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OZET

Atik sularin aritilmasinda kullanilan ¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Bu
proseslerde kullanilan kimyasallarin zararsiz olmasi ve tehlikesiz ({irlinlere
parcalanmasi1 gerekmektedir. Ferrat (VI) tuzlarinin ucuz, ¢evre dostu giiclii bir
oksidan olmasi, kolay elde edilebilmesi ve aritimin pratikligi bu metodun avantajlar
arasindadir. Ferrat oksidant ve koagiilant olarak iki islevlidir ve bir¢ok alanda da
kullanilabilir. Bu nedenle ferrat sentezi bir¢ok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Bu
tezin ilk asamasinda ferratin (VI) elektrokimyasal yontemle {iretimi i¢in optimum
kosullar yapilan deneysel calismalarla belirlenmistir. Ikinci asamasinda ise,
elektrokimyasal yontemle {iretilen ferratin (VI) tekstil endiistrisinde kullanilan
metilen mavisi boyar maddesinin giderilmesinde uygulanabilirliginin arastirilmasi

amagclanmustir.

Anahtar Kelimeler: Metilen Mauvisi, Elektrokimyasal Metod, Ferrat.



SUMMARY

Numerous methods can be used for treatment of wastewaters. The agents to be
added for pollutants removal have to be harmless and to decompose to innocuous
species. Among the advantages of this method, ferrate (VI) salts are cheap,
environmentally friendly, strong oxidant, easily obtained and practicality of
treatment. Ferrate (V1) has dual-function as an oxidant and coagulant, and it can be
used in several fields. Therefore, this interest has led many researchers to focus their
attention on the synthesis of ferrate (\V1). In the first stage of this thesis; the optimum
conditions were determined by experimental studies for electrochemical production
of ferrate (VI). In the second stage of the study, electrochemically produced ferrate
(V1) was used for the treatment of methylene blue dye which is used in textile

industry.

Key Words: Methylene Blue, Electrochemical Method, Ferrate.
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4.14:
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4.16:

4.17:
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15M NaOH ortaminda ferrat (VI) liretimi.

16M NaOH ortaminda ferrat (VI) tiretimi.

18M NaOH ortaminda ferrat (V1) tiretimi.

20M NaOH ortaminda ferrat (V1) tiretimi.

Akim yogunluklarina gore ferrat (VI) iiretimi.

Farkl1 elektrolit konsantrasyonlarinda elde edilen akim verimleri.

Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda, uygulanan akimlara gore enerji
tiiketimleri.

Farkli baslangic boyar madde konsantrasyonlarinin giderim grafigi
Farkli baglangic boyar madde konsantrasyonlarinda C/Co degerlerinin
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goriintiisti, b) Baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L olan ¢ozeltinin 35
dakika sonraki goriintiisii, ¢) Baglangi¢c konsantrasyonu 10 mg/L olan
cozeltinin 35 dakika sonraki goriintiisii.

Baslangic konsantrasyonu 50 mg/L olan boyar madde ¢dzeltisinin
zamana kars1 dalga boyu taramas.

Metilen mavisi aritim 6ncesi ve sonrast FTIR grafigi.

Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan boyar madde ¢ozeltisinin farkli
ferrat dozlar1 etkisinde zamana kars1 C/Co degerleri.

Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltinin farkli pH araliginda
giderim ytiizdesi.

a) Baslangic konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢Ozeltinin yavas
karistirmadaki goriintiisii, b) Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan
cozeltinin 0.45°1ik filtreden gecirildikten sonraki goriintiisii.

a) Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltinin 1 saat ¢okelmesi

sonrasindaki goriintiisii (pH 4), b) 1 saat ¢okelmesi sonrasindaki
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1. GIRIS

Sanayi, su kirliliginde en 6nemli rolii oynamaktadir. Sanayide kullanilan boyar
maddeler; tekstil, boya, kagit, otomotiv, kimya endiistrileri olmak iizere hemen
hemen tiim endiistri iirlinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tekstil endiistrisi de yiiksek miktarda boyar madde igeren atik sulari
olusturmakta olup toksik ve zehirleyici o6zelliktedir. 2011 yilinda artan tekstil
endiistriyle beraber su kirliligi kontrolii yonetmeligine Tablo 1.1°de gosterilen renk
parametresi eklenmistir [1]. Giinlimiizde boyar maddelerin giderimi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritimi gibi yontemlerle gerceklestirilmektedir [2].

Ancak tekstil endiistrisi atik sularinda KOI/BOI oram genellikle 3 - 4 arasinda
degistiginden bu atiksular biyolojik olarak zor ayrigmaktadir. Bu sebeple fiziko-
kimyasal, biyolojik metotlar ve bunlarin kombinasyonlar1 gibi atiksu aritim metotlari

uygulanmaktadir [3].

Tablo 1.1: Tekstil Sanayii Atiksularmin Alict Ortama Desarj Standarti(Pamuklu
Tekstil ve Benzerleri).

KOMPOZIT | KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
[HTIYACI (KOT) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) [ (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) | (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S™) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYT (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914)




1.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler, bitkisel kaynakli dogal ve organik kimyasal hammaddelerden
elde edilmis sentetik boyar maddelerdir. Sentetik boyar maddeler ilk defa 1856’da
komiir katranindan tiretilmistir. Komiir katranindan yapilmis sayisiz boyarmadde
bilesigi, simdi dogal boyarmaddelerin yerine ge¢mistir. Su an tekstil boyama
islemlerinde sentetik boyarmaddeler kullanilmaktadir. Boyar maddeleri; renk,
kullanim yeri, ticari ismi, kimyasal yapi, ¢oziinilirlik ve aplikasyon sekline gore

olmak tizere ¢esitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir.
i) Boyar Maddenin Coziiniirliik Ozelligine Gore Smiflandiriimasi

Boyar maddeler, suda ¢6ziinen ve suda ¢éziinmeyen boyar madde olarak iki
sekilde smiflandirilir.

Suda ¢oziinen boyarmaddeler: Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz
olusturabilen grup tasir. Boyarmaddelerin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢
maddeleri suda ¢6ziindiiriicii grup icermiyorlarsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine
sonradan eklemek suretiyle de ¢Oziiniirlik saglanabilir. Boyarmadde sentezinde
baslangi¢c maddelerinin iyonik grup i¢ermesi tercih edilen yontemdir.

Suda ¢ozlinen boyarmaddeler tuz teskil eden grubun karakterine gore,

¢ Anyonik
o Katyonik

e Zwitter

olmak {izere ii¢ gruptan olusur.

Anyonik suda ¢dziinen boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler suda ¢dziinen grup
olarak en fazla siilfonik ( -SO3; - ), az olarak da karboksilik ( -COO - ) asitlerin
sodyum tuzlarini igerirler ( -SO3zNa ve -COONa ). Anyonun mezomerisinden dolayz,
renk olusumu meydana gelmektedir.

Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligi saglayan
grup olarak bir bazik grup (6rnegin-NH, ) asitlerle tuz meydana getirmis halde
bulunur. Asit olarak organik asit veya anorganik (HCI) kullanilir.



Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Bu gruptaki maddelerin molekiiliindeki
hem asidik hem de bazik karakterli gruplar bulunmaktadir. Boyama esnasinda notral
veya bazik ortamda anyonik boyarmadde gibi hareket ederler.

Suda ¢o6ziinmeyen boyarmaddeler: Tekstil endistrisinde ve diger sektorlerde

kullanilan suda ¢dziinmeyen boyarmaddeleri;

e Organik ¢oziiclide ¢oziinen boyar maddeler
e Substratta ¢ozlinenen boyar maddeler

e Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

¢ Polikondenazyon boyar maddeler

e Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

e Pigmentler

olarak gesitli gruplara ayirabiliriz.

Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyarmaddeler: Her ¢esit organik ¢oziiciide
¢ozlinen boyar maddeler bu sinifa girmektedir. Sprey veya lak halinde uygulanabilir
bu boyar maddelere solvent boyarmaddeleri de denilmektedir. Matbaa miirekkebi,
vaks ve petrol iirlinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Substratta ¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlari seklinde
dagilarak, en ¢ok sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu
gruba girer.

Gegici ¢Oziiniirliigii olan boyarmaddeler: Elyafa uygulanabilmesi igin ¢esitli
indirgenme maddeleri vasitasiyla boyanin suda ¢oziinebilir hale getirilmesi gerekir.
Daha sonrasinda elyaf iginde iken yiikseltgenerek yeniden suda ¢oziinmez hale
getirilir. Kiikiirt ve kiipe boyarmaddeleri bu sinifta yer almaktadir.

Polikondenzasyon boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler, elyaf {izerine
uygulanirken ya da uygulandiktan sonra birbiri ile farkli molekiillerle kondense
olarak biiylik molekiiller olustururlar.

Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler: Bunlar suda ¢6ziinmeyen
pigmentlerdir. iki ayr bilesenden elyaf i¢inde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan

boyarmaddeler bu sinifa girer.



Pigmentler: Pigmentler, elyafa ve baska substratlara karsi afinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapidaki maddelerdir. Bunlar siispansiyonlar seklinde

regineler ve kuruyan yaglar i¢inde uygulanirlar [4].

if) Boyama Ozelligine Gore Siniflandiriimasi

o Reaktif Boyar Madde

Reaktif boyar maddeler, seliiloz fiberlerini boyamak ic¢in kullanilan renkli
molekiillerdir. Bu boyalar, molekiil boyutu ve kimyasal yapisi nedeniyle biyolojik
indirgenmeye ugramazlar. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularinda problem teskil
eden bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar.

Reaktif boyar maddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok 6nemli
bir boyarmadde grubudur. Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber ipek, yiin, deri ve
naylon boyamada da kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddelerin renkleri oldukg¢a
parlaktir ve biitiin renk serisi bulunmaktadir [5]. Elyaf iizerinde gergek kovalent bag
nedeniyle kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baglidir. Biitiin
reaktif boyarmaddelerde ortak olan hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda

bir reaktif bir de molekiile ¢oziliniirliikk saglayan grup icermesidir.

e Direkt Boyar Madde

Direkt boyar maddeler, seliiloz liflerini ve kismen de protein liflerini boyayan
boyar maddelerdir. Anyonik olup, ¢6ziicli grup olarak -SO3Na grubu icermektedirler.
Asit ve direkt boyarmaddeler arasinda yapir bakimindan kesin bir ayrim yoktur.
Boyama yontemi bakimindan farklidirlar. Suya karsi dayanikliligi sinirli olan bu
boyarmaddeler onceden bir islem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde
¢ozeltisinden seliiloz ve yiine dogrudan dogruya cekilirler. Kimyasal bag meydana
getirmeksizin elyafin i¢ misellerinde depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren

direkt boyar maddeler, sulu ¢6zeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar [4].

¢ Kiip Boyar Madde
Kiip boyar maddeleri, suda c¢oziinmeyen ve karbonil grubu igeren boyar
maddeler olup boyama amac1 i¢in bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢oziiniir

hale getirilerek boyama yapilir [5]. Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale



getirilir. Sodyum ditiyonit indirgeme araci olarak, hava oksijeni ise oksidasyonda
kullanilir.

Boyarmadde molekiiliindeki keto grubu indirgeme sonucu enol grubana
dontisiir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt boyar maddeler gibi elyaf

afinitesi yiiksektir. Dogal kokenli indigo eskiden beri kullanilmakta ve bilinmektedir

[4].

e Inkisaf Boyar Madde

Inkisaf boyar maddeleri, suda c¢oziinen iki komponentin (Naftolat ve
Diazonyum tuzu) lif iizerinde birlesmesiyle olusan azo boyar maddeleridir.
Komponentlerin her biri yalniz baslarina suda ¢o6ziintirlerken 1if iizerinde

birlestiklerinde suda ¢6zlinmez hale gelmektedirler.

e Kiikiirt Boyar Madde

Kiikiirt boyar maddeleri, suda ¢éziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci
i¢in bazik ortamda Na2S ile indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilir. indirgenmis
haliyle boyama yapildiktan sonra oksitlenek tekrar ¢oziinmez hale getirilmektedir.
Fiyatlarinin ucuz olmasi, hasliklarinin iyi olmasi nedeniyle pamuk boyamaciliginda

¢ok kullanilan bir boyar madde grubudur. Ancak renkleri mattir [5].

e Asit ve Bazik Boyar Madde

Asit boyar maddeler molekiilde bir veya birden fazla —SOsH sulfonik asit
grubu veya —COOH karboksilik asit grubu igermektedirler. Bu boyar maddeler
oncelikle ipek, yiin, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile deri, kagit ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyar maddelere asit boyar
maddeler isminin verilmesin nedeni boyamanin asit banyolarinda yapilmasi ve
hemen hepsinin organik asitlerinin tuzlari olusudur [4].

Asit boyar maddeleri anyonik boyar maddeler grubundandir. Bazik boyar
maddeler ise pozitif yiik tasiyict olarak S ve N atomu igerir. Orlon boyamada

kullanilir. Genellikle tannik asit ve asetik asit ile 80-90 °C’de boyama yapilir [6].



e Metal Kompleks Boyar Madde

Metal kompleks boyar maddeler, belirli gruplara sahip bazi1 azo boyarmaddeleri
ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile olugturduklar1 boyarmaddelerdir. Azo grubu
kompleks olusumunda rol oynamaktadir. Metal katyonu olarak Cr, Co, Cu ve Ni

iyonlar1 kullanilir [4].

e Mordan Boyar Madde

Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlami
tasir. Bir¢ok dogal ve sentetik boyar madde bu smiftadir. Mordan boyar maddeler,
metal iyonlar1 (genellikle krom) ile i¢ kompleks olusturabilen asit boyar maddelerdir.
Bu boyar maddeler bir yandan asit boyar maddelerinde oldugu gibi elektrostatik
cekim kuvvetleri ile diger yandan metal iyonlar1 vasitasiyla koordinatif olarak
protein liflerine baglandigindan, elde edilen boyamalarin yas ve 1sik hasliklart

yiiksektir. Glinlimiizde yalniz ylin boyamada krom tuzlar1 6nem tasir.

e Dispersiyon Boyar Madde

Dispersiyon boyar maddeleri, suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler,
boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difuzyon

yolu ile ¢ekilmektedirler.

¢ Pigment Boyar Madde
Pigment boyar maddeler, Pigment boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyar

maddeler olup liflere kars1 herhangi bir afinitesi de yoktur [5].
1.2. Boyar Madde Giderimi I¢cin Kullanilan Yontemler

¢ Biyolojik Aritma

Yaygin olarak endiistriyel atik sularin aritilmasinda kullanilan konvansiyonel
aktif camur sistemleri tekstil endiistrisi i¢in kullanildiginda bir¢ok boya bilesigi inert
kalmakta ya da biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmektedir. Bazik ve direkt boyar
maddeleri gibi suda ¢Oziinen boya atiklarimin olmasi halinde biyolojik olarak

mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini



adsorbe ederek atik suyun rengini almakta ve boyar madde giderimi
saglanabilmektedir.

Aneorobik aritimda ise birinci asamada asidojenik bakteriler tarafindan yaglar,
karbonhidratlar veya proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara
tirlinlere donistiiriilir. Bu fermantasyon fiiriinleri asetojenik bakteri tarafindan daha
sonra kullanilir ve karbon dioksit, asetat ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son
asamada da metanojenik bakteriler karbondioksiti metana indirgerler. Anaerobik
parcalanma testlerinde karbondioksit ve metan igeren biyogaz, par¢alanmanin
seviyesini belirleme amaciyla kullanilmaktadir. Boyar maddelerle yapilan anaerobik
aritim c¢aligmalari, aerobik ortamda par¢alanamayan suda ¢oziinebilir reaktif azo
boyar maddeler {iizerinde yogunlagmistir. Aerobik proseslerle c¢ift bagh azot
halkasina bagli bu boyalarin aritilabilirliginin miimkiin olmamasi, anaerobik
aritmanin  6n aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir. Bu nedenle renk
gideriminin  gergeklesebilmesi igin anaerobik arittimda ek karbon kaynagina
gereksinim vardir. Ilave karbon karbondioksit ve metana doniistiiriilerek elektronlar
ac1ga ¢ikmaktadir. Bu elektronlarda elektron tasima zincirinden son elektron alicisina
yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagmi
indirgemektedir. Bu sekilde azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi
kirtlmakta anaerobik olarak parcalanmakta ve renk giderilmektedir. Bu sebeple atik
sudan renk gidermek icin ilk asama azo kopriisiiniin indirgenerek pargalandigi
anaerobik kosullar altinda arittm olmalidir.

Bir diger biyolojik aritim metodu da biyosorpsiyondur. Mikrobiyal kiitle
tarafindan kimyasal maddelerin adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi biyosorpsiyon
olarak adlandirilir. Mantarlar, 6lii bakteriler ve maya boyar madde igeren atik sularin
arttilmasinda kullanilmaktadir. Tekstil boyalarinin kimyas1 farklilik gosterdigi igin
mikroorganizmalarla olan etkilesimleri boyanin ve mikrobiyal kiitlenin spesifik
kimyasina dayanmaktadir. Bu sebeple mikroorganizmanin cinsine ve kullanilan

boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur [2].

e Fiziksel Yontemler

Tekstil atik sularinda fiziksel artimi metotlar1 ise adsorpsiyon, mebran
filtrasyon ve iyon degistiricilerdir.

Iyon degistiriciler, katyon degistirici ve anyon degistirici olarak iki gruba

ayrilir. Bir katyon degistirici sudan katyonlart alirken kendi biinyesinde olan hidrojen



iyonlar1 suya verir. Bunun tam tersi olarak bir anyon degistirici de suda bulunan
¢oziinmiis haldeki anyonlar1 almak i¢in kendi biinyesindeki hidroksil iyonlarini suya
verir. Sonugta, iyon degistiriciler aktivitelerini kaybederler. Yeniden kullanilmalari
icin bir asit veya bir bazla rejenere edilmeleri gerekir [6]. Iyon degistiricilerin boya
iceren atik sularin aritiminda uygulanmasi yaygin degildir. Bunun sebebi, iyon
degistiricilerle aritilarak olumlu sonug¢ alinan boya sinifinin kisith oldugu diistincesi
ve yontemin maliyetidir.

Membran fitrasyonla aritimin diger yontemlere gore en Onemli avantaji
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
dayanikli olmasidir. Yapilan arastirmalarda membran filtrasyon ile tekstil
endiistrisinde ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde iceren suyun tesise
geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu goéstermektedir. Membranin tikanma
olasiligi, maliyetinin yiiksek olmasi ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da
sahiptir [2]. Mekanik ayirma proseslerinde ve klasik filtrasyon ile sadece 1-10 um
capindaki tenecikleri sividan ayirir. Sividaki tanecik ¢aplarin kiiciik olmasi halinde
mikrofiltrasyon, utrafiltrasyon ve ters osmoz olarak adlandirilan membran ayirma
sistemleri kullanilmaktadir [6].

Adsorpsiyon metodunda kullanilan aktif karbonla renk giderimi oOzellikle
mordant, asit ve katyonik boyalar icin etkiliyken; reaktif, pigment, direkt ve dispers
boyalar i¢in daha az bir renk giderimi sdz konusudur. Metodun performansi atik
suyun karakteristigine ve kullanilan karbonun tipine ve baglidir. Tekrar kullanim ve
rejeneraasyon performansta azalmaya sebep olurken bu dezavantaj fazla miktarda
aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilmektedir. Fakat aktif karbon pahali bir
malzemedir. Adsorpsiyon prosesi, sicaklik, pH, adsorbanin yiizey alani, boya/sorbent
etkilesimi, temas siiresi ve tanecik biiyiikliigli gibi bir¢ok fiziko-kimyasal faktoriin

etkisi altindadir.

e Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemlerle tekstil atik sularinin aritilmasi uzun senelerden beri en
cok ilgi goren arastirma konusu ve yontem olmustur. Bunun en biiyiik sebebi
kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle atik su
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil
endiistrisi atik sularinin aritiminda kullanilan en yaygin kimyasal yontemler

oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.



Ozonla aritim ise, 1970’li yillarin basinda baslamistir. Ozonlama ile 6nemli
boyutlarda boyar madde giderimi gerceklesebilmektedir. Boyanin cinsine gore
ozonlama sonucunda elde edilen renk giderimi degisiklik gostermektedir. Yiiksek
kararsizligina bagl olarak oldukga iyi bir yiikseltgen olan ozon ayn1 zamanda tekstil
yas proseslerinden kaynaklanan atik sularda bulunan ylizey aktif maddeler ve
tastyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonun gaz
fazindan atik suya olan kiitle transferi boya igeren atik sularin ozonlanmasinda hiz
sinirlayict basamaktir. Yar1 dmriiniin (tipik olarak 20 dakika) kisa olusu 0zonlamanin
en biiyiik dezavantajindan biridir. Alkali ortamda ozonun bozunmasi hiz kazandigi
icin attk suyun pH’1 dikkatle takip edilmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir
dezavantaji yiiksek maliyeti ve kisa yari dmriine bagli olarak ozonlamanin siirekli
olmasi gerekliligidir [2].

Floklastirma ve c¢oktiirme yonteminde atik suya katilan kimyasal maddelerle
meydana gelen floklagsma ile ¢oziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. Suya
Kimyasal maddeler ilave edilerek (koagiilantlar) ¢okelme 6zelligi iyi olmayan ¢ok
ince siispanse madde veya kolloidlerin daha i1yi ¢okebilen yapilara doniistiiriilmesi
islemi kimyasal koagiilasyon olarak bilinmektedir [6]. FeCls, Al>(SO4)s, FeSO, ve
kireg en ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda yer almaktadir. Arittm maliyetinin
O6nemli bir kismint meydana gelen ¢amurun bertaraf edilmesi olusturmaktadir.

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu (NaOCI) klorlu bilesiklerle de
gerceklestirilmektedir. Bu metotta, boya molekiiliiniin amino grubuna CI* etki eder
ve bu sekilde azo bagi kirilir. Boyar madde giderimi, klor konsantrasyonundaki
artigla birlikte artar. Direkt ve asit boyalarin sodyum hipoklorit ile renk gideriminden
tatmin edici sonuglar elde edilmektedir. Alict ortamdaki istenmeyen etkisinden
dolay1 son yillarda klor kullanim1 boyar madde giderimi i¢in azalmistir.

H,O,-Fe(ll) tuzlar ile artimda, fenton ayiraci (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis
hidrojen peroksit) biyolojik aritmayr inhibe edici ya da toksik atik sularin
oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve
koagiilasyon olmak tizere iki adimda gerceklesir. prosesin bazi dezavantajlar1 da
mevcuttur. Proses floklagsma islemini de igerdigi icin atik sudaki kirleticiler camura
transfer olurlar ve camur problemi ortaya ¢ikar.

Fotokimyasal yontem ise hidrojen peroksit varliginda boya molekiillerini UV
radyasyonu ile H,O ve CO;’ye doniistiiriir. Pargalanma yiiksek konsantrasyonlardaki

hidroksil radikallerinin olusmasiyla meydana gelir. Hidrojen peroksit UV 1s1ginda



aktive olarak iki hidroksil radikaline pargalanir. Boylece organik maddenin kimyasal
oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa
ark lambalariyla saglanmaktadir. Boyar maddenin giderim hizi, boyar maddenin
yapisina, pH’a ve UV radyasyonunun siddetine baglhdir.

Elektrokimyasal aritim ise; reaktor igerisinde katot, anot, iletken elektrolit ve
bunlarin bagl oldugu giic kaynagindan olusmaktadir. Anotta yiik reaktif tiirlerden
elektroda gegerek oksidasyon durumunu arttirirken katotta ise yiik reaksiyona giren
tirlere gegereck oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Oksidasyon
durumundaki degigmeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarmin degigsmesine
yol acar. Bu yontem boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi ac¢isindan
bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Ornegi, ¢amur olusumu sdz konusu degildir.
Olduk¢a ekonomik ve etkili boya giderimi gergeklesir, direngli kirleticilerin
parcalanmasinda ve renk giderilmesinde yiiksek verim elde edilir. Organik
bilesiklerin elektrokimyasal yontemde aritiminda s6z konusu bilesikler anot iizerinde
su ve karbondioksite okside olmaktadir. Diger yontemlerdeki kimyasal madde
giderleriyle burada kullanilan elektrik maliyeti kiyaslanabilir niteliktedir.

Formaldehit ve glikolurilden olusan bir polimer olan Cucurbituril, seklinin
Cucurbitaceae bitki sinifinin bir iiyesi olan balkabagina benzemesinden dolayir bu
sekilde isimlendirilmistir. Yapilan caligmalarda bu bilesigin ¢esitli tipteki tekstil
boyalar1 i¢in oldukca iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gdstermistir.
Aromatik bilesiklerle cucurbiturilin kompleks olusturdugu ve reaktif boyalarin

adsorbsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diisiiniilmektedir [2].
1.3. Tezin Icerigi

Tekstil atik sularin aritilmasinda kullanilan ¢ok sayida yontem bulunmaktadir.
Bu proseslerde kullanilan kimyasallarin zararsiz olmasi ve tehlikesiz {iriinlere
pargalanmasi gerekmektedir. Bu tezin ilk asamasinda ¢evre dostu olan ferratin (VI)
elektrokimyasal yontemle iiretimi i¢in optimum kosullar yapilan deneysel
calismalarla belirlenmistir. ikinci asamasinda ise, elektrokimyasal yontemle iiretilen
ferratin (VI) tekstil endiistrisinde kullanilan metilen mavisi boyar maddesinin

giderilmesinde uygulanabilirliginin arastirilmasi amaglanmistir.
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Metilen mavisi; kimyasal formiilii C16H18CIN3S - 3H,0 ve molekiil agirhig
373.9 gmol-L olan katyonik bir boyadir. Sekil 1.1°de metilen mavi boyasinin
kimyasal yapis1 verilmistir. Yesilimsi mavi renkte kokusuz bir boyar madde olup,
renkli bir katyon ile renksiz bir anyondan ibarettir [7]. Pozitif yiik tasiyici olarak S ve

N atomu i¢cermektedir.

N o
NP

CH3 o 3H2O CH3

Sekil 1.1: Metilen mavi boyasinin kimyasal yapisi.

11



2. LITERATUR INCELEMESI

Literatiirde bir¢ok tekstil atik sularmin giderimi ig¢in elektrokoagliasyon,
membran filtre, ozonlama, kimyasal yardimiyla koagiilasyon-flokiilasyon,
adsorpsiyon gibi yontemlerinin uygulandig 6rneklerle gorilmektedir [2].

Boyar maddelerden MB giderimi lizerine, literatiirde nohut samani, atik patates
kabugu kullanilarak giderim g¢alismalarinin yapildigi goriilmektedir [8], [9]. Sekil
2.1°de nohut samani ile yapilan ¢alismada diisiik ¢ozelti pH’larinda, H' iyonlarmin
kat1 ylizeyine tutunma egiliminde olmalarindan dolayi, metilen mavisinin

biyosorbent tarafindan tutunma verimi olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir.

)

=20

, (mg/

3 Sicaklik = 20 °C, Biyosorbent muktari = 1 g/L, Derisim = 100 mg/L

2 3 4 5 ] 7 g ] 10
pH

Sekil 2.1: Cozelti pH’1n biyosorpsiyona etkisi.
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Sekil 2.2: a) Baslangi¢ boyar madde derisimi ve temas siiresinin 20 °C sicaklikta
metilen mavisi giderimine etkisi, b) Baslangi¢ boyar madde derisimi ve temas
siiresinin 30 °C sicaklikta metilen mavisi giderimine etkisi, c) Baslangig boyar

madde derisimi ve temas siiresinin 40 °C sicaklikta metilen mavisi giderimine etkisi).

Sekil 2.2°deki deneysel sonuglara gore, artan sicaklikla birlikte boyar madde
gideriminin de arttig1 saptanmistir. Metilen mavisi molekiillerinin hareket kabiliyeti
sicaklikla artmig ve bu durum, boyar maddenin biyosorbent {izerine daha rahat
tutunmasima neden olmustur. Temas siiresi de boyar madde iyonlarinin kati
parcaciklar iizerine tutunabilmeleri icin ve bu islemin tam kapasite ile
gergeklestirilebilmesi agisindan bir diger 6nemli parametredir. Cozeltideki metilen

mavisinin (pH 7, Biyosorbent miktart 5 g/L) biiyiik bir boliimiiniin ilk 30 dakika
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icerisinde giderildigi ve sistemin 180 dakikalik temas siiresi sonunda, boyar madde
acisindan belli bir doygunluga ulasarak, dengeye yaklastig1 tespit edilmistir [8].

Bir bagka arastirmada da, yosun tiirii olan Hypnum cupressiforme ve alg tiirii
olan Ulothrixsp kullanilmastir.

Toplanan karayosunlar1 ve alg destile su ile yikanarak 100°C’lik etiivde 5-6
saat siire ile kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra biyokiitle 6rnekleri 180-425
um boyutunda elekten gecirilmistir. Biyosorbentin yiizey alan1 Hypnum
cupressiforme’nin 0.625 m?/g ve Ulothrixsp’in 0.423 m?/g olarak belirlenmistir.
Hypnum cupressiforme tarafindan metilen mavisinin sorpsiyonu iizerine baslangic
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglara gore
Sekil 2.3’de denge adsorpsiyonuna erisim siiresinin uzun oldugu goriilmektedir [10].
Sekil 2.4°de Ulothrixsp’in sorpsiyonu iizerine baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin

incelendigi deneylerden elde edilen sonuclar gdsterilmistir.

C,(mg/L) 25 50 75 100 125 150 175 200
Siire q

(dakika) (mg/g)

120 12492 | 24730 |[36,930 [49070 |61,032 |72725 |84,566 |96333
240 12344 | 24700 |[36,990 |49190 |61298 |73407 |85211 |97.154
900 12344 | 24820 |[37.180 |49490 |61.696 |73.6875 |86,043 |97991
1440 12455 | 24920 (37280 |49610 |61.843 |74092 |86,294 |98271
*Sicaklik:293 K. Kanstima hize150 dk™, pH=6.5. Katt/stvt oran- 0.2/100 mL)

Sekil 2.3: Hypnum cupressiforme tarafindan metilen mavisinin sorpsiyonu iizerine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneyler.
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C,imgTL) | 15 50 75 100 125 120 175 200
Siire q

(dakika) (mg/g)

0 0,00 0,000 0,00 0.000 0,000 0.00 0,00 0.00

30 10,996 22017 | 34402 (47869 |[60233 | 72479 | 84634 | 97036

60 11121 23076 | 34979 (47143 |[39433 | 71871 | 84157 | 96591

180 11,130 23216 | 35155 |[47.000 [ 58980 (71432 | 83839 |96311

060 11,165 22032 | 35030 |[46860 |[39341 (71804 | 84227 | 96,630

#5eaklik: 293 K, Kangtma hize: 150 dk’ pH=64 Kat/zr1 orame 0,2g/100 mL

Sekil 2.4: Ulothrixsp tarafindan metilen mavisinin sorpsiyonu tizerine baslangi¢
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneyler.

Tekstil endiistrisi atik suyundan boyar madde giderimi {izerine gevre dostu ve
ekonomik alternatiflerin arastirilmasi, aritma segeneklerinin ortaya konulmasi biiytik
onem tagimaktadir [11].

Literatiirde ferrat ile atik su aritimi, dezenfeksiyon, koku giderimi gibi
caligmalarin yapildigi gortilmiistiir [12]. Fakat ferrat ile boyar madde giderimi ile
ilgili pek fazla caligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle boyar maddenin ferrat ile
giderim ¢aligmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Molekiiler formiilii FeO,* olan ferratin (V1) gevre dostu oldugu bilinmekte ve
organik ve inorganik Kkirleticiler ilizerine yapilan caligmalarda ferratin ¢ok iyi
oksidant/ dezenfektant ve non toksik koagiilant oldugu kanitlanmustir.

Ferratin asidik ve bazik ortamdaki E degerleri sirasiyla esitlik (2.1) ve esitlik
(2.2)’de gosterilmistir [13].

FeO4? + 8H + 3e- -» Fe3+ + 4H20,E=+4+2.20V (2.1)

FeO4% + 4 H20 + 3e- = Fe(OH)3 + 5 OH- ,E =+0.72V (2.2)

Tablo 2.1’de su ve atik su aritiminda kullanilan gesitli oksidant/
dezenfektanlarin redox potansiyelleri verilmektedir.

Asidik kosullar altinda ferratin redoks potansiyeli ozondan daha fazladir.

Ayrica oksidasyon/dezenfeksiyon prosesi boyunca ferrat (VI) iyonlari Fe(III)
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iyonlar iiretmekte ve bu da demir hidroksit olusumuyla sonu¢lanmaktadir ve bu,

ayni anda koagiilasyonu da saglamaktadir [12].

Tablo 2.1: Su ve Atik Su Aritiminda Kullanilan Cesitli Oksidant/Dezenfektanlarin
Redox Potansiyelleri.

Dezenfektan/oksidant Reaksiyon EY (V)
Klor Cly(g) + 2¢" — 2CI 1.358

ClO +H,0 + 2e" — CI" +20H" 0.841
Hipoklorit HCIO + H" +2¢" — CI" +H,0 1.482
Klordioksit ClO; (aq) + e — ClOy 0.954
Perklorat ClOs +8H" +8¢” — CI +4H,0 1.389
Ozon 03 +2H" +2¢" — 0, +H,0 2.076
Hidrojenperoksit H,0, +2H" +2¢" — 2H,0 1.776
Cozlinmiis oksijen O, +4H" +4e” — 2H,0 1.229
Permanganat MnO,4 +4H" +3¢ — MnO, +2H,0 | 1.679

MnO, +8H" +5¢" — Mn"? +4H,0 | 1.507
Ferrat (V1) FeO4” +8H" +3e” — Fe™ +4H,0 2.200

Ortamin pH degerine gore HzFeO, * HyFeO,, HFeO, ve FeO42' olmak tizere
farkli ferrat tiirii bulunmaktadir. pH’a gore tiirleri Sekil 2.5°de gosterilmigtir. Notral
ve alkali pH’da HFeO4 ve FeO,” tiirleri baskindir. FeO,> , HoFeO4 ve HFeO, e
gore daha stabildir. Esitlik (2.3), (2.4) ve (2.5)’te pK degerleri verilmistir [14].

H3FeOst = H2FeOs4 + H, pK1: 1.6 £ 0.2 (2.3)
H2FeO4 = HFeO4 + H, pKz: 3.5 (2.4)
HFe04- = FeO42 + H, pK3: 7.3 £ 0.1 (2.5)
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Sekil 2.5: pH’a bagh ferrat tiirleri.

Ferrat kuru oksidasyon, 1slak oksidasyon ve elektrokimyasal olarak 3 metot ile
tretilir[12].

Kuru oksidasyon, ferrat tiretiminde bilinen en eski metot olmakla birlikte
tehlikeli ve zor bir prosestir. 350-370 °C derecede ferric oxide ve potasyum peroksit
karisimin kalsinasyonu ile FeOs" elde edilir. FeOs* ise suda ¢oziindiigiinde, FeO,*

formuna doniismektedir.
FeOs* 4+ H20 — Fe042 + 2 OH- (2.6)

Islak oksidasyon metodunda ise sodyum hidroksit varliginda, sodyum
hipoklorit ile demir (I1I) hidroksitin reaksiyonu ile sodyum ferrat elde edilir.
Potasyum hidroksitin eklenmesiyle potasyum ferrat cokelir. Islak oksidasyon

yontemindeki reaksiyonlar sirasiyla esitlik (2.7), (2.8) ve (2.9)’da gosterilmistir.
Fe*+3 + 30H-- Fe(OH)3 (2.7)

Fe(OH)3 + 3NaClO +4NaOH— 2NazFeO4 +3NaCl+5H20 (2.8)
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NazFeOs4 + 2KOH — K2FeO4 + 2NaOH (2.9)

Elektrokimyasal ferrat (VI) tretim prosesi ise genellikle kuvvetli alkali
soliisyon igeren elektroliz hiicresinde bulunan bir kurban anot igerir ve elektrik
akimiyla demir, demir +6'ya oksitlenir ve katotta hidrojen gazi agiga ¢ikar [13], [15].

Elektrokimyasal sentezlenmis ferrat iiretim diizenegi Sekil 2.6’da gosterilmistir [13].

-| |_|_
Power supply =
2
| A\ﬁ T
N A E
&
E
o~
(v )
Y
Volitmeter
= =
© ol o OH e
o 1°© FeOj? z
= | -+
o - . R0yt - g
:-—: OH z =
E =
g OH oy 2
g =3 OH-
= OH .
OH Bl O

Sekil 2.6: Ferrat {iretim diizenegi.

NaOH ferratin elektrokimyasal hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan kimyasal
olsa da, potasyumhidroksit(KOH), lityumhidroksit(LIOH), sezyumhidroksit,
baryumhidroksit segilebilir [13].

Elektrokimyasal metotla ferrat (V1) tuzlari hazirlama temel prensibi esitlik
(2.10), (2.11), (2.12) ve (2.13)’da gosterilmistir.

Anot reaksiyonu = Fe + 80H- -Fe042- + 4H20 + 6e- (2.10)
Katot reaksiyonu = 2H,0— H; + 20H- +2e- (2.11)
Toplam reaksiyon = Fe + 20H- + 2H20 — FeO4% + 3H: (2.12)
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(KOH icinde) = FeOs * 4 2K+ — K2FeO4 (2.13)

Ferrat (VI) iiretim verimini akim yogunlugu, anot kompozisyonu ve tipi,
elektrolit konsantrasyonu da etkilemektedir [12], [16].

Bununla birlikte ferrat iiretimi teknolojisinin su ve atik su aritimi {izerine bazi
zorluklar1 vardir. Ferrat (VI) ¢ozeltisi genellikle stabil yani kararli degildir ve esitlik
(2.14)’e gore oda sicakliginda Fe (VI), Fe (I11) e indirgenir.

4K2Fe04 +10 H20 > 4 Fe(OH)3 + 8KOH + 3027 (2.14)

Bu istikrarsizlik hazirlanan ¢ozelti konsantrasyonunun ve pH degerinin
artirtlmas1 ile geciktirilebilir ama durdurulamaz. Bu nedenle ¢ozelti sonradan
kullanilmak {iizere depolanamaz. Stabilite problemini ¢dzmek icin ideal yaklasim
ferrat1 yerinde iiretmek ve direk atik su aritimi tizerine kullanilmasidir [13].

Ferratin stabilitesi ile ilgili ¢ozelti konsantrasyonunun etkisini gérmek icin
yapilan bir ¢alismada (25 °C) 2 saatlik periyot siiresince 0,01 M (KoFeO,) ferratin, 3
M KOH ig¢inde yaklasik ylizde 80 oraninda, 6 M KOH i¢inde ise yiizde 10 oraninda
bozundugu Sekil 2.7°de goriilmektedir [12].

Sicaklik faktoriiniin etkisini gérmek igin (Sekil 2.8) yapilan bagka bir
calismada ise 20 M c¢ozelti ortammda ve 1,47 mA /em® akim yogunlugunda
(elektroliz siiresi 1,5 saat) 1,65 mM olarak elde edilen ferratin, ortam sicakligin 50

OC olmastyla bozundugu goriilmektedir [17].
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Sekil 2.7: Cozelti konsantrasyonunu ferratin stabilitesine etkisi.
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Sekil 2.8: Sicaklik faktoriiniin ferratin stabilitesine etkisi.

Baslangig karekterizasyonu KOI: 270 mg/L, BOI: 120 mg/L, TOK: 42.2 mg/L

olan evsel gri suyun ferrat ile farkli dozlarda aritim ¢alismasi yapildiginda Sekil 2.9

elde edilmistir. Ferrat dozunun artmasiyla giderim veriminin arttig1 her ii¢ parametre
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icin de 35 mg/L ferrat dozunun yeterli oldugu goriilmiistiir. Smg/L’lik diisiik dozda
dahi KOI ve BOI'nin yiizde 60- 65 oraninda giderim gerceklesmistir [18].

Hemuyal S
Haoimmaval 6

em

5 13 15 3 15 35 65 % 15 » 3 I & &

Ferrate (V) dose (mg/L) Ferrate (VI) dose img/L)

a) b)

Sekil 2.9: a) Farkli ferrat dozunun KOI ve BOI giderimi tizerine etkisi, b) Farkli
ferrat dozunun TOC giderimi tizerine etkisi(pH 7).

Bir diger arastirmada da birgok ila¢ i¢eriginde bulunan flurbiprofenin ferrat ile
giderilmesi arastirilmistir [19]. Yiiksek kirlilik igeren ila¢ atik sularin aritilmasi zor
ve pahali bir prosestir. Bilindigi {izere ilaglarin iceriginde bulunan bir¢ok bilesigin
biyolojik olarak ayristirtlmasi zordur. Bu nedenle ferratin flurbiprofen giderimi
lizerine ¢alisma planlanmistir.

Ferrat eklendikten sonra pH degerleri 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 olarak ayarlanarak 1
dakika 400 rpm’de hizli karigtirma, 10 dakika da 40 rpm’de yavas karistirma
gerceklestirilerek bir saat ¢okelmesi i¢in beklenmistir. Cokelim siiresi sonunda
numuneler 0.45 um’lik nylon membrane filtreden gegirilerek deneyler
gerceklestirilmistir. Ortam pH’smin etkisini gérmek igin yapilan c¢aligmada (120
mg/L ferrat dozunda) en iyi verimin pH 4’te elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 2.10 ve
Sekil 2.11).
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Sekil 2.10: Flurbiprofen’nin pH’a bagli giderimi (120 mg/L ferrat).
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Sekil 2.11: TOK degerinin pH’a bagli giderimi (120 mg/L ferrat).

Ferrat dozunun etkisini gormek i¢in 240 mg/L iretilen ferratin farkli hacim
dozlamasi ile (numune hacmi / ferrat hacmi) zamana kars1 deneyler gerceklestirilerek

en iyi verimin 1/1 oraninda elde edildigi sonucuna varilmistir. 60 dakika sonunda ilag

22



konsantrasyonunun 10/1, 8/1 ve 5/1 hacim oraninda yapilan g¢alismalarda ayni

sonucun elde edildigi goriilmektedir (Sekil 2.12 ve Sekil 2.13).
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Sekil 2.12: Farkli ferrat dozu ile flurbiprofen giderim verimi (pH 4).
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Sekil 2.13: Farkli ferrat dozu ile TOK giderim verimi (flurbiprofen, pH 4).

Bu tez caligmasinda laboratuvar ortaminda elektrokimyasal olarak iiretilen

ferratin (V1) boyar madde fizerindeki etkisi incelenmistir. Arastirmanin ilk
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asamasinda ferratin (VI) elektrokimyasal yontemle {iretimi i¢cin optimum kosullar
yapilan deneysel ¢alismalarla belirlenmistir. ikinci asamasinda ise, elektrokimyasal
yontemle iiretilen ferratin (V1) tekstil endiistrisinde kullanilan metilen mavisi boyar

maddesinin giderilmesinde uygulanabilirliginin arastirilmasi amag¢lanmistir.

24



3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde Sigma Aldrich NaOH, Sigma Aldrich metilen mavisi, Sigma
Aldrich H,SO4, Standart Potasyum Dikromat parcalama (digestion) ¢o6zeltisi
0,01667 M, ferroin indikator ¢ozeltisi, 0,025 M demir amonyum siilfat ¢ozeltisi

kullanilmustir.
3.1.2. Kullamilan Cihaz, Arac ve Gerecler

Deneylerde kullanilan cihaz, ara¢ ve gereglerin genel bilgileri ve kullanim
amaglar1 asagidaki gibidir.

pH metre: Hazirlanan ¢ozeltilerinin pH’sinin 6lgtimiinde OHASUS STARTER
3100 marka pH metre kullanilmistir.

Elektronik analitik hassas terazi: Hazirlanan ¢ozeltiler icin OHASUS Pioneer
marka hassas terazi kullanililmistir.

UV-Visible spektrofotometre: Hach- Lange marka DR 5000 model kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Quartz kiivet: Spektrofotometre cihazinda 1 in¢ ve 1 cm boyutunda kiivetler
kullanilmastir.

Manyetik karistirict:  Reaktoriin - karisimii  saglayan manyetik karistiric
Heidolph marka MR3001 modelidir.

Enjektor: Calismada 20 ml’lik plastik steril enjektorler spektrofotometrede
okuma yapmak i¢in numune alinmasinda kullanilmistir.

Filtre: Sekil 3.1’de gosterilen 0.45 pm’lik filtre ve Sekil 3.2°de gosterilen
Millipore 0.45 pm’lik nylon membrane filte kullanilmistir.

Glig kaynagi: PACIFIC DC Power Supply 2310 marka giic kaynag:
kullanilmistir.

Jar testi: Jar- Tester(6) SF6 Model kullanilmustir.
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FT-IR spektrofotometresi: ATR-FTIR Perkin Elmer Spectrum 100

kullanilmaistir.

Sekil 3.1: 0.45 um’lik filtre.

Sekil 3.2: 0.45 um’lik nylon membrane filtre.
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3.2. Metod

3.2.1. Elektrokimyasal Diizenek ve Ferrat Uretimi

Elektrosentezlenmis ferrat (V1) tiretmek amaciyla boyutlart Sekil 3.3’de verilen

demir malzemeden yapilmis plaka elektrotlar kullanilmistir.

155

175

Sekil 3.3: Elektrot boyutlari.

Hazirlanan NaOH ¢ozeltisinin ferrat {iretim siiresince homojen dagilmasi icin
manyetik karistirict kullanilmigtir.

Elektrolit konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in 6nce 15, 16, 18 ve 20
molarlik NaOH ortamlarinda Sekil 3.4’te gosterilen diizenekteki gibi ferrat iiretimi
gerceklestirilmis olup her bir deneyde anotun etkin yiizey alani hesaplanmis ve
uygulanan akima gore (1, 3, 5 A) akim yogunlugu bulunmustur. Her 30 dakikada bir
numune alinarak spektrofotometrik yontemle, iiretilen ferrat (VI) konsantrasyonu
analiz edilmistir. Deneyler sonucunda iiretilen ferrat (VI) konsantrasyonunun ol¢timii
icin, kalibrasyon egrileri planlanan deney parametrelerine uygun olarak farkli
elektrolit konsantrasyonlart icin (15; 16; 18 ve 20 M NaOH) ayr olarak
hazirlanmistir. Bu amagla %97 safliktaki potasyum ferrat (VI) farkli miktarlarda her
bir soliisyona eklenmistir. Bu ¢ozeltilerin absorbanslari 505 nm dalga boyunda UV-

Vis Spektrofotometre cihazinda okutulmustur.
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Sekil 3.4: Laboratuvar ortaminda ferrat tiretimi.

y = 2E-05x + 0,001
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Sekil 3.5: Ferrat (VI) analizi i¢in standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.6: Ferratin (VI) farkli dalga boylarinda UV spektrumu.

Deneylere baslamadan once, elektrotlar 0.5 N H,SO, ¢ozeltisi ile yikanmig ve
distile su ile durulanmistir. Daha sonra etiivde kurutulan elektrotlar tartilmistir. Bu
islem her bir deney sonunda da gerceklestirilmis ve boylece deneysel olarak ¢oziinen
demir miktari bulunmustur.

Buna gore akim verimi esitlik (3.1) ve enerji tiikketimi esitlik (3.3)’deki gibi

formiillerle hesaplanmustir.

Ferrate) .

akim verimi(CE) (%)= ( (3.1)

Ferrat:

Burada Ferrate deneysel olarak elde edilen ferrat (VI) miktarini, Ferrat; ise
Faraday kanunu ile belirlenen teorik ferrat (VI) miktarimi gostermektedir. Teorik
ferrat iiretimi ise esitlik (3.2)’de gosterilmistir.

(3.2)
Ferrat;= (MIt) /zF

Enerji tiiketimi (EC) (kWh/kg) = VIt/m (3.3)
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3.2.2. Boyar Madde Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylere baslamadan oOnce, metilen mavisinin 100 mg/L stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Deneyde kullanilan tim sulu ¢ozeltiler bu stok c¢ozeltiden elde
edilmistir. Hach-Lange DR-5000 spektrofotometre ile dalga boyu taramasi A max
664 nm olarak bulunmustur. Hazirlanan standart c¢ozeltilerden R2: 0,9946 olan

kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
3.2.3. Renk Ol¢iimii

Artim  sonrast boyar maddenin renk Ol¢imii Pt-Co metodu ile
gerceklestirilecektir. Bu metotta numune (HACH-DR 5000) spektrofotometreye
yerlestirilerek 125 nolu program secilir. Saf su igeren kiivet kor numune olarak,
numune haznesine konulur ve sifirlanir. Sifirlama islemi tamamlandiktan sonra kor
numune hazneden ¢ikarilarak numune konulur ve okuma islemi gerceklestirilir.
Okunan deger smir degerleri asiyorsa (overrange) gerekli uygun seyreltmeler

yapilarak 6l¢tim tekrar edilir.
3.2.4. KOI Ol¢iimii

KOI analizleri Kapali Refluks Titrasyon Metod’a gére yapilmustir. Numuneler
potasyum dikromatla gii¢lii asit ¢6zeltisinde refluks edilir. Par¢galamadan sonra kalan
K2Cr,07, ferrous amonyum siilfat ile titre edilir. Boylece harcanan K,Cr,O7’nin
miktar1 ve oksijene esitlenmesiyle oksitlenebilen maddeler hesaplanir. KOI hesabi
esitlik (3.4)’e gore hesaplanmistir. Burada A sahit i¢in kullanilan FAS, B ise numune
icin kullanilan FAS (ml) degeri ifade eder.

(A-B)*M*8000

mL numune

KOi (mg/0,/L) = (3.4)
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Ferrat Uretiminin incelenmesi

Deneyler 35-38 °C ortalama sicakliklarda gerceklestirilmistir. 25 °C’nin
altindaki sicakliklarda ferrat (VI) veriminin distiigii bilinmektedir. Deneylere
baslamadan once, hazirlanan NaOH c¢ozeltisi 35-38 °C sicaklik seviyelerine su
banyosunda tutularak getirilmis ve deneyler bu sekilde baslatilmistir.

Isletme siiresi 1 ve 3 amperlik akimlarda 3 saat, 5 amperlik akimda ise akim
yogunlugunun yeterince yiiksek seviyelerde se¢ilmis olmasindan dolay1 2 saat olarak
belirlenmistir. Her 30 dakikada bir numune alinarak spektrofotometrik yontemle,
tiretilen ferrat (VI) konsantrasyonu analiz edilmistir. Daha sonra her bir akim ve
elektrolit konsantrasyonu icin akim verimi hesaplanmis boylece akim ve akim
yogunlugunun elektrokimyasal ferrat (VI) tiretimine olan etkisi de belirlenmistir.

Ferratin her bir ¢ozeltideki olusum sirast Sekil 4.1.a) ve Sekil 4.1.b)’de
gosterilmistir. Pembe rengin aciga ¢ikmasiyla ferratin olusmaya basladigi, isletme
sliresinin artmasiyla rengin yogunlasarak mor renge doniistiigii goriilmektedir.

15, 16, 18 ve 20 molarlik NaOH ortamlarinda yapilan deneyler sonucunda elde
edilen ferrat (V1) koyu mor renklidir (Sekil 4.2).

Sekil 4.1: a) Ferrat olusumu birinci satha (16 M, ilk 30 dakika), b) Ferrat olusumu
ikinci safha (16 M, ilk 1 saat) .
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Sekil 4.2: Laboratuvar ortaminda elde edilen ferrat.

Ferratin (V1) oksidan/ koagiilant/ dezenfektan olarak etkili performansinin
endiistriyel Olcekte su aritiminda kullanilabilmesi icin diisiik maliyette ve yiiksek
stabilitede tretimi gergeklestirilmeli, mekanizma ve Ozelliklerinin anlasilmasi
gerekmektedir. Bu ylizden elektrokimyasal ferrat (VI) sentezi i¢in optimum isletme
parametrelerinin belirlenmesi 6nem tagimaktadir.

Elde edilen ferrat (V1) konsantrasyonlar1 Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da gosterilmistir. 15, 16, 18 ve 20 M NaOH ¢ozelti igerisinde elektroliz siiresinin

artmasi genel olarak iiretilen ferrat (VI) miktarini arttirmaktadir.

15M
) 12 -
2
2 1
o
a
© 0,8 - ——1A
g 0,6 —a—3A
2 o4 oA
o
& 0,2
O " 30dk | 60dk | 90dk | 120dk | 150 dk | 180 dk
——1A| 018 | 0318 | 0466 | 059 | 0,707 | 0,74
—=—3A| 045 | 0522 | 0686 | 0,892 | 1,004 | 1,08
5A| 054 | 0595 | 0,738 | 1,0

Sekil 4.3: 15M NaOH ortaminda ferrat (V1) tiretimi.
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16 M

14
=
= 1,2
=1
g 1
) —e—1A
£ 038 |
é —a—3A
S 06 1 5A
4
"C"E 0,4
&L 02 -
0
30dk | 60dk | 90dk | 120dk | 150 dk | 180 dk
—e—1A| 0,318 0,516 0,692 0,826 0,964 1,136
—=—3A| 0,534 0,559 0,747 1,034 1,114 1,187
5A| 0,685 0,896 1,108 1,266
Sekil 4.4: 16M NaOH ortaminda ferrat (V1) tiretimi.
18 M
— 1.2
_|
)
> 11
c
g\ 0 8 n
g ' ——1A
3 0,6 - —=—3A
S 5A
2 04 1
o
o 02 -
0
30dk | 60dk | 90dk | 120dk | 150 dk | 180 dk
—e—1A| 0,183 0,363 0,546 0,619 0,821 0,989
—=—3A| 0,497 0,524 0,72 0,921 1,007 1,127
5A| 0,605 0,696 0,875 1,049

Sekil 4.5: 18M NaOH ortaminda ferrat (V1) iiretimi.
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——1A

—ua—3A

5A

20 M

1,4
)
> 1,2 -
2
S 1
<
= 0,8 -
3
S 0,6 -
X
o 0,4 -
¢

0,2 -

O 30k [0k [ 90dk [ 120 dk | 150 dk | 180 dk
——1A| 0,158 | 0468 | 0588 | 0,779 | 0,993 | 0,998
—=—3A| 0472 | 0543 | 0733 | 0954 | 1,06 | 1,185

5A| 0,68 | 0,709 | 0953 | 1244

Sekil 4.6: 20M NaOH ortaminda ferrat (V1) tiretimi.

Ferrat (VI) iiretim verimine etki eden diger parametre ise akim yogunlugudur.
Akim yogunluguna gore Sekil 4.7°de gosterildigi gibi en yiiksek konsantrasyon 16
Molar NaOH ortaminda ve 54.85 A/m”’lik akim yogunlugunda elde edilmistir. Akim

yogunlugunun artmasiyla katot bolgesinde olusan H, gazinin olusumu artmaktadir ve

bu durum ferrat (VI) verimini azaltmaktadir. Ciinkii elektrot yiizey alanlarinda, gaz

fazin olusumu elektrokimyasal reaksiyonlar etkilemektedir ve olusan kabarciklarla

kaplanan kat1 ylizey elektron transfer alanin1 azaltmaktadir.
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Sekil 4.7: Akim yogunluklarma gore ferrat (V1) tiretimi.

Sekil 4.8’de akim verimleri sirastyla 1, 3 ve 5 amperlik akimlar en diisiik verim

ise 15 molarlik ¢6zeltide elde edilmistir.

60 -

a1
o
1

o
o

m5A
3A
m1A

Akim Verimi(%)
N w
o o

=
o
1

o
1

15 16 18 20
Molar

Sekil 4.8: Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda elde edilen akim verimleri.

Sekil 4.9°da enerji tiiketimi ile ilgili hesaplamalar, esitlik (3.3)’teki formiile
gore ve deneyler sirasinda kaydedilen voltaja gore yapilmistir. Sonuglara gore en
diisiik verim 15 M’lik ¢ozeltiden elde edilmistir. 16, 18 ve 20 M’lik ¢ozeltide 3A

akim uygulandiginda enerji tikketimlerinin yaklasik oldugu goriilmustiir.
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Sekil 4.9: Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda, uygulanan akimlara gore enerji
tiketimleri.

Enerji tiketimini ve akim verimini baz alarak 16 M, 1A, 9.73 (A/m?) akim

yogunlugunda optimum ferrat (VI) tiretim kosullar1 olarak belirlenmistir.
4.2. Ferrat (VI) ile Boyar Madde Giderim Calismalari

4.2.1. Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonu Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu 10, 20 ve 50 mg/L olarak hazirlanan MB ¢ozeltisine
esit miktarda (59.5 mg/L) ferrat eklenmistir. Zamana kars1 ferratin boyar madde
tizerindeki etkisini gormek i¢in dogal pH’sinda (13.6) 400 rpm karigtirma hizinda

belirli araliklarla numune alarak Sekil 4.10 elde edilmistir.
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Sekil 4.10: Farkli baslangic boyar madde konsantrasyonlarinin giderim grafigi (pH

13.6, 59.5 mg/L ferrat, 400 rpm).

Sekil 4.11°’e gore C/Co degerlerinin zamana karsi grafigi olusturuldugunda

baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonu degismesine karsin ferratin ayni zamanda

ayni giderim gorevi yapmakta oldugu goriilmektedir.

0,9
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C/Co
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.4 |
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20

450

15 20 25
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Sekil 4.11: Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda C/Co degerlerinin

zamana kars1 degerleri (pH 13.6, 400 rpm, 59.5 mg/L ferrat).
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Zamana karsi elde edilen sonuglarin kinetik ¢alismasi yapildiginda Sekil 4.12
ve Sekil 4.13 elde edilir.
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R>=10,8711
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£ =50
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Sekil 4.12: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 10, 20 ve 50 mg/L olan
¢ozeltinin birinci derece kinetik grafigi (pH 13.6, 400 rpm, 59.5 mg/L ferrat).

0,7 -
y =0,0144x + 0,1381
R2=10,9571
0,6 P
0,5 -

0.4 £0,0097x + 0,0673 B 50 mg/L
o R>=0,9866 20 mgiL
: ¢ 10mg/L
03 - g
—— Dogrusal (50 mg/L)
0.2 y=0,0035x +0,0253  — Dogrusal (20 mg/L)
R*=0,9661 —— Dogrusal (10 mg/L)
01
0 : . .
0 10 20 30

zaman (dk)

Sekil 4.13: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 10, 20 ve 50 mg/L olan
¢ozeltinin ikinci derece kinetik grafigi (pH 13.6, 400 rpm, 59.5 mg/L ferrat).
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Tablo 4.1: Birinci ve Ikinci Derece R? Degerleri Karsilastirma Tablosu.

Baslangig 2.dereceden 1.dereceden
konsantrasyon
k R? k R?
(L/mg.dk)
50 mg/L 0,0035 0,9661 0,052 0,8711
20 mg/L 0,0097 0,9866 0,0515 | 0,8567
10 mg/L 0,0114 0,9571 0,0477 | 0,8353

Tablo 4.1°de goriildiigi gibi reaksiyonun ikinci dereceye yakin ve diisiik

konsantrasyonlarda metilen mavisinin giderim hizinin digerlerine nazaran daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Baslangi¢c konsantrasyonu 10, 20 ve 50 mg/L olan ¢ozeltilerin 35 dakika

sonraki renk dl¢iimleri yapildiginda Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 elde edilmistir.

(Pt-Co) renk

1000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

100 -

H Baslangi¢ renk

35 dk sonra renk

50

20

10

boya konsantrasyonu mg/I

Sekil 4.14: Baslangi¢ konsantrasyonu 50, 20 ve 10 mg/L olan ¢ozeltinin 35 dakika
sonundaki renk 6l¢tim degerleri (pH 13.6, 400 rpm, 59.5 mg/L ferrat) .

39



a)

b)

c)

Sekil 4.15: a) Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢dzeltinin 35 dakika sonraki
goriintiisii, b) Baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L olan ¢6zeltinin 35 dakika sonraki
goriintiisii, ¢) Baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L olan ¢6zeltinin 35 dakika sonraki

gortintiisti (pH 13.6, 400 rpm, 59.5 mg/L ferrat).

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 10 ve 20 mg/L olan ¢dzeltilerin ferratla

isleme tabi tutulduktan 35 dakika sonrasinda, mavi rengin kayboldugu ancak ferratin

kendi pembe-mor renginin kaldig1 bu nedenle artim sonrasi renk olusumunun arttigi

gbzlemlenmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltideki ferratin

yaklasik %50 oraninda bozuldugu sonucu elde edilmistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢6zeltinin zamana kars1

400 ile 800 aras1 dalga boyu ol¢limii ile Sekil 4.16 elde edilmistir.
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Sekil 4.16: Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan boyar madde ¢6zeltisinin
zamana kars1 dalga boyu taramasi (pH 13.6, 400 rpm , 59.5 mg/L ferrat).

Reaksiyon sonrasi degisik zaman araliklarinda yliriitiilen prosesten elde edilen
orneklerin 400 ile 800 aras1 dalga boyu taramasi incelendiginde baslangic
konsantrasyonu 50 mg/L olan boyar maddenin 612 ve 664 dalga boyundaki iki pik
degeri zamanla azalmistir. 664 pik degerindeki heteropoliaromatik baglarin yok
oldugu goriilmektedir [20].

Metilen mavisinin aritim 6dncesinde MB’de bulunan aromatik aminler 1250 ve
1335 cm™ arasinda pik vermistir. Alifatik aminler ise 1020-1250 cm™ arasinda tespit
edilmistir. Reaksiyon sonrasi (Sekil 4.17) bu piklerin kaybolmasiyla bu araliktaki
baglarin kirildig1 anlasilmaktadir.

1600 cm™ civarindaki pik degeri ise benzen halkalarmmn gerilmesinden
kaynaklidir. 3335 cm™ civarindaki pik degerinin aritim sonrasinda genisledigi
gorilmistir. Bu pik degeri aromatik aminlerin  N-H  gerilmesinden

kaynaklanmaktadir [21].
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Sekil 4.17: Metilen mavisi aritim 6nce ve sonrast FTIR grafigi.




4.2.2. Farkli Ferrat Dozunun Etkisi

Baslangig boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltiye farkli ferrat
dozlar1 (11.9, 59.5 ve 119 mg/L) eklenmistir. Zamana kars1 farkli ferrat dozunun
boyar madde flizerindeki etkisini gormek icin dogal pH’sinda (13.6) 400 rpm
karistirma hizinda belirli araliklarla numune alinmistir ve C/Co degerinin zamana

kars1 olusturdugu grafik Sekil 4.18’de gosterilmistir.

1M
0,9
0,8 m
07 |® [ |
0,6 u
0,5 4 m11,9 mg/L

0,4 #59,5 mg/L
119 mg/L

C/Co

03 ¢
02 IS

0,1

0 5 10 15 20 25 30 35
zaman (dk)

Sekil 4.18: Baslangic konsantrasyonu 50 mg/L olan boyar madde ¢6zeltisinin farkl
ferrat dozlarn etkisinde zamana kars1 C/Co degerleri (pH 13.6, 400 rpm).

59.5 ve 119 mg/L ferrat dozu ile yapilan ¢alismalarda 35 dakika sonunda ayni
degere yaklastig1, yliksek dozda yapilan ¢alismada ilk 5 dakikada yaklasik ytizde 80,
59.5 mg/L ferrat dozunda ise yiizde 50 giderim oldugu goriilmiistiir. 11.9 mg/L
ferrat dozunun en uzun reaksiyon siiresine sahip oldugu ve giderimin en fazla yiizde
40 oldugu goriilmiistiir.

Bu sonuca dayanarak, bundan sonraki (pH etkisi) ¢calismada 59.5 mg/L ferrat

dozu uygulanmistir.
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4.2.3. pH Etkisi

Baglangi¢ konsantrasyonunun ve ferrat dozunun etkisi incelenirken yapilan
calismalar dogal pH’sinda gergeklestirilmistir. Ancak bu kadar yiiksek pH
araligindaki bir suyun dogaya salinmasi miimkiin olmadig: i¢in bundan sonra pH
ayarlamas1 yapilarak ferrratin metilen mavisi tizerindeki gergcek artim etkisi
arastiritlmistir. Bunun i¢in pH 4, 7, 9 ve ferrat eklenmis ¢ozeltinin kendi dogal
pH’sinda (13.6) metilen mavisi giderimi, KOI ve renk ol¢iimii gergeklestirilmistir.
Her bir ¢alisma da 400 rpm’de 5 dakika hizli karistirma, 20 dakika da 50 rpm’de
yavas karistirma yapilarak 1 saat ¢okelmesi beklenmis, ¢Okelme gerceklestikten
sonra numuneler 0.45°1ik nylon membrane filtreden gegirilerek giderim degerleri
bulunmustur. Bu degerler Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Giderim verimi esitlik (4.1) kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikte Co

baslaging konsantrasyonu, C ise ¢ikis konsantrasyonu ifade etmektedir.

Co-C
Giderim Verimi (%) = (C—o) *100 (4.1)

120

100

80 -

60 - = Metilen mavisi
renk
40 A = KOI

Giderim Yiizdesi

0 .
4 7 9 13,6
pH

Sekil 4.19: Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢dzeltinin farkli pH araliginda
giderim ylizdesi(400 rpm’de 5 dk hizli karistirma, 20 dk 50 rpm’de yavas karistirma,
59.5 mg/L ferrat).
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Farkli pH’larda gerceklestirilen MB, renk ve KOI giderim yiizdelerinin pH 7
ve 9°da yakin oldugu, pH 4’te kismen de olsa giderimin fazla oldugu, pH 13.6’da ise
en yiiksek MB gideriminin oldugu gorilmistir. Sekil 4.20°de pH 13.6’daki
goriintilisti verilmistir.

Zn, Ca, Mg, Cd, Co(ll) ve Ni gibi metallerle metilen mavisinin verdigi renksiz
kompleksler i¢in pH > 10 degeri verilmektedir [22]. Bu pH ortaminda metilen

mavisinin demir ile komplekslesme olasiligi vardir.

a) b)

Sekil 4.20: a) Baglangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢6zeltinin yavas
karistirmadaki goriintiisii, b) Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltinin
0.45°1ik filtreden gegcirildikten sonraki goriintiisii (pH 13.6, 400 rpm’de 5 dk hizl
karigtirma, 20 dk 50 rpm’de yavas karistirma).
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a) " b) . C)

Sekil 4.21: a) Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢6zeltinin 1 saat ¢okelmesi
sonrasindaki goriintiisii (pH 4), b) 1 saat ¢cokelmesi sonrasindaki goriintiisii (pH 7), c)
1 saat ¢okelmesi sonrasindaki goriintiisti (pH 9).

1 saat ¢okelmesi i¢in beklenen numulerde (pH 4, 7, 9) demir(lIl)hidroksit
olustugu gortilmiistiir (Sekil 4.21). 0.45 pm’lik nylon membrane filtreden gegirilen
numunelerin filtre kagidi kurutulduktan sonra iizerindeki tortu kazinmig ve elde

edilen tortunun da taramali elektron mikroskobunda goriintiisii alinmigtir.

AccY SpotMagn Det WD |—————| 5um
150kv¥ 30 5000x SE 45 GTU

Sekil 4.22: Metilen mavisinin kendi goriintiisii.
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Ace.V SpotMagn. Det WD ——— 5um
150kV 3.0 5000x SE 56 GIU

Sekil 4.23: pH 4’deki numunenin goriintiisi (59.5 mg/L ferrat, 400 rpm’de 5 dk hizli
karigtirma, 20 dk 50 rpm’de yavas karistirma).

Sekil 4.24: pH 7°deki numunenin goriintiisti (59.5 mg/L ferrat, 400 rpm’de 5 dk hizli
karistirma, 20 dk 50 rpm’de yavas karistirma).
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Sekil 4.25: pH 9’daki numunenin goriintiisii (59.5 mg/L ferrat, 400 rpm’de 5 dk hizli
karigtirma, 20 dk 50 rpm’de yavas karistirma).

Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’¢ gore taramali elektron
mikroskobundan alinan goriintiilerde kristal yapilarin olustugu goriilmiistiir. Bu
kristaller metilen mavisinin yapisinda bulunan CI" iyonunun ortam da bulunan

sodyum ile reaksiyona girip NaCl tuzunun olusmasindan kaynaklanmaktadir [8] .

pH degismesinin (4, 7 ve 9) arittimdaki verime etkisi olmadig1 i¢in desarj
standardi dogrusunda pH 7°de 4 farkli ferrat dozu ile ayrica c¢aligma
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada da 5 dakika 400 rpm hizli karistirma ve sonrasinda
20 dakika siiresince 50 rpm yavas karistirma gergeklestirilmistir. 1 saat ¢okelmesi
beklendikten sonrasinda 0.45 um’lik fitreden gegirilerek KOI, renk ve metilen mavi

giderim ylizdeleri incelenmistir.
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Sekil 4.26: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢dzeltinin farkli
ferrat dozlarinda MB, renk ve KOI giderimi (pH 7).

Sekil 4.26”ya gore ferrat dozunun artirilmasiyla KOI, renk ve MB gideriminin

de arttig1 gorilmiistiir. Sekil 4.27°ye gore ferrat dozunun artmasiyla olusan

demir(l1)hidroksit ¢okelti bilesiginin arttigr goriilmiistiir.
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a) b)

Sekil 4.27: a) Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltinin 59.5 mg/L ferrat
eklenerek 1 saat ¢okelmesi sonrasindaki goriintiisii, b) Baslangi¢ kronsantrasyonu 50
mg/L olan ¢ozeltinin 11.9 mg/L ferrat eklenerek 1 saat ¢okelmesi sonrasindaki
goriintiisii (pH 7).

4.3. Ferrat Uretim Maliyeti

Boyar madde gideriminde maliyet (elektrot, kullanilan kimyasal, enerji

tiiketimi) hesab1 da 6nemli parametrelerden biridir. Bu nedenle esitlik (4.2), (4.3) ve

(4.4) kullanilarak maliyet hesab1 yapilmustir.

Ui tprocess
Cenergy = (p—) (4.2)
\Y%
(i tprocess Mw)
C electrode; theo = (4.3)
zFV
Maliyet hesab1 =a Cenergy+b C electode+c Cchemical (4.4)

Burada U hiicre potensiyelini (V) , i uygulanan akimi (A), V ise hiicre i¢gindeki
NaOH hacmi (m®) , z elektron sayisi, F Faraday sabitini (96485 C/mol) , M,, atom
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agirhigr (55.85 g/mol), a enerji fiyatin1 (0.07 €/kWh), b elektrot materyeli (0.85
€/kg), ¢ kimyasal fiyat1 (0.0188 €/kg) ifade eder [23].

Esitlik (3.1)’de tprocess zamant (h) , esitlik (3.2)’de tprocess zamani saniye
birimindedir.

Yukaridaki denklemlere gore daha Onceden belirledigimiz optimum ferrat
iiretim sartlarma gore {16 M, 1A, 9.73 (A/m)} genel maliyeti 13.227 €/m®
bulunmustur. Bu deger 1m?® ferrat iiretimi i¢in harcanan degerdir.

Ferrat ile aritimda baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan boyar madde
¢ozeltisi icin 59.5 mg/L ferrat (1000/100 hacim orani MB/ ferrat) secilirse 1 m®
boyar madde i¢in 1.32 € degeri bulunur.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve SONUC

Ferrat ile metilen mavisi (MB) boyar maddesi iizerine yapilan ¢alismada en iyi
giderim verimi %90 olarak pH 13.6’da elde edilmistir. Ancak MB giderim
yiizdesinin yiiksek olmasina karsin bu pH degerindeki bir suyun aritilmis olarak
desarj standardi dogrultusunda dogaya birakilamamasi sebebiyle ferrat ile aritimdan
sonra notralizasyon iinitesi eklenerek aritimin gerceklestirilmesi dogru bir secenek
olarak Ongoriilmektedir. Diger pH degerlerinde (4, 7 ve 9) gergeklestirilen
caligmalardan elde edilen sonuglara gore ise bu pH degerlerinin MB gideriminde ¢ok
biiyiik bir etkisinin goriilmedigi belirlenmistir. Giderim verimleri %35-45 oraninda
kalmistir. Taramali elektron mikroskobundan elde edilen goriintiilere istinaden MB
kristal yapisinin ferrat ile islemden sonra degistigi ve NaCl tuzu olustugu
goriilmiistiir. Bunun sonucu olarak da numunedeki iletkenlik artmistir.

Literatiirde nohut samani, atik patates kabugu ve cesitli alg ve yosun tiirleri
kullanilarak metilen mavisi giderimi {izerine yapilan ¢alismalar ferrat ile
kiyaslandiginda, ferratin baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan metilen mavisi
boyar maddesi giderimi tizerinde etkili oldugu fakat su kirliligi kontrolii yonetmeligi
desarj standardi dogrultusunda renk parametresinin standart degeri (260 Pt-Co)
karsilayamadiglr goriilmistiir. Bu durum ferratin kendine 6zgli mor rengi ile
agiklanabilir.

Dort farkli dozda {(11.9, 29.8, 47.6 ve 59.5 mg/L ferrat), (pH 7 ortaminda)}
gerceklestirilen calismada ferrat miktarmin artirtlmasi ile giderim yiikselmistir.
Ancak doz uygulamasinin daha da artirilmasi durumunda maliyet artacaktir.

Bundan sonraki arastirmalarda laboratuvar olgekli yapilan bu ¢alismanin
sonuglariin géz 6niinde bulundurulmasi, ferrat ile gercek bir tekstil atik su aritimi

icin On bilgi saglamasi nedeniyle 6nem teskil etmektedir.
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