ve BBT deseni

27 0 1 1
28 0 0 0
29 0 0 0
30 0 0 0

Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan deney diizenegi (dogru akim gii¢ cihazi,

manyetik karistirici, elektrokoagiilasyon reaktorii) ve prosesin sematik goriintiisii Sekil

3.12°de gosterilmistir.

Giig Kaynapy ——— | - b

Aliiminyum
e i
Anotlar

7} 4—— Aliiminyum
’ Katotlar

Elektrokimyasal |-
—

— I Atiksu

Manyetik Kangtinci

&

Sekil 3.8. Elektrokoagiilasyon prosesi (a)deney diizenegi, (b)sematik gdsterimi

3.4.3.DR243 Boyar Maddesinin EK/AD Hibrit Prosesi ile Boya Giderimi

Hibrit sistem adsorpsiyon ve elektrokoagiilasyon ayni anda gerceklesmesi iizerine
kurulan bir sistem olarak tasarlanmistir. Hibrit sistem reaktorii 10x11x10 cm
boyutlarinda 1L hacminde peksiglas malzemeden yapilmistir. Reaktore 2 anot 2 katot
olmak {izere 4 aliiminyum elektrot yerlestirilmistir. Her bir aliiminyum elektrotun yiizey
alan1 150 cm? ve elektroaktif alan1 75 cm? olarak hesaplanmustir. Elektrotlarin baglant:
sekli monopolar paralel, elektrotlar arasi mesafe 5 mm olarak ayarlanmistir. Deney 40
mg/L konsantrasyonda ve 500 mL hacimde boyar madde ¢ozeltileri ile

gerceklestirilmistir.
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DR243 boyar maddesi igeren c¢ozeltinin iletkenligini arttirmak icin 1 g NaCl
kullanilmistir. Grafit adsorbenti farkli miktarlarda ( 0,5 - 1,5 - 2,5 g) hassas terazide
tartilarak c¢ozeltiye ilave edilmistir. Cozelti farkli pH (2 — 6 - 10) degerlerinde
hazirlanmistir. Elektrotlar, TT T-ECHNI-C DC POWER Supply RXN-3010D-2 marka
elektrik akimi1 kontrolii yapan bir dogru akim gii¢ kaynagina baglanmistir. 0,1 - 0,3 - 0,5
amper akim degerlerinde ve 5 — 10 — 15 dakika siirelerde deney gerceklestirilmistir.
Calisma ¢ozeltisi hibrit proses boyunca MTOPS MS300 HS manyetik karistiric ile 150
rpm hizla karistirilmigtir. Deneyler tamamlandiktan sonra spektrofotometre ile absorbans
degerleri Ol¢iilmiistiir. Absorbans degerleri DR243 boyar maddesinin maksimum dalga
boyu olan 517 nm’de gergeklestirilmistir. Ardindan ¢ozeltilerin pH ve iletkenlik degerleri
Ol¢iilmiistiir. Yapilan her deneyin sonunda pasivizasyonu engellemek amaciyla
elektrotlar ve elektrokimyasal reaktor temizlenip saf sudan gecirilmistir. Hibrit sistemin
deney diizenegi ( dogru akim gii¢ kaynagi, manyetik karistirict, adsorbent eklenmis sulu

boya ¢ozeltili hibrit reaktorii) ve proses semast Sekil 3.13°de gosterilmistir.

qmcml; ka'!'tug

Aluminyum

F ] Magner
|

O

Manyetik kargtnc;

Sekil 3.9. Elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit proses (a)deney diizenegi, (b)sematik
goriiniimi

BBT ile deney setleri olusturulmustur. Deneysel parametreler pH, akim, adsorbent dozu
ve siirenin DR243 boyar maddesinin boya giderimi tiizerine etkileri g¢aligilmistir.
Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon hibrit deneyi icin bagimsiz degisken diizeyleri ve
calisma araliklar1 Tablo 3.3’de gosterilmistir.
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Tablo 3.3. Hibrit proses bagimsiz degiskenleri ve BBT deseni

Diizeyler
Parametre Sembol X] 0 ]
pH A 2 6 10
Akim (A) B 0,1 0,3 0,5
Adsorbent
miktari (g) C 0.5 15 2,5
Siire D 5 10 15
Adsorbent N
Deney pH Akim (A) Miktar (g) Siire (dk)

1 0 0 0 0

2 -1 0 1 0

3 -1 & 0 0

4 0 1 0 1

5 i 0 il 0

6 0 -1 0 1

7 0 0 1 1

8 1 0 0 1

9 1 1 0 0

10 0 1 1 0

11 1 0 -1 0

12 0 1 0 1

13 1 -1 0 0

14 0 0 0 0

15 -1 1 0 0

16 -1 0 0 1

17 1 0 1 0

18 0 0 -1 1

19 0 0 1 1

20 0 0 -1 1

21 0 1 -1 0

22 1 0 0 1

23 -1 0 0 1

24 0 -1 0 1

25 0 -1 -1 0

26 0 -1 1 0

27 0 0 0 0

3.5.Boya Giderim Analizleri

DR243’in boya giderim analizleri 517 nm dalga boyunda spektrofotometrede
gerceklestirilmistir. Giderim verimleri denklem (3.1) ve denklem (3.2) ile hesaplanmustir.

e m
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Verim (%) = =" x 100 (3.2)

Burada:

ge: Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ci: Boyar maddenin (adsorbatin) baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Cs: Boyar maddenin proses sonrasi konsantrasyonu (mg/L)

m: Adsorbent miktari (g)

V: Cozelti hacmi (L)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Adsorpsiyon Prosesi Ile Boya Giderimi

Bu tez kapsaminda birinci asama olarak kirletici disazo grubu Direct Red 243 boyar
maddesinin aritiminda adsorpsiyon prosesi ile ¢alisilmistir. Deneyde adsorbent olarak
grafit secilmistir. BBT deneysel tasarimi sisteme uygulanmistir ve adsorpsiyonun segilen
boyar madde giderimindeki verimler arastirilmistir. Bagimsiz degiskenler pH, adsorbent
miktar1 (g) ve siire (dk) olarak belirlenmistir. Bu degiskenlerin boyar madde {izerindeki
etkisi incelenmistir. Box-Behnken Tasarimi (BBT) ile olusturulan matematiksel

modellerle optimizasyon ve dogrulama deneyleri gergeklestirilmistir.
4.1.1. BBT Deney Tasarmm Ile Boya Giderimi (Adsorpsiyon)

Direct Red 243 disazo boyasinin adsorpsiyon ile boya gideriminde elde edilen verilerin
istatiksel uygunlugunun degerlendirilmesi, segilen parametrelerin boya giderimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi1 ve sonugclarla birlikte optimizasyon deneylerinin
yapilabilmesi amaciyla yiizey yanit yontemlerinden BBT tercih edilmistir. Bloklama
uygulamadan, iki tekrarli 15 toplamda 30 deney gergeklestirilmistir. Incelenen
parametrelerde diisiik orta yiiksek diizeylerde pH 2-6-10, adsorbent miktar1 1-8-15 g/L ve
stire 15-40-65 dk olarak belirlenmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu 40 mg/L ve
calisma hacmi 100 mL belirlenmistir. Boyar madde igeren ¢ozeltiler 150 rpm hizinda
manyetik karistiricida karistirilmistir. BBT uygulanarak olusturulan deney desenine gore

yapilan adsorpsiyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 4.1’de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Adsorpsiyon prosesi ile boya giderim deney sonuglari

DeN”(fy oH ﬁ?ﬁ;ﬂ?irg‘t) Siire (dk) Verim (%)
1 2 0.1 20 3
2 10 0.1 40 1
3 2 15 40 99
4 10 15 40 34
5 2 0.8 15 78
6 10 08 15 18
7 2 08 65 87
8 10 08 65 29
9 6 0.1 15 11
10 6 15 15 50
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Tablo 4.1.(Devam) Adsorpsiyon prosesi ile boya giderim deney sonuglari

11 6 0,1 65 15
12 6 1,5 65 57
13 6 0,8 40 41
14 6 0,8 40 42
15 6 0,8 40 42,5
16 2 0,1 40 39,5
17 10 0,1 40 5

18 2 1,5 40 97,5
19 10 1,5 40 32,5
20 2 0,8 15 80
21 10 0,8 15 19
22 2 0,8 65 84,5
23 10 0,8 65 34
24 6 0,1 15 14
25 6 1,5 15 47,5
26 6 0,1 65 14
27 6 1,5 65 59
28 6 0,8 40 37,5
29 6 0,8 40 36
30 6 0,8 40 47

Adsorpsiyon prosesi ile boyar maddenin boya giderim sonuglar1 istatiksel olarak
degerlendirilmis ve verilerin uygunlugu arastirilmistir. Sonuglara gére boya giderimi igin

hazirlanan ANOVA tablosu Tablo 4.2°de belirtilmistir.

Tablo 4.2. Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi ANOVA tablosu

Kareler  Serbestlik Ortalama

Kaynak Toplam1  Derecesi Kare F- degeri p- degeri zi;tl’c:rlrlflsl(lilk
(K.T)) (S.D)) (O.K))
Model 21172,76 9 2352.53 252,54  <0,0001 anlaml
A (pH) 11881,0 1 11881,0 1275,38 <0,0001
B
(adsorbent  6972,25 1 6972,25 748,45  <0,0001
miktart)
C (stire) 240,25 1 240,25 25,79 <0,0001
AB 357,78 1 357,78 38,41 <0,0001
AC 19,53 1 19,53 2,10 0,1619
BC 26,28 1 26,28 2,82 0,1074
A? 984,07 1 992,60 106,55  <0,0001
B? 567,50 1 553,33 59,40 <0,0001
C? 8,83 1 8,83 0,95 0,3481
Artik 186,31 20 9,32
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Tablo 4.2. (Devam) Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi ANOVA tablosu

Uyumsuzluk 65,19 3 21,73 3,05 0,0570 anlamsiz
Saf Hata 121,13 17 7,13
Toplam 21359,08 29

Hesaplamalarda Design Expert programui tarafindan Tip-llIl kismi kareler toplami
kullanilmistir. Modelin F degeri 252,54 istatiksel olarak anlamli oldugunu ifade
etmektedir. Bu F degerinin giiriiltiiye bagli olugsma ihtimali %0,01 dir. P-degerinin
0,05’ten kiigiik olmas1 modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Bu ifadeden yola
cikarak karesel siire, pH-siire ve adsorbent miktari-siire ikili etkilesimleri disindaki tiim
parametreler anlamlidir. Anlamsiz olan degerleri modelden ¢ikarmanin modelde herhangi
bir olumlu etki yaratmamistir. Bu yilizden model indirgenmemistir. Kodlanmig terimler

bazinda katsayilar tablosu Tablo 4.3’de gosterilmistir.

Tablo 4.3. Adsorpsiyon i¢in kodlanmis terimler katsayilar tablosu

%95 %95
Faktor Katsay1 S.D. Standafi Guvevn Guvevn VIF
Hata arahig arahigi
Diisiik Yiiksek
Kesisim 41,00 1 1,25 38,40 43,60
A-pH -27,25 1 0,76 -28,84 -25,66 1,00
B-
Adsorbent 20,87 1 0,76 19,28 22,47 1,00
miktar1
C-Siire 3,88 1 0,76 2,28 5,47 1,00
AB -6,69 1 1,08 -8,94 -4.,44 1,00
AC 1,56 1 1,08 -0,69 3,81 1,00
BC 1,81 1 1,08 -0,44 4,06 1,00
A? 11,59 1 1,12 9,25 13,94 1,01
B2 -8,66 1 1,12 -11,00 -6,31 1,01
C? 1,09 1 1,12 -1,25 3,44 1,01
Model Istatistikleri
S.S: 3,05 Ort: 43,15 %C.V.: 7,07 R?:0,9913 adj-R?: 0,9874 pre-R?: 0,9817 Adeq Pre:

54,620

VIF degerlerinin timii 1’e esit oldugundan faktorlerin ortogonal oldugu ifade
edilebilmektedir. Adsorpsiyon prosesiyle boya giderimi i¢in artiklarin normal % olasilik

degerlerine gore karsilastirmast Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Adsorpsiyon prosesiyle boya giderimi igin artiklarin normal % olasilik
degerlerine gore karsilastirmasi

Adsorpsiyon prosesiyle boya giderimi i¢in deney sirasina gore istatiksel karsilastirmasi

Sekil 4.2° de gosterilmistir.
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Deney Sirasi

Sekil 4.2. Adsorpsiyon prosesiyle boya giderimi igin artiklarin deney sirasina gore
karsilastirmasi

Sekil 4.2’ ye gore artiklarin ¢izgi etrafindaki dagilimi lineer olup normal dagilima

uygundur. Sekil 4.1’e gore ise artiklarin sifir hattinin etrafinda rastgele dagilmistir.

Grafik istatiksel agidan rastgelelik durumunu saglamaktadir. Artiklarin dis limitleri

(-3,6595< artik< 3,6595) asmamasi modelin uygunlugunun bir diger gostergesidir.

Model tarafindan 6nerilmis olan kodlanmg faktorler ve gergek faktorler denklem (4.1)

ve denklem (4.2) asagida sirasiyla gosterilmistir.
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Renk Giderimi (%) = +41—27,25 x A+ 20,87 xB + 3,88 x C + 11,59 4> —
8,66 B>+ 1,09%xC?>—669AXB+ 156 AxC+181BXC (4.2)

Renk Giderimi (%) = +64,99 — 14,22 X pH + 68,27 X Adsorbent Miktar: —
0,16 X Siire + 0,72 X pH? — 17,66 x Adsorbent Miktari? + 1,75E — 003 X

Siire? — 2,38 X pH X Adsorbent Miktari + 0,01 X pH X Siire + 0,10 X
Adsorbent Miktart X Stire (4.2)

Denklem 4.1’¢ gore pH’in boya giderimi iizerinde negatif etkisi olurken adsorbent
dozunun pozitif etkisi bulunmaktadir. Siire faktoriiniin boya giderimine etkisi diisiik
olmustur. En etkili faktor, katsayis1 en biiyiikk olan adsorbent dozudur. Sekil 4.3°de
program tarafindan Onerilen parametrelerle deneylerde elde edilmis parametrelerin

karsilastirmasi gosterilmistir.

100 —

60 —

Tahmini Degerler

Gergek Degerler

Sekil 4.3. Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi i¢in tahmini degerlere karsi gergek
degerler dagilim grafigi

Boya giderim verimleri %1-99 araliginda dagilim gostermektedir. 45 derece ¢izgisinin

etrafinda veriler rastgele dagilmis oldugundan tahminler yiiksek dogruluktadir.

Tablo 4.1’e gore adsorpsiyon prosesiyle en yiiksek boya giderimi %99 olarak elde
edilmistir ( deney no:3).
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Adsorpsiyon prosesinin deney tasariminda belirlenen faktorler pH, adsorbent miktart ve
stirenin ikili etkilesim 3D yiizey ve 2D kontur grafikleri sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6’ da gosterilmistir.

Renk Giderimi (%)

Sekil 4.4. Adsorpsiyon prosesi pH-adsorbent miktari ikili etkilesim grafikleri (a) 3D
yiizey, (b) 2D kontur

Sekil 4.4a ve Sekil 4.4b’de goriildiigii tizere pH 2’de adsorbent miktarinin 0,5 gramdan
1,5 grama artmasiyla birlikte boya giderimi %40 seviyesinden %100’e ¢ikmistir. Ancak
pH 2’den daha vyiiksek degerlerde adsorbent miktar1 artsa bile boya giderimi
gerceklesmemistir. Ortam pH’1, iyonik halde bulunan boya molekiillerinin olusturdugu
elektrostatik yiiklerin biiyiikliiglinii kontol etmektedir. Bu yiizden sulu ortamin pH’1
adsorpsiyon hizini etkilemektedir (Onal ve dig., 2006). Genellikle diisiik pH degerlerinde
anyonik boyalar adsorpsiyonunda boya giderim yiizdesi artarken, katyonik boyalar
adsorpsiyonunda bu deger azalmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ¢6zelti ara ylizeyindeki
pozitif yiikler azalarak adsorbent yiizeyinin negatif yiiklenmesine sebep olmaktadir
(Ozcan ve dig., 2007). Bunun tam tersinde diisiik pH degerindeki ¢ozeltide ara
yiizeyindeki pozitif yiik artarak adsorbent yiizeyini pozitif yiklii gosterecektir. Bunun
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sonucunda ise anyonik boya adsorpsiyonunda boya giderim verimi artar, katyonik boya

adsorpsiyonunda azalir (Salleh ve dig., 2011).

35 C:Sire (dk)
2 1524

10 15

Sekil 4.5. Adsorpsiyon prosesi pH-siire ikili etkilesim grafikleri (a) 3D yiizey, (b) 2D
kontur grafikleri

Sekil 4.5a ve Sekil 4.5b ‘de goriilecegi tizere pH 2’de siirenin 5 dakikadan 15 dakikaya
cikmasiyla boya giderim verimi yiikselmistir. Daha yiiksek pH degerlerinde ise siirenin
artigt etkisiz kalmistir. Organik madde konsantrasyonunun adsorpsiyonunda temas siiresi
onemli bir faktordiir. Kisa temas siiresinde kat1 faz ile organik maddenin adsorpsiyon
bolgelerinde fizikokimyasal baglarin olusumu ger¢eklesmemektedir (Holt ve dig., 2002).
Bundan dolayr pH 4-6 araligimin aliiminyumun diisiik konsantrasyonda c¢oziindiigii
aralikta olmasi1 boya gideriminin pH 6’da en yiiksek ¢ikmasinin sebebidir. Sifir yiik
noktasi asit (H") ve baz (OH") gruplar arasindaki denkligi gésteren bir pH 6lgiistidiir.
Sifir yiik noktas1 pH 7’°den kii¢iik degerlerde grafit yliksek miktarda asidik grup icerirken,
pH 7’den biiyiik durumlarda yiiksek miktarda bazik grup icermektedir. Grafitin sifir yiik
noktasinin 2-5 araliginda oldugu goriilmistiir (Chaudhary ve dig., 2021; Oliveira ve dig.,
2018). Genel olarak adsorbentin sifir noktasinin altindaki degerlerde adsorbentin yiizeyi
pozitif yiiklenirken sifir noktasinin istiindeki degerlerde negatif yiiklenmektedir. pH
yiikselmesiyle grafitin fonksiyonel gruplari proton kaybina ugramaktadir (Verma ve dig.,
2020). Dolayisiyla anyonik boyanin adsorpsiyonunda grafit yiizeyinin pozitif yiiklendigi

gorilmiistiir.
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09 11

B: Adsorbent miktari (g)

Sekil 4.6. Adsorpsiyon prosesi adsorbent miktari-siire ikili etkilesim grafikleri (a) 3D
yiizey, (b) 2D kontur grafikleri

Sekil 4.6a ve Sekil 4.6b’de goriilecegi ilizere adsorbent miktar1 ve elektroliz siiresinin
boya giderimine ikili etkileri oldukga diisiik gergeklemistir. Adsorbent miktar1 ve siirenin
artmasi ile boya giderim verimi %40-60 arasinda ger¢eklesmistir. Genellikle adsorbent
miktarinin artmasiyla boya giderim verimi artmaktadir. Adsorbent yilizeyindeki sorpsiyon
alanmin artmasiyla adsorbent dozu da artacagi i¢in boya giderimi yiiksek olmaktadir
(Ofomaja, 2008). Sekil 4.7’ de pH, adsorbent miktari ve siirenin boya giderimi tizerindeki

etkilerinin karsilastirildig: pertiirbasyon grafigi gosterilmistir.

100 —|

80 —| A
60 —|
B
Renk Giderimi (%) c
0—- C
A

20 —

1,000 0,500 0,000 0,500 1,000

Referans Noktasindan Sapma

Sekil 4.7. Adsorpsiyon prosesiyle boya giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi
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Pertiirbasyon grafiginden goriildiigii tizere merkezi noktadan sapmada en yiiksek boya

giderim degisimine yol acan parametrenin pH oldugu ortaya ¢ikmuistir.
4.1.2. Adsorpsiyon Ile Boya Giderimi i¢in Optimizasyon Deneyleri

Olusturulan modelde iki farkli optimizasyon senaryosu olusturulmustur. Buna gore
birinci senaryoda pH, adsorbent miktari deney araliginda, siire minimize ve boya giderimi
maksimize (%100) se¢ilmistir. Siirenin 6nem diizeyi 4, boya gideriminin 6nem diizeyi 5

belirlenmistir. Senaryo 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri Tablo 4.4 te gosterilmistir.

Tablo 4.4. Senaryo 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri (adsorpsiyon)

- Boya
Adsorbent Siire L il .
Sira pH . Giderimi Istenirlik
Miktar (g) (dk) (%)
1 2 1,5 15 95,72 0,976
2 2 1,49 15 95,64 0,975
3 2 1,48 15 95,48 0,974
4 2 1,47 15 95,36 0,974
5 2 1,5 15 95,74 0,974
6 2,03 1,5 15 95,28 0,973
7 2 1,46 15 95,17 0,973
8 2 1,5 15 95,75 0,972
9 2 1,47 15 94,88 0,971
10 2,06 1,5 15 94,78 0,970

Istenirlik degerinin 1’ yakin olmasi optimizasyon ¢dziimlerinde olumlu bir durumdur.
Tablo 4.4.’e gore istenirlik degeri en yiiksek olan pH 2, adsorbent miktar1 1,5 ve siirenin

15 dakika oldugu birinci deneyde boya gideriminin %95,72 olacagi 6ngoriilmiistiir.

Senaryo 2’de ise pH deney araliginda, boya giderimi maksimize, adsorbent miktar1 ve
stire ise minimize edilmistir. Adsorbent miktar1 ve siirenin 6nem diizeyi 4, boya
gideriminin énem diizeyi 5 secilmistir. Senaryo 2’ye ait optimizasyon ¢oziimleri Tablo

4.5 de gosterilmistir.

Tablo 4.5. Senaryo 2 optimizasyon ¢oziimleri (adsorpsiyon)

Sira pH Adsorbent Siire Boya Istenirlik
Miktarni (@) (dK) Giderimi
(%)
1 2 0,4621 15 64,1784 0,770
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Tablo 4.5.(Devam) Senaryo 2 optimizasyon ¢oziimleri (adsorpsiyon)

Sira pH Adsorbent Siire Boya Istenirlik
Miktari (g)  (dK) Giderimi
(%)
2 2,00001 0,4632 15,001 64,235 0,770
3 2,0002 0,4576 15,001 63,9613 0,770
4 2,0001 0,4731 15 64,7128 0,770
5 2 0,4511 15,002 63,6432 0,770
6 2,00003 0,437913 15 62,9889 0,770
7 2,0002 0,491375 15,0001 65,5891 0,770
8 2,00001 0,427805 15,0001 62,4862 0,770
9 2 0,4976 15,0001 65,8862 0,770
10 2,00001 0,42191 15 62,1911 0,770

Tablo 4.5°de adsorbent miktarinin minimize edilmesi istenirlik degerini ve boya

giderimini diistirmiistiir. Senaryo 1’de boya giderimi %95 civarindayken senaryo 2’de bu

oran %65’e gerilemistir.

4.1.3. Adsorpsiyon Ile Boya Giderimi i¢in Dogrulama Deneyleri

Dogrulama deneylerinde, modelin tahmin ettigi verim degerleriyle ile deneyde

hesaplanan verim degerlerinin karsilagtirmasi igin farkli pH (3-4-5-8), adsorbent dozlari

(0,5-1 g) ve siirede (60 dk) 5 deney gerceklestirilmistir. Optimizasyon deneyleri Tablo

4.6’ da gosterilmistir.

Tablo 4.6. Adsorpsiyon dogrulama deneyleri

Deney No pH Aisi?{:gslnt Siire Verim (%)
1 3 0,5 60 61,33
2 4 0,5 60 31,03
3 4 1 60 43,87
4 5 0,5 60 28,45
5 8 0,5 60 21,80

Adsorpsiyon dogrulama deney verimleri ile Design Expert programinin hesapladigi

verimlerin karsilastirmast Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. AD dogrulama deneyleri ile modelle hesaplanan boya giderim verimlerinin
karsilastirmast

Yapilan karsilastirma sonucunda adsorpsiyon prosesiyle boya giderimi i¢in en uygun

sartlarin pH 2, adsorbent miktar1 1,46 g ve siire 41 dakika olarak belirlenmistir.
4.2. Elektrokoagiilasyon Prosesi ile Boya Giderimi

Bu tez kapsaminda ikinci asama olarak elektrokoagiilasyon ile DR243 boyar maddesinin
boya giderimi iizerine ¢alisilmistir. BBT deneysel tasarimi sisteme uygulanmistir ve
elektrokoagiilasyonda secilen boyar madde giderimindeki verimler arastirilmistir.
Bagimsiz degiskenler olarak pH, akim (A) ve siire (dk) olarak belirlenmistir. Bu
degiskenlerin boyar madde tizerindeki etkisi incelenmistir. BBT ile olusturulan

matematiksel modellerle optimizasyon deneyleri gerceklestirilmistir.
4.2.1. BBT Deney Tasarmm Ile Boya Giderimi (Elektrokoagiilasyon)

DR243 azo boyanin elektrokoagiilasyon ile boya gideriminde elde edilen verilerin
istatiksel uygunlugunun degerlendirilmesi, se¢ilen parametrelerin boya giderimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi ve sonuglarla birlikte optimizasyon deneylerinin
yapilabilmesi amaciyla yiizey yanit yontemlerinden BBT tercih edilmistir. Bloklama
uygulamadan, iki tekrarli toplam 30 deney gerceklestirilmistir. Incelenen parametrelerde
diisiik - orta - yiiksek diizeylerde pH 2-6-10, akim 0,1-0,3-0,5 A ve siire 5-10-15 dk olarak

belirlenmistir. Her deneyde ¢ozeltinin iletkenligini arttirmasi i¢in 1 g NaCl kullanilmistir.
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Baslangi¢ boya konsantrasyonu 40 mg/L ve ¢aligma hacmi 500 mL belirlenmistir. Boyar
madde igeren ¢ozeltiler 150 rpm hizinda manyetik karistiricida karistirtlmistir. BBT
uygulanarak olusturulan deney desenine gore yapilan elektrokoagiilasyon deneylerinin

sonuglar1 Tablo 4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.7. Elektrokoagiilasyon prosesi ile boya giderimi deney sonuglari

Deney pH Akim Siire Verim
No (A) (dk) (%)
1 2 0,1 10 58,5
2 10 0,1 10 54
3 2 0,5 10 63
4 10 0,3 10 85,5
5 2 0,3 5 63
6 10 0,3 5 64,5
7 2 0,3 15 72
8 10 0,3 15 89,5
9 6 0,1 5 63
10 6 0,5 5 98,5
11 6 0,1 15 95
12 6 0,5 15 99
13 6 0,3 10 97,5
14 6 0,3 10 97,5
15 6 0,3 10 98
16 2 0,1 10 56,5
17 10 0,1 10 49,5
18 2 0,5 10 65
19 10 0,5 10 85
20 2 0,3 5 62
21 10 0,3 5 60,5
22 2 0,3 15 74
23 10 0,3 15 90
24 6 0,1 5 59,5
25 6 0,5 5 97,5
26 6 0,1 15 94,5
27 6 0,5 15 99
28 6 0,3 10 95
29 6 0,3 10 98
30 6 0,3 10 97,5

Elektrokoagiilasyon prosesi ile DR243 boyar maddesinin boya giderim sonuglari
istatiksel olarak degerlendirilmistir. Verilerin uygunlugu arastirilmistir. Sonuglara gore

boya giderimi igin hazirlanan ANOVA tablosu Tablo 4.8.’de belirtilmistir.
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Tablo 4.8. Elektrokoagiilasyon prosesi ile boya giderimi ANOVA tablosu

Kaynak K.T. S.D. O.K. F- degeri p-degeri Istatiksel
Anlamlilik
Model 9160,40 9 1017,82 516,13 <0,0001  Anlamh
A (pH) 260,02 1 260,02 131,85 <0,0001
B (Akim)  1743,06 1 1743,06 883,89 <0,0001
C (stire) 1287,02 1 1287,02 652,63 <0,0001
AB 364,50 1 364,50 184,83  <0,0001
AC 140,28 1 140,28 71,14  <0,0001
BC 544,50 1 544,50 276,11  <0,0001
A? 4534,97 1 4534,97 2299,63 <0,0001
B2 454,33 1 454,33 230,39  <0,0001
C? 2,08 1 2,08 1,06 0,3168
Artik 37,47 19 1,97
Uyumsuzluk 32,14 15 2,14 1,61 0,3464  Anlamsiz
Saf Hata 5,33 4 1,33
Toplam 9205,37 29

Model Tip-III kismi kareler yontemi ile hesaplanmistir. Modelin 516,13 F degeri
anlamlilik ifade etmektedir. p-degerinin 0,05’ten kiigiik olmas1 model parametrelerinin
anlamli oldugunu gostermektedir. 0,1°’den biiylik olan degerler ilgili model
parametrelerinin anlamsiz oldugunu gostermektedir. Karesel siire (C?) parametresi
disindaki tiim parametrelerin anlamli oldugu goriilmektedir. Modelden C? parametresini
cikardiktan sonra modelde herhangi bir iyilesme olmamistir. Bu ylizden model
indirgenmemistir. 1,61 F degeri ile uyumsuzlugun anlamli olmadigi goriilmiistiir.
Uyumsuzlugun 1,61 F degerinde olmast thmali %34,64’tiir. Uyumsuzlugun anlamsiz
olmast model i¢in istenen bir durumdur. Kodlanmis terimler bazinda katsay1 tablosu

Tablo 4.9°da gosterilmistir.

Tablo 4.9. Elektrokoagiilasyon kodlanmig terimler bazinda katsay1 tablosu

%95 %095
Faktor Katsayilar S.D. Standart Guvejl Guvevn VIF
Hata arahigi araligi
Diisiik Yiiksek
Kesisim 97,25 1 0,57 96,05 98,45
A (pH) 4,03 1 0,35 3,30 4,77 1,00
B (Akim) 10,44 1 0,35 9,70 11,17 1,00
C (Siire) 8,97 1 0,35 8,23 9,70 1,00
AB 6,75 1 0,50 5,71 7,79 1,00
AC 4,19 1 0,50 3,15 5,23 1,00
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Tablo 4.9. (Devam) Elektrokoagiilasyon kodlanmis terimler bazinda katsayi1 tablosu

%95 %95

Faktor Katsayilar S.D. Standart Guvevn Guvevn VIF

Hata arahig arahg

Diisiik  Yiiksek
BC -8,25 1 0,50 -9,29 -7,21 1,00
A? -24,78 1 0,52 -25,86 -23,70 1,01
B2 -7,84 1 0,52 -8,93 -6,76 1,01
C? -0,53 1 0,52 -1,61 0,55 1,01

indirgenmemis Model Istatistikleri
Standart Sapma: 1,40 Ort: 79,57 %C.V: 1,76 R?: 0,9959 adj-R2: 0,9940 pred-R?:
0,9891 Adeq Pre: 58,285
indirgenmis Model Istatistikleri
Standart sapma:1,41 Ort: 79,57 %C.V: 1,77 R% 0,9957 adj-R?: 0,9940 pred-R?:
0,9896 Adeq-pre: 61,64

Kodlanmis terimler katsay1 tablosunun altinda tiim parametreleri i¢eren indirgenmemis
model denklemi ve karesel siire parametresinin ¢ikarildigi indirgenmis model
denklemleri gosterilmistir. Modelin standart sapmasi artarak kotlilesmis ve adeq-pre
degeri artarak ufak iyilesme olmustur. Adeg-pre sinyalin giiriiltiiye oraninin dl¢iisiidiir.
Adeg-pre degerinin 61,64 olmasi yeterli giiriiltii sinyalinin oldugunu belirtmektedir. Bu
da modelin belirledigimiz tasarim araliklarinda kullanilabilecegini gostermektedir. Tiim
VIF degerleri 1’¢ esittir bu ylizden model faktorleri ortogonaldir. Sekil 4.9°da elde edilen

veri artiklarinin normal % olasilik degerlerine gore dagilimi verilmistir.

Normal (%) Olasilik

88 5 8 8 ¥ 8
ST S ST PP P ST YR AR |
L

Digsal Studentlestirilmis Artikdar

Sekil 4.9. Elektrokoagiilasyon prosesiyle boya giderimi artik/normal % olasilik istatiksel
degerlendirmesi
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Sekil 4.9° da artiklar ¢izgi etrafinda lineer sekilde dagilarak normal dagilimi
saglamaktadir. Sekil 4.10°da ise elde edilen veri artiklarinin deney sirasina gore dagilimi

verilmistir.

400 —
3.69239

200 —

L |
L HMU ¥

2,00 -

-3,60239

4,00 —

1 5 9 13 17 21 25 29
Deney Sirasi

Sekil 4.10. Elektrokoagiilasyon prosesiyle boya giderimi artik/deney sirasi istatiksel
degerlendirmesi

Sekil 4.10°da artiklar sifir hattinin etrafinda rastgele dagilim gostererek istatiksel agidan
uyumlu bir durum gostermektedir. Artiklar dis limitlerin (-3,6595<art1k<3,6595) disina
¢ikmayarak modelin uygunlugunu desteklemistir. Bunun yaninda deney setinden

herhangi bir deneyin iptal edilmesine gerek olmadigini gostermistir.

Model tarafindan onerilen ger¢ek ve kodlanmis faktorler i¢in boya giderimi Denklem

(4.3) ve Denklem (4.4) asagida gosterilmistir.

Renk Giderimi (%) = —14,92187 + 14,9687 X pH + 201,71 x Akum + 3,01 X
Siire — 1,5488 X pH? — 196,09 x Akim? — 0,02 X Siire? + 8,4375 X pH X
Akim + 0,20938 X pH X Siire — 8,25 X Akim X Siire (4.3)

Renk Giderim(%) = 497,25+ 4,03 x A+ 10,44 XB+897x(C+ 675X AXB +
419X AX C—8,25X B X C — 24,78 x A> — 7,84B* — 0,53 x C? (4.4)

Gergek faktorlerin etkisini sunan Denklem (4.3)’teki faktorler igin yanit tahminini
saglarken Denklem (4.4) faktorlerin bagil etkisinin hesaplamasinda kullanilmaktadir.

Gergek faktor denkleminde katsayilarin dlgeklenmesi ve kesisimin tasarim alaninin
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merkezinde bulunmamasindan dolay1 faktorlerin bagil etkileri kodlanmis denklem ile
yapilmaktadir. Kodlanmis denklemden yola ¢ikarak akimin boya giderimi iizerine yiiksek
etkisi bulunurken pH ve siirenin akima gore etkisi daha diisiik olmustur. Sekil 4.11°de
model tarafindan tahmin edilen boya giderim verimleri ile deneyde elde edilen boya

giderim verimleri karsilastirmasi verilmistir.

110 —

100 —

90 —

80 —

Tahmini Degerler

70 —

60 —

50 —

40

40 50 60 70 80 90 100 110

Gergek Degerler

Sekil 4.11. Elektrokoagiilasyon prosesi ile boya giderimi i¢in gergek degerlerle tahmini
degerlerin karsilagtirmasi

Boya giderim verimleri %50-70 ve %85-100 arasinda dagilim gostermektedir. Veriler 45
derece acidaki ¢izgiye yakin ve rastgele dagilmasindan dolayr model yiiksek dogrulukta
oldugu soylenebilir.

Elektrokoagiilasyon prosesiyle en yiiksek boya giderim verimi %99 olarak elde edilmistir
(pH 6, akim 0,5 A,siire 15 dk). pH 2 ve 10°da boya giderim verimleri diisiik seviyede
gerceklesmistir. pH, akim ve siirenin boya giderimi tizerindeki ikili etkilesimlerini iceren

3D yiizey ve 2D kontur grafikleri Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de gosterilmistir.
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b : i Verim (%)

Verim (%)
B: AKIM

02 —

Sekil 4.12. Elektrokoagiilasyon prosesi pH-akim ikili etkilesim grafikleri (a) 3D yiizey,
(b) 2D kontur

Sekil 4.12a’da goriildiigii tizere pH 6’da akimin artmasiyla boya giderimi %60’dan
%100’e yiikselmistir. pH 2 ve pH 10 degerlerinde akimin artis1 boya gideriminde etkisiz
kalmistir. Bunun sebebi elektrokoagiilasyonda kullandigimiz aliiminyum elektrotlarin
ortamin pH degerine bagli olarak olusturdugu monomerik ve polimerik yapidaki
kompleks {iriinlerden kaynaklidir. ( Mollah ve dig., 2001). Koagiilasyonun etkisiz
olmasina sebep olan AI** iyonlari diisiik pH ortaminda olusmaktadir. pH yiikseldiginde
ise AI(OH)3’iin ¢oziiniirliigii artarak boya gideriminde etkisiz olan AI(OH)* iyon
formuna dontismektedir (Zaied ve Bellakhal, 2009).

Sekil 4.13. Elektrokoagiilasyon prosesi pH-siire ikili etkilesim grafikleri (a) 3D yiizey,
(b) 2D kontur
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Sekil 3.14a ve Sekil 3.14b’ den goriilecegi tizere elektroliz siiresinin artmasi sadece pH
6’da boya giderimine olumlu etkide bulunmustur. Daha diisiik ve daha yiliksek pH
degerlerinde boya giderimi ger¢eklesmemistir. Boya giderim verimliligini anotun
coziinmesiyle olusan iyonlarin konsantrasyonuna baglidir. Elektroliz siiresi arttikca OH
floklar1 ve olusan iyon konsantrasyonu artmaktadir (Daneshvar ve dig., 2007).

Dolayisiyla elektroliz siiresinin artmasiyla boya giderim verimliligi artmustir.

01 02 03 04 05
B: Akim (A)

B: Akim (A)

Sekil 4.14. Elektrokoagiilasyon prosesi akim-siire ikili etkilesim grafikleri (a) 3D yiizey,
(b) 2D kontur

Sekil 4.14a ve Sekil 4.14b’de goriildiigii tizere akim 0,1 A’den 0,5 A yiikselmesi ve
elektroliz siiresinin 5 dakikadan 15 dakikaya yiikselmesiyle boya giderim verimi
artmistir. Artis %40'dan %90’a kadar ¢ikmistir. Bu durum Faraday yasasina gére akim
yogunlugunun artmastyla birlikte aliiminyum anodun ¢oziinmesi sonucu olusan AI¥
iyonlarinin ~ artmasindan  kaynaklanmaktadir.  Yiiksek  ¢oziinmiis  aliiminyum
konsantrasyonu daha yiiksek ¢okeltim verimi ve daha yiiksek boya giderimi elde
etmemizi saglamaktadir (Pajootan ve dig., 2012).

Sekil 4.15’te pH, akim ve siire faktorlerinin boya giderimi tizerindeki etkilerinin

karsilastirildigi pertiirbasyon grafigi verilmistir.
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Renk Giderimi (%)

Sekil 4.15. Elektrokoagiilasyon prosesiyle boya giderimi faktor etkileri pertiirbasyon

grafigi

Pertiirbasyon grafiginden goriildiigii iizere tasarimdaki merkezi referans noktasindan
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60 —|
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0,500

0,000

Referans Noktasindan Sapma

1,000

sapma pH parametresinde gerceklestigi icin boya giderimine en biiyiik etkiyi pH

gerceklestirmistir.

4.2.2. Elektrokoagiilasyon Ile Boya Giderimi I¢in Optimizasyon

Olusturulan modelde iki farkli optimizasyon senaryosu olusturulmustur. Buna gore

birinci senaryoda pH, akim deney araliginda, siire minimize ve boya giderimi maksimize

(%100) secilmistir. Siirenin 6nem diizeyi 3, boya gideriminin 6nem diizeyi 4

belirlenmistir. Senaryo 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri Tablo 4.10°da gosterilmistir.

Tablo 4.10. Senaryo 1 optimizasyon ¢oziimleri (elektrokoagiilasyon)

.. Boya
Sira pH Akim Siire Giderimi Istenirlik
(A) (dK) o)
1 6,5282 1,5 5 99,03 0,989
2 6,5624 0,4999 5 99,03 0,989
3 6,4932 0,4999 5 99,03 0,989
4 6,6138 0,4999 5 99,022 0,989
5 6,4364 0,4999 5 99,01 0,989
6 6,6963 0,4999 5 98,99 0,989
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Tablo 4.10.(Devam) Senaryo 1 optimizasyon ¢oziimleri (elektrokoagiilasyon)

.. Boya
Sira pH Akim Sure Giderimi Istenirlik
() (dK) o)
7 6,5856 0,4974 5 98,97 0,988
8 6,5475 0,4969 5 98,97 0,988
9 6,3272 0,4999 5 98,9674 0,988
10 6,4202 0,4999 5,04 99,03 0,987

Istenirlik degerinin 1’e yakin olmasi optimizasyon ¢dziimlerinde olumlu bir durumdur.
Tablo b.b.’ye gore istenirlik degeri en yiiksek olan pH 6,5282, akim 1,5 A ve siirenin 5

dakika oldugu birinci deneyde boya gideriminin %99,03 olacagi 6ngoriilmiistiir.

Senaryo 2’de ise pH deney araliginda, boya giderimi maksimize, akim ve siire ise
minimize edilmistir. Akim ve siirenin 6nem diizeyi 3, boya gideriminin 6nem diizeyi 4

secilmistir. Senaryo 2’ye ait optimizasyon ¢6ziimleri Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.11. Senaryo 2 optimizasyon ¢dziimleri (elektrokoagiilasyon)

.. Boya
Sira pH Akim Siire Giderimi Istenirlik
A (dk) o)
1 5,8815 0,2609 5 83,8228 0,734
2 5,8902 0,2626 5 84,0062 0,734
3 5,8485 0,2605 5 83,7832 0,734
4 5,9084 0,2626 5 84,0049 0,734
5 5,8602 0,2585 5 83,5622 0,734
6 5,9520 0,2628 5 84,0181 0,734
7 5,9543 0,2601 5 83,7265 0,734
8 5,9143 0,2655 5 84,3116 0,734

Tablo 4.11°de akimin minimize edilmesi istenirlik degerini ve boya giderimini
diistirmistiir. Senaryo 1’de boya giderimi %99 civarindayken senaryo 2’de bu oran

%83’e gerilemistir.
4.2.3. Elektrokoagiilasyon ile Boya Giderimi i¢in Dogrulama Deneyleri
Dogrulama deneylerinde, modelin tahmin ettigi verim degerleriyle ile deneyde

hesaplanan verim degerlerinin karsilastirmasi i¢in farkli pH (4-8), akim (0,2-0,4) ve
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sirede (8 dk) 4 deney gerceklestirilmistir. Dogrulama deneyleri Tablo 4.12°de

gosterilmigtir.
Tablo 4.12. Elektrokoagiilasyon dogrulama deneyleri

Deney H Akim Siire Verim

No P (A) (dk) (%)
1 4 0,2 8 96,74

2 4 0,4 8 100
3 8 0,2 8 85,81
4 8 0,4 8 91,47

Elektrokoagiilasyon dogrulama deneyleri boya giderim verimleri ile Design Expert

programi tarafindan hesaplanan verim degerlerinin karsilagtirmas1 Sekil 4.16°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.16. EK dogrulama deneyleri ile modelle hesaplanan boya giderim verimlerinin
karsilagtirmasi

Karsilastirma sonucunda elektrokoagiilasyon yontemiyle optimum boya giderimi ( pH:
6,87, Akim: 0,47 A ve Siire: 10 dk) parametrelerinde gergeklesecegi belirlenmistir.
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4.3. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon Hibrit Prosesi Ile Boya Giderimi

Bu tez kapsaminda {iglincli asama olarak elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit prosesi
ile boyar maddenin boya giderimi iizerine ¢alisilmistir. BBT deneysel tasarimi sisteme
uygulanmistir ve elektrokoagiilasyon/adsorpsiyonda segilen boyar madde giderimindeki
verimler arastirilmistir. Bagimsiz degiskenler olarak pH, akim (A), adsorbent miktari (g)
ve siire (dk) olarak belirlenmistir. Bu degiskenlerin boyar madde iizerindeki etkisi
incelenmistir. BBT ile olusturulan matematiksel modellerle optimizasyon deneyleri

gergeklestirilmistir.
4.3.1. BBT Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon Deney Tasarim Ile Boya Giderimi

Boyar maddenin elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon prosesi ile boya gideriminde elde
edilen verilerin istatiksel uygunlugunun degerlendirilmesi, segilen parametrelerin boya
giderimi iizerindeki etkilerinin arastirilmast ve sonuglarla birlikte optimizasyon
deneylerinin yapilabilmesi amaciyla yilizey yanit yontemlerinden BBT tercih edilmistir.
Bloklama uygulamadan, tekrarsiz toplam 27 deney gerceklestirilmistir. Incelenen
parametrelerde diisiikk - orta - yiiksek diizeylerde pH 2-6-10, akim 0,1-0,3-0,5 A,
adsorbent miktar1 (0,5-1,5-2,5 g) ve siire 5-10-15 dk olarak belirlenmistir. Her deneyde
cOzeltinin iletkenligini arttirmas1 icin 1 g NaCl kullanilmistir. Baslangic boya
konsantrasyonu 40 mg/L ve ¢alisma hacmi 500 mL belirlenmistir. Boyar madde iceren
cozeltiler 150 rpm hizinda manyetik karistiricida karistirilmistir. BBT uygulanarak
olusturulan deney desenine goére yapilan elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon deneylerinin

sonuglar1 Tablo 4.13’te gdsterilmistir.

Tablo 4.13. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi deney sonuglari

Deney H Akim Adsorbent Siire Verim

No b (A) miktar1 (g) (dk) (%)
1 2 0,1 1,5 10 70
2 10 0,1 1,5 10 75
3 2 0,5 15 10 78,5
4 10 0,5 1,5 10 89,5
5 6 0,3 0,5 5 95
6 6 0,3 2,5 5 97
7 6 0,3 0,5 15 96
8 6 0,3 2,5 15 97,5
9 2 0,3 15 5 71
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Tablo 4.13.(Devam) Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi deney

sonuglari
Deney Ph AKim Adsorbent Siire Verim
No (A) Miktari (g) (dk) (%)
10 10 0,3 15 5 80
11 2 0,3 15 15 77
12 10 0,3 15 15 82
13 6 0,1 0,5 10 89
14 6 0,5 0,5 10 99,9
15 6 0,1 2,5 10 95
16 6 0,5 2,5 10 99
17 2 0,3 0,5 10 79
18 10 0,3 0,5 10 87
19 2 0,3 2,5 10 80,5
20 10 0,3 2,5 10 89
21 6 0,1 15 5 88
22 6 0,5 15 5 95
23 6 0,1 15 15 90
24 6 0,5 15 15 99,9
25 6 0,3 15 10 97
26 6 0,3 15 10 96,5
27 6 0,3 15 10 97

Elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon prosesi ile boyar maddenin boya giderim sonuglari

istatiksel olarak degerlendirilmistir. Verilerin uygunlugu arastirtlmistir. Sonuglara gore

boya giderimi i¢in hazirlanan ANOVA tablosu Tablo 4.14’te belirtilmistir.

Tablo 4.14. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi ANOVA tablosu

<. . . Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F- degeri p- degeri Anlamhhik
Model 2205,65 14 157,55 63,33 <0,0001 Anlaml
A (pH) 180,19 1 180,19 72,43 <0,0001
B (Akim) 243,00 1 243,00 97,67 <0,0001
C
(adsorbent 12,00 1 12,00 4,82 0,0485
miktart)
D (siire) 20,02 1 20,02 8,05 0,0150
AB 9,00 1 9,00 3,62 0,0814
AC 0,063 1 0,063 0,025 0,8767
BC 12,25 1 12,25 4,92 0,0465
BD 1,00 1 1,00 0,40 0,5380
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Tablo 4.14.(Devam) Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon prosesi ile boya giderimi ANOVA
tablosu

CD 0,063 1 0,063 0,025 0,8767
A2 1376,02 1 1376,02 553,10 <0,0001
B2 30,08 1 30,08 12,09 0,0046
C? 24,08 1 24,08 9,68 0,0090
D2 31,69 1 31,69 12,74 0,0039
Artik 29,85 12 2,49
Saf Hata 0,17 2 0,083
Toplam 2235,50 26

Modelin 63,33 F degeri anlamlilik ifade etmektedir. Bu F degerinin giiriiltiiye bagh
olusma olasilig1 %0,01” dir. Modeldeki p degerlerinin 0,05’ ten kiigiik olmasi terimlerin
anlamli oldugunu gostermektedir. Buradan yola ¢ikarak pH ,akim, adsorbent miktari,
siire, akim-adsorbent miktar1 ikili etkilesimi, karesel pH, karesel adsorbent
miktari,karesel siire ve karesel akim faktorleri anlamlilidir. Anlamsiz olan ikili etkilesim
parametrelerini modelden ¢ikarmanin modelde herhangi bir iyilestirme saglamadigindan
model indirgenmemistir. Kodlanmig terimler Kkatsayilar tablosu Tablo 4.15’te

gosterilmistir.

Tablo 4.15. Hibrit proses i¢in kodlanmis terimler katsayilar tablosu

%95 %095
Faktor Katsayilar S.D. Standart Guvefl Guvevn VIF
Hata arahigi arahigi
Diisiik Yiiksek
Kesisim 96,83 1 0,91 94,85 98,82
A (pH) 3,88 1 0,46 2,88 4,87 1,00
B (Akim) 4,50 1 0,46 3,51 5,49 1,00
C
(Adsorbent 1,00 1 0,46 7’35’3'5- 1,99 1,00

Miktart)

D (Siire) 1,29 1 0,46 0,30 2,28 1,00
AB 1,50 1 0,79 -0,22 3,22 1,00
AC 0,12 1 0,79 -1,59 1,84 1,00
AD -1,00 1 0,79 -2,72 0,72 1,00
BC -1,75 1 0,79 -3,47 -0,032 1,00
BD 0,50 1 0,79 -1,22 2,22 1,00
CD -0,13 1 0,79 -1,84 1,59 1,00
A? -16,06 1 0,68 -3,86 -0,89 1,25
B? -2,37 1 0,68 -3,86 -0,89 1,25
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Tablo 4.15.(Devam) Hibrit proses i¢in kodlanmis terimler katsayilar tablosu

C? 2,12 1 0,68 0,64 3,61 1,25
D2 -2,44 1 0,68 -3,93 -0,95 1,25
indirgenmemis Model Istatistikleri
Standart Sapma: 1,58 Ort: 88,50 %C.V: 1,78 R?: 0,9866 adj-R?: 0,9711 pred-R?:
0,9233 Adeq Pre: 25,78
Tablo 3.15.(Devam) Hibrit proses i¢in kodlanmis terimler katsayilar tablosu

Indirgenmis Model Istatistikleri
Standart sapma:1,61 Ort: 88,50 %C.V: 1,82 R2 0,9803 adj-R?: 0,9699 pred-R?:
0,9474 Adeq-pre: 32,50

Kodlanmisg terimler katsay1 tablosunun altinda tiim parametreleri igeren indirgenmemis
model denklemi ve BC parametresi disinda tiim ikili etkilesimlerin c¢ikarildig
indirgenmis model denklemleri gosterilmistir. Modelin standart sapmasi artarak
kotiillesmis ve adeq-pre degeri artarak iyilesme gerceklesmistir. Adeq-pre sinyalin
giirtiltitye oraninin dl¢iisiidiir. 32,50 adeq-pre degeri yeterli giirtiltii sinyalinin olmadigini
belirtmektedir. Bu da modelin belirledigimiz tasarim araliklarinda kullanilabilecegini

gostermektedir. Tiim VIF degerleri 1’e esittir bu ylizden model faktorleri ortogonaldir.

Sekil 4.17°de elde edilen veri artiklarinin normal % olasilik degerlerine gore dagilimi

verilmistir.

99

85 o
%0 3 u]
3 )
80 Ejj
Normal 70 =
p &
Olasiliks50 - g. iﬁ

-3.00 2,00 1,00 0.00 1,00 2,00

Digsal Studentlestirilmis Artiklar

Sekil 4.17. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon hibrit prosesiyle boya giderimi artik/normal
% olasilik istatiksel degerlendirmesi
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Sekil 4.17°de artiklar ¢izgi etrafinda lineer sekilde dagilarak modelde normal dagilimi
saglamaktadir. Sekil 4.18’de ise elde edilen veri artiklarinin deney sirasina gore dagilimi

verilmistir.

600 —

4.,06986

400 —

200 —H

EY mﬁf\mﬁ

2,00 — v

-4,06986

4,00 —

6,00 —

1 6 1 16 21 26

Deney Sirasi

Sekil 4.18. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon hibrit prosesiyle boya giderimi artik/deney
sirast istatiksel degerlendirmesi

Sekil 4.18°de artiklar rastgele sifir hattinin etrafinda rastgele dagilim gostererek istatiksel
acidan uyumlu bir durum gostermektedir. Artiklar dig limitlerin (-4,0698<artik<4,0698)
disia ¢ikmayarak modelin uygunlugunu desteklemistir. Bunun yaninda deney setinden

herhangi bir deneyin iptal edilmesine gerek olmadigin1 géstermistir.

Model tarafindan 6nerilen gergek ve kodlanmis faktorler igin boya giderimi Denklem

(4.5) ve Denklem (4.6) asagida gosterilmistir.

Renk Giderimi (%) = +31,57 + 12,90 X pH + 55 X Akim — 2,68 X

Adsorbent Miktart + 2,39 X Siire — 1,003 X pH? — 59,375 x Akim? + 2,12 X
Adsorbent Miktari? — 0,09 x Siire? + 1,87 X pH X Akum + 0,031 X pH X
Adsorbent Miktart — 0,05 X pH X Siire — 8,75 X Akim X Adsorbent Miktart +
0,5 X Akim X Stre — 0,025 X Adsorbent Miktar: X Siuire (4.5)
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Renk Giderimi (%) = +96,83+3,88xXA+450xXxB+1XxC+129%xD —
16,06 X A2 — 2,37 XB?>+ 212X C?>—2,44xD?+150xAXB+0,12Xx AXC —
1XAXD—-175XBXxC+050xBxD—-013%xCXD (4.6)

Gergek faktorlerin etkisini sunan Denklem (4.5)’daki faktérler igin yanit tahminini
saglarken Denklem (4.6) fakorlerin bagil etkisinin hesaplamasinda kullanilmaktadir.
Gergek faktor denkleminde katsayilarin Olgeklenmesi ve kesisimin tasarim alaninin
merkezinde bulunmamasindan dolay1 faktorlerin bagil etkileri kodlanmis denklem ile
yapilmaktadir. Kodlanmis denklemden yola c¢ikarak hibrit proseste kullanilan dort
faktoriin de boya giderimi tizerindeki etkisi birbirine ¢ok yakindir ancak en etkili faktoriin

akim oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.19°da model tarafindan tahmin edilen boya giderim verimleri ile deneyde elde

edilen boya giderim verimleri karsilastirmasi verilmistir.

110 —

100 —

Tahmini Degerler

90 —

80 —

70 —

70 80 %0 100 110
Gergek Degerler

Sekil 4.19. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon hibrit prosesi ile boya giderimi i¢in tahmini
degerlere kars1 gercek degerler

Boya giderim verimleri %70-100 araliginda dagilim gostermektedir. 45 derece ¢izgisinin
etrafinda veriler rastgele dagilmis oldugundan tahminler yiiksek dogruluktadir. Tablo

3.13’¢ gore hibrit proses ile en yiiksek boya giderimi %100 olarak elde edilmistir ( deney
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no: 14, pH 6, akim 0,5 A, adsrobent miktar1 0,5 g, siire 10 dk). Sekil 4.20°de pH ve akimin
boya giderimi iizerindeki etkisinin ikili etkilesim 3D yiizey ve 2D kontur grafikleri

verilmistir.

Verim

B: AKIM

A:pH

Sekil 4.20. Hibrit proses ile pH-akim ikili etkilesim grafikleri (a)3D yiizey, (b)2D kontur

Sekil 4.20a ve Sekil 4.20b’de n goriilecegi iizere pH 6’da akimin 0,1 A’den 0,5 A’e
yiikselmesiyle boyar madde boya giderimi artmistir. pH 6’dan daha diisiik ve daha yiiksek

degerlerde ise boya gideriminde akimin etkisi olmamustir.

Koagiilasyonun baslangi¢c pH degerinden etkilenmesinin sebebi ¢ozeltideki aliiminyum

tiirii koagiilantlardan kaynaklanmaktadir.

Bellebia ve dig., (2009) literatiir calismasinda pH’1n 3-7 araliginda oldugu zaman yiiksek
konsantrasyonda aliiminyum koagiilantlarin olustugunu gostermistir. Aliiminyum

koagiilant konsantrasyonu artmasiyla boya giderimi de artmistir.

Sekil 4.21’de pH ve adsorbent miktarinin boya giderimi {izerindeki etkisinin ikili

etkilesim 3D ylizey ve 2D kontur grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.21. Hibrit proses ile pH-akim ikili etkilesim grafikleri (2)3D yiizey, (b)2D kontur

Sekil 4.21a ve Sekil 4.21b’de goriildiigi lizere adsorbent miktarinin 0,5 g’dan 2,5 g’a
artmasiyla boya giderim verimi %80’den %100’e c¢ikmistir. pH 6’dan daha diisiik
degerlerde adsorbent miktarinin artmasi boya giderimi tizerine etkisiz kalmustir.
Adsorbent miktariin etkisinin uygun pH degerinde boya giderimine etkisi oldugu

goriilmiistiir.

Sekil 4.22’de pH ve siirenin boya giderimi {izerindeki etkisinin ikili etkilesim 3D yiizey

ve 2D kontur grafikleri verilmistir.

Sekil 4.22. Hibrit proses ile pH-siire ikili etkilesim grafikleri (a)3D yiizey, (b)2D kontur
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Sekil 4.22a’da siirenin boya giderimi iizerine etkisinin akim ve adsorbent miktar1 kadar
biiyiik etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Boya gideriminin en yiiksek oldugu nokta pH 6 ve 15
dakikada gergeklesmistir. pH 6’dan daha diisiikk ve daha yiiksek degerlerde siire artist

etkisiz kalmistir. Ciinkii optimum aliiminyum hidroksit olusumu pH 6’da ger¢eklesmistir.

Sekil 4.23’de akim-adsorbent miktarinin boya giderimi iizerine etkisinin ikili etkilesim

3D yiizey ve 2D kontur grafikleri verilmistir.

2
C: Adsorbent miktari (g}
15

/ 01 02 03 04 05
03 B: Akim (A)
02
05701 “ B:Akim(A)

Sekil 4.23. Hibrit proses ile akim-adsorbent miktar ikili etkilesim grafikleri (a)3D yiizey,
(b)2D kontur

Sekil 4.23a ve 4.23b’de goriildigii tizere akim 0,1 A’dan 0,5 A dogru yiikseldik¢e boya
giderimi artmistir ayn1 durum adsorbent miktarinin 1,5 g’dan 2,5 g’a yiikselmesiyle artis

devam etmistir.

Akim-adsorbent miktar1 ikii etkilesiminde boya giderimi %70’den %90-100 arasinda
gerceklesmistir.

Akim ve siirenin boya giderimi {izerine etkisinin ikili etkilesim 3D yiizey ve 2D kontur

grafikleri Sekil 4.24’te verilmistir.
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Sekil 4.24. Hibrit proses ile akim-siire ikili etkilesim grafikleri (a)3D yiizey, (b)2D kontur

Sekil 4.24a ve Sekil 4.24b’de goriildiigl gibi akimin ve siirenin diisiik oldugu deneyde
verim %70-75 civarindayken akimin 0,1 A’den 0,5 A’e ve siireninin 5 dakikadan 15
dakikaya cikmasiyla verim %95-100 arasinda gerceklesmistir. Akim yogunlugunun
artmastyla veriminin attig1 gézlemlenmistir ¢linkii anotta ve katotta {iretilen aliiminyum

iyonlarin konsantrasyonu artmistir (Bellebia ve dig., 2009).

Adsorbent miktar1 ve siirenin boya giderimi iizerine etkisinin ikili etkilesim 3D yiizey ve

2D kontur grafikleri Sekil 4.25te verilmistir.

"

D: Siire (dk)
9
2
' /
1

6706 C: Adsorbent miktari (g)

Sekil 4.25. Hibrit proses ile adsorbent miktari-siire ikili etkilesim grafikleri (a)3D yiizey,
(b)2D kontur
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Sekil 4.25a ve Sekil 4.25b’de goriilecegi lizere pH sabit tutuldugunda adsorbent miktari
ile siirenin boya giderimi tizerine ikili etkisi olmamistir. Boya giderimi %90-100 arasinda
gerceklesmistir. Adsorbent miktar1 ve siirenin es zamanli artisinin boya giderimi iizerine
etkisi oldukga azdir. Ciinkii hibrit prosesi etkileyen en 6nemli faktér pH’dir ve adsorbent
miktari ile siirenin tek basima boya giderimi lizerine etkileri yoktur. Sekil 4.26’da pH,
akim, adsorbent miktar1 ve siire faktorlerinin boya giderimi tizerindeki etkilerinin

karsilastirildigi pertiirbasyon grafigi verilmistir.

110 —

100 —

Verim

90 —

80 —

70 —

-1,000 0,500 0,000 0.500 1,000

Referans Noktasindan Sapma

Sekil 4.26. Elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit proses ile boya giderimi faktor etkileri
pertiirbasyon grafigi

Sekil 4.26’dan goriilecegi iizere referans noktasindan en biiyiik sapmayr A yani pH
parametresi gostermistir. Buradan yola ¢ikarak elektrokoagiilasyon/adsorpsiyon hibrit

prosesi ile boya gideriminde boyar maddeye pH faktoriiniin etki ettigini soyleyebiliriz.
4.3.2. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon Ile Boya Giderimi I¢in Optimizasyon

Olusturulan modelde iki farkli optimizasyon senaryosu olusturulmustur. Buna gore
birinci senaryoda pH, akim deney araliginda, adsorbent miktar1 ve siire minimize, boya
giderimi maksimize (%100) secilmistir. Adsorbent miktar1 ve siirenin énem diizeyi 3,
boya gideriminin 6nem diizeyi 4 belirlenmistir. Senaryo 1 i¢in optimizasyon ¢6ziimleri

Tablo 4.16’da gosterilmistir.
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Tablo 4.16. Senaryo 1 igin optimizasyon ¢oziimleri (hibrit proses)

Ak~ Adsorbent g . Boya
Sira pH (A) Miktari (dk) Giderimi  Istenirlik
(9) (%)
1 6,78685 0,4999 0,500024 5,0029 98,0873 0,974
2 6,77725  0,49998  0,500096 5,0005 98,0866 0,974
3 6,71893  0,49998  0,500004 5,0003 98,0836 0,974
4 6,82376  0,49998  0,500032  5,00586 98,0926 0,974
5 6,86173  0,499966  0,500001 5,0001 98,0799 0,974
6 6,78523  0,497999 0,5000026 5,00012 98,0739 0,974
7 6,64829  0,499997 0,500008  5,00002 98,0702 0,974
8 6,74623  0,497576  0,500004  5,00211 98,073 0,974
9 6,7096  0,497028  0,500008 5,0001 98,0631 0,974
10 6,61051 0,499952 0,500004 5,00018 98,0588 0,974

Tablo 4.16’ ya gore istenirlik degerleri birbirine esit olan deneylerde boya gideriminin en
yiiksek oldugu birinci siradaki deneyde pH 6,78685, akim 0,4999 A, adsorbent miktari
0,500024 g ve siirenin 5,0029 dk olmast halinde verimin %98,0873 olacagi

Ongorilmiistiir.

Senaryo 2’de ise pH deney araliginda, akim, adsorbent miktar1 ve siire minimize, boya
giderimi ise maksimize edilmistir. Siirenin 6nem diizeyi 3, akim ve adsorbent miktarinin
4, boya gideriminin 6nem diizeyi 5 tercih edilmistir. Senaryo 2’ye ait optimizasyon

¢oztimleri Tablo 4.17’de gosterilmistir.

Tablo 4.17. Senaryo 2 optimizasyon ¢dziimleri (hibrit proses)

Akim Adsorbent Siire _Boy_a o
Sira pH (A) Miktar: (dk) Giderimi  Istenirlik
(9) (%)
1 6,4626 0,16308 0,5 5,03464 89,3106 0,834
2 6,47493  0,164504 0,500004  5,00262 89,3385 0,834
3 6,46548 0,163064 0,500006  5,08293 89,3657 0,834
4 6,45563 0,162626  0,500002  5,08706 89,3503 0,834
5 6,45793  0,162103 0,500008  5,09351 89,3337 0,834
6 6,45876  0,16245  0,500004  5,13207 89,3938 0,834
7 6,45452  0,165813 0,500014  5,09791 89,5086 0,834
8 6,45979  0,167454  0,50001 5,0048 89,4704 0,834
9 6,50659 0,164515 0,500002 5,12675 89,4804 0,834
10 6,41029 0,163132 0,500004 512931 89,4194 0,834
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Akim faktoriiniin minimize edilmesi ve 6nem diizeylerinin bir kademe arttirilmasi boya
gideriminin ve istenirlik diizeyinin diismesine sebep olmustur. Tablo 4.17’ye gbre en
yiiksek boya giderimi pH 6,4626, akim 0,16308 A, adsorbent miktar1 0,5 g ve 5,03464
dakikada gergeklesmistir.

4.3.3. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon ile Boya Giderimi I¢in Dogrulama
Deneyleri

Dogrulama deneylerinde, modelin tahmin ettigi verim degerleriyle ile deneyde
hesaplanan verim degerlerinin karsilastirmasi i¢in farkli pH (4-8), akim (0,2-0,4),
adsorbent miktar1 (0,1-0,8) ve siirede (8 dk) 4 deney gergeklestirilmistir. Dogrulama
deneyleri Tablo 4.18’den elde edilen verilerden olusan dogrulama deney grafigi Sekil

3.26°da gosterilmistir.

Tablo 4.18. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon dogrulama deneyleri

Deney pH Akim Adsorbent Siire Verim
No (A) Miktar (g) (dk) (%)

1 4 0,2 0,1 8 95,56
2 4 0,4 0,8 8 100

3 8 0,2 0,1 8 83,74

4 8 0,4 0,8 8 94,96

Yapilan dogrulama deneyleri boya giderim verimleri ile Design Expert programinin

tahmin ettigi verim degerleri karsilastirmast Sekil 4.27°de gosterilmistir.

105
100
95

9
8
8 L
75
1 2 3 4

Deney No

o

Renk Giderimi (%)
(9]

o

H Deneyle hesaplanan B Modelle Hesaplanan

Sekil 4.27. Hibrit proses dogrulama deneyleri ile modelle hesaplanan boya giderim
verimlerinin karsilastirmasi
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Sekil 4.27°de yapilan karsilagtirma ile hibrit proses yontemiyle en yiiksek boya giderim
verimi ( pH: 6,25 ,akim: 0,41 A, adsorbent miktari: 0,56 g ve siire: 8 dk) sartlarinda

saglanacagi ongoriilmiistiir.
4.4. Grafitin SEM Goriintiileri

Grafitin morfolojik yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
goriintiilenmistir. Sekil 4.28’de grafitin proses Oncesi ham, adsorpsiyon ve hibrit

prosesleri sonras1 goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.28. Grafitin 1k boyutlu ve farkli agilardan SEM goriintiileri a-b) ham c-d)
adsorpsiyon sonrasi e-f) hibrit proses sonrasi

Ham grafitin (Sekil 4.28a-b) ince pul tipi yiginlara sahip oldugu ve bu yapilarin
yiizeylerinin gorece piirlizsiiz oldugu goriilmiistiir. Bu bulgular, literatiirde elde edilmis

benzer grafit goriintiilerindeki tipik ince pul yapilariyla uyumludur (Chaudhary ve dig.,
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2021; Oliveira ve dig., 2018). Adsorpsiyon sonrasi (Sekil 4.28c-d), grafitin sahip oldugu
katmansal pul yapilarmin korundugu ve ylizeylerde belirgin bir degisiklik olmadig
gozlenmistir. Bunun sebebinin, grafit yiizeyinde fizikokimyasal olarak tutulan boya
molekiillerinin morfolojide degisiklige sebep olmamasi oldugu diisiiniilmiistiir. Hibrit
proses sonrast (Sekil 4.28e-f) ise tabakasal pul yapilarin iizerinde y1gin halinde birikmeler
goriilmistiir. Bu birikmelerin sistemde olusan ve grafit {izerine ¢oken aliiminyum

hidroksit oldugu diisiintilmiistiir.
4.5. Maliyet Analizi

Adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve hibrit prosesin uygulanabilirligi i¢in igletim maliyeti
onemli bir faktordiir. Adsorpsiyon prosesinde adsorbent ve enerji , elektrokoagiilasyonda
enerji ve elektrot, hibrit proseste ise adsorbent, enerji ve elektrot lizerinden maliyet hesabi
yapilmustir. Optimum aritma verimi sartlarinda boyar madde igeren atiksuyun AD’da
isletme maliyeti adsorbent miktarindan ve ¢alkalamali su banyosundan, EK’da
aliminyum elektrot tiikketimi ve dogru akim diizeneginden, hibrit proseste ise adsorbent

miktari, enerji sarfiyati ve elektrot ¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir.

EK prosesinde tiiketilen elektrot miktar1 0,07 g AI¥*/ m?, hibrit proeste 0,054 g AI¥*/ m?
bulunmustur. AD prosesinde kullanilan grafitin maliyeti 0,021$ olarak belirlenmistir.
Hesaplamalar Temmuz 2022 dolar kuru verileri 1$ ~ 16,94 } {izerinden yapilmustir.

Maliyet analizlerine atiksu ve filtre kagidi maliyetleri dahil edilmemistir.

Enerji Piyasa Diizenleme Kurulu tarafindan Temmuz 2022°de belirlenen birim enerji
maliyeti 0,080 $/kWh’dir. Kocaeli’de bulunan isyerlerinde Temmuz 2022°de belirlenen
su maliyeti 1,66 $/m* tiir.

Elektrot maliyeti 1,04 $/kg Al olarak belirlenmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak AD, EK
ve hibrit prosesin enerji maliyetleri sirastyla 0,00091 kWsa/ m?, 0,0007 kWsa/ m?

hesaplanmustir.
4.5.1. AD Maliyet Analizi

Boyar madde iceren 1L atiksuyun adsorpsiyon yontemi ile boya gideriminde maliyet

analizinde uygulanan sartlar Tablo 4.19°da gosterilmistir.
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Tablo 4.19. AD ile maliyet hesabinda uygulanan sartlar

Atiksu Hacmi Adsorbent Reaksiyon Karigtirma
(100 mL) Miktar1 (g) Stiresi (dk) Hiz1 (rpm)
0,0001 m* 1,46 41 150

Uygulanan sartlarda AD ile boyar madde giderim maliyeti sonucu Tablo 4.20°de

gosterilmistir.
Tablo 4.20. AD ile boya giderim maliyeti
Malzemeler $/100 mL
Grafit adsorbent maliyeti 0,0215
Calkalamali su banyosu enerjisi 0,028

Toplam 0,0495

Tablo 4.20°ye gore 1L boyar madde iceren atiksuyun AD yontemi ile aritim maliyeti =
0,495 $ hesaplanmustir.

4.5.2. EK Maliyet Analizi

Boyar madde igeren 1L atiksuyun elektrokoagiilasyon yontemi ile boya giderim

maliyetlerinin hesabinda kullanilan sartlar Tablo 4.21°de gosterilmistir.

Tablo 4.21. EK ile maliyet hesabinda uygulanan sartlar

Atiksu Hacmi Akim Yogunlugu Kanistirma Reaksiyon Siiresi
(500 mL) (A/m?) Hiz1 (rpm) (dk)
0,0005 m® 31,33 150 10

Uygulanan sartlarda EK ile boyar madde giderim maliyet sonucu Tablo 4.22°de

gosterilmistir.
Tablo 4.22. EK ile boyar giderim maliyeti
Malzemeler $/500 mL
Manyetik karistirici enerjisi 0,00091
Dogru akim gii¢ kaynagi enerjisi 0,107

Toplam 0,10791
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Tablo 4.22’ye gore boyar madde igeren 1L atikuyun EK ydntemi ile boya giderim
maliyeti ~ 0,21582 $ bulunmustur.

4.5.3. Hibrit Proses Maliyet Analizi

Hibrit proses ile boyar madde igeren 1L atiksuyun boya gideriminin maliyet hesabinda

uygulanan sartlar Tablo 4.23°de gosterilmistir.

Tablo 4.23. Hibrit proses ile maliyet hesabinda uygulanan sartlar

Atiksu Hacmi éklm ) Ads.o rbent Reaksiyon Karistirma
(oomL)  Yogunlagu o Miktan gy ak) Hizi
(A/m?) (9) (rpm)
0,0005 m? 27,33 0,56 ) 150

Tablo 4.23’teki uygulanan sartlarla boya giderim maliyeti Tablo 4.24’te verilmistir.

Tablo 4.24. Hibrit proses ile boya giderim maliyeti

Malzemeler $/500 mL

Manyetik karistirict enerjisi 0,000728
Grafit adsorbent maliyeti 0,00824
Dogru akim gii¢ kaynagi enerjisi 0,0933
Toplam 0,1023

Tablo 4.24°¢ gore 1L boyar madde iceren atikusuyun hibrit proses ile boya giderimi =~
0,2046 $ hesaplanmistir.

AD, EK ve hibrit prosesin boya gideriminde ortaya ¢ikan maliyetlerin karsilagtirmasi

Sekil 4.29°da gosterilmistir.

Sekil 4.29°a gore boya gideriminde en diisiik maliyetli yontem hibrit proses olmustur. AD
ile EK proseslerinin birlestirilmesiyle yapilan ¢caligmalarda diisiik reaksiyon siiresi, diistik

enerji sarfiyati ve yiiksek aritim verimi ile tekil prosesleri iyilestirdigi goriilmiistiir
(Barhoumi ve dig., 2019).
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Proses

Sekil 4.29. AD, EK ve hibrit proses maliyet karsilagtirmasi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve bu proseslerin birlikte uygulandigi
hibrit prosesin azo boyar maddenin giderimindeki verimleri arastirilmistir. EK ve hibrit
proseste monopolar paralel aliiminyum elektrotlar kullanilmistir. Adsorpsiyon ve hibrit
proseste organik adsorbent tiirii olan grafit kullanilmistir. Calisma sonuclar1 asagida

gosterilmistir:

Azo boyanin gideriminde uygulanan adsorpsiyon deneyleri Box-Behnken deney tasarimi
ile tasarlanmigtir. Buna gore boya giderimi tizerine pH, adsorbent miktar1 ve siirenin
etkileri arastirillmistir. Segilen diizeylerde modelde elde edilen sonuglarin istatiksel
anlamlilig1 incelemistir. Degerlendirme sonucunda adsorpsiyonu etkileyen en onemli
parametrenin pH oldugu goriilmiistiir. Stirenin adsorpsiyona etkisi ise diisiikk olmugtur.
Adsorpsiyon prosesinde en yiiksek boya giderimi pH 2, adsorbent miktar1 1,5 g ve 40
dakika stirede gergeklesmistir.

Elektrokoagiilasyon deneyleri BBT deney tasarimi ile tasarlanmistir. Buna gore boya
giderimi lizerine pH, akim ve siirenin etkileri incelenmistir. Secilen diizeylerde modelden
elde edilen sonuglarin istatiksel anlamliligr arastirilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinde
en yiksek boya giderimi pH 6, akim 0,5 A ve 15 dakika siirede gergeklesmistir.
Kodlanmis katsayilar tablosuna gore elektrokoagiilasyona etki eden en dnemli faktoriin
pH oldugu goriilmiistiir. Akim ve silirenin prosese etkileri birbirine yakin seviyede

cikmustir.

BBT deney tasarimi hibrit prosese uygulanmistir. Azo boyanin bu prosesle aritiminda,
boya giderimi iizerine adsorbent miktari, pH, siire ve akimin etkileri incelenmistir.
Prosese en biiylik etkiyi pH faktoriiniin yaptigi kodlanmis katsayilar tablosundan
belirlenmistir. Diger {i¢ faktoriin etkileri ise akim, adsorbent miktari, siire olarak
siralanmistir. Elektrokoagiilasyon/Adsorpsiyon hibrit prosesinde en yiiksek boya giderim
verimi akim 0,5 A ,pH 6, siire 10 dk ve adsorbent miktar1 0,5 gramda elde edilmistir.

Elektrokoagiilasyon ve hibrit prosese bakildiginda aliiminyum elektrotlarin pH 6’da
optimum seviyede kompleks metal hidroksitler iireterek boya giderimini yiikselttigi

goriilmiistir.
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Tilim proseslerin deney sonuglar1 karsilastirildiginda hibrit prosesin diger proseslere gore
boya gideriminde daha etkili oldugu belirlenmistir. Hibrit proses ile yapilan deneylerde
kisa siirede yiiksek boya giderim verimi elde edilmistir. Proseslerin boya giderimine

etkileri hibrit proses > elektrokoagiilasyon > adsorpsiyon seklinde siralanmustir.

Adsorpsiyon ve hibrit sistemde optimum adsorbent miktar1 ve reaksiyon siiresi sirasiyla;
15 g/L ve 40 dk; 1 g/L ve 10 dk olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore diisiik adsorbent
miktar1 ve reaksiyon siliresi nedeniyle hibrit sistemin daha uygun maliyetli oldugu

gorilmistiir.

Adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve hibrit proses i¢in yapilan dogrulama deneylerinin
degerleriyle, yiizey yanit yontemi kullandigimiz modelin tahmini degerleri

karsilastirilmis ve tutarl oldugu goriilmiistiir.

Modelden elde edilen R? degerleri adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve hibrit proses igin
sirasiyla 0,98; 0,99 ve 0,97 modelin anlamli oldugunu gostermektedir.

Prosesler i¢in yapilan maliyet analizinde sirasiyla hibrit proses (0,2046 $/L) <
elektrokoagiilasyon (0,215$/L) <adsorpsiyon (0,495 $/L) seklindedir ve bu siralamaya

gore hibrit proses en diisiik maliyetli yontem olarak belirlenmistir.

Adsorbent olarak kullanilan grafitin proses Oncesi hali, adsorpsiyon sonrasi ve hibrit
proses sonrast SEM goriintiileri incelenmistir. Ham grafitin parcali piiriizsiiz yiginlara
sahip oldugu gorilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi, grafitin parcali pul yapilariin
korundugu ve hibrit proses sonrasi ise bu yapilarin iizerinde yi1gin halinde birikmeler

oldugu goriilmiistiir.

Proseslere etki eden diger parametrelerin (elektrotlar arasi mesafe, baslangic boya

konsantrasyonu, elektrolit dozu, sicaklik) boya giderimine etkileri incelenebilir.

Bu c¢alismada maliyeti diisiik grafit kullanilarak yiiksek boya giderim verimi elde
edilmistir. Ilerideki caligmalarda bu malzemenin o6zellikleri gelistirilerek aritma

verimlerinin artacagi diisiiniilmektedir.
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OZGECMIS

Ortaokul ve liseyi 2007-2013 yillar1 arasinda Atafen Koleji’nde tamamladi. 2013 yilinda
Dokuz Eyliil Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii’nii kazand1 ve 2019 yilinda bu
boliimden mezun olarak Cevre Miihendisi unvaniyla mezun oldu. 2019 yilinda 6zel bir
firmada aritma teknolojileri iizerine ¢evre miihendisi ve 2021 yilinda 6zel bir ¢evre
damismanlig1 firmasinda ¢evre miihendisi olarak ¢alisti. 2019 yilinda Kocaeli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Programi’nda
egitim gormeye basladi. lyi seviyede Ingilizce ve baslangi¢ seviyesinde Ispanyolca
bilmektedir.
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