T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

BOYAR MADDELERIN ELEKTROKOAGULASYON iLE
ARITILABILIRLIGININ INCELENMESI

MESUT OZDEN
YUKSEK LISANS TEZI
CEVRE MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

GEBZE
2016



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BOYAR MADDELERIN
ELEKTROKOAGULASYON ILE
ARITILABILIRLIGININ INCELENMESI

MESUT OZDEN
YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

DANISMAN
PROF. DR. NIHAL BEKTAS

GEBZE
2016



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

INVESTIGATION OF DYE
WASTEWATER TREATABILITY USING
ELECTROCOAGULATION

MESUT OZDEN
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR

PROF. DR. NIHAL BEKTAS

GEBZE
2016



-
GEBZE ‘\\

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 14/01/2016 tarih ve

YUKSEK LiSANS JURI ONAY FORMU

2016/14 sayvili karariyla olusturulan jiiri tarafindan 04/05/2016 tarihinde tez savunma
sinavi yapilan Mesut OZDEN’in tez ¢alismasi Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI

UYE
(TEZ DANISMANI) :  Prof. Dr. Nihal BEKTAS Wé’/"

UYE : Dog. Dr. Salim ONCEL € '\ﬁ\gﬂ N
/:r .,.r"'
%’/—-—-\
UYE : Dog. Dr. Mahir INCE A o
ONAY

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ‘?/O‘)'/Z()Lé tarih
ve ﬁﬁlb ..... 1M } sayih karari.




OZET

Tekstil endiistrisi kaynakli boyar madde iceren atiksular, dnemli bir g¢evre
kirliligi kaynagi olarak bilinmektedirler. Bu atiksularin sucul alic1 ortama aritilmadan
ulagmasi, 151k gegirgenliginin azalmasina ve ¢oziinmiis oksijen miktarinin diismesine
dolayisiyla flora ve faunanin tahrip olmasma yol agmaktadir. Elektrokoagiilasyon
(EK), elektrik akimi altinda iyonik bilesiklerin anotta ve katotta yiikseltgendigi veya
indirgendigi iyon transferi tepkimeleri sonucu kirleticilerin kimyasal reaksiyon ve
coktiirme veya flotasyonla giderimini igeren bir proses olarak tanimlanabilir. Ayrica
elektrokoagiilasyon tarafindan olusturulan floklar biiyilk ve az su baglart igerir
dolayisiyla floklar daha kararli ve siizme iglemi daha verimlidir. Diger atiksu aritma
teknolojileri icinde, diisitk maliyet ve kolay isletilebilir ekipmanlari, kisa isletme
stireleri, diislik kimyasal ihtiyac1 ve camur miktari ile 6ne ¢ikan bir artima prosesidir.

Bu ¢alismada, tekstil endiistrisinde kullanilan Dispers Brown 1 boyar maddesi
ile sentetik olarak hazirlanmis boya ¢ozeltisinin, farkli elektrot tiirleri ve gesitli
isletme sartlarinda elektrokoagiilasyon prosesi ile yiiriitiilen aritim sonucu giderim
verimleri incelenmistir. Bu amagcla tasarlanan reaktorde renk giderimi {izerine
konsantrasyon, pH, iletkenlik ve akim gibi parametreler ile farkli elektrotlarin etkisi
arastirilmastir.

Farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalarda boya konsantrasyonu arttik¢a
renk giderim veriminin diistiigii ve giderim zamaninin uzadigi gozlemlenmistir. Sabit
konsantrasyonda, farkli akim ve iletkenlik degerlerinde yapilan ¢alismalarda
iletkenlik ve akim arttirilmas: ile giderim veriminin arttigi goriilmiistir. Farkli
elektrot materyallerin etkisini gormek igin Al ve Fe elektrotlar da kullanilmigtir.
Optimum sartlarda gergek tekstil atiksuyu kullamlarak yapilan g¢alismada KOI
giderim verimi %68 olarak belirlenmis ve enerji tiiketim degeri hesaplanmistir.

Bu caligma ile sentetik olarak hazirlanmis sulu g¢ozeltilerden boyar madde
giderimi i¢in Elektrokoagiilasyon prosesinin basarili oldugu sonucuna ulasilmis ve

optimum sartlar belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil Atiksuyu, Renk Giderimi, Elektrokoagiilasyon.
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SUMMARY

Textile industry wastewater, containing colorant, is known as source of an
important environmental pollutant. The wastewater reaching the aquatic environment
without treated leads to decrease light transmittance, dissolved oxygen concentration
and so that flora and fauna deterioration as well. Electrocoagulation (EC) can be
described as a process that contains removal of pollutants with chemical reactions
and coagulation or flotation as a result of ion transfer reactions, ionic compounds
oxidized or reduced on anode and cathode under electrical current. Flocs generated
by EC are big and contains less water bonds so that the flocs are more stable and the
filtration are more efficient. EC is a featuring treatment process with low cost, easy-
to-operate equipment, short operation time, low chemical necessity and less sludge
quantity among other wastewater treatment technologies.

In this study, removal efficiency of the synthetic dye solution, prepared with
the colorant of Dispers Brown 1 that can be using in textile industries, was
investigated as a results of the treatment carried out via EC process with different
electrode types and operational conditions. Effects of concentration, pH, electrical
conductivity, current and different electrode on colour removal were studied in the
designed reactor for this purpose.

Longer removal time and decreasing the removal efficiency were observed by
increasing the dye concentration in studies carried out with different concentrations.
Studies performed at constant concentration and different current and electrical
conductivity, increase in removal efficiency was observed with current and electrical
conductivity increment. Al and Fe electrodes were also used in order to see the
efficiency of different electrode materials. COD removal efficiency of 68% was
determined and the value of energy consumption was calculated in the study of using
real textile induced wastewater at optimum conditions.

It is concluded that EC process was successful for removal of colorant from the
solutions prepared synthetically and determined the optimum conditions.

Keywords: Textile induced wastewater, Colour removal, Electrocoagulation
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1. GIRIS

Ilk caglardan beri insan, cevresinden faydalanarak onu giizellestirmeye ve
korumaya ¢alismistir. Siislenme i¢giidiisii nedeniyle tas devri zamanlarinda dahi
dogadan bircok boya ve boyarmadde elde etme ihtiyact duymustur. Milattan yiizlerce
yil Oncesine ait bulunan magara duvarlarindaki resimleri ve 6li kemiklerinin kirmizi
renkli olmasi da ilgi ¢ekicidir. Bunun oliilerin iizerine siiriilen demir oksitten ileri
geldigi diisiiniilmektedir. ilk kullanilan boyalarinin metal oksit karisimi, killi toprak
ve baz1 bitki ve boceklerdeki 6zsularmin su ile karistirilarak boyanacak yere
striildiigli  sanilmaktadir. Boyalara saglamlik ve parlaklik vermek igin eski
musirlilarin zamk karistirdigina misir mumyalarinda rastlanilabilir [Bahn, 2007].

Dogada saglanan cesitli kaynaklardan yararlanilarak yapilan boyamacilik
islemine dogal boyamacilik denir ve giiniimiizden yaklagsik 5000-6000 yil dnce
baslayan dogal boyamaciligin 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan ilk
sentetik boyarmaddenin bulunusuna kadar degismeden siirdiiglinii soyleyebiliriz.
XIX. vyiizyihn ikinci yarisina bakildiginda bir yandan yeni boyarmaddeler
bulunurken bir diger yandan bitkilerdeki boyarmaddelerin sentezi ger¢eklesmistir.
XIX. yiizyilin sonunda dogal boyamacilig1 ortadan kaldiran, boyarmaddelerin biiyiik
miktarlarda ve ucuz olarak sentezidir.

Tekstil malzemesinin kalici olarak renklendirilmesi iglemine boyama denirken,
malzemeyi renklendiren maddelere boyarmadde denir. Insanlar kullandiklari
boyarmaddeleri bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde etmek suretiyle, dogal
elyaf olan yiinii, pamugu ilk caglardan bu yana boyamaktadirlar. Ilk sentetik
boyarmadde olan Movein’i sentezi sonrasinda, sentetik boyarmaddelerin iiretimi
baglamis ve {iretimin biliylik hizla arttigt gdzlenmistir. Bunun yaninda dogal
boyarmaddelerin kullanilmasi biiyiik 6l¢iide azalmaya baslamistir. Giliniimiizde ise
sentetik boyarmaddeler agirlikli olarak kullanilmakta; hali, kilim ve yazma gibi el
sanatlarinda dogal boyarmaddeler hala uygulanmaktadir.

Bir yandan teknolojinin hizla gelismesi ve bir yandan niifus artis1 ile birlikte
yeni endiistri dallar1 ortaya ¢ikmis, mevcut endiistri dallar1 ise kapasitelerini artan
niifus ile genisletmislerdir. Mevcut dogal kaynaklarin ve bu kaynaklarin en 6nemlisi
olan suyun kullamimini bu durum arttirmaktadir. Kullanilan sular kirlenmis olarak
dogal su ortamlarina verilir. Evsel atiksulara gore endiistri kaynakli atiksular,

kaynak, miktar ve karakter acisindan biiyiik farkliliklar gdosterir. Endiistriyel



atiksularin ise dogaya etkileri ¢ok daha onemli seviyede olmakla birlikte dogal
dengeyi degistirici ve bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte olabilir. Dogal
kaynaklarin korunmasi gerekliliginin ¢evre bilincini ortaya ¢ikarmasi; dogal kaynak
sinirliligt  ve bizden sonraki nesillerin de bu kaynaklardan faydalanmasi
gerektigindendir. Cevre kirliligine neden olan etkenlerin kontrol altinda tutulmasi ve
endiistri tesislerinin atiksularmin dogal su ortamlarimi kirletmesini engelleyecek
tedbirlerin alinmasi1 gerekmektedir. Tiirkiye’de 1974 yilina kadar endiistriyel
kirlenme kontrolii konusunda bir yasal diizenleme bulunmamaktayken, ayn1 y1l 1380
sayil1 Su Uriinleri Kanunu cercevesinde endiistriler i¢in desarj standartlar1 getirilmis
ve 1983 yilinda da Cevre Kanunu'nda endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme
kontrolii kapsaminda belirli esaslara baglanmistir. Bunun yaninda daha sonra bazi 6n
aritma standartlar1 da belediyelerce yiiriirliige girmistir.

Thracat, istihdam ve GSMH iizerindeki katkilari bakimindan tekstil sektorii
Tiirkiye ekonomisinde lokomotif sektorlerdendir. Son yillarda {ilke ihracatinin gok
onemli bir parcas1 olan Tiirk Tekstil Sanayisinin sagladigi milli héasila ve olusturdugu
istihdam bakimindan iilke ekonomisine katkis1 biiyiik olmaktadir. Bu nedenle tekstil
sanayisinin kisa ve orta vadede c¢evre acisindan gerekliliklerinin ve onceliklerinin
tanimlanmas1 gerekmektedir. Ekonomideki yerinin yami sira tekstil sektorii, su ve
enerji tiiketimi yogun bir sektor olmasi nedeniyle de ¢evresel kaygilarin odaginda
olmaya devam etmektedir. Su ve enerji basta buhar eldesinde, yikama/durulama
devrelerinde ve boyama endiistrisinde tiiketilir. Tiirkiye'de tekstil boyama ve son
islem proseslerinden kaynaklanan atiksuyun toplam yillik hacmi yaklasik 150 milyon
m3ton’dur. Bu atiksuyun biiyiik bir kism1 boyahane ¢ikislarindan kaynaklanan renkli
atiksulardir.

Tekstil endiistrisi kaynakli boyar Kkirleticiler, Onemli bir ¢evre kirliligi
kaynagidir. Boyama ve son islemler sirasinda boyanin %1-15’inin atiksu akimina
birakildig1 diisiiniilmektedir. Bu renkli atiksularin alici ortamlara desarji, estetik
bozunmanin yani sira igerikleri ve karakterleri bakimindan da cevreyi tehdit
etmektedirler. Isik gecirgenliginin azalmasi ve ¢oziinmiis oksijen miktarinin diismesi
canlilarin yok olmasina sebep olarak, suyun yeniden kullanim imkanlarini da
kisitlamistir. Ayn1 zamanda c¢ogu boyar maddelerin iceriginde toksik maddeler
bulundurdugu da bilinmektedir.

Literatiirde tekstil atiksularindan renk giderilmesi ve aritilmasi konusunda

gelistirilen bircok yontem mevcuttur. Daha Once denenmis olan biyolojik



oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, klorlama, ozon, adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon,
membran prosesler yaninda son yillarda boyarmadde igeren tekstil atiksularinin
aritilmas1 konusunda elektrokimyasal yontemler basari ile kullanilmaktadir. Bu
atiksularin aritimi i¢in daha az yer kaplayan, ekonomik, verimli, camur miktar1 az
olan, daha az kimyasala gereksinim duyan sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
nedenle son yillarda elektrokoagiilasyonun, basta tekstil endiistrisi olmak iizere
cesitli endiistrilere uygulanmasi arastirilmaya baslanmastir.

Bu ¢alismada Dispers Brown 1 boyar maddesi ile sentetik olarak hazirlanmis
sulu ¢ozeltinin, farkli elektrot tiirleri ve gesitli isletme sartlarinda elektrokoagiilasyon
prosesi ile aritilmasi sonucu giderim verimleri incelenmistir.

Bu amagla tasarlanan reaktérde renk giderimi {izerine konsantrasyon, pH,
iletkenlik ve akim gibi parametreler ile farkli elektrotlarin etkisi arastirilmistir.
Bunun yaninda optimum sonuglarla gergek tekstil atiksuyu KOI giderim verimi ve

enerji sarfiyati hesaplanmistir.



2. BOYAR MADDELER ve TEKSTIL
ATIKSULARI

2.1. Boyalar ve Boyarmaddelerin Ozellikleri

Boyama, cisimlerin renklendirilmesini ifade eder. Cisimlerin yiizeyleri
tizerinde glizel bir goriiniim saglanmas1 veya dis tesirlerden korunabilmesi i¢in renkli
bir goriiniime getirilmesi isleminde kullanilan maddelere boya denir. Boyalar
baglayici araciligiyla karismis ancak ¢oziinmemis karisimlardir. Boya kuruyan yag
ile bir ylizeye uygulanir. Firca ya da boyama tabancalar1 yardimiyla yiizeylere
uygulanir. Yagin kurumasi ile beraber boyanan yiizey oldukga kalin goriinlime sahip
yeni bir tabaka ile kaplanmis olur. Yapilan bu islem aslinda bir boyama islemi
degildir, bu bir oOrtmedir. Uygulandiklar1 yiizeylerde higbir degisiklige sebep
olmazlar. Bulunduklar1 ylizeylerden kazimak suretiyle biiyiik parcalar seklinde
uzaklastirilabilirler.

Boyarmadde ise kumas, elyaf gibi cisimlerin renkli hale getirilmesinde
uygulanan maddelere denir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme islemi boyalarla
yapilan renklendirme islemine benzemez. Cogunlukla siispansiyonlar veya ¢ozeltiler
halinde farkli boyama metotlariyla uygulanirlar. Boyarmadde ile boyanacak olan
cisimler dayanikli ve devamli bir sekilde birleserek cismin dis yiizeyini yapi
bakimindan degistirirler. Boyarmadde ¢ogunlukla cismin yiizeyi ile fizikokimyasal
veya kimyasal bir iliskiye girerek birlesmislerdir. Boyarmadde ile boyanan yiizey
silme, kazima, yikama gibi islemlerle baslangigtaki islem gormemis haldeki renksiz

durumunu geri alamaz.

2.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri ¢oziiniirliiklerine gore, boyama o6zelliklerine gore, kimyasal
yapilarina gore ve benzeri karakteristikler g6z oOniinde bulundurulmak suretiyle

siniflandirmak miimkiindiir [Ozcan, 1978], [Baser ve Inanic1, 1990].



2.2.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simflandirilmasi

Boyar maddeler suda ¢dziinen ve ¢oziinmeyen olarak iki grupta incelenebilir
[Baser ve Inanici, 1990].

Suda ¢6ziinenlerde, boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup
tagir. Boyarmaddenin sentezi isleminde kullanilan baslangic maddeleri suda
¢oziindiiriicii grup igermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine daha sonradan
eklemek suretiyle de istenilen ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak, boyarmadde
sentezinde tercih edilen yontem baslangi¢ maddelerinin iyonik grup i¢cermesidir. Tuz
teskil edebilen grubun karakterine gore suda ¢oziinebilen boyarmaddeler anyonik,
katyonik ve zwitter suda ¢6ziinen boyarmaddeler olarak {ige ayrilirlar.

Suda Coziinmeyen boyar maddeler ise, genel olarak tekstilde ve diger alanlarda

kullanilir. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir:

e Substratta Coziinen Boyarmaddeler;
Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagitilarak, o6zellikle sentetik elyaf

tizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddelerdir.

e Organik Coziiclilerde Coziinen Boyarmaddeler;
Her tirlii organik ¢oziiciide ¢oziinebilirler. Sprey veya lak halinde
uygulanabilen bu boyarmaddelere solvent boyarmaddeleri de denilir. Vaks, matbaa

miirekkebi ve petrol iirlinlerinin renklendirilmesinde bu boyarmaddeler kullanilirlar.

e Gegici Coziinlirligli Olan Boyarmaddeler;

Cesitli indirgenme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirilirler. Yeni halinde
elyafa uygulanabilirler. Sonrasinda elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda
¢Oziinmez hale getirilirler. Kiikiirt ve kiipe boyarmaddeleri bu yontemlere gore

uygulanirlar.

¢ Polikondensasyon Boyarmaddeleri;
Son donemlerde gelistirilen boyarmaddelerdir ve elyaf iizerine uygulanmasi
sirasinda veya uygulandiktan sonra birbirleriyle ya da baska molekiillerle kondense

olarak daha biiylik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.



e Elyaf i¢cinde Olusturulan Boyarmaddeler;
Kimyasal bir reaksiyonla iki ayr1 bilesenden elyaf icinde olusturulan
boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir.

Ftalosiyaninler ve azoik boyarmaddeler bu sinifa girer.

e Pigmentler;
Diger substratlara ve elyafa kars1 affinitesi olmayan, boyar maddelerden farkl
yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyon halinde kuruyan regineler ve yaglar

icinde uygulanirlar.

2.2.2. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore
Siniflandirilmasi

Boyama uygulayicilar1 i¢in, boyarmaddeler kimyasal yapisindan ziyade
boyarmaddenin hangi yontemlerle elyafi boyayabildiklerine 6nemlidir. Bu sebeple
boyarmaddeleri boyama 6zelliklerine gére de siiflandirirlar [Ozcan, 1978], [Baser
ve Inanic1, 1990].

e Bazik

o Asit

e Direkt

e Mordan

o Reaktif

e Kiip

e Inkisaf

¢ Metal-Kompleks
¢ Dispersiyon

e Pigment

2.2.3. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Yapisal olarak boyarmaddeleri siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
alinir. Bunun yaninda molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas

alinabilir [Baser ve Inanici1, 1990].



Sentez ve pratik uygulamalarinin g6z 6niine alindig1 bir kimyasal siniflandirma

cergevesinde boyarmaddeler 7 gruba ayrilir;

e Az0,

e Nitro ve nitrozo,
¢ 3. Polimetin,

e Arilmetin,

e Aza (18) annulen,
e Karbonil,

o Kikiirt.

2.3. Tekstil Atiksular: ve Atiksu Aritma Yontemleri

2.3.1. Tekstil Atiksular1 Kaynaklar1 ve Ozellikleri

Diinyada hizl1 endiistrilesme ile tekstil endiistrisi atiksu miktarlarinin her gegen
giin artmaktadir. Tekstil enddistrisi, farkli alt sektorlerden kaynaklanan karma bir
yapiya sahip oldugundan, tekstil atiksulari, genel olarak miktar ve bilesim agisindan
degisiklik gosterirler ve oldukga toksik ve zararli olduklar1 bilinmektedir. Her giin
gelisen teknoloji, yenilenen isletme prosesleri ve uygulanan teknolojilerdeki
degisiklikler, olusan atiksularin bilesimini etkilemektedir. Ornegin; hasillama
isleminde ortaya ¢ikan atiksu miktarinin disiik olup, kirlilik ytikiiniin yiikksek olmast;
yiiksek hacimli, renkli ve disiik organik madde igeren atiksularin meydana
gelmesine neden olarak yikama, boyama ve agartma islemlerinin ¢ok miktarda su
kullanimi gerektirdigi soylenebilir [TTSD, 2002].

Tekstil endiistrisi atiksular icerigi boyama ve diger bazi islemlerde kullanilan
organik ve inorganik yapidaki kimyasallarin ¢esitliligine, uygulanan isletme
sartlara, 1slak ve kuru proses asamalarinda kullanilan farkli organik kokenli
bilesiklere bagli olarak degisiklik gosterebilir. Bu da atiksularin standart bir aritma
yontemi ile aritilmasini zor hale getirmektedir. Genel olarak bu tip atiksularda renk,
pH, BOI, KOI ve tuzluluk gibi bircok parametre degeri yiiksektir. Cesitli tekstil
prosesleri sirasinda olusan atiksu miktarlart ve atiksularin bilesimi Tablo 2.1°de

verilmistir [Bisschops and Spanjers, 2003].



Tablo 2.1: Cesitli tekstil endiistrilerine ait islem basamaklar1 ve atiksu bilesimleri.

Parametre Elyaf Tiirii Hasil Sokme Yikama Agartma Boyama Baski

KOI (mg/L) Yiin - 5000-90000 - 7920 -
Pamuk 950-20000 8000 288-13500 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 1515

BOIs (mg/L) Yiin - 2270-60000 400 400-2000 -
Pamuk - 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik - 500-2800 - 530 -
Renk (ADMI) Yiin - 2000 - 2225 -
Pamuk 64-1900 694 153 1450-4750 -
Sentetik - - - 1750 -
Toplam Kat1 Yiin - 28900-49300 910 - -
(mg/L) Pamuk - - 2300-14400 - -

Sentetik - - - - 150-250
Toplam Yiin - 1000-26200 900 - -
Askidaki Kati Pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190 -
(mg/L) Sentetik - 600-3300 - 140 -
Toplam Pamuk 530-6900 - 4760-19500 - -

Cozlinmiis

Kat1 (mg/L)

Coziinmiis Yiin - 5800 - - -
Organik Pamuk 250-2750 - 320 - -
Karbon
(mg/L)

Toplam Yiin 70 - 40 - -
Kjeldahl Pamuk - - - - 164
Azotu Sentetik - 604 - - -

(mg/L)

Amonyum Pamuk 9-19 - 8-19 - -
Azotu (mg/L) Sentetik - - - - 129
Toplam Fosfor Pamuk 4-10 - 6-60 - -

(mg/L) Sentetik - - - - 21
Fosfat (mg/L) Yiin - 89 - - -
Silfur Yiin - 0-2 - - -
(mg/L) Pamuk - - - 325-900 -
Siilfat (mg/L) Pamuk - - - 1750-2690 -
Kloriir (mg/L) Genel Elyaflar - - 90-100 26000 -

Yag-Gres Yiin - 580-55000 - - -
(mg/L)

Cr2 (mg/L) Yiin - 50 - - -

pH Yiin - 7.6-10.4 6 4.6-8 -
Pamuk 8.8-9.2 7.2-13 6.5-13.5 9.2-10.1 -
Sentetik - 8-10 - 117 -

Su Tiiketimi Yiin - 4-775 - 40-150 280-520

(L.kg™ elyaf) Pamuk - 2.5-43 30-50 38-143 -
Sentetik - 17-67 - 38-143 -




2.3.2. Tekstil Atiksularinda Kullanilan Boyar Maddeler ve Boyar
Maddelerin Cevresel Riskleri

Tekstil sanayisinde elyafa renk vermek sebebiyle boyama prosesinde ¢esitli
boyar maddeler kullanilir. Elyafa yapismayip atiksuya karisan boyalarin aritilmadan
alict ortama verilmesi sebebiyle renk olusmakta, estetik goriinim bozulmakta ve
suyun 151k gegirgenligi azalmaktadir. Bu da fotosentezi olumsuz yonde etkiler.
Bunun yaninda aritilmalarini zorunlu kilan bir diger etken, boyar maddeler ve yan
tirtinlerinin toksik etkisi olmasi, insanlar iizerinde mutajenik ve kanserojenik etki
gostermesidir [Rajaguru et al., 2002], [Weisburger, 2002], [Pandey et al., 2007].

Boyar maddeler, organik bir molekiil i¢inde renkli goriiniimii saglayan atom,
atom grubu veya elektronlar olarak tanimlanan kromoforlardan ve kromofor
grubunun 6zelliklerini artiran ve destekleyen oksokrom isimli gruplardan olusur. Azo
(-N=N-), karbonil (-C=0), metil (-CH=) ve nitro (-NO2) kromofor gruplaridir. S6z
konusu boyar maddeler iginde iiretilen yillik boya miktarmin agirlikca %70’ini
olusturan boyar madde, bir veya daha fazla azo bagi (-N=N-) igermeleri ile
karakterize edilen azo boyalardir. Kromojen; boyar maddelerin yapisinda bulunan
ve kromofor igeren aromatik halkali bilesikler olarak tanimlanir. Kromojenlerin
renkleri soluk olmasi sebebiyle oksokrom ismi verilen kromofor grubunun
cevresinde bulunan ve boyar maddenin rengini, boyama 6zelliklerini etkileyen ikincil
gruplar eklenebilir. Oksokromlarin en 6nemlileri, amin (-NHs), karboksil (-COOH),
stilffonat (-SOzH ) ve hidroksil (-OH)’dir. Boyalara suda ¢ok yiiksek ¢oziiniirlik
saglayan siilfonat gruplaridir. Oksokrom gruplar; reaktif, direkt, asit, bazik, mordan,
dispers, pigment, anyonik ve kok, siilfiir, solvent ve dispers boyalarda yer alirlar.
Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglari ve hidrofobik etkilesimler sonucunda
boyar maddelerin elyaf iizerine baglanmasi iglemi gergeklesir. Boyar maddenin
elyafta tutunmasini boyanin yapist ve boyanin kimyasal bilesenleri etkiler ve en
giiclii boyar madde-elyaf baglanmasi, boya ve elyafin zit yiiklere sahip oldugu
elektrostatik etkilesimler ile kovalent bag olusturmasi neticesinde gercgeklesir.
Boyama prosesinde boyar madde tipine bagli olarak elyafa yapismayan boyalarin
orani tekstil endiistrisinde %50°ye ¢ikabilir [Welham, 2000], [Cing, 2001]

Elyaflarin (pamuk, naylon, yiin, ipek) icerisindeki OH", NH™ veya SH gruplari
ile kovalent bag olusturan reaktif gruplarla karakterize edilen azo boyar maddeler

¢ogu zaman sari, kirmizi ve turuncu renk elde etmek amaciyla kullanilirlar ve



istenilen rengi yakalayabilmek igin genellikle bu renkler karistirilarak boya
banyosunda uygulanmaktadir. Renkleri elde etmek i¢in kullanilan boyar maddeler
ayni kimyasal yapida olmayadabilir. Azo, ftalosiyanin ve antrakinonlar en yaygin
kullanilan gruplardir. Tekstil boyalar1 i¢erisinde azo boyalardan sonra gelen ikinci
onemli boya gurubu antrakinon boyalaridir. Antrakinon boya gurubu g¢ogunlukla
violet, yesil ve mavi renkler i¢in uygulanir [Dos Santos et al., 2007], [Hao et al.,
2000]

Genellikle 10-20 mg/L konsantrasyon araliginda boyar madde iceren ve
oldukga renkli atiksular olan tekstil atiksulari, herhangi bir aritma islemi
uygulanmadan alict ortama direkt desarj edildiklerinde bazi problemlere neden
olurlar. Boyalarin dogada biyo-akiimiilasyona neden olmalart ve toksik etki
gostermeleri bunlarin en 6nemlileridir. Kimyasal ve fotolitik olarak stabil olmasi
sebebiyle boyar maddeler, dogal ¢evrede kalicidirlar. Biitiin bu sebepler dolayisiyla,
aritilmadan ¢evreye desarj edilmesi ekotoksik risk olusturur ve estetik problemleri de
beraberinde getirir. Asagida bu ekotoksik etkilerden bahsedilmistir [O’Neill et al.,
20001, [Wong and Yuen, 1996]

Boya kompleksi besin zincirine kadar girmis, sucul canlilar yani sira insan
viicuduna kadar ulasabilmistir. Insan sagligma zararl bilesikler olarak azo bagmin
indirgenmesi  sonucu olusan benzidin aromatik aminin, o-toluidinin ve
fenilendiamininden bahsedilebilir. Sindirim sisteminin anaerobik bdlgesindeki
bakteriyel aktiviteler ile memelilerde azo boyalarin indirgenmesi ger¢eklesmektedir.
Azo boyalarin indirgenmesi sonucu bagirsaklarda aciga cikan aromatik aminler,
absorplanarak idrarla disar1 atilmaktadir [Chung and Stevens, 1993], [Lourengo et
al., 2001]

Alici ortamda bulanikliga neden olan boyar maddeler giines 1sinlarinin gegisine
engel olurlar. Bununla birlikte fotosentezin yavasladigi ve ¢6ziinmiis oksijen
seviyesinin diiserek suda yasayan canlilar arasindaki dogal dengenin bozuldugu
gozlemlenir. Sucul ortam sedimentlerinde boya bilesiklerinin indirgendigi ve
kanserojen Ozellikli aromatik aminler iiretmek suretiyle ekosisteme yayildigi bilinir.
Boyar maddelerin akut toksisitelerinin genellikle diisiik oldugu, boyar maddelerin
toksik etki gostermelerinin arastirildigi calismalarda, suda yasayan canlilardan (alg,
balik, bakteri vb.) insanlara kadar uzanan genis ¢apl testler sonucu tespit edilmistir.

Ancak boyar maddelere kars1 akut hassasiyet reaksiyonlaria insanlarda genellikle
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karsilagilmaktadir. Baz1 dispers boyar maddelerin &zellikle egzama gibi alerjik

reaksiyonlara sebep oldugu bilinir.

2.3.3. Tekstil Atiksular1 Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisinde farkli kullanim amaglarina gore iirtinler iiretildiginden
dolayi farkli proses akislart mevcuttur. Bu nedenle tekstil endiistrisi atiksularini genel
anlamda karakterize etmek miimkiin degildir. Her isletmenin kendine 6zgii prosesi ve
bu prosese baglh atik karakteri bulunmaktadir. Bu baglamda tekstil kaynaklari
atiksularin aritim yontemlerini genis bir yelpazede degerlendirmek gerekir. Tekstil
atiksularmin  aritiminda  biyolojik, kimyasal, mekanik, fizikokimyasal ve
elektrokimyasal aritma yontemleri uygulanabilir. Tekstil endiistrisi atiksularin

aritma prosesleri degerlendirmesi Tablo 2.2°de verilmektedir [Sensoy, 2008].
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Tablo 2.2: Tekstil endiistrisi atiksular1 aritma prosesleri degerlendirmesi.

Kullanim o
Proses . Statii Performans Limitler
yeri
Tam renk giderimi,
Fenton . G. Afrika’da baz1
) On aritma diisiik sermaye ve
Oksidasyonu tam Olgekli tesis ) o
isletme maliyeti
) ) Tam renk giderimi, Kopiirme ve
Elektroliz On aritma Pilot dlgek
ucuz elektrot omrii
Kopiik Ana yada %90 renk, %40 KOI
o Laboratuar 6l¢ek o
flotasyonu ileri aritma giderimi, ucuz
Yiiksek performans; Bosaltma ve
) G. Afrika’da
Filtrasyon Ana aritma su, tuz ve 1s1 tekrar konsantre akis
yaygin kullanim
kullanilabilir aritimi
Biyolojik Yiiksek artakalan
bozunma Aktif Ana aritma Genis kullanim KOI, N giderimi KOI, N,
Camur renk,surfaktan
Ardisik KOlI, renk ve toksik
) o i o Yiiksek artakalan
anaerobik — Ana aritma Cok az bilgi gideriminde iyi
) o KOl, renk
aerobik giderim
. Cin’de bazi pilot KOI ve renkte iyi
Sabit yatak Ana aritma -
denemeler giderim
Fungi/H202 Ana aritma | Laboratuar 6lgek Tam renk giderimi
On, ana o Her zaman etkili
Koagiilasyon — o Tam renk giderimi, su
yada ileri Yaygin kullanim ) olmamasi, gamur
flokiilasyon tekrar kullanilabilirligi
aritma bertarafi
. Tam renk giderimi, su Pahali, aldehit
Ozon Ileri aritma Tam 06l¢ek
tekrar kullanilabilirligi formlari
Laboratuar yada ) .
Tutunma . Teni adsorbantlar etkili Bertaraf yada
) On yada tam Olcek )
(Karbon, Kil, ) o Ve ucuz, su tekrar rejenerasyon
) ileri aritma | (adsorbant tipine
biyomas) kullanilabilirligi maliyeti yiiksek
bagli)
. , Yiiksek renk giderimi, | Sadece son adimda
Fotokataliz Ileri aritma Pilot dlgek )
detoksikasyon yapilmasi

Alic1 ortama desarj limitlerini saglayacak sekilde ya da aritilmis atiksuyun
kullanilacag1 yerin talebine gore ¢ikis suyunun karakteri ve en uygun aritma

yontemleri belirlenir. Biyolojik olarak par¢alanamayan maddeleri icerdigi bilinen
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atiksularin ilk olarak biyolojik aritmaya sokulmamasi gerekir aksi takdirde sistem

baska amaclarla da kullanilamaz hale gelebilir.
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITMA
YONTEMLERI

En fazla kirlilige maruz kalan hayatin temel bilesenlerinden biri sudur.
Sanayilesme, atiksu olusumunu ve ¢esitliligi artmistir. Hizla gelisen tekstil sanayisi
de bunlardan biridir. Alict su ortamlarindaki flora ve fauna iizerinde olumsuz etkilere
sebep olacak kompleks atiksularin ¢ok fazla miktarda ortaya ¢ikmasi {izerine tekstil
atiksularmin artiminin yapilarak desarji ongoriilmektedir. Tekstil atiksularinin
artimi konusunda bir¢ok aritim prosesi gelistirilmistir. Bu atiksularin aritiminda
kullanilan fiziko-kimyasal ve biyolojik aritim proseslerinin bircok dezavantajlari
bulunmaktadir. Mikroorganizmalar {izerine toksisite, aritim proses kontrolii, camur
miktar1, kimyasal madde tliketiminin veya maliyetinin yliksekligi, aritim tesis alani
biiyiikliigii gibi birgok smirlandirici dezavantaj mevcuttur. Bu nedenledir ki, s6z
konusu dezavantajlar1 ortadan kaldiracak daha etkili, ekonomik ve isletme kolaylig1
olan aritim sistemlerinin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir. Alici ortam desarj
standartlarinin sikilastirilmasi, daha etkili ve giderim verimi yiiksek ileri atiksu aritim
proseslerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Ozellikle toksik ve tehlikeli
atiksularin aritiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu aritim proseslerinden en
onemli olan1 “elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri’’ olarak goze carpmaktadir
[Sarag, 1995], [Hamann et al., 2007].

Elektrokimyasal aritma yontemleri; icme suyu aritimi, evsel atiksu, tekstil
atiksulari, restoran atiksulari, boyali atiksular, mezbaha atiksulari, siit endiistrisi
atiksular1, sizint1 sulari, kagit endiistrisi atiksulari, deterjan atiksular1 ve maden
atiksulart aritiminda basit ve verimli bir yontem olarak uygulanmaktadir [Chen,
2004], [Mollah et al., 2001]. Ayrica elektrokimyasal aritma yontemlerinin, askida
katt madde giderimi, deflorinasyon, yag giderimi, agir metal giderimi, organik
madde giderimi, renk giderimi, fenol giderimi, nitrat giderimi, arsenik giderimi,
lignin ve organik Kirlilik, poliaromatik organik kirliligin gideriminde kullanildig:

bilinmektedir.
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3.1. Elektrokimyasal Aritma Proseslerinin Avantaj ve
Dezavantajlan

Elektrokimyasal aritmanin diger aritma yontemlerine goére bazi avantajlari ve

dezavantajlart mevcuttur [Mollah et al., 2001].
- Elektrokimyasal Aritmanin Avantajlari:

e Basit ara¢ gere¢ ve basit isletme parametreleri ile ¢ok daha iyi bir verim elde
edilebilir.

¢ Renk ve koku gideriminde daha verimlidir.

e Bu proseslerle birgok kirleticinin bir arada giderildigi goriilmektedir; diger
proseslerde bir ka¢ prosesin bir arada kullanilmasi gerekirken, elektrokimyasal
proseslerde tek bir prosesle giderilebilir.

e Diisiik bakim maliyeti ve is giiciiyle ger¢eklestirilir.

e Bu proseslerde gereken enerji, enerji ihtiyacit az olmasi dolayisiyla daha kolay
karsilanir.

¢ Prosesin agamalarinda yiiksek sicakliklarin herhangi bir problem olusturmadigi
gbzlemlenmistir.

e Diger proseslere oranla daha az kimyasal madde kullanilarak islem
gergeklestirilir.

e Elektrokoagiilasyon prosesinde flok formlar1 daha biiyiik ve kararli olmasinin
yaninda bu floklarin filtrasyonla ayrilmas: daha kolaydir.

e Islem sonrasi olusan ¢amur formu genellikle metal hidroksitler seklinde olur.

e Eger su yeniden kullanilmak istenirse, toplam ¢dziinmiis katinin az olmasi tercih
edilir. EK sonucu olusan toplam ¢oziinmiis katilarin igerigi kimyasal aritima
oranla daha diisiik olur.

e EK prosesi kiigcliik kolloidal partikiillere karsi diger yontemlere oranla daha
etkilidir.

e EK prosesinde kimyasal madde kullanim1 yiiksek kirletici konsantrasyonlarinda
yapilabilir, ancak c¢oktlirme islemi ndtralizasyon esasina gore oldugundan

kullanilmaz.

15



e Elektroflotasyon prosesinde gaz kabarciklari elektroliz siiresince kirleticileri
tasimak suretiyle daha kiigiik kirletici konsantrasyonlarin1 bile flotasyon
mekanizmasiyla giderebilir.

e Elektroflotasyon prosesinde kabarcik sayisi ve boyutunu kontrol etmek i¢in bir

parametre olarak akim yogunluguna bakilir.
- Elektrokimyasal Aritmanin Dezavantajlari:

e Elektrokimyasal aritma yontemlerinde atik su igindeki ¢oziinmiis maddelerin
oksidasyonu sonucu elektrotun oksitlendigi gozlenebilir.

e Bu proseslerde genellikle elektrik maliyeti yiiksektir (Fakat kullanilmasi
gereken enerjinin diisiik olmasi sebebiyle yiiksek bir maliyet olusturmaz).

e Prosese giren atiksudaki siispanse maddelerin iletkenliginin yiiksek olmasi

istenmektedir.

3.2. Atiksularda Elektrokimyasal Aritma Tiirleri

Elektrokimyasal atiksu arittiminda en ¢ok elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon
ve elektrooksidasyon prosesleri kullanilir. Bu prosesler birlikte veya ayri olarak bir
sistem icerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler ile okside,
adsorbe veya reaktor yiizeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir [Sarag, 1995],
[Hamann et al., 2007]. Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran
en onemli Ozellik kirleticilerin giderimini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve

yapisidir.

3.2.1. Elektrooksidasyon (EO)

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi)
ile ortamdaki Kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak
bilinir. Elektrooksidasyonda en 1iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindig
belirtilmistir [Rajeshwar et al., 1994], [Scott, 1995]. RuO., Co030s ve MnOg,
titanyum bazi {izerine tatbiki ile olusturulan anot, diger anotlara oranla daha iyi
katalitik aktivite gosterir. Bunun yaninda, kursun ve grafit anotlar da ¢ok iyi sonuglar

vermektedir. Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok 6nemli olup, iki tip oksidasyon s6z
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konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve dolayli (indirekt) oksidasyondur. Ideal bir
elektrooksidasyon prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere
adaptasyona agik olmasi ve en Onemlisi aritim sonucu olusan tiriinlerin hig¢birinin
toksik olmamasi gerekir. Kirleticilerin elektrooksidasyondan olusacak ikincil
tiriinlerin  biyolojik ayrigabilirliginin miimkiin olmasinin Yyanisira uygun desarj

standartlarini da saglamasi gerekmektedir [Hamann et al. 2007], [Scott, 1995].

3.2.2. Elektroflotasyon (EF)

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan bir diger elektrokimyasal aritim prosesi
elektoflotasyondur. Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz
kabarciklart (Hz, O gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su
yiizeyine dogru hareket etmesi ve yiizeyde toplanmasi islemidir. Bu gazlarin olusum

reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Anotta:  2H,0 >0, T+4H" +4e” (3.1)

Katotta: ~ 4H™ +4e” —2H, 1 (3.2)

Bu kabarciklar 5-100 um capinda olup, oldukga yiiksek dispersiyona sahiptir.
Elektrot yiizey alanina bagl olarak kabarciklarin sayis1 10-20 milyon/cm? arasinda
degismektedir. Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotatér adi verilmektedir.
Elektroflotator ylizeyinde toplanan yumaklar kopiik siyiricilar yardimiyla siyrilarak
filtrasyona gonderilir. Elektroflotasyonun verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve
sayisina, olugan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline
baghdir. Akim yogunlugun, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek
kabarciklarin sayis1 ve Dbiyiikligi kontrol edilebilmekte olup, bu sayede
elektroflotasyonun hizi arttirilabilmektedir [Romanov vd., 2000].

Su icindeki kati siispansiyonlarmn, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal
partikiilerin ve diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOD
degerinin diisiiriilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon ajanlarmin (Fe*® gibi)
eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizli bir ayrim saglar.

Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olugmasi veya varligina baghdir ki, bunun
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icin yiizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklari ile temasta olan
kirletici partikiillerin bir araya toplanmasina yardimci olur. Partikiil yogunlugundaki
degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilator yiizeyine yiizdiiriilerek kopiik
tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik olarak siyrilir.
Flotasyondaki problem 20 um ‘den daha kii¢iik boyuttaki partikiillerin gideriminde
ortaya ¢ikar. Bu problem, ¢oziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya elektroflotasyon ile
olusturulan ince gaz kabarciklari ile ¢ozlimlenebilir. Elektroflotasyon, ¢ozeltilerden
¢Oziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiigiik boyuttaki partikiillerin (8-15 pum)
ayrilmasmi saglamis olmaktadir. Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu
degistirilerek farkli boyutlarda gaz kabarciklar1 olusturulabilir, béylece daha biiyiik
bir ylizey alani olusur ki, gaz kabarciklarin ¢arpismasi ve bir araya gelme olasiligi
artirllmig olunur. Bu durumda ayirma verimi ve etkinligi artirilir. Elektroflotasyon
hiicrelerinde tercih edilen akim yogunluklari genellikle 0.1-10 mA/cm? dir [Pletcher
and Walsh, 1990].

Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira,
konserve, yemek liretim, ¢iftlik, kagit, resturant, tekstil, boya, kimya, deri endiistri
atiksularinin aritiminda  kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giliverte atiksularinin
ariiminda da kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli
metallerin eldesi ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve
toksik metal atiksularin aritimi, biyoteknolojide bir kisim maddelerin eldesi ve
ayrilma islemlerinde de kullanilmaktadir [Miiller et al., 1992], [Matis and Zouboulis,
1994].

3.2.3. Elektrokoagiilasyon (EK)

Atiksularin aritiminda elektrokoagiilasyon prosesinin kullanimi dnceki yillarda
smirh iken, 6zellikle son zamanlarda popiilaritesi ve etkinligi arttigini1 gérmekteyiz.
Bir elektroliz hiicresindeki elektrolit igerisindeki iyonik bilesiklerin anotta ve katotta
yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleri elektrokimyasal
tepkimeler olarak tanimlanabilir. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya bir
yan iletken elektrot kullanilmaktadir [Rajeshwar, 1994]. Bir elektroliz isleminin
olusmasi igin birbirine baglantis1 olan anot ve katot ile iletken bir elektroliz ¢ozeltisi

olmasi gerekir.
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Elektrokoagiilasyonda anot olarak ¢dziinen demir veya aliiminyum elektrotlar
kullanilmas: halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye Al*® ve Fe*2, Fe** iyonlari
vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlar1 ile birleserek ¢ok az ¢dziinen
Al(OH)3, Fe(OH), ve Fe(OH)s gibi metal hidroksitler olusturmaktadir.
Elektrokoagiilasyon aninda olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon
ozellikleri ¢cok yiiksektir.

Koagiile edilen partikiiller atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve
iyonlar1 kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar ¢okelmekte
ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su yiizeyine kaldirilabilmektedir. Bu
yontem renk, COD, toplam organik karbon, askida madde ve agir metallerin tekstil
atiksularindan giderilmesinde kullanilmaktadir [Romanov vd., 2000].

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon i¢indeki yiiklii partikiillerin zit
yiiklii iyonlarla karsilikli ¢arpigmast ile notralize edilip bir araya toplanarak
cokelmelerinin saglanmasi olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler ilave edilir.
Alum gibi bir kimyasal madde atiksularin aritimi igin uzun siirelerden beri genis
Olciide kullanmilmistir. Koagiilasyon kolloidal partikiillerin net yiizey ylikiiniin
azaltilmasi sonucu elektrostatik itme kuvvetiyle sikismasi ile bir araya gelip yeterli
Van der Waals kuvvetiyle tutunup birikmesiyle gerceklestirilir. Elektrolitteki zit
yiiklerin neden oldugu elektriksel ¢ift tabakanin itme potansiyelindeki azalma, ylizey
yiikiiniin azaltilmast ile saglanir. Kimyasal koagiilasyondan farkli olarak,
elektrokoagiilasyon prosesinde, koagiilant, uygun anot materyalinin elektrolitik
oksidasyonu sonucu olusur. Bu proseste yiiklii iyon tiirleri ile anottan ¢éziinmiis olan

metal iyonlar1 metal hidroksit floklarini olusturur [Mollah et al., 2001].

3.3. Elektrokoagiilasyonun Teorisi

Elektrokoagiilasyon prosesi, atiksulardaki askida, koloidal ya da ¢ozlinmiis
halde bulunan kirleticilerin elektrik akimi altinda kirleticilerin kimyasal reaksiyon ve
coktiirme veya flotasyonla giderimini igeren bir proses olarak tanimlanabilir
[Martinez-Huitle and Brillas, 2009]. Elektrokoagiilasyon prosesin genel
mekanizmasinda koagiilasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon
prosesleri bulunur [Rajeshwar, 1994]. Genellikle bu proses aliiminyum ya da demir

elektrotlarin elektriksel olarak ¢oziinmesi ile koagiilantlarin {iretilmesini de kapsar.
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Elektrokoagiilasyon reaktorii, en genel olarak bir elektrolit i¢ine daldirilmisg
anot ve katottan olusmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagina
baglanir. Bu durumda anotta elektrokimyasal olarak ¢6ziinerek oksidasyona

ugrayacaktir. Ayni sekilde katot ise pasivasyona maruz kalacaktir.
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Sekil 3.1: Elektrokoagiilasyon reaktorii diizenegi.

Sekil 3.1’den de goriilebilecegi gibi EK finitesi temel olarak paralel iletken
metal plaka paralel elektrotlar1 olusturmaktadir. Bu elektrotlar bir giic kaynagina
baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynag1 iizerinden elektrokoagiilasyon reaktoriindeki akim
ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak okunmaktadir. Elektrokoagiilasyon
reaktorlerinde dogru akim veya alternatif akim uygulanmaktadir [Cocke et al., 2004].

Elektrokoagiilasyon reaktorlerindeki iletken metal plakalar ‘tiilkenen
elektrotlar’ olarak bilinmektedir. Anot elektrotlarin ¢6ziinmesi veya tiikkenmesi ile
anotun ¢dzlinme potansiyeli diismekte ve sonugta katodun pasivasyonu minimize
olmaktadir. Coziinen anot tipleri Fe, Al gibi ¢esitli metallerden yapilabilir. Anotta
yiikseltgenme, katotta ise indirgenme olacaktir. Metal iyonlar1 {iretimi anotta olusur,
hidrojen gaz1 katottan serbest birakilir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle art arta {ic asamanin oldugu

bilinmektedir;

¢ Elektrolitik oksidasyonda ¢6ziinen elektrot ile koagtilant tiirlerin olusumu
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e Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil slispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi.

Kirleticilerin destablizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon

kirilmasi su sekilde tanimlanir;

e (Cozelti icinden gecen akimdan dolay:r anot elektrotun ¢éziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiikli tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki
daginik ¢ift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

¢ Elektrokimyasal olarak coziinen elektrotlar tarafindan iretilen zit iyonlarla,

sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin notralizasyonu saglanir.

EK mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica
pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu
gibi  Ozellikler de elektrokoagiilasyon prosesi 1lizerine etki etmektedir.
Elektrokoagiilasyonda ¢ok stk  kullanilan ¢dziinen aliiminyum  elektrot
kullanildiginda sulu ortamda olusturacagir Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda
Al*®{in olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri
Tablo 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da
goriilecegi gibi sudaki hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢oziinmiis olan Al*2 iyonlar
ile birleserek ortamin pH degerine gore komplekslerin olusumuna yol acacaktir

[Benefield et al., 1981].

Tablo 3.1: Al**Sulu ortamdaki hidroksi kompleks tiirleri (I: 0, 25°C).

Reaksiyon LogK
1. Al*® & AI(OH)*? + H -5.02

2. 2AI"™ & Al(OH).™ + 2H* -6.27

3. BAI" « Alg(OH)15™ + 15H* -47.00
4. 8AI" « Alg(OH)20™ + 20H* -68.70
5. 13AI" « Ali3(OH)34*® + 34H* -97.39
6. Al"® <> AI(OH)s + 4H* -23.57
7. Al(OH)3(s) <> Al*3(aq) + 30H (aq) -32.34
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Sekil 3.2: Sulu ortamda aliiminyum kompleksleri ve pH degeri ile iliskisi.

e Elektrotlarda Meydana Gelen Reaksiyonlar ve Sik Kullanilan Elektrot Tipleri
Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan metal kapl anotlar elektrik akiminin

etkisi ile c¢oziiniirler ve kaplandiklart metal tiiriinii ortama iyonik sekilde verirler.

Cozliinen metalleri “M” ile gosterecek olursak, elektrotlarda gergeklesen

elektrokimyasal reaksiyonlar1 asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.
Anotta olusan reaksiyonlar asagidaki sekildedir.
M) — Magnt+ + ne- (3.3)
2H20() — 4H+(aq) + Oz(g) +4e- (3.4)
Katotta olusan reaksiyonlar asagidaki sekildedir.
M(ag)n+ + ne- —» M) (3.5
2H20)+2e- — Hz(g) + 20H- (3.6)
Bir elektrokimyasal proseste en 6nemli parametrelerden biri elektrotun tiirtidiir.

Elektrokoagiilasyonda yaygin olarak aliiminyum(Al*®) ve demir (Fe*?, Fe*®)
elektrotlar kullanilmaktadir [Le-change, 1985].
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e Aliiminyum Elektrot
Aliiminyumun anotta elektrolitik olarak ¢ézlinmesi sonucunda, diisiik pH’larda
Al ve AI(OH)*? gibi katyonik monomerik tiirler meydana gelir ve sonucta

asagidaki reaksiyonlarin takibinde Al,(OH)an olusur:

Algy > A + 3¢ (3.7)
Al*3 + 3H,0 < Al(OH)3| + 3H* (3.8)
2H,0 + 2e" « H>1 + 20H (3.9

e Demir Elektrot
Elektrokimyasal aritimda Fe™ ve Fe*® oksidasyonu ile Fe(OH), olusur.

Asagida gosterilen her iki mekanizma da demir hidroksitin iiretimi i¢in dnemlidir:

1. Mekanizma (Anot):

AFey) — 4Fe*?(aq) + 8" (3.10)

4Fe+2(aq) + 10H20¢) + Oz(g) — 4Fe(OH)3() + 8H™ (ag) (3.11)

1. Mekanizma (Katot):

8H"(aq) + 86" — 4H>(g) (3.12)
e Toplam:
4Fe + 10H20() + O2(g) — 4Fe(OH)31 + 4Hz(g) (3.13)
e 2. Mekanizma (Anot):
Few — Fet?aq) + 2€° (3.14)
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Fe™?(aq) + 20H @aq) — Fe(OH)2( (3.15)
e 2. Mekanizma (Katot):
2H20¢s) + 26" — Hag) + 20H (aq) (3.16)
e Toplam:
Few + 2H20() — Fe(OH)a) + Hag) (3.17)

Elektrokoagiilasyon, demir ve aliiminyumdan kapli olan ¢0ziinebilir
elektrotlarin ortama verdikleri metal iyonlar: ile atik suyun reaksiyona girmesiyle
metal hidroksit floklarinin olusmasini igeren bir prosestir. Sistemin aritim
mekanizmast bu flok olusumu ile baslamis olur. Atiksu i¢indeki kolloidal
kirleticilerin net ylizey yiikiinlin azaltilmasi1 sonucu, elektrostatik itme kuvvetiyle
sikigsarak, Van der Waals kuvvetiyle bir araya gelmesiyle elektrokoagiilasyon
gerceklestirilir. Elektrokoagiilasyon prosesin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorbsiyon, absorbsiyon, coktiirme ve flotasyon olaylar1 gerceklesebilir. Ortak
olarak olusan bu reaksiyon toplulugu neticesinde atiksuda kirletici konsantrasyonu ve
kirletici parametrelerine bagl olarak yiiksek bir giderim verimi elde edilebilmektedir

[Mollah et al., 2004].

3.4. Elektrokoagiilasyon Prosesini Etkileyen Faktorler

e Proseste Kullanilan Elektrot Materyali

Elektrot tipi se¢imi elektrokoagiilasyonda sonucu etkileyen en Onemli
parametrelerin basindadir. Elektrokimyasal aritmanin tiiriinii belirler ve kirletici
giderim verimini de dogrudan etkiledigi gozlenir. Elektrot tipinin ¢ok Onemli
olmasmin sebebi farkli prosesler i¢in farkli olusumlar gergeklesmesidir. Ornek
verilecek olursa; elektrokoagiilasyon icin sec¢ilen elektrot tiirleri akim ile birlikte

ortamda ¢Oziiniir, fakat elektrooksidasyonda OH™ radikalleri olusturup herhangi bir
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¢oziinme olmaz. EK yontemi icin genellikle demir ve aliiminyum elektrotlar
kullanilir, ancak elektrooksidasyon yonteminde bu elektrotlarin yerini, titan, platin,

rutenyum vb. elektrotlar alir [Chen, 2004], [Mook et al., 2014].

e Elektrotlarin Reaktor Icerisinde Yerlesimi ve Elektrotlar Aras1 Mesafe

Bir anot ve bir katottan olusmasma ragmen elektrotlar farkli sekillerde
yerlestirilebilir ki monopolar ve biopolar elektrotlar kullanilarak seri veya paralel
baglamak suretiyle farkli giderim verimleri saglanabilir. Dolayisiyla elektrot tipi
seciminin yani sira elektrotlarin reaktor igerisinde yerlesimi de biiylik onem arz
etmektedir. Elektrotlar aras1 mesafe, elektrokoagiilasyon tizerinde 6nemli bir etkiye
sahip olmamakla birlikte elektrotlar aras1 mesafe arttigi zaman proses verimi de az

miktarda artmaktadir [Chen, 2004], [Mollah, 2004].

¢ Proseste Uygulanan Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu; elektrokimyasal aritma yontemlerinde Onemli isletme
sartlarindan biridir. Optimizasyonu elektrokimyasal aritma yontemi i¢in ¢ok onemli
bir husustur. Proseste gerekenden fazla akim yogunlugu uygulanirsa maliyet artis
olusabilir ve elektrokoagiilasyon yontemi uygulaniyor ise akim yogunluguna paralel
olarak ¢amur olusumu artis1 da gozlenir. Bunun yaninda aritma ¢aligmalarinda aritma
stiresi ile akim yogunlugu iliskilidir. Eger aritmada yiiksek akim yogunlugu

uygulanirsa daha kisa siireli bir aritim gergeklesir [Chen, 2004], [Mook et al., 2014].

e pH Degeri

Ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkilemesi sebebiyle pH
cok Onemlidir. Elektrooksidasyon ic¢in hidroksil radikallerinin olusumu ve
elektrokoagiilasyon icin metal hidroksitlerin olusumunda pH direkt etki etmektedir.
Koagiilantlar belli pH degerleri disinda olusmaz ve hidroksil radikallerinin olusum
yiizdesi de biiylik oranda azalir. Proseslerin sonucunda pH’in degisimi s6z konusu
olur. Ornegin; elektrooksidasyonun baskin oldugu durumlarda pH giderek diiser,
fakat elektrokoagiilasyon uygulamalarinda pH’in giderek arttigi gozlenir. Giderim
verimleri, baslangic pH’1 kadar son durumdaki pH degerleriyle de iliskilidir [Chen,
2004], [Mook et al., 2014].
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e Aritma Siiresi

Tim aritma proseslerinde oldugu gibi elektrokimyasal aritmada da aritim
stiresi onemlidir. Eger aritim siiresinin optimizasyonu olmazsa, gerekenden az bir
aritim siiresi uygulandiginda ihtiyag duyulan verim saglanamaz ve uzun siireli
aritimlarda maliyet agisindan, camur ve kopiik olusumu bakimindan uygun olmaz.

Farkli atiksularin aritma siireleri de c¢ok farkli olmasi muhtemeldir. Bir
caligmada; battaniye fabrikasi atiksuyundan renk giderimi ile organik kirliligin
giderimi konusunda ¢esitli isletme sartlarinin etkisi arastirilmigtir. Atiksuyun
iletkenligi yeterli olmadigindan NaCl ilave edilmis ve sonug¢ olarak 5 dakikalik bir
aritim siiresinde 60-80 A/m? akim yogunlugunda %75’lik bir KOI giderimi ve
%99’luk bir renk giderimi gozlemlenmistir [Chen, 2004], [Mook et al., 2014].

e letkenlik

Iletkenligi arttirmak amaciyla su ve atiksu aritiminda genellikle elektrik
yiikiine katki saglamasi ve diger anyonik tiirlerin olumsuz etkilerini 6nemli derecede
azaltmas1 sebebiyle sofra tuzu kullanilir. Karbonat ve siilfat iyonlar1 olmas1 Ca*? ve
Mg*? iyonlarinda ¢okelmeye sebep olur ve akim verimi azalir. Bu sebeple
elektrokoagiilasyon hiicrelerinde %20 CI" iyonlarinin bulunmasi gerekir. NaCl ilave
edilmesi, gii¢ tiiketiminin de azalmasina sebep olur [Chen, 2004], [Mook et al.,
2014].

e Sicaklik

Sicakligin  etkisiyle 1lgili elektrokoagiilasyon calismalarinda yapilan
arastirmalarda; 60°C’ye kadar maksimum akim verimi oldugu gézlemlenmis, fakat
daha yiiksek sicakliklarda akim veriminin azaldigi tespit edilmistir. Elektrot
yiizeyindeki aluminyumoksit filminin ayrilma aktivitesinin artmasi dolayisiyla

sicaklik artar. Akabinde iletkenlik de artacagindan enerji tiiketimi azalir [Chen,
2004], [Mook et al., 2014].

3.5. Elektrokoagiilasyonun Atiksulara Uygulanmasi

Literatiirde 6zellikle son zamanlarda elektrokoagiilasyon prosesi ile endiistriyel

atiksu aritimi {izerine birgok ¢alismaya rastlanmaktadir. Gerek sentetik gerekse
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gercek atiksular ile yapilmis calismalar proses degiskenlerinin incelenmesi icin
oldukga yararli ve yol gosterici olmaktadir.

Ozyonar ve Karagdzoglu, elektrokoagiilasyon (EK) ile bir tekstil atiksuyunun
aritimi iizerine ¢alismistir. Sistemde monopolar paralel bagl aliminyum elektrotlar
kullanilarak, prosesin performansi incelenmistir. Akim yogunlugu, baslangic pH ve
elektroliz siiresinin toplam organik karbon (TOK), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOTJ),
renk ve bulaniklik giderimine etkisi arastirilmistir. Deneyler neticesinde ulasilan
veriler degerlendirilerek EK prosesinin optimum sartlar1 belirlenmis olup, belirlenen
kosullar; akim yogunlugu 100 A/m?, baslangic pH 3 ve elektroliz siiresi 20 dakika
olarak tespit edilmistir. Sonu¢ olarak %82,6 TOK, %72,5 KOI, %97,7 renk ve
bulaniklik giderim verimleri elde edilmistir. Boylece tekstil atiksuyu aritiminda EK
yonteminin etkili oldugu sonucuna ulasgilmistir [Ozyonar ve Karagézoglu, 2012].

Akbas, calismasinda bir iplik boyama isletmesinin boyama banyosu atiksuyu
ve bu banyoda kullanilan boyarmadde ile hazirlanan sentetik boyarmadde
¢ozeltilerinin Al ve Fe elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon yontemi ile
optimum sartlar belirlenmek suretiyle aritimimi incelemistir. Sentetik boyarmadde
c¢ozeltileri icin Fe elektrotlarla yapilan c¢alismalar sonucu %99 renk ve %61 KOI
giderimi, Al elektrotlarla ise %96 renk ve %57 KOI giderimi saglanmistir. Boyama
banyosu atiksular1 icin ise Fe elektrotlarla %89 renk ve %55 KOI giderimi, Al
elektrotlarla %87 renk ve %55 KOI giderimi sonucuna ulasilmistir [Akbas, 2014].

Bayar ve ark., ¢aligmalarinda Direct Red 23 boyar maddesinin sentetik olarak
hazirlanan  ¢ozeltisinin  elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak  giderimi
arastirilmistir. Calismada aliiminyum elektrotlar kullanilmistir. Cozeltinin baslangig
pH’1, karistirma hizi ve destek elektrolit tliriiniin renk giderimi {izerine etkileri
lizerinde galisilmistir. Akim yogunlugu ve sicaklik sirast ile 0.1 mA/cm? ve 20 °C’de
sabit tutulmustur. Aliiminyum elektrotlar arasinda 0.5 c¢cm mesafe belirlenmistir.
Optimum sartlar 30 dakikalik deney siiresi ile; baslangic pH’1 5, 150 devir/dakika’lik
karistirma hiz1 ve 5 mM NaCl tuzunun kullanilarak belirlenmis ve giderim verimi
%98 olarak gergeklesmistir. Destek elektrolit tiirlinlin ise renk giderim verimine
etkili bir parametre olmadig1 sonucuna varilmistir. Tiim ¢alismalar sonucunda Direct
Red 23 boyar maddesi igeren atiksularin aritiminda aliminyum elektrot igeren

elektrokoagiilasyon prosesinin uygulanabilecegi goriisii rapor edilmistir [Bayar vd.,
2012].
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Materyal

Tekstil endiistrisinde ticari bir boya olarak kullanilan Dispers Brown 1 boyar
maddesi ile sentetik olarak hazirlanmis sulu ¢dzeltinin, farkl: elektrot tiirleri ve cesitli
isletme sartlarinda ektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmasi sonucu giderim verimleri
incelenmistir.

Calismalarda DyStar firmasindan temin edilen tekstil boyasi Dianix Brown S-
3R kullanilmigtir. Calismalar i¢in 1000 mg/L stok sentetik boya atiksuyu
hazirlanmistir. Deneyler sirasinda kullanilan boyar madde ¢ozeltisinin 6zellikleri

Tablo 4.1°de ve boyar maddenin molekiiler yapis1 Sekil 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Kullanilan boyarmadde ¢ozeltisi 6zellikleri.

Boya C.l. Molekiil CAS  Olciim Sonucu  pH iletkenlik
Ismi  Numarasi Formiilii No Dalga Boyu (1S/m)
(nm)
Dianix Dispers Ci6H1sCIsN4Os  12236- 456 7,5 64
Brown Brown 1 00-9

S-3R C.l. 11152

N N(CH,CH,OH),
O,N N

Cl

Sekil 4.1: Dispers Brown 1 molekiiler yapisi.

4.2. Deney Diizenegi

Deneyler  Sekil 4.2'de  gosterilen deney  diizenegi  kapsaminda
gerceklestirilmistir. Dijital bir giic kaynagi olan “GW Laboratory DC GPS-3030D”
ile akim ve voltaj kontrolii saglanmistir. “ARE Heating Magnetic Stirrer” marka

manyetik kanistiric1 ile karistirma islemi gerceklestirilmistir ve Sekil 4.3’te
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gosterilmistir. Deneylerde kullanilan reaktér 95 x 95 x 105 mm boyutlarinda sabit
sicaklik ceketli olup, plexiglas malzemesinden yapilmistir. Her deney, reaktdrde 600
ml ¢ozelti kullanilarak gerceklestirilmistir. Reaktorde monopolar ve paralel bagl 2
anot ve 2 katot olmak iizere toplam 4 adet elektrot kullanilmistir. Bu elektrotlar 30
mm araliklarla yerlestirilerek tamami elektrolite batirilmistir. Elektrot materyali
olarak 73 x 105 x 46 mm boyutlarinda, 33,58 cm? aktif yiizey alanina sahip demir
plakalar ve 50 x 90 x 40 mm boyutlarinda, 20 cm? aktif yiizey alanina sahip

aluminyum plakalar kullanilmistir.

L] 4 1. Dijital D.C. Gii¢ Kaynag1
[> 2. Su Sirkiilatorii
3. Dijital Manyetik Karistirict
4 4, Elektrolitik Reaktor

Sekil 4.3: Calismada kullanilan a) Gii¢ kaynagi, b) Manyetik Karistirici.
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4.3. Deneysel Metod

Gergeklestirilen deneysel calismalarda, sentetik olarak hazirlanmig boyar
maddenin elektrokoagiilasyon prosesiyle renk giderimi iizerine etkisi arastirilmistir.
Dispers Brown 1 sentetik boyar maddeden 1000 mg/L konsantrasyonunda 1L’lik
stok ¢Ozelti hazirlanmis ve karanlikta saklanmistir. Calismanin gesitli asamalarinda
kullanmak {izere 50 mg/L, 100 mg/L ve 250 mg/L’lik konsantrasyonlarinda boya
coOzeltileri saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

Elektrokoagiilasyon deneylerinde belirlenen konsantrasyonda 600 ml boya
cozeltisi pleksiglas reaktore konulmustur. Daha sonra optimum sartlar1 belirlemek
icin pH, iletkenlik, boyar madde konsantrasyonu ve akim arasindaki iliski
incelenmistir. pH ayarlamalar1 igin H2SOs4 ve NaOH kullanilmustir. Iletkenlik
ayarlamalari i¢in ise NaCl kullanilmistir.

Calismalarda oOncelikle boyar maddenin spektrofotometrede dalgaboyu
taramas1 yapilarak absorbansi bulunmus, daha sonra belirlenen dalga boyunda farkl
boya konsantrasyonlar1 hazirlanip absorbans konsantrasyon iligkisi belirlenerek
kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon egrisine gore boya giderim
verimleri hesaplanmistir.

Deneysel ¢alisma siiresi ilk ¢alismalardan sonra belirlenmistir. Her bir deney
10 dakikalik deney siiresince 1, 3, 5, 7 ve 10. dakikalarda reaktérden alinan 10 m1’lik
boya c¢ozeltisi numunesindeki c¢amuru ayirmak i¢in kaba filtre kullanilarak
filtrasyona tabi tutularak siiziilmis ve baska bir numune kabina aktarilmistir.
Numuneler anlik analiz edilmiglerdir. Ayrica EK prosesesinde yapilan deneylerde
alman numunelerin pH ve iletkenlik Olglimleri pH metre vasitasiyla anlik
Olclilmiistir.

Kullanilan elektrotlar deneylerden once yiizeyleri aseton ile yikandiktan sonra
yiizeyinde biriken kir ve paslari gidermek icin, daha once hazirlanan temizleme
¢ozeltisinde (%35°lik 100 ml HCl ve % 2.8’lik 200 ml hekzametilen tetramin
((CH2)6N3) 10 dakika bekletilmistir.

30



4.4. Analiz Metodu

4.4.1. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Dispers Brown 1 boyar madde ¢ozeltisinin dalga boyu taramasi Sekil 4.4’de
gosterilen Hach Lange DR 6000 marka spektrofotometre cihazinda 456 nm olarak
belirlenmistir. Dalga boyu belirlenen boyar maddenin konsantrasyon belirlemeleri
hacmi 10 ml olan quartz hiicrede Sekil 4.5’te gosterilen Hach Lange DR 2800 marka
fotometrede okunmustur. Daha sonra belirlenen dalga boyunda farkli boya
konsantrasyonlar1 hazirlanip absorbans konsantrasyon iliskisi belirlenerek

kalibrasyon egrisi hazirlanmis ve Sekil 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.4: a) Spektrofotometre cihazi, b) Dalga boyu taramasi sonucu.
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Sekil 4.5: Fotometre cihazi.

0.35 .
0.30
0.25 4

0.20

Absorbans

0.15

0.10
; Abs.=0.01 Kons. - 0.01506

0.05 4 R? = 0.9997

5 10 15 20 25 30

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.6: Absorbans - Dispers Brown 1 Kalibrasyon Egrisi.

4.4.2. Kullanilan Esitlikler

e Akim Yogunlugu Hesaplamasi



Asagidaki esitlik akim yogunlugunu hesaplamada kullanilmigtir.

J = (4.1)

I

A
¢ J: Akim yogunlugu, mA/cm2,
o I: Akim siddeti, mAmper,
o A: Aktif anot ylizey alani, cm2 “dir.

e Akim Verimi Hesaplamasi
Elektrolizin faraday kanunuyla anotta ¢okecek maddenin mol miktar1 (m)

hesaplanir.

ot
- (4.2)

e I: Akim siddeti, Amper,

e t: Zaman, sn.

e n: [yon yiikii (aliiminyum igin +3),

e F: Faraday sabiti (96485 C mol-1) olarak tanimlanir.

Daha sonra anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktari, Mate (g) hesaplamasina

gegilir.
Mate = m . (Ma) (4.3)
e Ma: Molekiil agirligr’dir.
Ma
E= 4.4
Mare (4.4)

e E: Akim verimi,

e MA: Pratikte anot elektrottaki ¢oziinme miktari (g) ‘olarak tanimlanir.
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Toplam ¢6ziinen aliiminyum miktar1 (MT) asagidaki sekilde hesaplanir.
Mt = Ma + Mk (4.5)
e Mk: pratikte katot elektrottaki ¢6ziinme miktari (g) “dir.

e Ener;ji Sarfiyat1 Hesaplanmasi

Enerji tiikketimi agagidaki formiille hesaplanir.

V.1t
W=—""
v (4.6)

e W : Enerji Tiikketim Degeri (KW.saat/m3),
e V : Sistemde Olusan Potansiyel Fark,

e | :Uygulanan Akim Siddeti,

e T :zaman (saat) ‘dir.

e v : Reaktordeki Toplam Cozelti Hacmi

e Faraday/m® Hesaplamas1

Faraday ise asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.

It
Faraday/m®) = —
( y/m?) = 4.7)

e [: akim siddeti, Amper,
e t: Zaman, sn.,

e v: Elektrolit hacmi, m®

Bu calismada grafiklerin ¢izimi ve korelasyonlarda Excel ve OriginLab

OriginPro 2015 programlar1 kullanilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Dispers boyalar noniyonik (notral) karakterde olduklarindan sudaki
¢Oziintirliikleri ¢ok diistiktiir.

Elektrokoagiilasyon (EK) ile atiksulardan kirleticileri giderim prosesinin
dayandigi  prensip  koagiilasyon, adsorpsiyon, c¢oOktiirme ve flotasyon
mekanizmalarinin bir veya bir kagini igcermektedir. Elektrokoagiilasyon tekniginde
atiksuda bir akimda ¢oziinen demir ve aliiminyum anot kullanilir. Ortam pH’mna
bagl olarak metal iyonlarin Fe*?, Fe*® veya AI*® farkl tiirlerle hidroksit (AI(OH)s,
Fe(OH)2 ve Fe(OH)3) iirtinleri olusturur.

EK prosesinde, kimyasal koagiilasyona gore olusan floklarin su orani daha
azdir. Floklar zayif dirence sahip oldugundan kolay bir sekilde filtre edilebilmektedir
[Woytowich, 1993], [Mollah et al., 2001].

EK prosesi asagidaki safhalardan olusmaktadir.

e Elektrokimyasal anodik ¢6ziinme ile koagiilant tiirlerinin olusumu,
o Kirleticiyi olusturan maddelerin destabilizayonu, partikiil siispansiyonu ve
emiilsiyonlarin kirilmasi,

e Destabilize edilen floklarin ¢ézeltiden ayrilmasi [Mollah et al., 2001].

5.1. Renk Giderimi Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

e Fe Elektrot

Deneysel ¢aligmalar ile oncelikle hazirlanan ¢ozelti sentetik boya ¢ozeltisinin
pH degerinde farkli konsantrasyonlardaki renk giderim verimleri Sekil 5.1°de
ayrintilar1 ile verilmistir. Dispers Brown 1 i¢in anotta elektrot tiiketimi pH artis1 ile
stirekli olarak yiikselmektedir. Boya konsantrasyonu 50 mg/L’den 250 mg/L’ye
artmasi ile renk giderim veriminin %98’den %68’e diistiigii ve giderim zamaninin
uzadigr gozlemlenmistir. Bunun nedeni de yiiksek boya konsantrasyonlarinda
ortamda yeterli miktarda demir hidroksit floklarinin bulunmamasi olarak
aciklanmistir. Kim ve ark. tarafindan yapilan dispers boyalarin EK ile giderim
calismasinda da konsantrasyon artikga, giderim veriminin benzer sekilde yiiksek
konsantrasyon icin diistiigli, diger degerler i¢in yakin bir degerde kaldigi rapor

edilmistir [Kim et al., 2002].
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Sekil 5.1: Farkli konsantrasyonlardaki renk parametresinin Fe elektrot kullanilarak
zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T:25°C, pH: 7.5, iletkenlik: 1 mS/cm,
Akim: 300 A/m?).

e Al Elektrot

Hazirlanan sentetik boya ¢ozeltisinin - pH  degerinde, farkli boya
konsantrasyonlarda ¢aligsmalar gerceklestirilmistir. Sentetik  tekstil —atiksuyu
calismasiin ilk dakikalarinda; diisiik konsantrasyonda yapilan g¢alismalara oranla
yiiksek konsantrasyonlarda boya gideriminin diisiik oldugu gézlemlenmis, zamanin
artmast ile; giderim veriminin arttig1 ve tiim konsantrasyon degerlerinde yapilan
calismalarda esitlendigi goriilmistiir. Farkli konsantrasyonlardaki sentetik boya
atiksuyunun elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilabilirlilik ¢aligmasinda, reaksiyon
stiresi sonunda renk giderim verimindeki farkliliklarin 6nemli diizeyde olmadigi

gozlemlenmistir. Farkli konsantrasyon etkisi Sekil 5.2°de gosterilmistir.

36



100
s ¢ |

—a— 50 mgilL
B0 ~ —a— 100 maiL
—i— 250 ma/L

% Giderim Werimi

0 T T T T T T T T T T
0 2 4 G ] 10

Zaman (dak.)

Sekil 5.2. Farkli konsantrasyonlarda renk parametrsinin Al elektrot kullanilarak

zamana Kkars1 giderim veriminin incelenmesi (T:25°C, pH: 7.5, iletkenlik: 0.5 mS/cm,
Akim: 375 A/m?)

5.2. Renk Giderimi Uzerine pH’n Etkisi

Sentetik boya ¢ozeltisine pH degerinin etkisi, elektrokoagiilasyon proseslerinin
caligmalart sirasinda incelenmesi gereken en onemli parametrelerden bir tanesidir.
Cozelti veya atiksuyun pH’1 hidroksit tiirleri etkilediginden proses siirecinde boyar
madde giderimi iizerine etki etmektedir.

Elektrokoagiilasyon proseslerinde dispers partikiillerin destabilizasyonu igin
demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilmistir, elektrotlar yardimi ile koagiilant
dretimi icin, elektrokoagiilasyon mekanizmas1 ile kimyasal koagiilasyondaki
mekanizma birbirine benzemektedir. Fe*> ve Al*®{in hidrolizi ile ¢esitli aliminyum

ve demir hidroksit kompleksleri meydana gelmektedir.

e Fe Elektrot

Hazirlanan sentetik boya ¢ozeltisi ile sabit konsantrasyonda farkli baglangic pH
degerlerinde zamana kars1 aritilabilirlik ¢calismalar1 gerceklestirilmis ve calismanin
ilk dakikalarinda diisiik pH degerlerinde yiiksek verim gozlemlenmistir. Zaman ile
birlikte diger baslangic pH degerlerinde de giderim veriminin esitlendigi

goriilmiistiir. Dolayisiyla sentetik boya ¢ozeltisi pH degisimlerinin boya giderimi
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lizerine Sistem parametresini reaksiyon siiresi sonunda 6nemli diizeyde etkilemedigi
goriilmiistiir. Bu baglamda aritim sartlarinda sentetik boya ¢ozeltisinin pH degerinde
olmast daha uygun gorilmiis ve sekil 5.3’te gosterilmistir. Phalakornkule ve
arkadaglar1 ¢alismasinda da Dispers Red 1 boyarmaddesi giderim verimini pH
degisiminin Onemli diizeyde etkilemedigi benzer sekilde rapor edilmistir

[Phalakornkule et al., 2010].
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Sekil 5.3. Sabit konsatrasyon ve farkli pH’larda renk parametresinin Fe elektrot
kullanilarak zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T:25°C, C: 50 mg/L,
fletkenlik: 1 mS/cm, Akim: 300 A/m?)

e Al Elektrot

Hazirlanan sentetik boya ¢ozeltisi ile sabit konsantrasyonda farkli baslangic pH
degerlerinde c¢alismalar gerceklestirilmig, aliiminyum elektrotlar ile yapilan
calismada baslangi¢ pH degisimlerinin zamanla sistem parametresini 6nemli diizeyde
etkilemedigi goriilmiistiir. Dolayis1 ile aritim sartlarinda sentetik boya ¢ozeltisinin

pH degerinde olmas1 daha uygun goriilmiis ve Sekil 5.4’te gdsterilmistir.
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Sekil 5.4. Sabit Konsantrasyon ve farkli pH’larda renk parametresinin Al elektrot
kullanilarak zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T: 25 °C, C: 50 mg/L,
fletkenlik: 0.5 mS/cm, Akim: 375 A/m?)

5.3. Renk Giderimi Uzerine Iletkenligin Etkisi

Elektrokoagiilasyon proseslerinde yaygin olarak su ve atiksudaki iletkenligi
arttirmak icin tuz ilavesi yapilmaktadir. Tuz ilavesi iletkenligi arttirdigi gibi aym
zamanda elektrotlar ve gii¢ ihtiyaci arasindaki omik (ohm) kaybi azaltmaktadir.
Calismanin bu kisminda hazirlanan atiksuyun iletkenligi ve iyonik kuvveti NaCl
eklenerek ayarlanmistir. Calismalar 0.5 mS/cm ile 2 mS/cm arasinda
gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal prosesler i¢in ¢ozeltilerin iletkenlikleri dnemli bir faktordiir.
Sentetik ¢ozeltilerin iletkenlikleri elektrolit ¢cozeltilerinin konsantrasyonu ve tiiriine
kuvvetli derecede baglidir. Bu nedenle yliksek iletkenlik, yiiksek c¢oziiniirliik,
kloriiriin diisitk maliyeti ve aktif kloriin kuvvetli oksidatif ozellikleri NaCl’nin
elektrokimyasal  proseslerde  genellikle  kullanilmasim1  saglar.  Elektrolit
konsantrasyonunun artmasi ile boya giderim orani, reaksiyon zamani ve reaksiyon
sabiti artmistir.

NaCl iletkenlik arttirici olarak kullanilmasi yaninda HCOgs, S04 gibi

anyonlarin olumsuz etkilerini azalmaktadir. Karbonat ve siilfat iyonlar1 elektrotlarin
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yiizeyinde yalitkan bir tabaka olusturan kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin

cokelmesini saglamaktadir.
Elektriksel iletkenlik, elektrotlarin kesit alani ile dogru orantilidir. Akim

kaynagi icin kesit alaninin artmasi elektrotlarin sayilarmin artmasi ile dogru

orantilidir. Elektrotlarin biiylik ylizey alanina sahip olmasi yliksek akim verimi

saglar.

e Fe Elektrot
Boya c¢ozeltisi ile sentetik boya ¢ozeltisi pH degerinde ve sabit

konsantrasyonda, farkli baslangi¢ iletkenliklerde renk giderim calismalari
gerceklestirilmis, hazirlanan sentetik tekstil atiksuyun iletkenliginin arttirilmasi ile

giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Sistem parametresi i¢in en uygun iletkenlik

sartinin 1 mS/cm oldugu goriilmiis ve Sekil 5.5’te gosterilmistir.
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Sekil 5.5. Sabit konsantrasyon ve farkli iletkenlik kosullarinda renk parametresinin
Fe elektrot kullanilarak zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T: 25 °C,
pH: 7.5, C: 50 mg/L, Akim: 300 A/m?).

e Al Elektrot

Boya c¢ozeltisi ile sentetik boya ¢ozeltisi pH degerinde ve sabit

konsantrasyonda, farkli baslangic iletkenliklerde caligmalar gergeklestirilmis,

hazirlanan sentetik tekstil atiksuyunun iletkenliginin artirilmasi ile giderim veriminin
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arttigi gorlilmistiir. Dolayisiyla sistem parametresi i¢in en uygun iletkenlik sarti
1 mS/cm olarak belirlenmis ve Sekil 5.6’da gosterilmistir. Pajootan ve arkadaslar1 da
calismasinda boya ¢Ozeltisinin iletkenliginin arttirilmasi1 ile giderim veriminin

arttigin1 rapor etmislerdir [Pajootan et al., 2000].
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Sekil 5.6. Sabit konsantrasyon ve farkli iletkenlik kosullarinda renk parametresinin
Al elektrot kullanilarak zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T: 25 °C,

pH: 7.5, C: 50 mg/L Akim: 375 A/m?).

5.4. Renk Giderimi Uzerine Akimin EtKisi

EK prosesinde akim yogunlugunun artmasi ile giderim verimi artar. Bunun
sebebi yliksek akim yogunlugu ile aliiminyum ve demir elektrotlarin proses iizerinde
anodik ¢oziinmesiyle floklarin olusumunun artmasidir. Bu da EK prosesinin
kirleticiler lizerinde giderim veriminin artmasini saglamaktadir. Akim yogunlugunun
artmas1 Faraday Kanunu ile su sekilde aciklanir; Akim yogunlugu arttikga
elektrotlarda tretilen iyon miktar1 artar. Bu da olusan flok miktarin1 artirir ve

Kirleticilerin giderimi artar.

e Fe Elektrot
Boya c¢ozeltisi ile sentetik boya ¢ozeltisi pH degerinde ve sabit

konsantrasyonda, farkli akim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Hazirlanan sentetik
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tekstil atiksuyunun boya giderim veriminin, uygulanan akimin artmasi ile arttig
ancak verim farkliliklarinin fazla olmadigi gdzlemlenmistir. Bu sebeple sistem
parametresi igin en uygun akim sartmin 300 A/m? oldugu goriilmiis ve Sekil 5.7°de
gosterilmistir. Phalakornkule ve arkadaslarinin yaptigi calismada da Dispers Red 1
boyarmaddesi giderim veriminin akimin artmast ile artti§i, ancak verim
farkliliklarinin ~ 6nemli diizeyde olmadigt benzer sekilde rapor edilmistir

[Phalakornkule et al., 2010].
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Sekil 5.7. Sabit konsantrasyon ve farkli akim kosullarinda renk parametresinin Fe
elektrot kullanilarak zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T: 25 °C, pH: 7.5,
Mletkenlik: 1 mS/cm, C: 50 mg/L).

o Al Elektrot

Boya ¢ozeltisi ile sentetik boya ¢Ozeltisi pH degerinde ve sabit
konsantrasyonda, farkli akim caligmalar1 gerceklestirilmis, hazirlanan sentetik tekstil
atiksuyunun boya giderim veriminin uygulanan akimin artmasi ile arttigi ancak
verim farkliliklarinin fazla olmadig1 gézlemlenmistir. Bu sebeple sistem parametresi
icin en uygun akim sartmin 375 A/m? oldugu gériilmiis ve Sekil 5.8’de gosterilmistir.
Phalakornkule ve arkadaslari ¢alismasinda Dispers Red 1 boyarmaddesi giderim
veriminin akimin artmasi ile artti§ini, ancak verim farkliliklarinin énemli diizeyde

olmadigini benzer sekilde rapor etmislerdir [Phalakornkule et al., 2010].
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Sekil 5.8. Sabit konsantrasyon ve farkli akim kosullarinda renk parametresinin Al
elektrot kullanilarak zamana kars1 giderim veriminin incelenmesi (T:25°C, pH: 7.5,
lletkenlik: 1 mS/cm, C: 50 mg/L).

5.5. Renk Giderimi Uzerine Elektrotlarin Etkisi

Elektrokoagiilasyon tizerine farkli elektrot metaryallerin etkisi incelenmistir. Al
ve Fe elektrotlar anot ve katot olarak kullanilmistir. Optimum sartlarda aliiminyum
elektrotlar ile yapilan ¢caligmada, demir elektrotlar ile yapilan ¢aligmaya gére giderim
veriminin daha yiiksek oldugu sonucuna ulasilmigtir. Sekil 5.9’da boya giderim
verimleri gosterilmistir. Kim ve arkadaslari, c¢alismalarinda siirekli diizendeki
elektrokoagiilasyon prosesi ile dispers ve reaktif boya ¢o6zeltilerinden boya
giderimini incelemistir. Bu kapsamda elektrot malzemesi cinsinin renk giderimi
lizerine etkisini belirlemek iizere Al, Fe ve paslanmaz ¢elik elektrotlar kullanmistir.
Bu ¢alismada da boyarmadde gideriminde en iyi verim aliiminyum elektrotlar ile

elde edildigi rapor edilmistir [Kim et al., 2002].
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Sekil 5.9. Optimum sartlarda farli elektrot tiirleri kullanilarak zamana kars1 giderim
veriminin incelenmesi (T:25°C, pH: 7.5, Iletkenlik: 1 mS/cm, C: 50 mg/L,
Akim: 300 A/m?).

5.6. Optimum Sonuclara Gore Gercek Tekstil Atiksuyu
Calhismasi

Optimum sartlarda gergek tekstil atiksuyundan KOI giderimi ve Pt-Co
cinsinden renk giderimi ¢alismasi gergeklestirilmistir. Sonug¢ olarak KOI giderim
verimi %68 olarak belirlenmis ve Sekil 5.10°da gosterilmistir. Renk Giderimi ise
(Pt —Co) 187’den (Pt-Co) 63’e disiiriilmiis olup, giderim verimi %63 olarak
belirlenmis ve Sekil 5.11°de gosterilmistir. Renk giderim oraninin zamanla Pt-Co

cinsinden diistiigli gozlemlenmistir.
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Sekil 5.10. Optimum sartlarda gercek tekstil atiksuyu kullanilarak zamana kars1
giderim veriminin incelenmesi (T:25°C, pH: 6.7, iletkenlik: 1 mS/cm, Baslangig
KOI:850 mg/L, Akim: 300 A/m?).
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Sekil 5.11. Optimum sartlarda gercek tekstil atiksuyu kullanilarak zamana kars1 renk
giderimi(Pt-Co) ve % renk giderim veriminin incelenmesi (T:25°C, pH: 6.7,
fletkenlik: 1 mS/cm, Akim: 300 A/m?).

5.7. Cahsillan Gercek Tekstil Atiksuyu ile

Hesaplamalar

e Akim Yogunlugu Hesaplamasi

Yapilan
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(5.1)

>|—

¢ J: Akim Yogunlugu,
e|:1A=1000mA

e A

: 50mm x 40mm = 20cm?

Formiil 5.1°den yararlanilarak akim yogunlugu asagidaki sekilde hesaplanir.

e J =50 mA/cm?

e Akim Verimi Hesaplamasi

em
ol
of
N

o[

M="a= (5.2)

: Anotta ¢okecek maddenin mol miktari,

03

1A
: 30 dak = 1800 sn
: 96485 C mol-1

e m =0.00622 mol olarak hesaplanir.

Mate =m.. (MA) (5.3)

e MaTe : Anot elektrottaki teorik ¢6ziinme miktari,

em

.MA

: 0.00622 mol
: 26.9815 g/mol

e Mate =0.167825¢

_ Ma
Mare

(5.4)

46



o E : Akim verimi,
eMa :015¢g
e Mate :0.167825¢g
Formiil 5.4’ten akim verimi asagidaki gibi hesaplanur.

e E=0.89

e Toplam Coziinen Aliiminyum Miktar1 Hesaplamasi

Mt = Ma + Mk (5.5)
e Mt : Toplam ¢6ziinen aliiminyum miktari
eMa :0.15¢
Mk :0g¢g

Formiil 5.5’ten pratikte toplam c¢oziinen aliiminyum miktar1 asagidaki gibi

hesaplanir.
«Mr=0.15g
e Faraday/m? Hesaplamas1

It
Faraday/m®) = —
( y/m*) ey (5.7)

e [I1A
e t:1800 sn
e Vv: 600 ml=0.0006 m3

Formiil 5.7°den faydalanarak asagidaki gibi hesaplanir.

e (Faraday/m®) = 31.093
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e Enerji Sarfiyat1 ve Maliyet Hesaplamasi

- Calisilan gercek tekstil atiksuyu enerji tikketim degeri;

V.1t
W=—""
v (5.8)

oW : Enerji Tiiketim Degeri,

oV 11V

el:1A

e t: 30 dakika = 0,5 sa

oV : 600 ml = 0,0006 m®

Enerji tiketim degeri formiil 5.8’den yararlanilarak asagidaki sekilde

hesaplanir.
e W = 9,16 kW.saat/m?,
Gergek tekstil atiksuyu ile yapilan aritilabilirlik calismasinda hesaplanan enerji
tiketim sarfiyati Nisan 2016 sanayi parakende (0,2038 TL/kWh) birim enerji

bedellerine gore hesaplanarak 1 m? tekstil atiksuyunun aritilabilmesi igin gerekli olan

enerji maliyeti 1,86 TL/m? olarak belirlenmistir [Web 1, 2016]
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