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OZET
SULU ORTAMDA BULUNAN BASIC BLUE 41 TEKSTIL BOYASININ
ELEKTROLIiZ YONTEMI ILE GIDERILMESI

DEMIRCI, Onur Burak
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigsman : Dr. Ogretim Uyesi Yavuz SURME
Mart 2018, 30 Sayfa

Bu c¢alismada, Basic Blue 41 boyar maddesinin sulu ortamdan grafit elektrotlar
kullanarak elektroliz yontemiyle giderilmesi igin en uygun sartlar belirlenmistir. Analit
olarak Basic Blue 41 ve destek elektrolit olarak sodyum siilfat iceren ¢ozeltiye, grafit
elektrotlar daldirilarak sisteme dogru akim kaynagi ile akim uygulanmistir. Sulu
¢ozeltide bulunan Basic Blue 41 boyar maddesinin, uygulanan akimla bozunmasi
¢ozeltinin derisimindeki degisiklikleri ultraviyole/gériiniir bolge spektrofotometresi ile
Olcme yoluyla belirlenmistir. Yontem, ¢ozelti pH’s1, destek elektrolit derisimi, yabanci
iyonlarin etkisi ve anot katot etkisi parametreleri optimize edilmistir. Optimize edilen
metot, fabrika atik sular1 ve dogal sular gibi gercek Orneklere analit ilave edilerek
basarili bir sekilde uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, 20 ppm derisimde, 1,00 g
sodyum siilfat destek elektrolit iceren Basic Blue 41 ¢ozeltisinin 100 mA akimda, pH
6’da 50 dakika elektroliz edildiginde ¢ozelti derisiminin % 92 civarinda azaldigini

ortaya koymaktadir.

Anahtar Sozciikler: Basic Blue 41, Elektroliz, Boya Giderimi, UV/Gériiniir Bolge Spektrofotometresi
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SUMMARY

REMOVAL OF BASIC BLUE 41 TEXTILE DYE BY ELECTROLYSIS
TECHNIQUE IN AQUEOUS MEDiUM

DEMIRCI, Onur Burak
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural And Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor . Dr. Yavuz SURME
March 2018, 30 Pages

In this study, the optimum conditions were determined for the removal of Basic Blue 41
dye in aqueous solution by electrolysis using graphite electrodes. The graphite
electrodes were immersed to the solution which contains Basic Blue 41 as analyte and
sodium sulphate as support electrolyte and direct currency was applied to the system.
The method was optimized for the effects of solution pH, concentration of support
electrolyte, interfering ions and effect of anode and cathode. Decomposition of Basic
Blue 41 dye in aqueous solution with the applied current was identified with
determining the changes in the concentration of solution by ultraviolet visible
spectrophotometer. Optimized method was successfully applied to real samples such as
factory waste water and natural water. Obtained results revealed that the concentration
of 20 ppm Basic Blue 41 solution including 1,00 g sodium sulphate was decreased
about 92 % at pH 6 by 50 minutes of electrolysis.

Keywods: Basic Blue 41, Electrolysis, Dye Removal, UV/Visible Spectrophotometry



ON SOz

Bu tez calismasinda tekstil sanayisinde kullanilan bir boyar maddesinin sulu ortamdan
grafit elektrotlar kullanarak elektroliz yontemiyle giderilmesi i¢in en uygun sartlar
belirlenmesi ve belirlenen sartlarda gercek su 6rneklerinde boyar maddenin giderilmesi
amaclanmistir. Analizlerin gergeklestirilmesi sirasinda Nigde Omer Halisdemir
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii arastirma laboratuvarlarinda
bulunun UV/Goriinilir bolge spektrofotometresi, iletkenlik Ol¢lim cihazi ve diger

yardimci cihazlar kullanilmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danigman hocam, Dr.
Ogretim Uyesi Yavuz SURME’ye en igten tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica biitiin Kimya

Boliimii 6gretim elemanlarina tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Boya, tekstil, kagit, ipek, kozmetik, ila¢ ve plastik gibi birgok endiistride, iiriinleri
renklendirmek i¢in boya ve ¢ok fazla miktarda su kullanilmaktadir. Bunun sonucu
olarak cok onemli miktarlarda renklenmis atik su olusmaktadir. Tiiketicinin su kalitesi
algisinin biiyiik oranda renkten etkilendigi kabul edilmektedir. Suda ¢ok az miktarda
(baz1 boyalar i¢in 1 ppm’den daha az) boyanin varligi ¢ok belirgin olmakta ve bu durum

hi¢ istenmemektedir.

Yapay boyalar suda ¢ok iyi coziindiikleri i¢in suyu kirletmekte ve endiistriyel atik
sularda eser miktarlarda sik¢a bulunmaktadirlar. Yapay boyalar; genellikle, dayanikli ve
biyolojik olarak bozunmalar1 zor olan, karmasik aromatik yapidadirlar.

Sentetik organik boyar maddeler, tekstil endiistrisi deri endiistrisi, kagit tiretimi, gida
teknolojileri, tarimsal aragtirmalar ve sa¢ boyalar1 gibi bir¢ok giincel alanda yogun bir

sekilde kullanilmaktadir.

Boyar maddeler yapilarinda bulunan kromofor gruplara goére smiflandirilirlar.
Endiistriyel tiiketim boyutu hesaba katildiginda azo (—N=N-) boyar maddeler,
antrakinon, indigo, trimetil fenil, ksanten ve ftalosiyanin tiirevi maddeler en sik

kullanilan boyar maddelerdir.

Tekstil boyalarmin atik sularin i¢inde yer almasi, uzun yillar boyunca endise
yaratmistir. Yapilan resmi Ol¢iimler, boyama isleminde kullanilan boyanin %15’
kadarmin atik sulara birakildigini belirtmektedir (Lachheb ve Puzenat, 2002). Boyanin,
cevreyi kirletme konusunda carpici etkisi vardir (Baptista, 2007). Atik suda yer alan
tekstil boyalarinin, ¢evreyi kirletmesi saglik konusunda da tehlike arz ettigi i¢in endise
yaratmaktadir (Sweeny ve Chipman, 1994). Bu nedenle, atik sularin iginde yer alan

tekstil boyalarindan arindirilmasi i¢in gerekli teknikler aragtirmak 6nemlidir.

Boyar maddelerin ¢ogunlukla 1s18a ve 1siya karsi direngli olmalari nedeniyle, bu
maddelerin biiyiik bir boliimii giliniimiizde kullanilan geleneksel atik su aritma

tesislerinde renksizlestirilmeleri ya da giderilmeleri miimkiin olmamaktadir. Bu



nedenle, atik sularda bulunan boyar maddelerin ¢evreye olan olumsuz etkilerini
azaltmak i¢in renksizlestirilmeleri veya giderilmeleri {izerine yapilan arastirmalar son

yillarda dikkat ¢ekmektedir.

Boyar maddelerin sulu ortamdan giderilmesi igin genel olarak, adsorpsiyon,
koagiilasyon, filtrasyon, mikrobiyolojik ve enzimatik uygulamalar ve elektro-

koagiilasyon, elektro-rediiksiyon gibi elektroanalitik yontemler kullanilmaktadir.

Bu arastirmada, Basic Blue 41 tekstil boyasinin sulu ortamdan elektrokimyasal
yontemle giderilmesi, Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis) ile
¢ozelti derisimleri belirlenerek gergeklestirilmesi amaglanmistir. Bu metot i¢in, ortamin
pH’s1, destek elektrolit derisimi gibi parametrelerin optimize edilmesi ve gelistirilen
metodun, fabrika atik sulari gibi ger¢ek Orneklere analit ilave edilerek uygulanmasi

amaclanmstir.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Azo Boyarmaddeler

Boyar maddelerin genel bir siniflandirmasi olan azo boyalari, tiim boyar maddelerin
%60 - %70’ini olusturmaktadir. Bu smifta yer alan boyalar, géze carpan tonlarda
renkler verir. Piyasada mevcut olan azo boyarmaddelerin birgogu, kirmizi, turuncu ve

sar1 renkte olmasina ragmen teorik olarak biitiin spektrumlarda iiretilmesi miimkiindiir.

2.2 Azo Boyarmaddelerin Yapisi

Boyalar kimyasal yapilarina gore siniflandirilir. Her bir renk grubundaki ortak 6zellik,
genel yapisal gruplardir. Azo boyarmaddelerini karakterize eden yapisal benzerlik —
N=N- grubunun varhgidir (Kurbiel 1978; Price 2002). Sekil 1’de azo
boyarmaddelerinin genel kimyasal yapis1 gosterilmektedir.
N—R
4
R—N

Sekil 2.1. Azo boyarmaddelerinin temel kimyasal yapisi

Azo foksiyonel gruplarinda yer alan R ve R gruplari aril veya alkil gruplari olabilir.

2.3 Direkt Boyalar1

Renkli indeks sistemindeki “Direct Boya” siniflandirmasi, “Ayni zamanda bir veya
daha fazla anyonik siilfonat grubu igeren cesitli diizlemsel, yiiksek derecede konjuge
molekiiler yapilar1” ifade eder. Azo boyarmaddelerinin ¢ogu direkt boyalardir. Suda
¢oziinlir, anyonik bilesiklerdir. Van der Waals, dipol ve hidrojen baglar1 iceren kimyasal

yapilari diiz zincirli ve yan yana seliiloz elyafi gibi uzamaktadir.



Bu boyalar sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar, mevcut formda islenebilir
ve Olciilebilir halde bulundugu i¢in olduk¢a avantajlidir. Buna ek olarak, ayr1 bir

baglanma uygulamasina gerek olmadan tiim tekstil tirtinlerine uygulanabilmektedir.

2.4 Toksisite

Azo boyarmaddelerinin  kullanimindaki en Onemli endise toksisitedir. Azo
boyarmaddelerinin toksik olabilecegi, li¢ yontem ile tahmin edilmistir (Brown ve Vito,
1993). Birinci yontem, azo boyarmaddelerinin kansorejen etkilerinin olabilmesi
ihtimali, bu yapimin Kkarakteristik &zelligidir. Ornegin; azo boyarmaddelerinin
hidrofobik amino gruplarinin farkli izomerleri kanserojen, orto-izomerleri kanserojen
degildir (Cancer, 2010). Ikinci olarak, indirgenmis azo boyarmaddeleri ve azot baginin
boliinmesiyle ortaya c¢ikan toksik aromatik aminler sebebiyle, molekiil yapisinda bir
veya daha fazla aromatik halka meydana gelir. Bu bilesikler ¢evreye veya saglik
acisindan bazi olumsuz etkilere sebep olur. Cevrede bulunan aromatik aminlerin 6nemli
kaynaklarindan birisi boyalardir (Pinheiro ve Touraud, 2004). Ugiincii olarak, azo
boyarmaddelerinin sahip oldugu azot baglarinin yiiksek verimde dogrudan

oksidasyonuyla, elektrofilik diazonyum tuzu aciga ¢ikarmasidir.

2.5 Tekstil Atik Suyu

Dogal boyalar ylizyillar boyu tekstil {iriinlerinin renklendirilmesinde kullanilmistir.
Ancak bu boyalarin nadir ve pahali olmasindan dolayi, tekstil boyalari sinirliyd.
Zamanla, daha ucuz ve kolay erisilebilir oldugundan tekstil boyalar1 olarak sentetik
boyalar kullanilmaya baslandi. Bu degisim, sentetik boyalarin arastirilmasina ve

giiniimiizde bile biiylik bir pazar yaratilmasina olanak sagladi (Dorner, 2002).

Ancak, tekstil endiistrisinde boyama islemi sonrasinda olusan atik su, ¢ogunlukla azo
boyarmaddeler olmak iizere ¢dziinmiis boya icerir. Uretimde boyama isleminde
kullanilan boya miktarinin %15’inin su kaynaklarina birakildig1 diisiiniilmektedir

(Lachheb ve Puzenat, 2002).

Yapilan aragtirmalar, sulu ortamda boyalarin varligin1 géstermistir. Az0 yapisini i¢eren

boyalar hidrofobik 6zelliktedir ve bu yiizden su igerisinde bulunmasi1 beklenmemekle
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birlikte sediment yardimiyla adsorbe edilebilir. Ancak, boyalarin dispersiyon ajanlart ile
karistirilmasi, iiriinlere boyalardan ¢ok daha fazla hidrofilik 6zellik verir, bu ylizden
tekstil fabrikalarindan ¢ikan atik sularda boyalarin bulunmasina yol agar (Umbuzeiro ve
Freeman, 2005).

Tekstil atik sularinda yer alan boyalarin renklerinin sorunlara neden olmasinin ¢esitli
nedenleri vardir. Boyar maddelerin az miktarda yiizey sularina salinmasi bile estetik
olarak degisikliklere neden olur. Suya giren giines 1s1ginin emilimi ve yansimasi ile
boyalarin yapist degisir. Suda gerceklesen bu degisiklik bakterilerin biiylimesini
engeller ve biyolojik safsizliklar1 6nemli 6l¢tide degistirir (Slokar ve Majcen, 1998). Ek
olarak, uluslararasi ¢evre standartlar1 artmakta, azo boyarmadde kirliligini gidermek icin

daha fazla teknolojiye ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.6 Azo Boyarmaddelerinin Cevresel Sorunlari

Boyama isleminde kullanilan boyar maddenin %10°dan fazlasinin kumaglara
baglanamadiginin, bunun c¢evreye birakildigr tahmin edilmektedir. Bu giinlerde
sanayide kullanilmis sentetik boyalarin biiylik bir kism1 azo tiirevlerinden olusmakta ve

bu maddeler tiim boya maddelerinin %60 — 70’ini olusturmaktadir (Agency, 2011).

Dogal boyalara gore tretimi kolay, renk ve dayanim ¢esitliligi bulunan azo
boyarmaddeleri tekstil, baski ve boyama sirketleri tarafindan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sudaki yiiksek ¢6ziiniirliikkleri ve dogal kosullarda bozunmalari,
kimyasal yapilarindan dolayr karakteristiktir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr azo
boyarmaddelerinin olduk¢a fazla ve yaygin olarak kullanimi 6nemli derecede cevre
kirliligine neden olurken; akut etkileri sebebiyle yalnizca bitki ortiisii ve hayvanlar i¢in

degil insan saglig1 i¢inde zararl bilesikler haline getirir (Falck ve Lindberg, 2009).

Bitkiler ve organizmalar tarafindan kullanilan suda boyalarin varlig: tehlikeli bir biyo-
birikmeye neden olurken bu sonug besin zinciri yoluyla taginarak insanlar etkiler. Bu
etkiler hipertansiyon, bobrek hasari, kramplar gibi cesitli fizyolojik bozukluklardir.
Ozellikle son yillarda azo boyarmaddelerin kansere olan etkileri incelenmistir. Esas
kanserojene sebep olan aromatik amin ve azo bilesiklerinin metabolik degisimlerle

elektrofilik tiirlerde elektron zengini bolgelerde DNA’ya yakinlasarak, DNA



mutasyonlarina ve hiicre lizerindeki olumsuz etkilere sebep olur. Ayni zamanda
kanserojen etkiyi arttiran hidrofobik o6zelliginden dolayr halkali bilesiklerin oldugu
aciktir (Daneshvar ve Salari, 2003).

2.7 Azo Boyarmaddelerinin Uzaklastirma Teknikleri

Endiistriyel atik sularda bulunan toksik maddeler ile ilgili mevzuatlar giderek daha sik1
hale gelmektedir. Sonug olarak ekonomik ve diisiik ¢evresel etkili metotlarla tekstil atik
sularmin giderilmesi yeni aragtirmalarda dikkat gekici gelismelerdendir. Bu problemleri

¢ozebilmek igin uygulanan metotlar Sekil 2.2’de gosterilmistir.

[ AZO BOYALARININ ARINDIRILMASI ICIN YONTEMLER ]
FIZIKSEL YONTEMLER KIMYASAL YONTEMLER BIYOLOJIK YONTEMLER
) -Bakten

-Adsorpsivon =Mantar
-Fooagulasvon Flokoagulasvon -Enzim
-Elelctrolcoagulasyon
-Filtrasvon I5ik Sagmadan Isik Sacarak
-Ters Ozmoz -Ozonlama Fotoliz

-El#trﬂhnyaaal Fotolataliz

olsdasyon

-Dhrek olosidasvon

-Fenton rzaksivonu

Sekil 2.2. Boyar maddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bazi
yontemler



BOLUM I1I

ONCEKIi CALISMALAR

Ceron-Rivera ve arkadaslar1 2004 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, Basic Yellow 28 ve
Reactive Black 5 metin ve siilfazo kokenli tekstil boyalarini, elmas, aliiminyum, bakir
ve demir-¢inko elektrotlar {izerinde elektrokimyasal bozunma davranislarin
incelemislerdir. Boya ¢ozeltilerine zamana bagli olarak akim uygulanarak, ¢ozeltilerin
renk degisimleri ve bozunma iirlinleri HPLC kullanilarak incelenmistir. Dort farkl
elektrot materyalinin boya cozeltilerine etkisi -1,0 V, -2,5 V potansiyel araliinda
arastirllmis ve % 95 civarinda renksizlestirme gozlemlenmistir. Sistemin etkinligi
cozelti karistirlldiginda durgun hale gore daha da artmistir. Cozeltiyi karistirmanin,
pH’nin, uygulanan potansiyelin ve elektrot tiirliniin etkinlik tizerindeki etkileri

incelenmistir (Ceron-Rivera vd., 2004).

Malpass ve arkadaglart 2007 yilinda yaptiklar1 bir aragtirmada, tekstil atiklariin sabit
akim elektrolizi ile renksizlestirilmesini incelemislerdir. Renksizlestirme iizerinde
kloriir iyonlar1 derisiminin etkisi tartigtlmistir. Iletkenlik arttik¢a (0,033 M NazSOs)
renk giderilmesinin bir miktar arttigi rapor edilmistir. Fakat Na>SO4 ile NaCl yer
degistirildiginde renk giderebilme oOzelliginin tatmin edici bigimde arttig1
gozlemlenmistir. Bu yontemle elde edilen degerler literatiirde bulunan degerlerle

karsilastirilmistir (Malpass vd., 2007).

Bensalah ve digerleri 2009 yilinda yaptiklar1 arastirmada, Alfazurin A boyar maddesini
iceren atik sularin bor ile birlestirilmis (dope) elmas elektrotlar {izerindeki bozunma
davranigin1 incelemiglerdir. Alfazurin A boyar maddesini igeren atik sularin
galvanostatik elektrolizi sonucunda, degisik uygulama kosullarinda ve deney sartlarinda
renksizlestirme calismalar1 gerceklestirilmistir. Akim yogunlugu ve sicaklik gibi
parametrelerin renksizlestirme iizerindeki etkileri incelendikten sonra en uygun kosullar
belirlenmistir. Calismanin deneysel sonuglarina gore Alfazurin A boyar maddesini
iceren atik sularin renksizlestirme ig¢in uygun oldugu belirlenmistir (Bensalah vd.,

2009).



El Desoki ve arkadaslari, 2010 yilinda yaptiklar1 arastirmada, sulu ¢6zeltilerde bulunan
azo boyar maddesi Ponceau S’nin elektrokimyasal olarak olusturulan ve Fenton
tepkimesi yardimiyla (Fe?*/H20;) renksizlestirilmesi icin en uygun kosullar
belirlemislerdir. Bunun i¢in, pH’s1 2,5 olan 0,1 mM FeSO4 ve 0,05 M NaxSOs igeren
hiicre kullanilmis ve 1,0 V (SHE) potansiyel uygulanmistir. Farkli derigimlerdeki
Ponceau S boyar maddesi iizerine elektro-Fenton siirecinin etkisini UV-VIS
spektrofotometresi ile incelemislerdir. 0,05 mM, 0,1 mM ve 0,3 mM boyar maddenin
tamamen renksizlesmesi icin sirasiyla 30, 60 ve 90 dakika siiresince reaksiyona gerek

duyuldugu ispatlanmistir (EI-Desoky vd., 2010).

Siddique ve digerleri 2011 yilinda yaptiklari bir arastirmada, geleneksel bir reaktif
boyar madde olan Reactive Blue 19’un cesitli elektrokimyasal ve ultrason stirecleri
sonundaki bozunmasini incelemislerdir. Reactive Blue 19 boyar maddesinin
elektrokimyasal islem sonucunda bozunmasi, boya derisimi, pH, ultrason frekansi ve
zaman parametreleri ile optimize edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda pH 8’de 80
kHz ultrason frekansinda 120 dakika sonunda % 90 oraninda renksizlestirme oldugu

belirlenmistir (Siddique vd., 2011).

Migliorini ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada, titanyum substrat
tizerinde biriktirilmis bor igeren elmas elektrotlar kullanarak Reactive Orange 16 boyar
maddesinin elektrokimyasal bozunmasini incelemislerdir. Deneysel sonuglar UV/VIS
ve HPLC spektroskopi teknikleri ile incelenmistir. UV/VIS spektroskopisi sonuglarina
gore, en ylksek bor igeren elektrot, hem azo gruplarinin bozulmast hem de
aromatikligin ortadan kaldirilmasi konusunda en hizli elektrot olmustur. Sonuglar,
elektrotlarin morfolojisi ile boyar maddenin degredasyonu arasinda dogrudan bir iligki

oldugunu gostermistir (Migliorini vd., 2011).

Merzouk ve digerleri 2011 yilinda yaptiklar1 bir calismada, atik tekstil sularinda
bulunan dispers kirmizi azo boyasinin renksizlestirilmesi i¢in aliminyum elektrotlar
kullanarak elektrokimyasal koagiilasyon ve kimyasal koagiilasyonun etkinliklerini
karsilastirmislardir. Elektrokimyasal koagiilasyon sonucunda boyar maddenin pH 6 ile
pH 8 araliginda % 95 oraninda sulu ortamdan giderildigini ve elektrokimyasal yontemin

kimyasal yonteme gore daha avantajli oldugunu belirtmislerdir (Merzouk vd., 2011).



Li Xu ve digerleri 2013 yilinda yaptiklar bir ¢calismada, termal bozunma ile hazirlanmis
Y uyaricili Ti/SnO2-Sb elektrotlar ve elektrokaplama ile hazirlanmis Ti/SnO2-Sh
elektrotlar kullanilarak azo boya Acid Red 73’iin anodik oksidasyon islemiyle
giderimini incelemislerdir. Y uyaricili elektrotlarin elektrokimyasal aktiviteyi arttirdigi,
ancak hizlandirilmig faaliyet Omriiniin hafifce azaldigi gosterilmistir. Yeni bir Sn-Sb
elektrokaplama banyosunda, elektrokaplama yontemiyle hazirlanan Ti/SnO2-Sb
elektrotlar ve termal bozunma ile hazirlanmis Ti/SnO2-Sb elektrotlar igin
elektrokimyasal aktiviteleri ile etkinlik siireleri her ikisi i¢in daha iyi sonug¢ verir.
Dahasi, degisen atiksu proses degerlerinin etkisi (baslangig pH’s1 (4 - 10)), NaCl ilavesi
(0 - 9 mM) ve baslangi¢ boya derigimi (0,5 - 2,0 g/L), kimyasal oksijen ihtiyac1 (COD),
renk, akim verimliligi ve spesifik enerji tiiketimi elektrokaplama ile hazirlanan Ti/SnO2-
Sb elektrotlar1 kullanilarak anodik oksidasyon performansi arastirilmistir. Son olarak,
AR73 atiksuyunun kabul edilen islemi anodik oksidasyonun diisiik akim verimliligini

asmak icin anodik oksidasyon baglama teknolojisi benimsenmistir (Xu Li vd., 2013).

Tamer ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklart ¢alismada, boyayla kirlenmis sulu
ortamlarin iyilestirilmesi i¢in ¢evre dostu bir proses gelistirilmesini amaglamistir. Pisum
savitum’dan hazirlanan dogal bir biyosorbent karekterize edildi ve literatiirde ilk defa
bir reaktif boya ¢ikartildi. Deneysel tasarim, modelleme ve optimizasyon teknikleri
biyobaglanma islemine uygulandi. Box-Behnken tasarim matrisi kullanilarak yilizey
yontem bilimi eslestirmesiyle proses degiskenleri tarandi. Cozelti pH, biyobaglayici
dozu, reaksiyon siiresi ve sicakligi ana faktorler olarak diisiintilmiistiir. Baslangic¢
derisimi 100 mg/L iken biyomateryalin renk giderme verimi % 83.2’dir. En iyi ¢alisma
kosullar1 asagidaki gibidir: pH: 2.0, biyobaglayict miktari: 0.6 g (25 mL boya soliisyonu
igerisinde), reaksiyon zamani: 56.9 dakika ve sicaklik 27.3 °C’dir. Langmuir izoterm
modeli denge biyosorpsiyon verisini tatmin edici bir sekilde tarif etmistir. Aritilan ve
boya yiiklii sorbentin IR spektrumu, Reaktif Violet 1 boya molekiilleri ile etkilesime
giren bir karbonil gibi biosorbent iizerindeki fonksiyonel gruplari belirtti. SEM
mikrograflart mikro ¢okelmenin renk giderme siirecinde de rol oynayabilecegini
gosterdi. Bu ¢alisma, gelismis biyobaglanma maddesinin atik sulardan reaktif boyalari
uzaklastirmak i¢in etkin ve g¢evre dostu bir temizleyici olarak basarili bir sekilde

kullanilabilecegini gostermektedir (Akar vd., 2016).



Bhavna D. Soni ve Jayesh P. Ruparelia 2013 yilinda yaptiklar bir ¢alismada, RB-5’in
elektrokimyasal oksidasyonunu termal olarak hazirlanmig Ti/CuOyx, Ti/NiO, Ti/CoOy,
Ti/AgOx elektrotlarinda incelemislerdir. Elektrokimyasal islem igin sentetik atik sularda
RB-5 100 mg/L olarak hazirlandi. Tek bolmeli elektrokimyasal hiicre olan
elektrooksidasyon, galvonastatik kosullar altinda gerceklestirildi. 50 mA/cm? sabit
akimda asidik pH’da ve klor bilesikleri varliginda RB-5in laboratuvarda tiretilen DSA
elektrotlar1 ile renksizlestirilmesi ve minerallestirilmesi saglandi. Zamana gore renk,
COD ve TOC azalmasi odlgiilerek cesitli elektrotlarin performansi belirlenmistir. Tim
elektrotlarin renk ve COD azalmasi i¢in etkili oldugu ancak TOC azalmasi yeterli

goriilmemistir (Soni Bhavna ve Ruparelia Jayesh, 2013).

Bogdanowicz ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, bor katkili elmas silikon
elektrotlarin (Si / BDD) reaktif boyalar gibi aromatik Kkirleticilerin elektrokimyasal
oksidasyonuna etkisi arastirmislardir. BDD elektrotunda bagil sp® / sp? katsayisi ve
katman iletkenligi, kristal yapimnin (B) / (C) oranmin etkisi ve aromatik kirleticilerin
bozunmasi ve mineralizasyonu i¢in (B) / (C) orannin etkisi calisilmustir. Ince film
mikrokristal elektrotlarna MW PE CVD ile yliksek derecede katkili silikon substratlari
baglanmistir. Si / BDD elektrotlart farkli (B) / (C) oranlari ile gaz fazinda
sentezlenmistir. Elektrotlarin mekanik ve kimyasal kararlilig1 mikrokristalin yiiksek sp®
/ sp? bant oranma baghdir. Katman morfolojisi ve kristalin boyut dagilimi SEM ile
analiz edildi. BDD elektrotlarinin direnci dort nokta prob olgiimleri kullanilarak
incelendi. Bagil sp® / sp? oranlar1 Raman ve X-1sim1 fotoelektron spektrumlari ile
belirlendi. Reaktif azo boyast F-2B’nin bozunumu ve mineralizasyonu 545 nm’de
absorbans Olciimleri ile belirlendi. Yaygin olarak kullanilan elektrolitlerden NaCl ve
Na:SO4’1n boya giderme verimliligi lizerine etkisi arastirildi. Sonuglar 6ngoriiyor ki,
boyanin hizli ve segici olmayan bir sekilde oksidasyon sirasinda OH- radikallerinin
tepkime sonucu anotta meydan geldigi diisiiniilmektedir. NaCl elektrolitinde boya daha
secici aktif klor tiirleri (Clz, HOCI) ile ayristi. Bununla birlikte BDD’nin proses
verimliligi elektrotun katki seviyesine de baglidir. BDD’nin ylizeyindeki daha yiiksek
seviyedeki katki her iki elektrolitte de boya gideriminin artmasiyla sonuclanmistir

(Bogdanowicz vd., 2013).

Uma Sangari ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, metil oranjin

fotokatalitik renk giderme yonteminde kullanilan ZnO elektrotunun sentezi,
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karakterizasyonu ve uygulamasint incelemislerdir. Cinko oksit nano parcaciklar
ultrason yardimli kimyasal ¢oktiirme yontemiyle kullanilmadan sentezlenmistir. ZnO
cubuklarinin gelismesi tizerindeki pH nin etkisi reaksiyon karisiminin pH degerini 7, 9
ve 13 degerlerinde incelendi. Sentezlenen ¢ubuklar XRD, FT - IR, UV - DRS, SEM ve
Oda Sicakligi Fotoliminesans Spektroskopisi ile incelendi. Sentezlenen ZnO
cubuklarmin fotokatalitik etkinligi, Metil Oranj (MO) boyasinin fotokatalitik renk
gidermesi yontemiyle sulu soliisyonda UV (365 nm) varliginda incelendi. MO
boyasinin baglangi¢ derisimi, fotokatalizor miktar1 ve boya ¢6zeltisinin baslangic pH’s1
gibi parametreler incelendi. MO boya maddesinin fotokatalitik olarak renk giderimi MO
boya derigiminin diisiiriilmesinden dolay1 464 nm’de UV-VIS absopsiyon azalmasindan
dogrulandi. MO boya maddesinin fotokatalitik renk giderme islemi Pseudo-First Order
kinetigi izlendi (Sangari vd., 2016).

Senthilkumar ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklari ¢calismada, sentetik boya banyosu
atifinin  renk giderme Ozelligine sahip beyaz c¢iliriik mantar Phanerochaete
Chrysosporium’un renk giderme potansiyelini aragtirmislardir. Normal kosullar altinda
liclinci giinde maksimum renk giderme orani % 98’e¢ ulasti. Farkli derisimlerde
gerceklestirilen renk giderme yiizde renk giderme oranindaki artisin boya atigi
derigiminin artmasini onledigini ortaya koymustur. Optimize edilen besin maddeleri
sirasiyla % 0.5, % 0.1 ve % 0.5 glikoz, magnezyum siilfat ve amonyum tuzlar1 olarak
bulundu. Nisasta ve lignin gibi uyaricilarin ilavesi ile renk giderme orani artmistir

(Senthilkumar vd., 2014).

Jiahong Lin ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, metil kirmizisinin lakkaz-
metakrilol fonksiyonlu manyetik parcaciklar ile renksizlestirilmesini arastirmislardir.
Aktif amino ve metakrilol parcalarin siloksan tabakasinda manyetik nanopargaciklari ile
olusturulan, enzimin yiizey kisimlara sabit, biyomedikal ve cevresel potansiyelde
umut verici olan manyetik olarak geri alinabilen lakkaz iiretilmistir. Hidrolitik
polikondenzasyon reaksiyonu olarak tetraetoksisilan ile 3-
metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPS) fonksiyonel manyetik parcaciklar hazirlandi.
Sonuglar, optimum kosullar altinda metakrilol fonksiyonel manyetik parcaciklar
tizerindeki lakkaz yiiklemesinin miktarmin yaklasik 150 mg/g altinda oldugunu
gosterdi. Sabit lakkazin kararlilig1 termal tedavilere karsi oldukga gelistirilmis ve daha

iyi uzun silireli depolama saglamaktadir. Serbest lakkazla karsilastirildiginda
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hareketsizlestirilmis lakkaz, manyetik parcaciklarin adsorpsiyonu ve enzimatik
katalizden kaynaklanan, temsili bir boyanin metil kirmizisinin renksizlestirilmesinde
onemli Ol¢iide daha yiiksek renk giderme verimi sagladi. Bu sonuglar endiistriyel

uygulamalar i¢in biiyiik bir potansiyel oldugunu géstermektedir (Lin Jiahong vd., 2017).

Adina Rogozea ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklart ¢alismada, 15181n adsorpsiyon-
fotodegradasyon aktivitesini arastirmislardir. Iyi dagilmis mono ve birlestirilmis NiO,
10 nm'den daha dar boyut dagilimina sahip olan ZnO oksit modifiye edilmis silis, "bir
kap" mikroemiilsiyon yardimli sol-jel prosediirii ile sentezlenmistir. Bilesikler, Metilen
Blue boyasmin % 90'm iizerinde (UV 15181 altinda) ve % 97'sinin (giines 1s1ginin
altinda) parcalanmasi icin Onemli derecede gelistirilmis tandem adsorpsiyon-
fotodegradasyon aktivitesi sergiledi. Silika iginde dagilan oksit iceren ¢ok yiiksek
homojen oksitler ¢ok diisiik miktarda NiO (% 0.01 + % 1.14) ve ZnO (% 0.09) modifiye
edilmis silika, daha yiiksek spesifik yiizey alan1 (308 m?/g), daha kiiciik bant bosluklari
enerjisi (2.5 eV) ve dolayisiyla UV'den dogal 1518a kadar genis 151k emme araligi gibi
iistiin Ozelliklere sahip nanomalzemelere neden olan bir boyut etkisi yaratmaktadir.
Karistirilmig n-tipi ZnO ve silika igine katilan p-tipi NiO oksitlerin sinerjik bir etkisi,
tandem adsorpsiyon ve fotodegradasyon islemi tizerinde fark edilmistir. Metilen Mavi
katyonik boya ile iliskili NiO - ZnO modifiye silisin fotodegradasyon performansi
tizerindeki malzeme ve boya yiikii, karistirma hizi, NiO / ZnO oran1 ve 151k kaynagi gibi

cesitli etkileme siireci parametreleri de arastirllmistir (Rogozea vd., 2017).

Dr. R. Vaithiyanathan 2016 yilinda yaptigi c¢alismada, dort farkli ticari tekstil azo
boyasinin fotokatalitik renk giderme islemini, sol jel yontemiyle sentezlenen, titanyum
katalizorleri kullanilarak UV radyasyonu (365 nm) altinda arasgtirmistir. Katkisiz
TiO2'nin fotokatalitik aktivitesini iyilestirmek i¢in, degisen miktarlarda giimiis metali %
0.5 - 2.0 igeren titanyum katalizorleri sentezlendi ve secilen boyalarin renk giderme
yoniindeki fotokatalitik etkinlikleri incelendi. Sonugta giimiis metali katkil
katalizorlerin katkisiz TiOz'den daha iyi bir fotokatalitik etkinlige sahip oldugu ve
ayrica yiiksek giimiis metal yiiklemesinde (% 1'in iizerinde) titanyum fotokatalitik
etkinligini bastirdig: tespit edildi. Katalizorler arasinda, % 1 Ag katkili titanyum, daha
diisiik bant aralig1 degeri (3.07 eV) ve tiim boya ¢ozeltilerinin renk giderme isleminde

en iyisi giimiis metali ile elektron-bosluk rekombinasyonunun etkin bir sekilde
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ayrilmasindan kaynaklabilir. Sentezlenen tiim fotokatalizoérler XRD ve DRS teknikleri
ile karakterize edildi (Dr. Vaithiyanathan R., 2016).
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BOLUM IV

MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

4.1.1 Kullanilan cihazlar

Tez calismasi sirasinda kullanilan cihazlar asagida siralanmistir.

Ultraviyole spektrofotometresi: Deneysel calismalarda kullanilan tekstil boyasinin
tayini Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya bdliimiinde
bulunan Shimadzu marka A 160 model UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Potansiyostat: Calismalarda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Kimya bdliimii
analitik kimya arastirma laboratuvarinda bulunan EG&G marka potansiyostat

kullanilmistir.

pH metre: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH Ol¢limlerinde Hanna marka 8521

model cam elektrotlu pH metre kullanilmistir.

Distile su cihazi: Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
boliimiinde bulunan Simsek Termal Laboratuvar Aletleri marka cihaz suyun

damitilmasinda kullanilmistir.
Santrifiij cihaz1: Santrifiij islemleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinde bulunan Niive marka NF 815 model (0 - 5000 rpm, dijital)

santrifiij cihazi ile gerceklestirilmistir.

Elektrikli tablah 1sitici: Isitma ve buharlastirma islemleri Simsek Laborteknik marka

tablali 1s1tic1 ile gergeklestirilmistir.
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Analitik terazi: Tartimlar 0,1 mg duyarliliktaki Shimadzu marka analitik terazi ile

yapilmustir.

Otomatik pipetler: Duyarli bir sekilde seyreltik ¢6zeltilerin hazirlanmasinda Labart
marka 50 uL — 500 pL, 100 puL — 1000 uL ve 1000 puL — 5000 pL arasinda

ayarlanabilir otomatik pipetler kullanildu.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi igin 200 °C sicakliga kadar 1sitilabilen

Heraeus marka D - 6540 model etiiv kullanilmustir.

4.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler

Calismalarda kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir. Biitiin kimyasal

maddeler tekrar saflastirilmadan kullanilmistir.

Azo Boyar Madde: Basic Blue 41 boyasi, sulu ortamdan giderilme deneylerinde hedef
analit olarak kullanilmis ve yapisal formiilii B6liim 5’te verilmistir. C2oH2sN406S:

(Molekiil Kiitlesi: 482,57 g/mol)

Diger Kimyasallar: Azo Boyar maddenin giderilmesinde, tampon ¢6zeltinin etkilerini
belirlemek amaciyla, NaH2PO4, NazHPO4, (NH4)2SO4, NH4Cl, CH3COOH ve NHs
kullanilmisgtir. Bu bilesikler; Merck, Sigma-Aldrich ve Carlo-Erba firmalarindan temin

edilmistir.

Kullanilan cam kaplar ve diger malzemeler

Payreks cam beher: Cozeltilerin saklanmasi ve aktarilmasi amaciyla 80 - 150 mL’lik
beherler kullanildi.

Payreks cam balon joje: Cozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesi i¢in 2, 5, 50, 100 ve

250 mL’lik payreks cam balon jojeler kullanildi.

Plastik santrifiij tiipleri: Boyanin giderilmesi sirasinda ¢ozelti karisimlarinin

santrifiijlenmesi sirasinda 10 mL’lik plastik santrifiij tlipleri kullanildi.
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4.2 Metot

4.2.1 Cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi

Deneylerde kullanilan cam ve plastik malzemeler; 6nce deterjanli sicak su ile iyice
yikandi, stizge¢ kagidi tizerinde kurutuldu, distile sudan gegirilerek etiivde kurutuldu.
Daha sonra yaklasik 6 M’lik nitrik asitte (V / V=1/ 1) bir gece bekletilip sirayla distile
su bulunan ii¢ ayr1 kaptan gegirilerek cam malzemeler 90 °C’de ve plastik malzemeler

40 °C’de etiivde kurutularak kullanilana kadar agz1 kapali kutularda muhafaza edildi.

4.2.2 Kullanilan reaktif ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

100 ppm’lik stok boyar madde cozeltisinin hazirlanmasi: Basic Blue 41 boyar
maddesinden 100,0 mg ozel tartim kagidi ile duyarli bir sekilde tartildi. Bir huni
yardimiyla nicel (kantitatif) olarak 1000 mL’lik balon jojeye aktarildi. Birka¢ mL distile
su ile tartim kagidi yikandi. Balon joje dikkatlice ¢alkalanarak boyanin suda ¢éziinmesi
saglandi. Hacim c¢izgisine kadar distile su ile tamamlandi. Kullanilincaya kadar

buzdolabinda saklandi.

20 ppm’lik stok boya ¢ozeltisinin hazirlanmasi:

M1 X V1 = M2 x V2 denkleminden 100 ppm x V1 =20 ppm x 100 mL

V1= (20 ppm x 100 mL)/100 ppm = 20 mL.

100 mL’lik balon jojeye bir miktar distile su ekledikten sonra 100 ppm’lik stok Basic
Blue 41 ¢6zeltisinden 20 mL eklendi, dikkatlice ¢alkalandi ve hacim distile su ile

tamamlandi.

pH’s1 4 olan tampon ¢ozeltinin hazirlamasi: 77,00 g CH;COONH; (% 98, Ma=77,08
g/mol) az miktarda suda ¢oziilerek tizerine 413 mL derisik CH3COOH (% 100,
Ma=60,05 g/mol, d=1,05 g/mL) eklendi ve distile su ile 1 L’ye tamamland.

pH’s1 5 olan tampon ¢ozeltinin hazirlamasi: 70,00 g CH;COONH; (% 98, Ma=77,08

g/mol) az miktarda suda c¢oziilerek iizerine 65 mL derisik CH3COOH (% 100,
Ma=60,05 g/mol, d=1,05 g/mL) eklendi ve distile su ile 1 L’ye tamamlandi.
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pH’s1 6 olan tampon c¢oézeltinin hazirlamasi: 117,00 g CH3COONH: (% 98,
Ma=77,08 g/mol) az miktarda suda ¢oziilerek tlizerine 5 mL derisik CH3COOH (% 100,
Ma=60,05 g/mol, d=1,05 g/mL) eklendi ve distile su ile 1 L’ye tamamlandi.

pH’s1 7 olan tampon ¢ozeltinin hazirlamasi: 12,44 g NaH2PO4 (% 99,99, Ma=136,09
g/mol) ve 10,67 g Na;HPO4 (% 99, Ma=177,96 g/mol) karisimi az miktarda suda

¢oziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlandh.

pH’s1 8 olan tampon c¢ézeltinin hazirlamasi: 8 mL NHsz (% 25, d=0,91 g/mL,
Ma=17,007 g/mol) ve 107,00 g NH4Cl (% 99, Ma=53,49 g/mol) karigim1 az miktarda

suda coziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlandi.

pH’s1 9 olan tampon ¢ozeltinin hazirlamasi: 18,25 g Na;HPO4 (% 99,99, Ma=177,96

g/mol) az miktarda suda ¢oziilerek distile su ile 1 L’ye tamamland.

pH’s1 10 olan tampon ¢ozeltinin hazirlamasi: 570 mL NHs3 (% 25, d=0,91 g/mL,
Ma=17,007 g/mol) ve 70,00 g NH4Cl (% 99, Ma=53,49 g/mol) karisimi az miktarda

suda coziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlandi.

4.2.3 Elektroliz ile Basic Blue 41 boyar maddesinin sulu ortamdan giderilmesi

Basic Blue 41 boyar maddesinin elektrokimyasal yontemle bozunmasini
gerceklestirebilmek i¢in, 50 ppm’lik stok ¢ozeltiden 50 mL alinarak 100 mL’lik payreks
beher igerisine koyuldu. Cozelti igerisine 1,0 g Na>SOy ilave edilerek ¢oziildii. Daha
sonra grafit elektrotlar ¢ozeltiye 2 cm daldirilarak potansiyostatin anot ve katot uclarina
baglandi. Beher icerisine manyetik karistiric1 (balik) koyularak beher 1siticili manyetik
karistirict tizerine koyuldu. Potansiyostat kullanilarak sisteme oda sicakliginda 100 mA
akim uygulandi. Boyanin maksimum absorbansindaki degisimi belirlemek icin belirli
araliklarla sistem kapatilarak ¢ozeltiden 5 mL 6rnek alindi ve ultraviyole/goriiniir bolge
spektrofotometresi ile 600 nm dalga boyundaki absorbansi dlgiildii. Olgiilen 6rnek
tekrar tepkime kabina eklendi ve sistem tekrar ¢alistirildi. Boyar maddenin elektrolizden
once ve elektroliz sonrasindaki derisimleri, spektrofotometrik olarak asagidaki formdil

kullanilarak belirlendi.
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S ABS, — AB
%Giderim =%x100 (4.1)

So

Burada, ABSo ve ABS:; sirasiyla elektroliz 6ncesi ve bir t zamanindaki elektroliz
sonrasindaki maksimum dalga boyundaki anlik absorbans degerleridir. % Giderim ise

boyanin % giderilme degeridir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 4.1’de verilmistir.

< -) :
Grafit Katot Grafit Anot
Elektrokimyasal
Hiicre : | Manyetik Bar
»

Manyetik Kanstirc

Sekil 4.1. Basic Blue 41 boyar maddesinin sulu ortamdan giderilmesinde kullanilan
elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi

4.3 Elektrokimyasal Yontemin Optimizasyonu

Basic Blue 41 azo boyar maddesinin elektrokimyasal olarak sulu ortamdan grafit
elektrotlar kullanilarak giderilmesi yonteminin optimizasyonuna; model ¢dzeltinin
pH’s1, iletken madde miktar1 ve yabanci iyon etkisi gibi cesitli degiskenlerin etkisi

incelendi.

4.3.1 pH’nin elektroliz iizerindeki etkisi

Boyar maddenin elektrokimyasal olarak sulu ortamdan grafit elektrotlar kullanilarak
giderilmesi yontemi tizerinde ¢dzelti pH’sinin etkisini incelemek i¢in 5 mL tampon
¢ozelti, 45 mL, 20 ppm boya ve 1,0 g NaxSOs alinarak ¢ozelti balon joje igerisinde
distile su ile 50 mL’ye tamamlandi. Cozelti 100 mL’lik payreks behere aktarilarak
ayrintilar1 yukarida anlatilan yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar Bolim 5°te

verildi.
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4.3.2 Na2SOs miktarinin elektroliz iizerindeki etKisi

Boyar maddenin elektrokimyasal olarak sulu ortamdan grafit elektrotlar kullanilarak
giderilmesi yontemi iizerinde iletken maddenin etkisini incelemek i¢in 5 mL tampon
¢ozelti, 45 mL, 20 ppm boyar madde ve 0 - 1,25 g araliginda Na»>SOs alinarak
hazirlanan ¢ozeltiler balon joje icerisinde distile su ile 50 mL’ye tamamlandi. Cozelti
100 mL’lik payreks behere aktarilarak ayrintilar1 yukarida anlatilan yontem uygulandi.

Elde edilen sonuglar Bolim 5’te verildi.

4.3.3 Yabanci iyonlarin elektroliz iizerindeki etkisi

Boyar maddenin elektrokimyasal olarak sulu ortamdan grafit elektrotlar kullanilarak
giderilmesi yontemi lizerinde elektroliz potansiyelinin etkisini incelemek i¢in 5 mL
tampon ¢ozelti, 45 mL, 20 ppm boyar madde ve 1 g Na>SOs alinarak hazirlanan
cozeltiler balon joje icerisinde distile su ile 50 mL’ye tamamlandi. Cozelti 100 mL’lik
payreks behere aktarilarak degisik yabanci iyonlar varliginda 100 mA akim uygulandi.

Elde edilen sonuclar Boliim 5’te verildi.

4.3.4 Anot-Katot etkisi

Optimize edilen elektroliz yontemi, yukarida anlatildigi gibi uygulanarak anot ve katot
olarak kullanilan grafit elektrotlarin renksizlestirmeye etkisi ayri ayri kaplarda 5 mL
tampon ¢ozelti, 45 mL, 20 ppm boyar madde ve 1 g NaSOs alinarak hazirlanan

cozeltiler igerisinde incelendi. Elde edilen sonuglar Boliim 5°te verildi.

4.3.5 Optimize edilen metodun gercek o6rnekler iizerine uygulanmasi

Basic Blue 41 azo boyar maddesinin elektrokimyasal olarak sulu ortamdan grafit
elektrotlar kullanilarak giderilmesi yontemi Optimize edildikten sonra Nigde’de
bulunan bir fabrikadan aliman atik su numunesi ve bir dogal su numunesine
uygulanmistir. Bu amagla 25’er mL atik su numunesi ve dogal su numunesi iizerine 5
mL tampon ¢dzelti ve 100 ppm’lik stok Basic Blue 41 boya ¢ozeltisinden 20 mL ilave

edilerek optimize edilen yontem uygulanmis ve sonuglar Boliim 5’°te verilmistir.
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BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA

Azo boyalarinin g¢evreye bulasmasi; renklenme, toksisite, ve kanserojen etkileri
nedeniyle bilyiik bir 6nem arz etmektedir. Arastirdigimiz Basic Blue 41 maddesi bir azo
boyasidir ve sanayide tekstil boyasi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Atik
sularda bulunan bu boyar maddenin giderilmesi i¢in bir elektroliz ydnteminin
gelistirilmesi amaglanan bu ¢alismada elektroliz i¢in en uygun kosullar belirlenmis ve

elde edilen bulgular asagida verilmistir.

5.1 Basic Blue 41 Azo Boyar Maddesinin Kimyasal Yapisi, Ultraviyole

Spektrumu Ve Degerlendirilmesi

Basic Blue 41 azo boyar maddesinin kimyasal yapisi Sekil 5.1°de gosterilmistir. Basic
Blue 41 azo boyar maddesinin ve ultraviyole/goriiniir bolge spektrumu sonucunda en
yiiksek absorbans verdigi dalga boyu (Amaks) belirlenmis ve elde edilen spektrum Sekil

5.2’de verilmistir.

2 -
CHs H3CO—§—O

JOs SN
S>—N CH
At /_ 3
Hac\o S N@N
OH
Sekil 5.1. Basic Blue 41 boyar maddesinin kimyasal yapist
Bu spektrum incelendiginde boyanin en yiiksek absorbans verdigi dalga boyunun
(Amaksimum) 600 nm oldugu goriilmektedir. Bu nedenle g¢alismanin bundan sonraki

boliimlerinde biitiin UV/Vis. absorbans dl¢limleri 600 nm’de gergeklestirilmistir. Azo

boyasinin yapisinin Amaks’a etkisi biiytiktiir.
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Sekil 5.2. Basic Blue 41 boyar maddesinin ultraviyole/gériiniir bolge spektrumu

5.2 Ph’nin Elektroliz Uzerindeki EtKisi

Boyar maddenin elektrokimyasal olarak sulu ortamdan grafit elektrotlar kullanilarak

giderilmesi yontemi iizerinde c¢ozelti pH’smin etkisini incelemek i¢in yapilan

denemelerde Ph 4 ile pH 10 arasindaki ¢6zelti pH’larinda 50 dakika elektroliz islemi

gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.3’te verildi.

100
95
90
85
80
75
70

% Boya Giderimi

65
60
55
50

5 6 7 8 9 10
Cozelti pH's1

Sekil 5.3. Basic Blue 41 boyar maddesinin pH 4 — pH 10 araliginda, 100 mA akimda,
50 dakika elektroliz sonucunda % giderim degerleri (20 ppm boya, 1 g Na>SO4)
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Sekil 5.3’te goriildiigli gibi, biitlin ¢ozelti pH’larinda 50 dakika elektroliz sonucunda %
65 ile % 94 araliginda boya giderimi degerleri elde edilmistir. En yiiksek % giderim
degeri ise % 94 ile pH 6’ da elde edilmistir. Diger biitiin denemeler pH 6’da
gergeklestirilmistir.

5.3 Elektroliz Siiresinin Boya Giderimi Uzerindeki Etkisi
Elektroliz siiresinin boyar maddenin giderimi tizerindeki etkisini incelemek amaciyla O

— 50 dakika araliginda 100 mA akimda pH 6’da elektroliz islemi gergeklestirilmis ve
elde edilen UV/Vis. spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.4. Basic Blue 41 boyar maddesinin 0,5,10,20,30,40 ve 50 dakika boyunca
gergeklestirilen elektrolizi sonrasinda elde edilen UV-Vis. spektrumlari (20 ppm boya,
pH 6, 100 mA akim, 1,0 g NaSOs)

Sekil 5.4’°te goriildiigii gibi elektroliz siiresindeki artisa bagli olarak suda ¢6ziinmiis olan

boyar maddenin derisimi de azalmistir.
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5.4 Na2SO4 Miktarmin Elektroliz Uzerindeki Etkisi

Optimizasyon siirecinde bir baska onemli parametre ise boyar madde c¢ozeltisinin
iletkenligidir. Bu nedenle model ¢6zelti igerisine farkli miktarlarda Na,SOs (0,05 — 1,25
g) ilave edilerek pH 6’da ve 100 mV akimda 50 dakika elektroliz sonrasinda 20 ppm’lik

boyar madde ¢dzeltisinin davranislar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Farkli iletkenlik degerlerine sahip Basic Blue 41 ¢ozeltilerinin
elektroliz sonrasindaki % giderim degerleri

Na2SO4 Cozeltinin iletkenligi %Boya Giderim degerleri

(9) (S.cm?) x10°3

0,05 1,6 53,6
0,10 2,45 54,1
0,25 6,0 57,8
0,50 11,1 68,9
1,00 19,2 94,1
1,25 22,1 93,9

Cizelge 5.1°de goriildiigii gibi c¢ozelti iletkenligini saglamak amaciyla ortama eklenen
Na>SO4 tuzunun derisimi arttik¢a iletkenlik degerleri de artmustir. Artan iletkenlik
degerleri ile orantili olarak 1,00 g Na;SO4 degerinde ¢ozeltinin iletkenligi 19,2 mS.cm™
degerine gelmis ve bu iletkenlik degerinde % 94,1 oraninda boya giderim degeri elde
edilmistir. Bu degerin iizerine ¢ikildiginda ise giderim degerlerinde belirgin bir degisim

olmamistir. Bu nedenle 1,00 g Na2SO4 miktart optimum deger olarak belirlenmistir.

5.5 Yabanci Iyonlarin Elektroliz Uzerindeki Etkisi

Boya molekiillerinin elektroliz ile bozunmasi sirasinda yabanci iyonlar etkisini
incelemek amaciyla pH 6’da, 20 ppm’lik boyar madde ¢ozeltilerine farkli derisimlerde

yabanci iyonlar eklenmis ve 50 dakika elektroliz sonrasinda elde edilen sonuglar

Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Farkli yabanci iyonlar i¢eren boyar madde ¢ozeltilerinin elektroliz
sonrasindaki % Renksizlesme degerleri

Yabanciiyon Eklenme Sekli Derisim (ppm) % Boya Giderim
AlR Al(NO3)s3 100 86,8
Pb? Pb(NOs3)2 100 92,9
K* KNOs 200 93.7
Ca?* Ca(NOs3):2 200 94,1
Mg?* Mg(NOs3)2 200 97,4
Na* NaCl 100 97,9

Cizelge 5.2°de acik bir sekilde goriildigii gibi, sularda bulunabilecek bazi iyonlarin
elektroliz ortamina bilinen derisimlerde eklenmesi sonucunda boyar maddenin sulu
ortamdan giderilmesi {izerinde olduk¢a simirli etkileri olmustur. Ornegin aliiminyum
iyonlar1 varliginda boyar maddenin giderilme yilizdesinde kiigiik bir diisiis
gozlemlenirken; magnezyum ve kloriir iyonlar1 varliginda boyar maddenin giderilme
degerlerinde bir artis goriilmektedir. Bu degisiklikler hem, eklenen iyonlarin boyar
madde ile tepkimeye girebilmesi, hem de elektrot yiizeyini etkileyebilmeleri ile

agiklanabilir.

5.6 Anot ve Katot Etkisi

Basic Blue 41 azo boyar maddesinin elektroliz ile sulu ortamdan giderilmesi igin
optimize edilen yontem Tlzerinde anot ve katotun etkisi iki farkli boyar madde
cozeltisinde incelenmistir. Bu iki ¢ozelti bir tuz kopriisii yardimiyla birbirine baglanmig
ve birisine anot, digerine de katot elektrotlar baglanmistir. 20 ppm boyar madde, 1,00 g
Na2SO4 varliginda pH 6’da 50 dakika boyunca elektroliz edilmis ve her bir hiicredeki %
Boyar madde giderimi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar anot elektrotta % 84,2 ve
katot elektrotta % 9,3 oraninda boya giderimi oldugunu gostermistir. Bu sonuglar
renksizlestirmenin biiylik cogunlukla anotta oldugunu fakat katot elektrotun da

renksizlestirmeye katkida bulundugunu gostermistir.
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5.7 Optimize Edilen Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Basic Blue 41 azo boyasinin elektrokimyasal elektroliz ile sulu ortamdan giderilmesi
icin optimize edilen yoOntem analit ilavesi yontemiyle iki farkli su Ornegine
uygulanmistir. Bu 6rneklerden ilki bir tekstil fabrikasinin atik suyu, digeri ise marketten
alman dogal kaynak suyudur. Optimize edilen yontemin ger¢ek su numunelerindeki
performansini test edebilmek i¢in yapilan bu deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge

5.3’te verildi.

Cizelge 5.3. Gergek ornekler icerisine eklenen Basic Blue 41 boyasinin giderilmesi.

Ornek % Boya Giderme
Tekstil atik suyu 90,7
Dogal kaynak suyu 94,8

Sonuglar, 50 dakika elektroliz sonrasinda Orneklere eklenen Basic Blue 41 azo
boyasinin % 90 iizerinde bozundugunu gostermistir. Ger¢ek orneklerdeki bozunma
stireleri model ¢ozeltilerden daha fazla olmustur. Bunun nedeninin gercek orneklerde

bulunmasi muhtemel bazi bozucu iyonlar oldugu diistiniilmektedir.
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BOLUM VI

SONUC ve ONERILER

Gergeklestirilen optimizasyon deneyleri sonucunda Basic Blue 41 azo boyar maddesinin
sulu ortamdan grafit elektrotlar {izerinde elektrokimyasal bozunma yoluyla giderilmesi
icin en uygun sartlar belirlenmistir. Azo boyalarinin g¢evreye salinimi; renklenme,
toksisite ve kanserojen etkileri nedeniyle, bu maddelerin sulu ortamlardan giderilmesi

biiyiik bir nem arz etmektedir.

Gelistirilen yontem, sulu ortamda bulunan boyar maddenin renksizlestirilmesinde
kullanilmis ve % 90’1in iizerinde renksizlestirme elde edilmistir. Optimize edilen
elektroliz yontemi; basit, duyarli ve maliyeti pahali cihazlara gére nispeten daha diisiik
oldugundan; atik sularda bulunmasi olasi farkli boyar maddelerin ve c¢esitli organik

maddelerin giderilmesinde kullanilabilirligi 6nerilebilir.
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