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Tekstil atik sularindan C.I. Bazik Mavi 3 boyarmaddesinin elektrokimyasal
uygulama ile giderilmesi
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Tekstil boyama endiistrisinde kullanilan Bazik Mavi 3 boyarmaddesinin aliiminyum elektrot kullanilarak
elektrokimyasal olarak tekstil atik sularindan giderimi iizerinde calisilmistir. Kesikli proses ile yapilan deneyler
sonrasinda 10 dakika sonunda pH8 degerinde %97’den fazla giderim etkinligi hesaplanmistir. Elektrokimyasal islemin
6. dakikas1 sonunda 50-400 mg/L araligindaki konsantrasyonlardaki boya giderim etkinligi %92-95 arasinda
degisirken bu oran, 500 ve 600 mg/L i¢in sirasiyla %72 ve %60 olarak hesaplanmistir. 10. dakika sonunda ise biitiin
konsantrasyon degerlerindeki boya giderim orant %96 civarindadir. Akim yogunlugu degerlendirildiginde ise boya
giderim etkinligi 333 A/m? akim yogunlugu ile 4. dakikadan sonra (%96) islem bitene kadar ¢ok fazla bir artis
gostermemis ve 10. dakikada %97 seviyesine ulagmustir.

Anahtar Kelimeler: elektrokoagiilasyon, tekstil atik sulari, bazik mavi 3, aliiminyum elektrot

Removal of C.1. Basic Blue 3 dyestuff from textile waste waters by
electrochemical treatment

ABSTRACT

The present study investigates the electrochemical treatment of Basic Blue 3 dyestuff from the textile waste waters.
We achieved more than 97% color removal with pHS8 after 10 minutes. In terms of initial dye concentrations, 92-95%,
72 and 60% dye removal efficiencies were obtained in 6 minutes for 50-400 mg/L, 500 and 600 mg/L initial dye
concentrations respectively. In 10 minutes removing efficiencies became 96% for all the concentrations. When we
consider the current density parameter, 96% removal efficiency was obtained with 333 A/m? current density in 4
minutes respectively. However the removal efficiency only increases to 97% in 10 minutes.
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E. Bulut

1. GiRiS (INTRODUCTION)

Tekstil tirlinlerinde en iyi sonucun alinmasi i¢in farkli
kimyasallarin ve 1siya dayanikli boyar maddelerin
kullanilmasi, tekstil atik sularmi  dogada yiiksek
kirleticiler haline getirmektedir [1]. Yiiksek seviyede
kimyasal oksijen ihtiyaci, ¢ozlinmiis katilar, dalgalanan
pH degerleri ve zayif biyolojik bozunma gibi faktdrler
tekstil endiistrisi atik sularini, ¢esitli balik ve
mikrobiyolojik tiirler i¢in kanserojen, zehirli ve mutajen
hale getirmektedir [2, 3]. Tekstil atik sularinda yer alan
¢esitli bilesikler, 15181n suya niifuz etmesiyle etkilesime
girmekte ve ekosistemin dagilmasina sebep olmaktadir
[4, 5].

Akrilik, naylon ve ipek boyama proseslerinde ¢ok biiyiik
hacimlerde atik desarj edilmektedir. Tipik bir
boyarmadde banyosunda tahminen 1000 mg/L
boyarmadde kullanilmakta ve bunun 100 mg/L kadar
harcanmadan banyoda kalmaktadir [6]. EPA ve
OECD’ye gore fikse olmadan atigin iginde desarj edilen
bazik boyarmadde miktar1 % 1-3 arasindadir [7].

Boyarmaddeler, bir¢ok fonksiyonel grup iceren karmasik
bir kimyasal yapiya ve yiiksek molekiil agirligina sahip
renkli bilesiklerdir. Bazik boyarmaddelerin en zehirli
maddelerden biri oldugu diisiiniilmektedir [6]. Insan ve
hayvanlarin gozlerinde kalici hasara yol acabilecek olan
gbz yaniklarina sebep olabilmektedirler [8, 9]. Bazik
boyarmaddeler, genellikle katyonlar1 NH4" (amonyum),
nadiren de H30" (oksonyum) ve -SO," (siilfon) atomlar
iizerinde pozitif yiike sahip olan kuaterner tuzlardir.
Anyonlar genellikle Cl, SO4*, HSO4 veya (-COO"),’dir.
Bazi  durumlarda anyon tirli boyarmaddenin
¢Ozliniirliigiinii  etkileyebilmektedir. Bu bilesiklerin
sudaki ¢oziiniirliikleri oldukga yiiksek ve bir kez dogal
ortama birakildiklarinda kaliciliklar1 ¢ok fazladir. Bu
ylizden cevresel agidan en 6nemli konu bu maddelerin
enddistriyel atiklardan uzaklastirilmasidir.

Literatiirde atik sulardan bazik boyarmaddelerin giderimi
i¢cin ozonlama [10, 11], fotokataliz [12], adsorpsiyon [13,
14], koagiilasyon-flokiilasyon [15, 16] ve biyolojik
muamele metotlart [17, 18] gibi bir¢ok alternatif
teknikler bildirilmistir. Bu metotlarin bazilar1 boyama
attk sularindan boya giderimi konusunda etkili
degillerdir. Ayrica bu metotlar daha fazla miktarda
kimyasal gereksinimi, yliksek islem maliyetleri ve biiylik
miktarlarda camur olusumu gibi dezavantajlara sahiptir.

Coziinmiis organik maddelerin  koagiilasyon ile
giderilmesi literatiirde oldukga fazla yer almaktadir [19,
20, 21, 22]. Boyarmaddelerin yiiksek molekiil agirliklari,
karmasik yapilarni  ve ozellikle sudaki yiiksek
¢ozuniirliikleri, koagiilasyonda boya molekiillerini bir
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model olarak c¢alisma konusu haline getirmistir. Bu
acidan bu molekiiller, gelismis ylikseltgeme prosesleri
gibi teknikler icin biiyiilk molekiillii kirleticilere model
bilesikler olarak da kullanilmaktadir [23].

Kimyasal koagiilasyona gore elektrokoagiilasyon daha
avantajlidir. Tlk avantaji; alum ve demir kloriir gibi
bilinen kimyasal koagiilantlar metal katyonlar1 ile
birlikte ortama karsit iyonlar da ilave ederler. Ornegin
alum genellikle KAI(SO4)2212(H,0) ve demir kloriir
FeCl3*6H,0 seklinde satilir. 1 g AI** ve Fe3* ilave etmek
icin sirastyla 8,57 g ve 1,91 g istenmeyen karsit iyon ilave
edilmektedir. Ek olarak kimyasal koagiilantlar kiitle
bazinda oldukc¢a az miktarda koagiile edici reaktif icerir.
Ornegin 1 ton alum sadece 57 kg AI*" igerir.

Elektrokoagiilasyonun kimyasal koagiilasyona gore
diger bir Gstiinliigii ise elektrokoagiilasyon ile demir veya
aliminyum hidroksit olusumu, kimyasal koagiilasyona
gore Onemli Olgiide daha az asit fretir. Bilinen
koagiilasyonda 1 mol Fe(OH); veya Al(OH); ilavesiyle

¢ozeltide 3 mol H' olusur. Bunun aksine
elektrokoagiilasyon ile olusan ¢okeltiler, c¢ozeltide
herhangi bir miktarda asit olusturmaz. Ayrica

elektrokimyasal islem kisa islem stiresi ve daha az camur
iiretmesi ile basit, maliyeti diigiik ve giivenilir atik su
isleme metodudur [24, 25].

Literatiire gbre ¢Ozlinmiis organik maddelerin
koagiilasyon ile giderilmesinde ana mekanizma su
sekilde agiklanabilir [20]: (1) organik molekiillerin
anodik kisimlarina metal tiirlerin baglanmasiyla yiiklerin
ndtrallenmesi ve ¢6ziiniirligiin diismesi, (2) amorf metal
hidroksit ¢okelekler {iizerine organik maddelerin
adsorplanmas.

Elektrot reaksiyonu boyunca, reaksiyon 1 ve 3’te
sirastyla monomerik ve polimerik tiirlerin olusumu
meydana gelir [26]. Temel anodik reaksiyonlar asagidaki
gibidir;

Al - AP+ 3¢ (1)
E%(APP*/Al) = -1,66 V SHE kars1 (asidik pH )

AB* + 3H,0 — AI(H0)3(k) + 3H* @)
nAl(H20)3(k) — Al(H20)3, (3)

Elektrokimyasal islem boyunca, ¢ozelti i¢cinde zaten var
olan aktif tiirler vasitasiyla boyarmadde molekiillerinin
yiikseltgenmesi meydana gelir [27]. Metal anot
ylizeyinde suyun ayrigmasi ile olusan *OH radikalleri
vasitasiyla boyalarin parcalanmasi igin elektrokimyasal
ileri ylikseltgenme prosesleri kullanilmaktadir [28, 29].
Elektrolit, elektrot potansiyeli ve yapisal anormallikler
veya ortamda bulunan iyonlardan kaynakli kararsiz yan
reaksiyonlar gibi faktdrlerin hepsi mineralizasyon
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siirecini etkilemektedir. Elektrokimyasal islem boyunca
goriilen ana reaksiyonlar asagidaki gibi gosterilebilir:

2H,0 — O, +4H" + 4¢ 4
2ClI— Cly + 2¢ (%)
Cl, + H,O — HOCI + HCI (6)
HOCI1 + OH- — OCI + H,0O @)
Ox(g) + 2H" + 2e” — H,0; (8)

EO(Oz/Hzoz) = 1,23 A"

Katodik reaksiyon ile molekiiler oksijen aktif oksijene
doniisiir.

4H,0 + 20, (¢62z) + 4e- — 2H,0, + 40H" 9)
AP + 2H,0 — [monomerik / polimerik Al  (10)
katyonik tiirler] + *OH + OH"

*OH, E%<OH /H,0) = 2,80 V (SHE kars1)

Al(H2O0) — Al(*OH) + H" + ¢ (11)
Olusan  oksijenin  yiikseltgenmesi veya anodik
potansiyelin 1,51 Volta gitmesiyle Oz olusumu
gozlemlenebilir [30].

4H,0 + 20, — O3+ 2H + 2¢ (12)

Elektroliz esnasinda olusum halindeki O,, Os, H,O,,
*OH, °*OCl ve serbest klor radikalleri gibi bircok
yiikseltgeyici olusabilir. Yukaridaki reaksiyonlar temel
alinarak ¢ozelti ¢esitli yiikseltgenleri barindirabilir. Her
bir yiikseltgenin miktarini tespit etmek ¢ok zordur. O, ve
O3 zayif yiikseltgeyicilerdir bu ylizden boyarmadde ve
organik bilesiklerin par¢alanmasinda temel
yiikseltgeyicilerin H»O, ve <OH oldugu tahmin
edilmektedir [31, 32, 33].

Yiiksel ve arkadaslar1 [34], orange 84 boyarmaddesinin
elektrokimyasal islem ile giderilmesi i¢in paslanmaz
¢elik ve demir elektrotlar kullanarak bir karsilastirma
caligmas1  yapmuglardir. Aym1 deney kosullarinda
paslanmaz ¢elik elektrodun demir elektroda nazaran daha
az asind1g1 ve daha az gamur iirettigi gézlenmistir. Akbal
ve Kuleyin [35] tarafindan yapilan diger bir caligmada ise
Al elektrotun Fe elektrottan daha etkin oldugu rapor
edilmistir.

Bu c¢aligmanin amaci, laboratuvar odlgeginde kesikli
proses icin elektrokimyasal destekli koagiilasyon ile
Bazik Mavi-3 boyarmaddesinin giderilmesini ve
elektrokoagiilasyon prosesinde baslangic pH degeri,
baslangi¢ konsantrasyonu, akim yogunlugu gibi farkli
islem parametrelerinin etkisini incelemektir. Bunun igin
Bazik Mavi-3 boyarmadde c¢ozeltisi model kirletici
olarak kullanilmustir. Bu bilesik katyonik bir boyarmadde
olup, boyama endiistrisinde siklikla kullanilan bir
bilesiktir. Bazik Mavi 3’e ait molekiil sekli ve agirlig:
gibi bazi 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir
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Tablo 1. Bazik Mavi 3 boyarmadde ozellikleri (Specifications of Basic
Blue 3)

Adi C.I. Bazik Mavi 3 (Astrazon Blue
FGRL)
IUPAC Ad1  3,7-Bis(diethylamino)phenoxazin-5-

ium chloride

Yo L
Yapisi PN
P H,C N fe} [\f/\CH3
H3c) LCH3
Kapah C20H26C1N3O
Formiilii
Molekiil 359.89 g/mol
Agirlig
Renk Indeks 51004
Numarasi
CAS 33203-82-6
Numarasi
Uretici Sigma-Aldrich, Almanya

Literatiire gore, ucuz ve etkili olduklari i¢in demir ve
aliminyum elektrotlar, elektrokoagiilasyonda oldukca
genis bicimde kullanilan elektrot materyalleridir.
Yapilan c¢alismada, demir elektrotun hiicreye bagh
olmadig1 siiregte kolayca oksitlenmesi ve korozyon
problemlerinden dolayr aliiminyum elektrot tercih
edilmistir. Demir elektrotun segilmemesinin diger bir
sebebi de olusan Fe(Ill) tuzlarinin rengidir. Renk
giderimi ¢alismasi yapilirken renk olusturacak baska bir
madde istenmemektedir.

2. MATERYAL ve METOT (MATERIALS and
METHOD)

Gergeklestirilecek olan boya giderimi ¢aligmast icin
kullanilacak olan elektrokimyasal islem, laboratuvar
Olcekli olarak tasarlanmistir. Deneyler Sekil 1.’de
gosterilen diizenek ile oda sicakliginda yapilmistir.
Deney parametresi olarak boya konsantrasyonu, akim
siddeti ve pH degeri kullanilmistir. Elektrokimyasal
reaktor olarak 1 L hacme sahip beher kullanilmustir.
Beher, manyetik karistirici iizerine yerlestirilerek boya
¢ozeltisinin karistirilmast saglanmigtir. Caligma alam
70x100%20 mm olan 2 adet aliiminyum levha bu beherin
i¢ine birbirine paralel olarak daldirilarak elektrot olarak
kullanilmistir. Elektrotlar aras1 mesafe 10 mm’dir. Aktif
elektrot alanm1 72 cm?’dir. Elektrotlar DC akim kaynagina
baglanmistir (0-25V; 0-8A). Akim kontrolii ohm metre
ile yapilarak voltaj ayarlamasi gii¢ kaynag: ile
saglanmigtir. Her bir deney i¢in 1000 mL boya ¢ozeltisi
kullanilmugtir. Boya ¢ozeltileri saf su ile hazirlanmig ve
pH degeri seyreltik HCl ve NaOH ¢ozeltileri ile
ayarlanmugtir. Iletkenligi arttirmak ve akim siddetini
ayarlamak ic¢in destek elektroliti olarak NaCl
kullanilmustir.
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Sekil 1. BM-3 boyarmaddesinin giderimi i¢in kurulan laboratuvar
Olgekli elektrokoagiilasyon diizenegi. (Laboratory scale experimental
setup for the removal of BB-3 dyestuff)

Elektrokimyasal islem boyunca 1 dakika araliklarla
alinin  numuneler 2000 rpm hizda santrifiijlenerek
¢Ozeltinin  koagiilantlardan ayrilmas:  saglanmustir.
Buradan elde edilen ¢ozeltiler kullanilarak UV-Visible
spektrofotometre ile absorbans oOlgiimleri yapilmis ve
ardindan boyarmadde giderimi hesaplanmistir. Deney
sonrasinda elektrot ylizeyi aseton ile yikanarak HCI
¢Ozeltisi i¢ine daldirilmis ve burada 5 dakika bekletilerek
yiizeyin kirletici ve kalintilardan temizlenmesi
saglanmigtir. Temizlenen elektrot kurutulduktan sonra
tartilmistir. Harcanan elektrot miktari, boya miktar1 ve
uygulanan potansiyel, akim degerleri kullanilarak
spesifik enerji hesaplamalari yapilmstir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (CONCLUSIONS
AND DISCUSSION)

3.1. Elektrokoagiilasyon ile BM-3 Boyarmaddesinin
Giderim Mekanizmasi (Removal Mechanism of BB-3
Dyestuff by Electrocoagulation)

Elektrokimyasal islem siiresince anot ve katotta gesitli
kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Bu reaksiyonlar
boya molekiillerinin kimyasal yapismna ve anot
malzemesinin karakterine baglidir. Bazik Mavinin (BM-
3) elektrokimyasal bozunma mekanizmasi, temel olarak
elektrokoagiilasyon, elektro-oksidasyon, elektro-
flotasyon gibi siireclerden birini veya birkagini es
zamanli olarak kapsayabilmektedir.
Elektrokoagiilasyonda, elektrot materyalinin anodik
¢oziinmesi ile koagiilantlarin olusumu meydana
gelmektedir. Bununla es zamanli olarak katotta hidrojen
olusumu yer alir ve flotasyon ile kirliligi giderir. Temel
anodik reaksiyonlar, 1-3 esitliklerinde oldugu gibidir.
Anodun kimyasal ¢oziinmesi hidroliz reaksiyonlari ile
desteklenir ve asidik ortam olusur:

AP*+H,0 — AI(OH)** + H*
Al(OH)** + H,0 — AI(OH)," + H

(13)
(14)
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AI(OH),* + H,0 — AI(OH); + H* (15)

Hidroliz reaksiyonu ile proton iiretilir ve ardindan

asagidaki  reaksiyon  vasitasiyla  aliminyumun
ylikseltgenmesi meydana gelir:
2A1+6 H" — 2A13" + 3H, (16)

Anodun kimyasal ¢oziinmesine ek olarak katodun
kimyasal ¢oziinmesi de ¢ozeltideki aliiminyum
konsantrasyonuna  katki  saglar. 17-19  katodik
reaksiyonlar1 aliiminyum katoda yakin bdlgede yiiksek
pH degerine sebep olur.

0, +4H" + 4 — 2H,0 17
2H,0 +2¢ — H, + 20H (18)
2H" +2¢ — H» (19)
Yiksek pH degeri, bohmit (y-AIO(OH)) igeren

yiizeydeki koruyucu oksit tabakasinin ¢oziinmesine
yardimet olur:

AIOOH + OH" — AlOy + H,O (20)
Alt kisimdaki aliiminyum ise su sekilde ¢oziiniir:
2Al + 4H,0 — 2Al10;, + 3H, + 2H* (21)

Elektrokoagiilasyon ile boyarmadde gideriminde en
6nemli parametrelerden biri boyarmadde ¢ozeltisinin pH
degeridir. Elektrotun  ¢dziinmesi ve suyun
indirgenmesinin sonucu olarak aliiminyum
konsantrasyonu ve pH degeri artar. Iyonik kuvvettin
artmasl elektrolit direncini azaltir ve hiicre potansiyelini
diistirtir. Aliminyumun varligi, boya molekiillerinin
coziinmeyen bilesikler olugturmak iizere farkli yapilara
doniismesini desteklemekte ve ardindan ¢ozeltinin rengi
azalmaktadir.  BM-3  boyarmaddesinin  orijinal
¢ozeltisinin pH degeri 4,3 iken elektrokoagiilasyon
sonrasinda pH 6-8 araliginda sabitlenmesi, ¢ozelti icinde
var olan aliiminyum tiirlerinin (¢dkelek olusumu hiicre
potansiyeli ve pH degerinde artisa sebep olur) degistigini
gostermektedir.

3.2. Baslangic pH Degerinin Etkisi (Effect of Initial pH
Value)

BM-3 boyarmaddesinin pH degeri 4,3 olarak
Olciilmiistiir. 5 farkli baslangi¢ pH degeri (pH 4, 5, 6, 7,
8) i¢in elde edilen sonuglar Tablo 2.’de verilmistir. Bu
sonuglari  elde edebilmek icin  Sekil 2.’deki
konsantrasyon-absorbans kalibrasyon grafigi cizilmistir.
Bu grafigi elde etmek icin BM-3 boyarmaddesinin UV-
Vis. bolgesinde maksimum absorbans verdigi dalga boyu
400-800 nm araliginda taranarak, Amas 654 nm olarak
tespit  edilmistir. ~ BM-3  ¢ozeltisinden  farkli
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konsantrasyonlarda hazirlanarak, 654 nm dalga
boyundaki absorbans degerleri kaydedilip Sekil 2.’deki
kalibrasyon grafigi ve dogru denklemi elde edilmistir.
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Sekil 2. BM-3 boyarmaddesi igin kalibrasyon egrisi ve dogru denklemi
(Calibration plot and the equation for BB-3 dyestuff)

Tablo 2. BM-3 i¢in elektrokoagiilasyon ile renk giderilmesi iizerine pH
1 etkisi. BM: Boyarmadde (V =1 L; CO =100 mg/L; E = 15V; mNaCl
=2 g t = 10 dk) (Effect of pH on removal of BB-3 by
electrocoagulation. BM: Dyestuff)

Baslangic pH 4 5 6 7 8
degeri

BM  giderme
verimi (%)

96.7 96.8 968 96.8 97.2

Harcanan Al 1,83 1,86 1,92 1,95 1,99
miktar1
(Al (Kg)/BM

(Kg))

Spesifik enerji 17,8 26,3 35,1 40,8 47,6
(KWh/Kg BM)

Elektrokoagiilasyon deneyleri pH 4-8 araliginda,

boyarmadde baslangi¢ konsantrasyonu Cy=100 mg/L,
uygulanan potansiyel 15 V ve siire 10 dakika olarak
gerceklestirilmistir. BM-3 igin boya giderim etkinliginin
pH ve siireye bagl oldugu tespit edilmis ve Sekil 3°de
gosterilmistir.

Sekil 3°de i¢ grafige bakildiginda daha ayrintili bigimde
goriilecektir ki, en kisa siirede yani 4. dakikada en yiiksek
boya giderim verimi % 96 ile pH 8 degerinde
goriilmektedir.  Buradan  hareketle yiiksek pH
degerlerinde daha hizli boya giderimi meydana geldigi
sOylenebilir. 10 dakika sonunda da pH 8 degerinin %
97°den fazla giderim etkinligi ile diger pH degerleri
arasinda en fazla giderime sahip oldugu gdzlenmistir.
Diisiik pH (<6) degerlerinde monomerik ve polimerik
katyonik tiirler vasitasiyla yiik nétralizasyonu ve
ardindan flokiilasyon ve ¢okelme yada flotasyon
meydana gelir. pH 6 lizerinde ise baska bir mekanizma
igler; metal hidroksitler (AI(OH)3) kolloidleri yiizeyine
adsorplar ve ¢okelir.

SAU Fen Bil Der 20. Cilt, 3. Sayi, s. 521-531, 2016

E. Bulut

10

siire (dak.)

5
Sure (dak.)

(=] o o o o o o o (=]
© ~ o n < m ~N -

100
920

(%) 1wnap1o appewselog

Sekil 3. BM-3 boyarmaddesinin pH degerine ve zamana bagl olarak
boyarmadde giderim etkinligi. (Dye removal efficiency of BB-3
dyestuff related to time and pH value)

Sekil 4.’teki konsantrasyon-pH aliiminyum tiirlenme
grafigine gore, asidik pH bdlgesinde monomerik
hidroksoaluminyum katyonlar1 dncelikli tiirler iken, daha
az asidik ve noétral pH degerlerinde bu tiirlerle birlikte
aliminyum hidroksit ¢okelekleri de yer alir.
Literatiirdeki diger calismalara gore [20], bunlar ayrica
polimerik  hidroksoaluminyum tiirleri ile beraber
bulunmaktadir. Sonu¢ olarak pozitif yiikli ¢okelekler
(ylizeyinde hidroksoaluminyum adsorplanmig
aliminyum hidroksit) olusur. pH arttiginda bu
cokeleklerin yiikii negatif olur (hidroksoaluminyum
anyonlarin adsorpsiyonu). Kuvvetli bazik ortamda,
monomerik hidroksoaluminyum anyonlar ¢ozeltideki
baskin tiirlerdir.

Yiiksek pH degerlerinde yiiksek etki goriilmesinin
sebebi, BM-3’iin negatif yilikli aliiminyum hidroksit
cokeleklerin yiizeyine adsorplanmasidir. Bu mekanizma
¢Ozeltide hali hazirda mevcut bulunan polimerik ve

monomerik  hidrokso  anyonlar1 ile  baglanma
mekanizmas1 ile birlesir. Bu yiizden yiiksek pH
degerlerinde boya giderimi artmustir. Asidik pH
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degerlerinde c¢okelekler pozitif yiikli olduklarindan
katyonik BM-3 molekiilleri ile birbirini itmekte ve
adsorpsiyon gerceklesmemektedir.

A|3+

[Al(OH)*] “\

-2 \\ \\7

- i )
o i \ X
° 4. ™
2 [AI(OH),*] \\\\
~
&
< Al(OH),
9 [ [ —
_X -
< 5 e
g e
- -10 e

v

7
.12 7
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Sekil 4. Aluminyum konsantrasyonu ve pH degerine bagl olarak
monomerik aliiminyum tiirlerinin ¢oziintrliigiine ait diyagram.
(Dissolution diagram of monomerik aluminum species related to
aluminum concentration and pH value)

Boyarmaddelerin boya giderim mekanizmalari, anyonik
veya katyonik olmalart ile alakalidir. BM-3, oldukca
konjuge poli aromatik halkalara bagl bazik oksokrom
gruplari  —N(CHs), igeren akrilik katyonik bir
boyarmaddedir. Cozelti pH degerindeki degigimler H" ve
OH' iyon konsantrasyonunu degistirmektedir. Asidik pH
bolgesinde ~N*(CH3), ve H" etkilesimi artarken bazik pH
bolgesinde OH" ile katyonik halkanin etkilesimi artar ve
kararli 16ko forma doniisiir. Yiiksek pH bolgesinde Amaks
degerinin diigmesi konjugasyonun artmasi sonucudur ve
bu da boyarmaddenin renk giderim etkinliginin
artmasina sebep olur.

Sekil 5, pH degerlerine bagli olarak spesifik enerji
degisimini gostermektedir. pH degeri arttik¢a spesifik
enerji artmaktadir ¢linkii pH arttikca anotta ¢oziinme
artmaktadir. 10 dakikalik elektrokimyasal islem sonucu
pH 4-8 aralig1 icin spesifik enerji degerleri sirasiyla
17,84; 26,33: 35,12; 40,81 ve 47,60 kWh/kg boya olarak
hesaplanmustir.

3.3. Boyarmadde Baslangic Konsantrasyonunun
EtKisi (Effect of Initial Dye Concentration)

Elektrokoagiilasyon  esnasinda  farkli  baslangig
konsantrasyonlarinda (Co) (50-600 mg/L) boyarmadde
¢ozeltileri kullanilmugtir. Sekil 6 ve Tablo 3’de
goriildiigii gibi elektrokimyasal islemin 6. dakikasi
sonunda 50-400 mg/L araligindaki konsantrasyonlardaki
boya giderim oran1 % 92-95 arasinda degisirken bu oran,
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500 ve 600 mg/L igin sirastyla % 72 ve % 60 degerine
diismektedir.

= N N w w B
« o o o « S

Spesifik Enerji (kWh/kg Boyarmadde)

=
15

3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 5. BM-3 gideriminde pH degerine bagh spesifik enerji ihtiyaci
(Specific energy demand, related to the pH value, on BB-3 removal)

100
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Sekil 6. BM-3 baslangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak boya giderim
etkinligi. (Dye removal efficiency related to the BB-3 initial
concentration)

Tablo 3. BM-3 i¢in elektrokoagiilasyon ile renk giderilmesi iizerine
boyarmadde baslangic konsantrasyonunun etkisi. A: Baslangig
Konsantrasyonu (mg/L), B: Boyarmadde giderme verimi (%), C:
Harcanan Aluminyum miktar1 (Al (Kg)/BM (Kg)), D: (Al (Kg)/BM
(Kg)). (V=1L; mNaCl=1 g; =1 A; t= 6 dk) (Effect of initial dye
concentration on removal of BB-3 by electrocoagulation)

A 50 100 200 300 400 500 600

B 92,5 96,5 97,7 91,1 942 72,1 60,8
C 3,89 1,87 092 0,66 048 0,50 0,50
D 324 154 76 54 39 40 395

Sekil 7.’de, 10. dakika sonunda biitiin konsantrasyon
degerlerindeki boya giderim oran1 % 96 civarinda ve 20.
dakika sonunda % 99 degerindedir. Co degerindeki artis
boya giderim etkinligini diisiirmektedir. 50-400 mg/L
arast Co degerinde boyanin 6nemli kismi1 6 dakikada
giderilirken, daha yiiksek konsantrasyonlarda bu siire 10
dakikaya uzamaktadir. Bunun sebebi, elektrotun
¢Oziinmesi ile olusan polimerik aliiminyum tiirleri ve
AI(OH); molekiillerinin fazla miktardaki boyarmadde
molekiilleri ile etkilesimde yetersiz kalmasidir. 6.
dakikadan sonra yiiksek Cy degerindeki reaktorlerde de
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boya konsantrasyonu azalmaya basladigindan etkilesim
artmakta ve 10. dakikaya gelindiginde tim Co
degerlerinde hemen hemen ayni boya giderim oranina
ulasilmaktadir. Bununla birlikte ¢ozeltide olusan biiytik
miktardaki ara {irlinler aliiminyum elektrotun aktif
kistmlarin1  kapatmakta ve boya giderim etkinligini
diigiirmektedir.

16 18
20

—
18

14

—
—
—

12

16

10
siire (dak.)
14

———
e

<

10
Sure (dak.)

(%) 1wniapio appewneiog

~-100 mg/L
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S ) 0 ~ ©o n < (2] ~N

(%) 1wuapo appewselog

Sekil 7. BM-3 baslangi¢ konsantrasyonunun zamana bagh olarak boya
giderimine etkisi. (Efficiency of BB-3 initial concentration to the dye
removal related to the time)

BM-3 giderimi diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda bir
siire sonra sabit kalmaktadir. Bu davranis BM-3’iin
koagiilasyonunda yiik notralizasyonunun (negatif yiikli
kisimlarin  iizerine adsorpsiyon ile yada BM-3
molekiilerinin anyonlarla baglanmasi ile) Onemini
aciklamaktadir. Eger negatif yiikli kisimlar BM-3’iin
stokiometrik ihtiyacinin altinda ise boya giderim orani
diiser ve BM-3"iin fazlasi ¢dzeltide kalir. Ayrica bu, boya
gideriminde flokiilasyon prosesinin ¢ok &nemli
olmadigini gosterir.

Sabit akimda elektrokimyasal hiicre voltaji boyarmadde

baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi ile bir miktar artis
gosterir. Bu kiigiik artisin aksine spesifik enerjide
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konsantrasyonla ters orantili bir iligki gozlenir ve
konsantrasyon arttikca spesifik enerji diismektedir (Sekil
8).

35
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Sekil 8. BM-3 baslangi¢ konsantrasyonunun spesifik enerjiye etkisi.
(Effeciency of BB-3 initial concentration to the specific energy)

Konsantrasyon parametresinde elde edilen verilerden
faydalanarak kinetik degerlendirme yapabilmek icin
kullanilan kinetik esitlikler i¢inde bu prosese en uygun
olanin psddo ikinci mertebe esitlik olduguna karar
verilerek bu esitlik {izerinden kinetik degerlendirme
yapilmigtir:

t 1

1
>+ —t
ac  k2qe Qe

qi, t zamaninda kalan boyarmadde konsantrasyonu
(mg/L), ko hiz sabiti, q. konsantrasyon katsayisidir. t/q;
ve t arasinda c¢izilen dogru grafigi ve elde edilen
regresyon katsayilar1 Sekil 9’da goriilmektedir. Tim
konsantrasyonlar i¢in uygunluk % 98 {izerindedir. Yani
BM-3 boyarmaddesinin elektrokoagiilasyon ile giderim
prosesinin psddo ikinci mertebeye uygun oldugu
sOylenebilir. Yukarida elektrokoagiilasyon
mekanizmasinda da bahsedildigi gibi, boyarmadde
molekiilleri elektrokoagiilasyon esnasinda olusan
[AI(OH)47] flokiillerin iizerine adsorplanmaktadir. Bu
adsorpsiyonun, boya molekiilleri ile flokiiller arasinda
kovalent baglanma sonucu ortaya ¢ikan kemisorpsiyon
oldugu sdylenebilir.

3.4. Akim Yogunlugunun Etkisi (Effect of Current
Density)

fletkenligi ve buna bagli olarak akim yogunlugunu
degistirmek i¢in destek elektrolit miktar 1; 1,5; 2; 2,5; 3
g olarak degistirilmis ve ohm metrede 15 voltta dlgiilen
akim degerleri 1; 1,5; 1,8; 2; 2,4 A olarak gozlenmigtir
(Tablo 4). Buradan hesaplanan akim yogunluklari ise
139-333 A/m? arasinda deZismektedir. Boya giderim
etkinligi 2. dakikada 333 A/m’? akim yogunlugu ile %
92’ye kadar yiikselmistir ve 4. dakikadan sonra (% 96)
islem bitene kadar ¢ok fazla bir artig goriilmemis ve islem
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25
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Sekil 9. BM-3 boyarmaddesinin elektrokoagiilasyon ile giderimi
prosesi i¢in psddo ikinci mertebe kinetik model. (pseudo second degree
kinetic model for the removal of BB-3 dyestuff by electrocoagulation)

sonu 10. dakikada % 97 seviyesine ulagmistir (Sekil 10).
Yiiksek akim yogunluklarinda, elektrotlar arasindaki ig
diren¢ azalmakta ve buna bagli olarak molekiil ve
iyonlarin elektrotlara transfer hizi artmaktadir.

Tablo 4. BM-3 igin elektrokoagiilasyon ile renk giderilmesi iizerine

akim yogunlugunun etkisi (CO=100mg/L; V=1L; E=15V;t=2dk)

(Effect of current density on removal of BB-3 by electrocoagulation)
Akim 1 5 1,8 2 2,4
degeri (A)
BM 12,85 16,5
giderme
verimi (%)
Akim
Yogunlugu
(A/m?)
Spesifik
enerji
(kWh/kg
boya)

22,24 61,85 91,90

138,9 208,3 250  277,8 3333

38,92 45,42 40,46 16,17 13,06
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Sekil 10. Akim yogunlugunun zamana bagl olarak BM-3 giderimine
etkisi. (efficiency of current density to the removal of BB-3 related to
the time)

Destek elektrolit miktar1 (NaCl) agisindan bakildiginda
tuz konsantrasyonu, boyarmaddenin pargalanmasi
prosesinde onemli bir rol oynamamakta ve boylece
iyonik  kuvvetteki  artisin, ¢ozeltiden BM-3’iin
gideriminde direkt bir etkisi olmamaktadir. Bu yiizden,
elektriksel ¢ift tabakanin baskilanmasi ile meydana gelen
koagiilasyon prosesinin tamaminda Onemli bir rol
oynamaz. Diger yandan tuz konsantrasyonu arttik¢a
ohmik kayiptan dolay1 sabit akimda hiicre potansiyel
diiser fakat burada hiicre potansiyeli her bir tuz
konsantrasyonu i¢in sabit tutuldugundan akim yogunlugu
artmaktadir. Sekil 11°de, prosesin 2. dakikasinda elde
edilen boyarmadde giderme verileri ile hesaplanmis
spesifik  enerjiye  akim  yogunlugunun  etkisi
goriilmektedir. Akim yogunlugu arttikca boyarmadde
giderme yiizdesi ¢ok kisa siirelerde arttig1 icin spesifik
enerji de azalmaktadir. Bununla birlikte akim
yogunlugunun belli bir seviyede sabit tutulmasi fazla
oksijen cikisint engellemek, 1s1 olusumu gibi bozucu
etkileri 6nlemek, elektrot ve enerji tiiketimini azaltmak
icin tavsiye edilmektedir.
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Sekil 11. Akim degerinin spesifik enerjiye etkisi. (Efficiency of current
density to the specific energy)

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alisma gostermistir ki; Bazik Mavi 3 boyarmaddesi
aliminyum elektrotlarin kullanildigi yeni bir yontem
olan elektrokoagiilasyon prosesi ile kolaylikla
giderilebilmektedir. Burada pH en 6énemli parametredir.
pH degerinin artmasi ile boyarmaddenin 16ko forma
doniismesinden dolay1 boya gideriminin hizi artmaktadir.
Bununla birlikte pH degeri yiikseldikce spesifik enerjinin
de yiikselmesinden ve pH degiskenine ragmen giderim
yiizdeleri arasinda ¢ok biiyiik fark olmamasindan dolayi,
enerji ihtiyaci géz dniinde bulundurularak pH 6 degerinin
boya gideriminde daha uygun bir deger olacagi
diigiiniilmektedir.

Incelenen diger bir parametre olarak baslangic
konsantrasyonu (Co) degerindeki artis, boya giderim
etkinligini diistirmektedir. 50-400 mg/L arast Co
degerinde boyanin 6nemli kismu1 6 dakikada giderilirken,
500-600 mg/L konsantrasyonlarda bu siire 10 dakikaya
uzamaktadir.

Konsantrasyon parametresi ile yapilan deneyler sonucu

elde edilen verilerden yola ¢ikarak BM-3
boyarmaddesinin  elektrokoagiilasyon ile giderim
prosesinin  kinetigi incelendiginde psddo ikinci

mertebeye uygun oldugu sdylenebilmektedir. BM-3
boyarmadde molekiilleri elektrokoagiilasyon esnasinda
olusan [Al(OH)47] flokiilleri iizerine kovalent baglar ile
baglandigindan burada meydana gelen adsorpsiyon
tiiriinlin kemisorpsiyon oldugu anlagilmstir.

Destek elektrolit miktar1 (NaCl) agisindan bakildiginda
ise tuz konsantrasyonu, boyarmaddenin pargalanmasi
prosesinde Onemli bir rol oynamamakta BM-3’lin
gideriminde direkt bir etkisi olmamaktadir. Elektrolit
miktar1 arttikca ¢ozelti direnci distiigiinden akim
yogunlugu artmaktadir. Akim yogunlugu arttikca
boyarmadde giderme yiizdesi ¢ok kisa siirelerde arttigi
icin spesifik enerji de azalmaktadir. Bununla birlikte
akim yogunlugunun belli bir seviyede sabit tutulmasi,
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fazla oksijen ¢ikisin1 engellemek, 1s1 olusumu gibi
bozucu etkileri onlemek, elektrot ve enerji tiiketimini
azaltmak i¢in tavsiye edilmektedir.

KAYNAKCA (REFERENCES)

[1] T.Kim, C. Park, J. Yang ve S. Kim, Comparison
of disperse and reactive dye removals by chemical
coagulation and Fenton oxidation, J. Hazard.
Mater., cilt 112, pp. 95-103, 2004.

[2] L. Mall, V. Srivastava, N. Agarwal ve I. Mishra,
“Adsorptive removal of malachite green dye from
aqueous solution by bagasse fly ash and activated
carbon-kinetic study and equilibrium isotherm
analyses,” Colloids Surf., A: Physicochem. Eng.
Aspects, cilt 264, pp. 17-28, 2005.

[3] S. Singh, V. Srivastava ve 1. Mall, “Multi step
optimization and residue disposal study for
electrochemical treatment of textile wastewater
using aluminum electrode,” Int. J. Chem. React.
Eng., cilt 11, pp. 1-16, 2013.

[4] L. Szpyrkowicz, C. Juzzolino ve S. Kaul, “A
comparative study on oxidation of disperses dyes
by electrochemical process, ozone, hypochlorite
and Fenton Reagent,” Water Res., cilt 35, pp. 2129-
2136, 2001.

[5] C. Wu, Y. Wang, B. Gao, Y. Zhao ve Q. Yue,
“Coagulation performance and floc characteristics
of aluminum sulfate using sodium alginate as
coagulant aid for synthetic dying wastewater
treatment,” Sep.Purif. Technol., cilt 95, pp. 180-
187, 2012.

[6] K.Marungrueng ve P. Pavasant, “Removal of basic
dye (Astrazon Blue FGRL) using macroalga
Caulerpa lentillifera,” J. Environ. Manage, cilt 78,
pp. 268-274, 2006.

[7] C.Hessel, C. Allegre, M. Maisseu, F. Charbit ve P.
Moulin, “Guidelines and legislation for dye house
effluents,” J. Environ. Manage, cilt 83, pp. 171-
180, 2007.

[8] I Tan, B. Hameed ve A. Ahmad, “Equilibrium and
kinetic studies on basic dye adsorption by oil palm
fibre activated carbon,” Chem. Eng. J., cilt 127, pp.
111-119, 2007.

[9] H. Chu ve K. Chen, “Reuse of activated sludge
biomass: I. Removal of basic dyes from wastewater
biomass,” Process Biochem., cilt 37, pp. 595-600,
2002.

[10] X. J. Zhou, W. Q. Guo, S. S. Yang ve N. Q. Ren,
“A Rapid and Low Energy Consumption Method
to  Decolorize the High  Concentration
Triphenylmethane Dye Wastewater: Operational

529



E. Bulut

Parameters Optimization for the Ultrasonic-
Assisted Ozone Oxidation Process,” Biores.
Technol., cilt 105, pp. 40-47, 2012.

[11] M. L. Marin, L. Santos-Juanes, A. Arques, A. M.
Amat ve M. A. Miranda, “Organic Photocatalysts
for the Oxidation of Pollutants and Model
Compounds,” Chem. Rev., cilt 112, pp. 1710-1750,
2012.

[12] C. Chen ve C. Lu, “Photocatalytic Degradation of
Basic Violet 4: Degradation Efficiency, Product
Distribution, and Mechanisms,” J. Phys. Chem. C,
cilt 111, pp. 13922-13932, 2007.

[13] S. Huo ve X. —. Yan, “Metal—Organic Frame Work
MIL-100 (Fe) for the Adsorption of Malachite
Green from Aqueous Solution,” J. Mater. Chem.,
cilt 2, pp. 7449-7455, 2012.

[14] . Ali, “New Generation Adsorbents for Water
Treatment,” Chem. Rev., cilt 112, pp. 5073-5091,
2012.

[15] S. Deng, Q. Zhou, G. Yu, J. Huang ve Q. Fan,
“Removal of Perfluorooctanoate from Surface
Water by Polyaluminium Chloride Coagulation,”
Water Res., cilt 45, pp. 1774-1780, 2011.

[16] M. Minhalma ve M. N. De Pinho,
“Flocculation/Flotation/Ultrafiltration Integrated
Process for the Treatment of Cork Processing
Wastewaters,” Environ. Sci. Technol., cilt 35, pp.
4916-4921, 2001.

[17] M. Huan, L. Lian—Tai, Y. Cai—Fang, S. Jin-Jin, H.
Q. Yuan—Gao ve L. Shun—Peng, “Biodegradation
of Malachite Green by Strain Pseudomonas sp. K9
and Cloning of the tmr2 Gene Associated with an
ISPpul2,” World J. Microbiol. Biotechnol., cilt 27,
pp- 1323-1329, 2011.

[18] C. Chen, J. Kuo, C. Chen, Y. Huang, I. Hob ve Y.
Chung, “Biological Decolorization of Dye
Solution Containing Malachite Green by
Pandoraea Pulmonicola YC32 Using a Batch and
Continuous System,” J. Hazard. Mater., cilt 172,
pp. 1439-1445, 20009.

[19] J. Gregory ve J. Duan, “Hydrolyzing metal salts as
coagulants,” Pure Appl. Chem., cilt 73, pp. 2017-
2026, 2001.

[20]J. Duan ve J. Gregory, “Coagulation by
hydrolysing metal salts,” Adv. Colloid Interface
Sci., cilt 100, p. 475, 2003.

[21] P. CanTizares, F. Martinez, J. Garcia-Gomez, C.
Saez ve M. A. Rodrigo, “Combined
electrooxidation and assisted electrochemical
coagulation of aqueous phenol wastes,” J. Appl.
Electrochem., cilt 32, pp. 1241-1246, 2002.

[22] P. Can"izares, F. Martinez, M. Diaz, J. Garcia-
Gomez ve M. A. Rodrigo, “Electrochemical

530

Tekstil atik sularindan C.1. Bazik Mavi 3 boyarmaddesinin
elektrokimyasal uygulama ile giderilmesi

Oxidation of Aqueous Phenol Wastes Using Active
and Nonactive Electrodes,” J. Electrochem. Soc.,
cilt 149, pp. D118-D124, 2002.

[23]F. Y. Yu, C. W. Live S. F. Kang, “Color, dye and
doc removal, and acid generation during fenton
oxidation of dyes,” EnViron. Technol., cilt 26, pp.
537-544, 2005.

[24] B. Mondal, V. C. Srivastava ve [. D. Mall,
“lectrochemical treatment of textile printing
wastewater by stainless steel electrodes: multiple
response optimization and residue analysis,” J.
Environ. Sci. Health, Part A: Toxic/Hazard. Subst.
Environ. Eng., cilt 47, pp. 2040-2051, 2012.

[25] S. Singh, V. C. Srivastava ve I[. D. Mall,
“Mechanistic study of electrochemical treatment of
basic green 4 dye with aluminum -electrodes
through zeta potential, TOC, COD and color
measurements, and characterization of residues,”
RSC Adv., cilt 3, pp. 16426-16439, 2013.

[26] M. Panizza ve G. Cerisola, “Direct and Mediated
Anodic Oxidation of Organic Pollutants,” Chem.
Rev., cilt 109, pp. 6541-6569, 2009.

[27] S. S. Vaghela, A. D. Jethva, B. B. Mehta, S. P.
Dave, S. Adimurthy ve G. Ramachandraiah,
“Laboratory Studies of Electrochemical Treatment
of Industrial Azo Dye Effluent,” Environ. Sci.
Technol., cilt 39, pp. 2848-2855, 2005.

[28] M. Panizza ve G. Cerisola, “Application of
Diamond  Electrodes to  Electrochemical
Processes,” Electrochim. Acta, cilt 51, pp. 191-
199, 2005.

[29]C. A. Martinez—Huitle ve S.  Ferro,
“Electrochemical Oxidation of Organic Pollutants
for the Wastewater Treatment: Direct and Indirect
Processes,” Chem. Soc. Rev., cilt 35, pp. 1324-
1340, 2006.

[30] G. B. Raju, M. T. Karuppiah, S. S. Latha, S.
Parvathy ve S. Prabhakar, “Treatment of
Wastewater from Synthetic Textile Industry by
Electrocoagulation—Electrooxidation,” Chem.
Eng. J., cilt 144, pp. 51-58, 2008.

[31]J. P. Kushwaha, V. C. Srivastava ve 1. D. Mall,
“Studies on Electrochemical Treatment of Dairy
Wastewater Using Aluminum Electrode,” AIChE
J., cilt 57, pp. 2589-2598, 2011.

[32]1J. D. Rodgers, W. Jedral ve N. J. Bunce,
“Electrochemical Oxidation of Chlorinated
Phenols,” Environ. Sci. Technol., cilt 33, pp. 1453-
1457, 1999.

[33] B. Mondal, V. C. Srivastava, J. P. Kushwaha, R.
Bhatnagar, S. Singh ve I. D. Mall, “Parametric and
Multiple  Response  Optimization for the
Electrochemical Treatment of Textile Printing

SAU Fen Bil Der 20. Cilt, 3. Say1, s. 521-531, 2016



Tekstil atik sularindan C.1. Bazik Mavi 3 boyarmaddesinin E. Bulut
elektrokimyasal uygulama ile giderilmesi

Dye-Bath Effluent,” Sep. Purif. Technol., cilt 109,
pp. 135-143, 2013.

[34] E.  Yuksel, M. Eyvaz ve E. Gurbulak,
“Electrochemical treatment of colour index
reactive orange 84 and textile wastewater by using
stainless steel and iron electrodes,” Environ. Prog.
Sustainable Energy, cilt 32, pp. 60-68,2013.

[35] F. Akbal ve A. Kuleyin, “Decolorization of levafix
brilliant blue e-b by electrocoagulation method,”
Environ. Prog. Sustainable Energy, cilt 30, pp. 29-
36, 2011.

SAU Fen Bil Der 20. Cilt, 3. Sayi, s. 521-531, 2016 531



