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DIiSPERS BOYA BANYO ATIKSULARININ ELEKTROKOAGULASYON
ILE ARITILABILIRLIGININ INCELENMESI

OZET

Polyester boyama islemlerinden kaynaklanan tekstil atiksulari, dispers
boyarmaddelerden kaynaklanan kalict organik karbon, yogun renk ve tiirbidite,
bunun yaninda yine polyester boyama isleminde yardimci kimyasallar olarak
kullanilan asetik asitten (pH tamponlayici), aktif madde olarak aril siilfonat
bilesikleri iceren dispergatorlerden ve yiizey aktif maddelerden kaynaklanan,
biyolojik olarak zor ayrisan kompleks icerigi nedeniyle cevre kirliligi agisindan
onemli bir sorun teskil etmektedir. Bilimsel literatiirde dispers boya banyolarinin
antilabilirligi ile ilgili ¢caligmalar kapsamli olmamakla birlikte oldukca az sayidadir.

Yukarida sozii edilen hususlar dikkate alinarak bu deneysel ¢alismada, sentetik
olarak hazirlanan dispers boya banyo atiksularinin (KOl = 3300 mg/L; renk olarak
absorbans degerleri Ayss0 = 0.992 cm’l; Aszs0=0.910 cm’l; Ae00=0.616 cm’l; pHo
= 3.0) aliiminyum, paslanmaz c¢elik ve aliiminyum-paslanmaz c¢elik (hibrit)
elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyonu renk ve KOI giderimi esas alinarak
incelenmigtir. Elde edilen sonuglar alum, demir(Il) siilfat ve demir(Ill) kloriir
koagiilanlarn1  ile  yapilan koagiilasyon deneyleri ile karsilastirnlmistir.
Elektrokoagiilasyon igin elektrolit (NaCl) konsantrasyonu, uygulanan akim
yogunlugu ve baglangic pH’larinin etkileri arastirilirken, koagiilasyon deneylerinde
koagiilan dozunun etkisine bakilmistir. Calisma kapsaminda ele alindan tiim
prosesler i¢in olugsan camur miktar1 da askida kati madde (AKM) olarak 6l¢iilmiistiir.
Secilen en uygun elektrokoagiilasyon sartlarinda 6n artilmis ve aritilmamis dispers
boya banyo atiksularmin biyolojik aritilabilirligi de aktif camur sisteminde KOI
giderim verimi agisindan incelenmistir.

Aliiminyum elektrotlarla yiiriitillen elektrokoagiilasyon deneylerinde, paslanmaz
celik ve aliiminyum-paslanmaz celik hibrit elektrotlarla yapilan deneylere gore daha
kisa zamanda daha yiiksek renk ve KOI giderimi elde edilmistir. Ornegin,
aliiminyum elektrotlarla 2 dakikalik reaksiyon sonunda % 100 renk giderimi ve % 54
KOI giderimi elde edilmistir. Bununla beraber KOI ve renk giderimleri diger
elektrod malzemeleri ile yapilan elektrokoagiilasyon deneylerine gore daha kisa
zamanda tamamlandigindan daha az ¢camur olusmustur (aliiminyum elektrodlar igin
AKM = 300 mg/L). Aym sekilde alum ile koagiilasyon deneylerinin sonucunda
demir(Il) siilfat ve demir(IIl) kloriir kullanilarak yapilan koagiilasyon deneylerine
gore daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. 1600 mg/L. alum dozunda % 100
renk giderimi, % 60 KOI giderimi elde edilmistir ve 495 mg/L. AKM olusmustur.
Elektrokoagiilasyon ile 6n aritilmis dispers boya banyo atiksuyunun biyolojik aritma
sonucunda toplam KOI giderimi % 64’ ten (6n aritmaya tabi tutulmanus dispers boya
banyo atiksuyu icin biyolojik KOI giderim verimi) % 94’e yiikselmistir (entegre
kimyasal + biyolojik aritma verimi).
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TREATABILITY OF DISPERSE DYEBATH EFFLUENTS WITH
ELECTROCOAGULATION

SUMMARY

Textile effluents originating from the polyester dyeing process are of serious
environmental concern due to the refractory organic carbon content, intense color
and turbidity originating from the disperse dyestuffs employed as well as the
biologically-difficult-to-degrade, complex nature of dye auxiliary chemicals used
such as acetic acid (acting as a pH buffer), dispersing and surface active agents
(bearing aryl sulfonates as their active ingredient). There are in fact only a few, not
very comprehensive papers published in the scientific literature dealing with the
treatability of disperse dyebath effluent.

Considering the above indicated issues, the present experimental study investigates
the color and COD-based treatability of synthetically prepared disperse dyebath
effluents (CODy = 3300 mg/L; absorbance values as color, namely A4z0 = 0.992 cm’
1; Aszso = 0.910 cm'l; Ag200 = 0. 616 cm’l; pHo = 3.0) via electrocoagulation using
aluminum, stainless steel and aluminum-stainless steel hybrid electrodes.
Experimental results were compared with those obtained with coagulation using
alum, ferrous sulfate and ferric chloride as the coagulants. For electrocoagulation, the
effect of electrolyte (NaCl) concentration, applied current density and initial pH were
studied, whereas during the coagulation experiments the effect of coagulant dose was
examined. The amount of sludge produced after all treatment processes under
investigation was measured in terms of suspended solids (SS). The change in the
activated sludge treatability of electrochemically pretreated disperse dyebath
effluents with respect to untreated disperse dyebath wastewater was also assessed for
the most suitable electrocoagulation pretreatment conditions.

Experimental results have indicated that relatively higher color and COD removal
efficiencies were obtained for electrocoagulation using aluminum electrodes than for
stainless steel and hybrid electrodes within shorter reaction times. For instance,
complete color and 54 % COD removals were achieved after 2 min
electrocoagulation using aluminum electrodes. At the same time, considerably less
sludge was produced after 2 min electrocoagulation (SS for aluminum electrodes =
300 mg/L). In the same manner, higher treatment performance was obtained for
coagulation with alum as compared with ferrous sulfate and ferric chloride
coagulation. For an alum dose of 1600 mg/L, 100 % color and 60 % COD abatement
rates were found and sludge production accounted for 495 mg/L SS. The total COD
removal efficiency of electrochemically pretreated disperse dyebath effluent
increased from 64 % (achieved for disperse dyebath effluent not being subjected to
any chemical pretreatment) to 94 % (integrated chemical + biological treatment).
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1. GIRiS

Tekstil endiistrisi yiiksek su tiikketimi ve ¢ok sayida kimyasal madde kullanim ile
onemli cevresel sorunlara yol agmaktadir. Bu yogun renk miktan estetik problem
yaninda alict sularda 151k gecirgenligini de engellemektedir (Liakou ve dig., 1997).
Tiirkiye’de ve diger Avrupa iilkelerinde tekstil atiksulari, genellikle biyolojik aktif
camur aritma prosesi veya birlestirilmis atiksu aritma sistemlerinde aritilirlar.
Boyarmaddeler ve bunlarin yardimci kimyasallar1 (noniyonik/aniyonik yiizey aktif
maddeler, 1slatic1 maddeler, boya tasiyicilar, taninler, biyositler ve dispergatorler) soz
konusu konvansiyonel aritma yontemleri ile atiksulardan cok az giderilebilmektedir.
Bu antma yontemlerine alternatif olarak adsorpsiyon, membran filtrasyonu,
ozonlama veya ileri oksidasyon gibi boyahane atiksularinin aritilmasinda daha
basarili olan yontemler de vardir (Cooper, 1995). Buna karsin bu ileri aritma
secenekleri  pratikte  yiiksek  isletme  maliyetlerinden  dolayr  fazla
uygulanamamaktadir. Tekstil isletmelerinin renk ve KOI iceren atiksularmi desarj
etmesinde iilke yonetiminin c¢evresel sinirlamalar getirmesinin artmasiyla, boya
minimize etme ve boya banyo atiksularinin Onlenmesi amaciyla geri kullanim
yontem ve teknolojilerine yonlendirilmislerdir, fakat bunda basar1 smirh Olgiide
saglanmistir. Sonugta, boya banyo atiksular1 gibi nispeten az miktarda konsantre
atiksular icin etkili, ekonomik ve uygulanabilir aritma yontemlerine ihtiyac

duyulmaktadir.

Atiksularin  antilmasinda elektrokoagiilasyon yonteminin kullanilmasi giderek
artmaktadir ciinkii elektrokoagiilasyon prosesinin basit ekipmana sahip olmasi, kisa
bekletme siiresi, ilave koagiilasyon kimyasallarina gereksinim duyulmamasi ve
olusan ¢amur miktarinin daha az olmasi gibi birgok avantaji vardir (Khemis ve dig.,
2006). Elektrokoagiilasyon yonteminde, katotta H, baloncuklar1 olustugundan bu da
flotasyona neden olur (Golder ve dig., 2006; Mollah ve dig., 2001). Bu mekanizmada
celik, demir, aliminyum elektrotlar kullanilarak Fe(OH),, Fe(OH);, AI(OH); metal
hidroksitlerin ve H, nin olusumunun gergeklestirilmesi amag¢lanmaktadir (Mollah ve

dig., 2001). Literatiirdeki pek ¢ok yaymmda boya cozeltileri ve gercek tekstil



atiksulartyla gerceklestirilmis elektrokoagiilasyon g¢aligmalar1 bulunurken, gercek
veya sentetik tekstil boya banyolartyla ilgili elektrokoagiilasyon caligmasina
rastlanilmamigtir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar, boya iiretim ve tekstil
fabrikalarinin atiksularinda en fazla sirasi ile dispers, vat ve reaktif boyarmaddelere
rastlandigini, reaktif boyarmaddeler hari¢ diger boyarmaddelerinin (yaklasik tiim
boyarmaddelerin % 70’inin) suda cok az ¢oziinmesi nedeniyle ozonlama, ileri
oksidasyon prosesleri gibi aritma yoOntemlerinin fazla basarili olmayacagini

(basarilarinin sinirli olacagini) gostermistir (Frijters ve dig., 2006).

Bu deneysel calismada, sentetik olarak hazirlanan dispers boya banyo atiksularinin
aliminyum, paslanmaz ¢elik ve aliiminyum-paslanmaz celik (hibrit) elektrotlar
kullanilarak elektrokoagiilasyon prosesi ile on aritilabilirliginin renk ve KOI giderim
performansi esas alinarak incelenmesi amag¢lanmistir. Bu calisma kapsaminda ayrica
elde edilen sonuglar alum, demir(Il) siilfat ve demir(IIl) kloriir koagiilanlar1 ile
yapilan koagiilasyon deneyleri ile karsilastinlmistir. Elektrokoagiilasyon igin
elektrolit (NaCl) konsantrasyonu, uygulanan akim yogunlugu ve baslangi¢ pH’larinin
etkileri arastinlirken, koagiilasyon deneylerinde koagiilan dozunun etkisine
bakilmistir. Calisma kapsaminda ele alindan tiim prosesler i¢in olusan ¢amur miktari
da askida kati madde (AKM) olarak oOlclilmiistiir. Secilen en uygun
elektrokoagiilasyon sartlarinda on aritilmis ve aritilmamis dispers boya banyo
atiksularmin biyolojik aritilabilirligi de aktif camur sisteminde KOI giderim verimi

acisindan incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1.Tekstil Endiistrisinin Tamim ve Kapsam

Tekstil endiistrisi dogal ve sentetik elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil
tiriinleri imal eden bir endiistri dalidir. Dogal elyaflarin temizlenmesi ve iplik haline
getirilmesi, dogal ve sentetik ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya bagka
metotlarla kumas, triko, hali gibi tekstil iiriinleri haline getirilmesi, iplik, elyaf, orgii
kumas ve dokunmus kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin
uygulanmasi tekstil endiistrisinin faaliyetleri arasinda yer almaktadir (Goknil ve

dig.,1984).

Tekstil endiistrisinde hammadde olarak kullanilan elyaflar farkli uzunlukta flamanlar
seklindedir ve ii¢ grupta incelenmektedir (Germirli ve dig., 1986; Selcuk, 1997;
Tiinay, 1996).

1. Dogal elyaflar:
e Hayvansal kokenli elyaflar: Yiin, ipek gibi protein elyaflardir.
e Bitkisel kokenli elyaflar: Pamuk, keten, jiit

2. Sentetik elyaflar

e Sentetik Polimerden Elde Edilen Elyaflar: Poliakrilonitril, polyamid,

polyester, polipropilen, poliiireten-elestomer, polivinilkloriir

e Sentetik Olarak Uretilen Inorganik Elyaf: Cam elyafi, karbondan ve

metalden elde edilen elyaf

3. Yapay Elyaflar: Dogal elyafdan kimyasal proseslerin uygulanmasi sonucu elde

edilen viskoz rayon, asetat rayon gibi elyaflardir.



2.2. Tekstil Endiistrisinde Boyama Islemlerinden Kaynaklanan Atiksular ve

Sorunlari

Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olusan renkli atiksular ¢evre acisindan 6nemli
sorunlara yol agmaktadir. Boya molekiillerine, boyanan maddenin tiiriine ve boyama
islemi 6zelligine gore katki maddelerinin ilave edilmesi aritmay1 zorlastirmaktadir.
Bu maddeler birden fazla uzun aromatik halka ve cift bag tasimasi sebebiyle
biyolojik ayrsabilirlikleri az, termal, fotolitik olarak dayanikli ve zor ayrigsan

kimyasal maddelerdir.

Boyama islemi goz oniine alindig1r zaman olusan atiksu karakteri proses kimyasina,
islemin siirekli veya kesikli olusuna gore degismektedir. Su/boyarmadde oram ile
boyarmaddenin elyafta tutulma miktari, atiksuyun yapisim degistirmektedir. Ayrica
kullanilan elyafin cinsi ve kullanilan boyama metodu da atiksu karakteri tizerine etki
etmektedir. Elyafa fikse olmayan boyalar, inorganik ve organik yardimci
kimyasallar, boyama prosesinden kaynaklanan atiksuda renk, yiiksek ¢oziinmiis kati
madde, orta mertebede KOI’ye neden olmaktadir. Ayrica kullanilan boyarmaddenin
yapisina ve boyama prosesine bagl olarak krom, bakir ve civa gibi agir metaller suya

toksik ozellik kazandirmaktadir (EPA, 1996).

Boyama atiksular1 koyu renk, genis pH arahigi, yiiksek sicaklik, KOI, toplam
¢Oziinmiis kati madde, yiiksek iletkenlik ve bazen de yiiksek alkalinite ile karakterize
edilmektedir. Boyama atiksularinin en O©Onemli kirletici parametrelerinden biri
kuvvetli renkleridir. Boyar maddelerin rengine bagli olarak, boyama atiksularinin
rengi kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyahtan farkli olarak yogunluga ve
koyuluga bagh olarak degisiklik gostermektedir. Boyama atiksularinin rengi, miisteri
istekleri nedeniyle degisik boyarmaddelerin kullanilmasi sonucu giinden giine ve
hatta giin icerisinde farklilik gosterebilmektedir. Rengin degisimi ile atiksuyun KOI

icerigi de degismektedir (Lin ve Peng, 1994).

Biiyilkk pH salimimlart boyama atiksularinin bir diger negatif ozelligidir. pH
degisikliginin nedeni boyama prosesinde degisik tiirlerde boyarmaddelerin
kullanilmasidir. Atiksu pH’s1 2’den 12°nin {iizerine kadar degismektedir. Boyle
bityiik pH degisimi, 6zellikle kimyasal aritma ve aktif ¢camur proseslerinin sinirli pH
toleranslar1 nedeniyle sikint1 yaratmaktadir. Bu nedenle boyama atiksu proseslerinde

kismen uygun pH ayarlamasi gerekmektedir.



Boyama atiksularimin sicakligr oldukga yiiksek degerlere sahiptir. Boyama prosesi
sirasinda ¢esitli kademelerde durulama sularmmin sicaklin 90 °C’nin {izerine
cikabilmektedir. Bu nedenle, tekstil endiistrisi atiksularinin sicakliklar1 40 °C’ye
ulagabilmektedir. Yine boyamaya yardimci olmasi i¢in kullanilan tuzlar bu sularin

iletkenligini artirmaktadir.

Boyama atiksular1 bu yapilan ile aritma tesislerinde ¢amurda kabarma, renkte
siireklilik, pH’da, sicaklikta, agir metallerde yiiksek degerler ve hidrolik akigta
degisimler gibi problemlere neden olmaktadir. Ayrica bircok boya ¢esidi, biyolojik
ayrismaya dayaniklilik gostermektedir. Boylece renk giderimi tekstil atiksularinda
karsilasilan en Onemli cevresel problemlerden birini olusturmaktadir (Buckley,

1992).

2.3. Dispers Boyalarin Kimyasi ve Dispers Boyalarla Boyama Prosesi

2.3.1. Dispers boyalarm kimyasi, yapisal ozellkileri ve tiirleri

Bir¢ok boya cesidi arasinda dispers boyalar polyester, naylon, seliiloz asetat ve
akrilik boyamada kullanilirlar (Aspland,1997). Dispers boyalar noniyonik (notral)
karakterde olduklarindan sudaki c¢oziintirlitkkleri cok diisiiktiir. Yapilarinda azo,
antrakinon, nitro, metin ve kinon fonksiyonel gruplarini iceren kimyasal yapida
dispers boya tiirevleri vardir. Bunlarin arasinda azo dispers boyalar en yaygin olarak

kullanilanlaridir (Umbuzeiro, 2005).

Tiim sentetik elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispers boyarmaddeleri suda bilinen
anlamda coziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmadddenin sulu siispansiyonlar
icinde yapilir. Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyle ¢6ziinmez olmadiklarindan,
boyama sirasinda banyoda eser miktarda c¢oziinmiis halde bulunur. Boyarmadde
elyaf tarafindan cekildiginde, ayn1 miktar boyarmadde yeniden dispersiyondan
¢cozeltiye gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin
sudaki bu az miktarda ¢oziiniirlikkleri, molekiillerinde noniyonik fakat su ile iligkiye
girebilen —OH veya —-NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir. Dispers boyalar

kumasa yiiksek sicaklikta uygulanir (110 -130°C) (Baser ve inanici, 1990).

Dispers boyarmaddelerin (% 50’si mono-, % 10’u dis- olmak iizere) % 60’1 azo ve %
25’1 antrakinon bilesikleridir. Sekil 2.1. ve Sekil 2.2.’de azo ve antrakinon yapisinda

dispers boyarmadde ornekleri goriilmektedir. Bunun disinda metal kompleks iceren



tiirleri de vardir (Baser ve Inanici, 1990).
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Sekil 2.1: Dispers Blue 106 (Suncron Blue RD-400) (Azo yapisinda dispers
boyarmadde) (Kim ve dig., 2002)
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Sekil 2.2: Dispers Yellow 54 (Suncron Yellow 3GE-200) (Antrakinon yapisinda
dispers boyarmadde) (Kim ve dig., 2002)

Biitiin renkli organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler.
Bu grubu tasiyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde
olabilmesi i¢cin molekiilde kromofordan baska oksakrom adi verilen amino (-NH,),
yer degistiren amino (-NHR, -NH;), hidroksil (-OH), metoksil (OCHs), siilfonil
(SOsH) ve karboksil gruplarinin da bulunmasi gerekir (Ozcan, 1978).

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler cesitli
gruplara ayrilabilirler. Bunlardan biri de subsratta ¢6ziinen boyarmaddelerdir. Suda
cok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer (Ozcan, 1978).

Boyama ozelliklerine gore simiflandirildiginda dispers boyalar dispersiyon
boyarmaddeleri sinifina girer. Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile
cekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf icinde coziinmesi seklinde gerceklesir.
Dispersiyon boyarmaddeleri baglica polyester elyafin boyanmasinda kullanilir.

Ayrica polyamid ve akrilik elyafi da boyarlar (Baser ve Inanici, 1990).



Organik boyarmaddelerin en énemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin sayisi,
diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri diginda
diger tiim boyama ydntemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna
rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilir. Bu gruptaki azot atomlari sp” hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglamir. Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri)
veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir.
Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo boyarmaddelerini genel
olarak su sekilde formiillendirebiliriz: Ar-N=N-R. Burada R: Aril, heteroaril veya
enollesebilen alkildir (Baser ve Inanici, 1990).

Dogal boyarmaddelerin hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti icinde ve basit olarak
yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi c¢ok
sayida azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar. Molekiildeki azo
grubuna gore mono-, dis-, tris-, tetrakis... azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar

(Baser ve Inanici, 1990).

2.3.2. Dispers boyalarla polyester boyama prosesi

Dispers boyalar kumasa yiiksek sicaklikta uygulanir (110 -130°C) (Baser ve Inanici,
1990). Tipik fiksasyon oranlart %90-100 araliginda gozlenir. Dispers boyalar
genelllikle diisiik pH’larda (=3-5) boya banyolarina uygulanir (Unel, 2002).

Polimer zincirinde iyonik veya polar gruplarin olmamasindan dolay1 kumas ve boya
arasinda kimyasal afinite yetersizdir, bu yiizden zayif Van der Waals kuvvetleriyle
boya molekiilleri tutulur. Polipropilenin yiiksek kristalliginden dolay1 boya kumasa

zor girebilir.

Kumagslarin ve/veya tekstillerin boyama prosesinde birbirini izleyen dort proses

vardir. Bunlar;

boyanin ¢ozeltide difiizyonu,

boyanin kumasin yiizeyine adsorplanmasi,

boyanin kumasin i¢ine difiizyonu

boyanin kumasa fiksasyonudur.



Boyanin kumasin i¢ine difiizyonu pH, sicaklik ve kullanilan yardimci kimyasallara

baglidir (Ujhelyiova ve dig., 2007).

2.4. Dispers Boyalar ve Dispers Boya Banyolariyla Yapilan Anritilabilirlik

Calismalar:

2.4.1. Biyolojik aritma

Konvansiyonel aktif camur sistemleri tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Havalandirma havuzlart ve konvansiyonel aktif
camur sistemleri, tekstil atiksularindaki askida kat1 maddelerin ve KOI degerinin
azaltilmasinda etkili olmaktadir. Ancak evsel ve endiistriyel atiksularin artilmasinda
¢cok yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemlerinde tekstil
endiistrisinde  kullanilan =~ boyarmaddelerin  direngli ~ organik  bilesenlerden
olusmasindan dolay1 bu bilesikler ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya
da hi¢ bozunmamaktadirlar. Atiksuda, bazik, direk ve bazi azo boya atiklar1 varsa,
mikroorganizmalar bunlar1 biyolojik olarak indirgeyememekte, ancak bir kismini
adsorbe ederek ortamdan uzaklastirmaktadir. Aktif camur sistemleri, reaktif ve asit
boyalar1 ¢ok zayif olarak giderebilmektedir. Ancak biyosorpsiyon (aktif camur
yiizeyinde tutunma) ile renk giderimi miimkiin olmaktadir. Biyosorpsiyonu etkileyen
en Onemli faktorler ise camur kalitesi, suyun sertligi, zaman ve substrat

konsantrasyonudur (Bhattacharya, 1992; Easton, 1995; Slokar ve dig., 1998).

Bir¢ok boya cesidi ve azo boyalari, anaerobik c¢evrede biyolojik olarak
indirgenebilmektedir. Azo boyalarinin indirgenmesi, ©nce azo baglarinin
indirgenmesi yani azot atomlarina hidrojen atomunun baglanmas1 sonucu azo baglari
kirtlir bunun sonucunda iki ayr bilesik ortaya ¢ikar. Azo boyalarinda bu indirgenme
sonucu aromatik aminler ortaya cikar. Eger bu aromatik aminler dealkilasyona

ugrarsa p-fenildiaminlere kadar indirgenebilir (Pratt, 1968).

Lipofilik aromatik birincil aminler aerobik olarak bozunabilir, fakat yapisina bagh

olarak bazi siilfonat iceren aromatik aminler bozunamayabilir.

Dispers Blue 79 [12239-34-8] (CI 11345) 6-bromo-2.,4-dinitro-anilin—3-(N,N-
diasetoksietilamino)-4-etoksiasetanilid) boyasimin toksikolojik, epidomiyolojik,
kimyasal ve biyolojik yonden davranis1 incelenmistir. indirgenme sonucu 6-bromo-

2,4-dinitroanilin iiriinii ortaya ¢ikmistir. Bu amin toksik, mutajenik ve kanserojen bir



iriindiir. Bunun yaninda, olusan 2,4-dinitroanilinde yiiksek toksisiteye sahip

mutajenik ve kanserojen bir iiriindiir (Wiley, 1993).

Anaerobik sartlarda azoboyalarin  indirgenmesi  sonucunda c¢ok fazla zararh
aromatik aminlerin olustugu goézlenmistir. Bunun yaninda ise pek ¢ok boyanin da

aerobik sartlarda bozunmadig1 goriilmiistiir (Gardner ve dig., 1990).

Zhao ve Hardin (2007) tarafindan dispers azo boyalar1 olan Disperse Orange 3 ve
Disperse Yellow 3 ile yaptiklar1 biyolojik artilabilirlik ¢calismasinda beyaz ciiriikgiil
mantar olan Pleurotus Ostreatus ile 5 giinliik deneyler yapmislardir. Sonuclar en
fazla renk gideriminin gerceklestigi ilk giinde mantarin myeceliumu tarafindan
boyanin adsorblanmasi seklinde oldugu, geri kalan renk gideriminin ise mantarin
metabolik faaliyetleri sonucu  giderildigi sonucuna varidmistir. HPLC analiz
sonucglarindan her iki boyanin biyolojik aritilabilirlik deneyleri sonunda ortamda
baska yan iirinler bulunmustur. Deney sonucunda renk gideriminin enzimatik ve
enzimatik olmayan sistemler sonucunda giderildigi goriilmiistiir. Bu deney

sonucunda % 57 oraninda renk giderimi saglanmistir.
2.4.2. Kimyasal aritma

2.4.2.1. Koagiilasyon

Kimyasal koagiilasyon ile 6n, esas ve ileri aritma kademelerinde tekstil atiksularinda
renk giderimi uygulamalart yapilmaktadir. Bu yOntemde, ¢Oktiiriici ve
yumaklastiric1 olarak aliiminyum tuzlar ve ferrik yumaklastiricilar kullanilmaktadir.
Ayrica renk gideriminde kaba ogiitiilmiis kil, aktif silika ve kire¢ ile beraber
demir(Il) ve demir(Ill) tuzlar1 kullanilmaktadir. Boyarmaddeler ¢oktiirme esnasinda
floklarin igine tutunarak veya metal hidroksitlere baglanarak ¢okerler. Metal
hidroksitler, hem ¢oktiiriicii hem de koagiilan olarak etki ederler. Olusan ¢okelek ise
flotasyon, c¢okelme, filtrasyon veya c¢amur olusturan herhangi bir teknikle nihai

bertarafi yapilmak iizere ortamdan uzaklastirilmaktadir.

Sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, boyarmadde cinsi ve konsantrasyonu renk
giderimini etkileyen parametrelerdir. Coktiirme ve yumaklastirma ile optimum

kosullar saglandiginda % 80-90 verim elde edilebilir (Southern, 1995).

S6z konusu yontemin bazi1 dezavantajlar vardir (Southern, 1995):



¢ Kimyasal kullanimina bagli olarak biiyiik miktarlarda ¢camur olusumu ve bu
camurun toksik maddeler icerme olasiligi s6z konusudur. Olusan bu

camurun bertaraf1 problem yaratabilmektedir.
¢ Devamli olarak kimyasal madde kullanimi isletme maliyetini artirmaktadir.

Dispers, vat ve kiikiirt boyarmaddelerinin giderilebilmesine karsilik ¢oziiniir haldeki
boyarmaddelerin rengi giderilememektedir. kiikiirt boyar maddelerden kaynaklanan
rengin gideriminde etkili olmaktadir. Atiksulardan rengin giderilmesi amaciyla cesitli
inorganik kimyasal maddelerin kombinasyonunun kullanilmasi ile 6nemli gelismeler

elde edilebilmekte ancak camur miktar1 artmaktadir (Southern, 1995).

Kimyasal koagiilasyonun boya giderme performanst boyanin c¢oziiniirligii de
baghdir. Dispers boyalar gibi diisiik c¢oziiniirliikteki boyalar koagiilasyon ve/veya
flotasyon yoOntemleriyle iyi bir sekilde giderilmektedirler. Boyanin ¢oziiniirliigii
giderim mekanizmasim etkilemektedir. Diisiik ¢oziiniirlikkteki boyarmaddeler
koagiilanlar tarafindan kolayca adsorblanabilir ve flokiile olabilirler. Buna karsin iyi
¢cOziinen boyalar koagiilasyonla iyi giderilemezler. Farkli kimyasal yapilarin farkli
¢Oziiniirliikleri vardir. Dispers boyalar genelde antrakinon ve siilfit yapisindadir. Bu

yiizden Fe(OH)y ile kolayca adsorblamirlar ve yiiksek KOI’ye sahiptirler.

Kimyasal koagiilasyon dispers, vat ve siilfiir vat boyalarindan kaynaklanan renk
giderimi i¢in de uygulanmaktadir. Alum, demir siilfat gibi koagiilanlar ve kire¢ 300
— 600 mg/L dozajinda uygulandiginda % 75 — 90 arasinda renk giderimi elde
edilmektedir (Technical Report — UNEP, 2000).

Kim ve dig. (2004) tarafindan yapilan bir c¢alismada dispers ve reaktif
boyarmaddelerin FeCl;.6H,O koagiilan1 ile optimum pH ve optimum koagiilan
dozunda koagiilasyon deneyleri yapilmistir. Koagiilasyon i¢in 2 dakika 250 rpm’de
hizli kanistirma, 15 dakika 40 rpm’de yavas karistirma jar test deneyleri yapilmistir.
30 dakika ¢oktiirmeye birakilan numunelerin siipernetant kismindan KOI, AKM ve
pH olctimleri yapilmistir. Bu deneyler sonucunda optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum sartlarda Dispers Blue 106 i¢in pH 6’da % 98, Dispers Yellow 54 i¢in pH
5’de % 94 giderim elde edilmistir. Reaktive Blue 49 icin pH 7’de % 61, Reaktive
84 icin pH 6’da % 71 giderim elde edilmistir. Dispers boyalarin koagiilasyon
veriminin artmasi sadece boyanin diisiik ¢coziiniirliigiine degil, son flok olusumuna ve

¢Okme kalitesine de baghdir.
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2.4.3. Kimyasal oksidasyon yontemleri

Kimyasal oksidasyon prosesi, kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine
dayanmaktadir. Bu proses indirgenme yiikseltgenme prosesi olarak da bilinmektedir.
Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak
oksitlenerek kararsiz son iirline doniistiiriilmesidir. Oksitleme proseslerinde,
oksitleyiciler ile boyarmaddenin biyolojik olarak pargalanabilir hale doniistiiriilmesi
saglanir. Klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen peroksit gibi spesifik

oksitleyiciler oksidan olarak kullanilmaktadir (Easton, 1995).

2.4.3.1. Ozonlama

Szpyrkowicz ve dig. (2000), ozonlama ile dispers boyalar iizerinde yapilan ¢aligmada
0.5 g/L ozon dozunda % 90 renk giderimi ve % 10 KOI giderimi goriilmektedir.
Ozellikle ozonlama prosesinin 1 dakika da 50 mg/L ozon dozunda iyi bir renk
giderim verimi elde edilmis, bunun yaninda atiksudan kolloid ve askida madddeler
de giderilmisti. Bu ozon dozunda KOI gideriminde desarj standartlari
saglanamamistir. Bu yiizden bu yontemden once koagiilasyon gibi bir on aritim

uygulanmasi daha uygundur.

Arslan (2001) tarafindan dispers boya banyosu (ortalama renk 566 nm = 8154 m’,
KO, = 3784 mg/L, TOKy, = 670 mg/L, B015,0 = 58 mg/L) ile demir (II)
koagiilasyonu, ozonlama ve Fe®* katalizli ozonlama calismalarinin renk ve KOI
giderimi {izerine etkileri incelenmistir. Dispers boyalarin demir (II) kogiilasyonu ile
giderimi calismasinda pH 3, 5, 7, 9, 11 de farkli dozlarda FeSO,4.H,O kullanilarak
sonuclar elde edilmistir. Bu sonuglardan pH 11’de 5000 mg/L (18 mM Fe™")
koagiilan kullanildiginda % 97 renk giderimi ve % 54 KOI giderimi oldugu
goriilmiigtiir. Dispers boyalarin ozonla renk gideriminin yapildigi calismada 2340
mg/L dozunda ozon kullanilarak pH 3’de % 77 oraninda en yiiksek renk giderimi
goriilmiis ve KOI ise % 11 oraninda giderilmistir. Fe®* kataliziyle ozonlamada 1000
mg/L. dozunda FeSO4.H,O kullanilarak Fe:O; oranim1 1:14 alinarak pH 3’de en
yiiksek renk ve KOI giderimini elde edilmistir. % 95 renk giderimi ve % 48 KOI

giderimi gozlenmistir.
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2.4.4. Fenton ve Foto-Fenton yontemleri

Fenton reaktani, demir(Il) iyonu tarafindan katalizlenen H,O, oksidasyonu olarak
tanimlanmaktadir. Fenton oksidasyonu, demir(Il) tuzlar1 (genellikle FeSO,4.7H,0) ve
H,0, birlikte bulundugu, asidik (pH = 2-5) ortamlarda meydana gelmektedir. H,O,
ve demir(Il) iyonlar1 kuvvetli asit ortamda oldukca kararlidir.  Zincirleme
reaksiyonlar sonucu oksitleme giicii yiiksek hidroksil radikalleri meydana
gelmektedir. Oksidasyonla yiliksek molekiil agirlikli maddeler daha diisiik agirlikll
molekiillere doniisiirken Fe** de Fe’*’e yiikseltgenmektedir. Organik madde ve
demir(Il) iyonlart bulunan kuvvetli asit bir ortama H,O; ilave edildiginde kompleks

bir redoks reaksiyonu meydana gelmektedir (Gregor, 1992; Kuo, 1992).

Olusan hidroksil radikali organik madde (RH) ile reaksiyona girerek boya
molekiillerinin kromofor ve kromojenini parcalamakta ve bodylece renk giderimini

saglamaktadir (Kuo, 1992).

Neamtu ve dig. (2004) tarafindan Disperse Red 354 azo boyasinin ozon, Fenton,
UV/H;0; ve Foto-Fenton olan dort ileri oksidasyon prosesi kullanilarak laboratuvar
deneyleriyle renk ve KOI giderimi incelenmistir. Fotokatalitik aritim deneyleri
kanstiricili kesikli reaktdrde UV kaynagi olarak daldirlmis diisiik basingli civa
lambas1 ile gerceklestirilmistir. Geleneksel parametreler yaninda Vibrio fischeri
fotobakterileri ile fotokatalitik aritma sonrasinda akut toksisite incelenmistir.
Sonuglar her bir oksidasyon prosesinde farkli renk giderim oranlar1 vermistir. 30
dakika reaksiyon siiresinde UV/H,O,/Fe(Il) > H,0,/Fe(Il) > UV/H,0, = O3 >
UV/H;0,/Lyocol seklinde renk giderim etkinligi ortaya ¢ikmistir. Bunun yaninda
KOI gideriminde ise UV/H,0,/Fe(Il) > H,O,/Fe(Il) > UV/H,0, > UV/H,0,/Lyocol
> O3 seklinde bir sonug elde edilmistir. Foto-Fenton prosesiyle 10 dakika reaksiyon
siiresinde % 85 renk giderimi ve % 90’dan fazla KOI giderimi elde edilmistir. Foto-
Fenton prosesi tekstil boyama ve son islem proseslerinden kaynaklanan atiksularin
renk ve toksisite gideriminde diger ileri oksidasyon yontemlerine gore en uygun 6n
aritim yontemi olarak goriilmektedir. Bunun yaninda siilfat, nitrat, klorit, format ve

oksalat bu ana oksidasyon prosesinin yan {iriinleri olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Kim T. ve dig. (2004), Fenton prosesi ile yaptig1 caligmada dispers ve reaktif
boyalarin giderimlerini karsilagtirmistir. Fe’* dozaj1 arttinldiginda dispers boyalarin

gideriminde reaktif boyalara gore daha iyi sonuc¢ alindigi, buna karsin KOI
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gideriminde reaktif boyalarda daha iyi sonu¢ alindigi goriilmiistiir. % 99 boya

giderimi, % 90 KOI giderimi goriilmiistiir.

Xiang-Rang Xu ve dig. (2004), 20 farkli boyarmaddenin ¢ozelti icinde Fenton
oksidasyonu ile giderimini incelemislerdir. Ayrica HO,/UV, Fe2+/H202, Fe2+/H202
/UV proseslerinin verimleri karsilastirilmigtir. Calismalarinda Fenton prosesinin UV
ile birlikte uygulanmasi halinde Fe2+/H202 ve H,O,/UV gore daha iyi bir renk ve
KOI gideriminin oldugu gozlenmistir. Dispers boyalarda Fe*/H,0,/UV ile % 64,
Fez+/H202 ile % 30, H,O,/UV ile % 26 oranlarinda renk giderildigi goriilmiistiir.

Yang C. ve dig. (2005), elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle % 97.5 renk
giderimi, % 95.1 KOI giderimi elde etmislerdir. Bu yontemde bu verimi aliiminyum
elektrodu kullanarak, pH 6’dan yiiksek oldugunda, 1000 mg/L NaCl kullanildiginda

ve 10 V akim verildiginde elde edilmistir.

2.5. Elektrokoagiilasyon

2.5.1. Elektrokoagiilasyonun genel esaslari, avantaj ve dezavantajlari

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon icindeki yiiklii partikiillerin zit ytiklii
iyonlarla karsilikli carpigsmasi ile nétralize edilip bir araya toplanarak ¢dkelmelerinin
saglanmasi olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler (alum, demir siilfat vb.)
ilave edilmektedir. Koagiilasyon, kolloidal partikiillerin net yiizey yiikiiniin
azaltilmas1 sonucu elektrostatik itme kuvvetiyle sikismasi nedeniyle bir araya gelip
yeterli Van der Waals kuvvetiyle tutunup birikmesi sonucu gerceklesmektedir.
Elekrolitteki zit yiiklerin neden oldugu elektriksel cift tabakanin itme
potansiyelindeki azalma, ylizey yiikiiniin azaltilmasi ile saglanmaktadir. Kimyasal
koagiilasyondan farkli olarak, elektrokoagiilasyon prosesinde koagiilan uygun anot
materyalinin elektrolitik oksidasyonu sonucu olusmaktadir. Bu proseste yiiklii iyon
tirleri ile anottan c¢oziinmiis olan metal iyonlari, metal hidroksit floklarini
olusturmaktadir. Ancak elektrokoagiilasyonda olusan floklarin 6zellikleri kimyasal
koagiiasyon ile olusan floklardan daha farklidir. Elektrokoagiilasyonda olusan floklar
daha az su baglama egilimindedir yani daha az su icerigine sahiptirler. Floklar daha
diisiik dirence sahip olduklarindan daha kolay filtre edilebilmektedirler (Woytowich,
1993; Mollah ve dig., 2001).
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Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle ardi ardina ii¢ asamanin oldugu kabul

edilmektedir (Mollah ve dig., 2001);

Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilan tiirlerinin olusumu

Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin

kirilmasi

Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmasidir.

Kirleticilerin destabilizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon

kirilmasi asagidaki sekilde tammmlanmaktadir (Mollah ve dig., 2001);

Cozelti icinden gecen akim nedeniyle ¢oziinen elektrotun c¢oziinmesi ile
meydana gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar

etrafindaki daginik cift tabakanin sikistirilmasi saglanmaktadir.

Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal

olarak ¢oziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanmaktadir.

Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal Ozelligine ve iletkenlige

baghdir. Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin

konsantrasyonu gibi ozellikler de elektrokoagiilasyon prosesini etkilemektedir. Diger

atiksu islemlerine gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari

asagida ozetlenmektedir (Mollah ve dig., 2001).

Elektrokoagiilasyonun avantajlari;

Basit ekipmanlar ve isletme sartlar1 gerektirmektedir,

Atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritilmasi sonucu renksiz, kokusuz ve

berrak sular elde edilmektedir,

Olusan ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla

stabil hale getirilmekte ve susuzlastirilabilmektedir. Camur miktar1 azdir,

Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte, daha biiyiik floklar
olma egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direngli

ve stabil olup, filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler,

Kimyasal aritma ile karsilagtirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha

az toplam c¢Oziinmiis kati madde icermektedir. Bu sularin tekrar
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kullanilmas1 durumda diisiik toplam kati madde seviyesi geri kazanim

giderinin daha diisiik olmasina katkida bulunmaktadir,

Elektrokoagiilasyon prosesi en kiiciik kolloidal pargaciklar1 giderme
avantajia sahiptir ¢iinkii cihazlarin uyguladig: elektrik alan onlarin daha

hizl1 hareket etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirmaktadir,

Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kacinmilmakta ve
boylece kimyasal koagiilasyonda ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki
kimyasal maddelerin neden olabilecegi ikincil kirlenme olasilig1 ve asin

kimyasallarin notralizasyonu problemi engellenmis olmaktadir,

Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklan kirleticileri ¢ozelti yiizeyine

tagiyabilmekte ve daha kolay ayrilmalart saglanabilmektedir,

Elektrokoagiilasyon hiicresi igerisindeki elektrotlar sabit konumda olup,
elektriksel olarak kontrol edilmekte ve boylece daha az bakim

gerektirmektedir,

Elektrokoagiilasyon prosesi, elektrik kullantminin yeterli olmadig karsal

alanlarda iiniteye eklenen giines panelleri vasitasiyla uygulanabilir.

Elektrokoagiilasyonun dezavantajlari;

Coziinen elektrotlarin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir,
Baz yerlerde elektrik enerjisi pahali olabilir,

Elektrokoagiilasyon prosesi ile kirletici maddelerin kismi oksidasyonu

saglanmaktadir.

Katot iizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini

diisiirebilir,
Atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir,

Bazi durumlarda jelatinimsi hidroksit ¢6ziinme egiliminde olabilir.

Elektrokoagiilasyonda, en yaygin olarak demir ve aliiminyum -elektrotlar

kullanilmaktadir. Bu elektrotlar ucuz, kolay temin edilebilir olmalar1 ve

etkinliklerinin kanitlanmig olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Chen ve dig., 2000).

15



2.5.2. Aliiminyum elektrotlarla gerceklestirilen elektrokoagiilasyon prosesi

Elektrokoagiilasyonda cok sik kullanilan ¢6ziinen aliiminyum elektrotlarin sulu

13+’

ortamda olusturacagi aliiminyum kompleksleri onemlidir. Sulu ortamda AI’’nin

olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil 2.3’de
gosterilmektedir. Sudaki hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢6ziinmiis olan AP
iyonlarn1 ile birleserek ortamin pH degerine bagli olarak cesitli komplekslerin

olusumuna yol agmaktadir (Benefield ve dig., 1982).
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Sekil 2.3 : Sulu Ortamda Aliiminyum Kompleksleri ve pH Iliskisi
(Benefield ve dig., 1982)

Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki {iriinleri diisitk pH’da AP’* ve Al(OH),"
gibi tiirlerdir ve bunlar uygun pH degerlerinde 6nce AI(OH);’e ve sonugta asagidaki

reaksiyonlara gore Al,(OH)3;,’e polimerlesmektedirler (Mollah ve dig., 2001);

Al = AP + 3¢ (2.1)
AP* ) + 3H,0 — AI(OH); + 3H* ) (2.2)
nAl(OH); — Al,(OH)3, 2.3)

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagl olarak Al(OH)2+, Alz(OH)24+ ve
AI(OH),  gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. pE — pH denge
diyagramimin incelenmesi uygun kosullar altinda ii¢ degerlikli aliiminyum hidrokso
komplekslerinin olusabilecegini gostermektedir. Ornegin, dimerik ve polimerik Al
hidrokso komplekslerinin yapis1 Sekil 2.4’de gosterilmektedir (Mollah ve dig.,
2001).
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Sekil 2.4 : Elektrokoagiilasyonda Olusacak Polimerik Aliiminyum Tiirleri
(Mollah ve dig., 2001)

[Al(H,0), " —2—[Al(H,0,)OHT" —2—[Al,(OH),;|" —%— Polimerizasyon

[Als (OH)zo ]z+ L>[AI(OH3 )(H20)3 ]5 L)[AZ(OH )]; (2.4)
pH4-7 alkali pH

Monomerik aliiminyum tiirleri [Al(OH)]*,[AlI(OH),]*, [AL(OH),]**, [AI(OH),]

Polimerik  aliiminyum tiirleri:  [Alg(OH)is]**, [Al;(OH)7]*, [Alg(OH))]",
[Al;304(OH)5]™ ve [Alj3(OH)s4]  dirler.

Monomerik hidroksitlerin olusumu 10 saniye, dimerik hidroksitlerin olusumu 1
saniye siirerken polimerik tiirlerin olusumu i¢in dakikalar gerekmektedir. AI(OH)3 )
amorfun ¢okmesi icin saniyeden yil mertebesine kadar degisebilen siire gerekirken
Al(OH);) kristalin ¢okmesi aylar hatta yillarca siirebilmektedir (Rebhun and Lurie,
1993).

2.53. Demir veya paslanmaz celik elektrotlarla  gerceklestirilen
elektrokoagiilasyon prosesi

Elektrokoagiilasyonda cok sik kullanilan demir elektrotlarin suda ¢6ziinmesiyle

*nin olusturdugu

olusturacagi demir(Ill) kompleksleri énemlidir. Sulu ortamda Fe
hidroksi kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil 2.5°de
gosterilmektedir. Sudaki hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢6ziinmiis olan Fe?*
iyonlar1 ile birleserek ortamin pH’sina bagli olarak demir komplekslerinin

olusumuna yol agmaktadir (Benefield ve dig., 1982).
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Sekil 2.5 : Sulu Ortamda Demir Kompleksleri ve pH Iliskisi (Benefield ve dig.,1982)

Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki iiriinleri diisik pH’da anyonik Fe(OH), gibi
tirlerdir ve bunlar uygun pH degerlerinde once Fe(OH)s’e, sonugta asagidaki
mekanizmalardaki reaksiyonlara goére Fe,(OH);,’'e (n = 2 ya da 3)

polimerlesmektedirler (Mollah ve dig., 2001);

Mekanizma I:

Anotta;
4Feq, — 4Fe™ ) + 8¢ (2.5)
4Fe™ ) + 10H,0(,) + Oy — 4Fe(OH)s3q, + SH' (2.6)
Katotta;
8H' () + 8¢” — 4Hy g (2.7)

Toplam (net) reaksiyon;

4Fe() + 10H20(¢) + Oxg) — 4Fe(OH)3) + 4Ho(e 2.8)
Mekanizma II:

Anotta;

Feg) — Fe™() +2¢ (2.9)
Fe**() + 2(OH) ) — Fe(OH)yq, (2.10)
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Katotta;

2H,0) + 2e” — Hyy) + 2(OH) (2.11)
Toplam (net) reaksiyon asagidaki gibidir;

Few + 2H20) — Fe(OH), ) + Hag) (2.12)

Elektrostatik cekicilik veya komplekslesme ve ardindan koagiilasyon vasitasiyla
atiksulart kirleticilerden aymran Fe(OH),k, akimda jel halinde bir siispansiyon
olusturmaktadir. Yiizey komlekslesme esnasinda, kirletici Fe(OH)yg)’a kimyasal

olarak baglanan bir ligand gibi davranmaktadir (Mollah ve dig., 2001).
L- H(g)(OH)OFe(k) — L - OFe(k) + HZO@ (2.13)

Ayni zamanda Fe** katyonlarinin 6n hidrolizi su arntimi i¢in reaktif kiimelerin
olusumuna neden olmaktadir. Bu oksihidroksi demir katyonlar1 i¢in yapisal modeller

literatiirde genis ol¢iide yer bulmaktadir (Mollah ve dig., 2001).

Redoks reaksiyonu ile iiretilen H», flotasyon vasitasiyla, ¢oziinmiis veya askida kati
maddeleri giderebilmektedir. Ancak Fe** iyonlar1 hidrasyona ugrayabilmekte ve
cozeltinin pH'ina bagl olarak Fe(OH)**, Fe(OH),", ve Fe(OH); tiirleri asidik
kosullarda bulunabilmektedir. Reaksiyonlar asagida gosterilmektedir (Mollah ve
dig., 2001).

Fe3+(g) + HzO(g) —> FC(OH)2+(9) + H+(§) (2.14)
Fe’* () + 2Hy0() — Fe(OH) 5 + 2H (2.15)
FC3+@) + 3H20(9) — FC(OH)3(9) + 3H+(g) (2.16)

Ayrica alkali kosullar altinda Fe(OH)s>" ve Fe(OH)4 iyonlar1 da bulunabilmektedir.
Bu nedenle anyonik ve katyonik tiirlerin elektrokoagiilasyonu c¢oziinen plaka/cubuk

demir elektrot kullanimi ile miimkiin olmaktadir (Mollah ve dig.,2001).

Polimerik Fe®* ve AI’* tarafindan kompleks ve agir metallerin absorpsiyonu ve
adsorpsiyonu literatiirde genis Olciide yer almaktadir. Fe** iyonlarinin su aritiminda
flokiilasyon ajan1 olarak aliiminyuma gore avantaji toksik etkisinin olmamasidir

(Mollah ve dig., 2001).
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2.5.4. Elektrokoagiilasyon prosesini etkileyen faktorler

2.5.4.1. Elektrolit konsantrasyonu

Elektrokoagiilasyonun verimini arttirmak ve atiksuyun iletkenligini istenilen
seviyeye getirmek amaciyla sodyum nitrat, sodyum siilfat gibi inert tuzlar, NaCl,
KBr gibi halojenli tuzlar ya da deiyonize su kullanilmaktadir. Bu ayarlama atiksuyun
baslangic pH’inda yaklasik olarak 0,3 birim degisime neden olmaktadir (Kobya ve
dig., 2003; Chen, 2004).

Potasyum kloriiriin elektrolit olarak kullanilmasi halinde boya molekiilleri hizli bir
sekilde parcalanabilmekte ancak esas olarak hipoklorit nedeniyle yan reaksiyon
iriinii  olarak klorlu organik bilesiklerin olusma ihtimali ortaya c¢ikmaktadir.
Istenmeyen bu bilesiklerin olusumunu engellemek igin organik bilesiklerin tamamen
mineralizasyonu saglanmalidir. Bagka bir deyisle yeteri kadar uzun elektroliz zamani
gerekmektedir Sodyum nitrat, sodyum siilfat ve mangan siilfat gibi inert tuzlarin
elektrokoagiilasyon yontemiyle indigo boyalardan kaynaklanan rengin gideriminde
kullanilmas1 gerek diisiik renk giderme seviyeleri gerekse enerji tiiketimi agisindan
yeterli olmadigi goriilmiistiir. Elektrokoagiilasyonda sodyum meta — bisiilfit
(NaS;0s) kullanilmasi durumunda halojen igeren tuzlardan daha farkli bir
mekanizma s6z konusudur. Elektrik akimi  S;0s5’in  S;04’e  doniisiimiinii
saglamaktadir. S,0O4 boya molekiillerini soluk sar1 renkli leuco (ak) forma doniistiiren
indirgen bir maddedir. Bu indirgen maddenin boya ¢ozeltisine eklenmesi neredeyse
aninda bir renk giderimi ile sonuglanmaktadir. Ancak bu yontem organik madde
iceriginde bir azalma olmamasi ve boya molekiillerinin daha basit bir yapiya
doniismemesi nedeniyle etkili bulunmamaktadir. Ayrica leuco form kolaylikla renkli

forma oksitlenebilmektedir (Fernandes ve dig., 2004; Cameselle ve dig., 2005).

Renk giderimi ve elektrik tiikketimi agisindan en iyi sonuglar NaCl ile elde
edilmektedir. Ustelik bu elektrolit boyama prosesinde kullanilmas1 nedeniyle tekstil
endiistrisi atiksularinda genellikle bulunmaktadir. Sodyum kloriir genellikle
aritilacak su ya da atiksuyun iletkenligini artirmak amaciyla kullanilmaktadir.
Elektrik yiikiiniin iletimindeki iyonik katkisiun yam swra HCOs, SO,* gibi
anyonlarin olumsuz etkisini 6nemli Olciide azaltmaktadir. Karbonat ya da siilfat
iyonlan elektrot yiizeyinde yalitkan bir tabaka olusturan kalsiyum veya magnezyum

iyonlarinin ¢Okelmesine yol acabilmektedir. Bu tabaka elektrotlar arasindaki
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potansiyeli aniden artirmakta ve akim veriminde Onemli bir azalmaya neden
olmaktadir. Bu nedenle atiksu aritiminda elektrokoagiilasyon prosesinin
isletilebilmesi i¢in mevcut iyonlar arasinda Cl° miktarmin % 20 olmas1 tavsiye

edilmektedir.

Sodyum kloriir ilavesi iletkenligi artirmasi sebebiyle enerji tiilketiminin azalmasina
da yol agmaktadir. Ayrica elektrokimyasal olarak iiretilen klorun dezenfeksiyonda

etkili oldugu bilinmektedir ( Chen, 2004; Cameselle ve dig., 2005).

Atiksuyun iletkenliginin artirllmasi enerji ve elektrot tiiketimini azaltmaktadir.
Sonug olarak iletkenligin artmasinin yiiksek proses verimi ic¢in arzu edilir bir durum

oldugu soylenebilir (Kobya ve dig., 2003).

2.5.4.2. Akim yogunlugu

Akim yogunlugu, birim elektrot alanina diisen akim olarak tanimlanmaktadir. Proses
hizim1 belirleyen bir parametredir. Elektrokoagiilasyon sistemlerine saglanan akim
miktari elektrotlardan salian Al** ya da Fe?* iyonlarinin miktarin1 belirlemektedir.
Aliiminyum i¢in elektrokimyasal esdeger kiitle 335,6 mg/(Ah), demir icinse bu deger
1041 mg/(Ah)’dir. Yiiksek akim miktar kiiciik elektrokoagiilasyon iinitesi anlamina
gelmektedir. Ancak akim c¢ok arttirildigi zaman elektrik enerjisinin suyun
1sitilmasinda harcanma ihtimali ortaya ¢ikmaktadir. Daha 6nemlisi ¢ok yiiksek akim
yogunlugu akim veriminde Onemli bir azalma ile sonuclanabilmektedir.
Elektrokoagiilasyon sistemini bakim yapilmaksizin uzun bir siire isletebilmek i¢in
oOnerilen akim yogunlugu, elektrot yiizeyinin periyodik temizligi icin gerekli tespitler

yapildigr siirece, 20 — 25 A/m”dir (Chen, 2004).

Optimum akim yogunlugunun tam aralig1 elektrokoagiilasyon prosesinin uygulandig
yerin ekonomik ve cografik durumuna baglidir. Akim yogunlugu arttigi zaman anot
ve katottaki iyon iiretim verimi de artmaktadir. Bu nedenle de cozeltideki flok
olusumu artmakta ve renk gideriminde gelisme olmaktadir (Daneshvar ve dig.,

2004).

Antilmis suyun kalitesi iiretilen iyonlarin miktarina ya da akim ve zamanin ¢arpimi
olan yiik yiiklemesine baghdir. Literatiirde gerekli degerlerin olmamasi1 durumunda
akim yogunlugu ya da yiik yiiklemesi deneysel olarak belirlenebilmektedir. Gerekli

yiilk yiiklemesi belirlenirken yiik yiikklemesinin kritik degeri gz Oniinde
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bulundurulmalidir. Yiik yiiklemesi bu kritik degere ulastiktan sonra ¢ikis suyunda

akim artisina bagli olarak énemli bir iyilesme goriilmemektedir (Chen, 2004).

2.5.4.3. pH

Genellikle ortamin pH’s1 proses boyunca degismektedir. Bu degisim elektrot
materyalinin tiirline ve baslangic pH’ma baglidir. Aliiminyum elektrot kullanildigi
zaman baglangicta pH < 8 ise ¢ikis suyunda pH daha yiiksek, pH > 8 ise ¢ikis pH’1
baslangic pH’indan daha diisiik olmaktadir. Demir elektrot kullanildiginda ¢ikis pH
degeri baslangic pH degerinden her zaman daha yiiksek olmaktadir. Bu sonuclar
elektrokoagiilasyon prosesinin Ozellikle alkali ortamda bir miktar tampon
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Bagka bir deyisle, ¢ozeltinin pH’1 diisiik
oldugu zaman pH’da bir artis meydana gelirken, ¢6zeltinin pH’1 yiiksek oldugunda
pH’da bir diisiis meydana gelmektedir. Bu durum, elektrokoagiilasyon prosesinin
avantajlarindan birini olugturmaktadir. (Chen, 2004; Daneshvar ve dig., 2004; Kobya
ve dig., 2003).

Asidik sartlardaki pH artisi katotlardaki hidrojen olusumuna baglanmaktadir.
Katottaki bu reaksiyon asagidaki sekildedir;

2H,0 + 2¢" = H, + OH (2.17)

Hidrojen olusumunun yan1 sira anot yakinindaki AI(OH); olusumu pH’da diismeye
yol acan H" aci8a ¢ikmasina neden olmaktadir. Ayrica oksijen olusumu da yine pH

diismesine neden olmaktadir. Klor iyonlarinin varlifinda asagidaki reaksiyonlar

gerceklesmektedir;

2CI' - Clp + 2¢° (2.18)
Cl, + H,O - HOCI1 + CI' + H* (2.19)
HOCI — OCI + H" (2.20)

Dolayisiyla hidrojen olusumu nedeniyle pH artis1 yukaridaki reaksiyonlar uyarinca
H" aciga c¢ikmasiyla dengelenmektedir. Asidik kosullardaki pH artisi, A"
iyonlarinin diger anyonlarla olusturdugu c¢okeltiler, H" agiga ¢ikan reaksiyonlarda

dengenin sola kaymasi ve hidrojen kabarciklanmasinda CO, aciga cikmasina
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baglanmaktadir. AI(OH); yiiksek pH’larda amfoterik metal hidroksit ozelligi

nedeniyle mevcut OH" iyonlariyla reaksiyona girerek ortamin pH’sim1 diisiirmektedir.
Al(OH); + OH — Al(OH)4 (2.21)

Akim verimi ve metal hidroksitlerin ¢oziiniirliigii atiksu ya da suyun pH’sinin
elektrokoagiilasyon iizerindeki etkilerini yansitmaktadir. Genellikle aliiminyum akim
veriminin asidik ya da bazik sartlarda notral sartlara gore daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Aritma performansi kirleticinin yapisina baglidir ve en iyi kirletici
giderimi pH 7.0 civarinda gerceklesmektedir. Ancak enerji tiiketimi iletkenligin
degisimi nedeniyle notral pH’da daha fazladir. Iletkenlik yiiksek oldugu zaman pH

etkisi onemli olmamaktadir (Chen, 2004).

Aliiminyum elektrot kullanilmasi durumunda kirletici giderme verimlerinin notr pH
civarinda en iyi oldugu bilinmektedir. Tekstil baski ve boyama islemlerinden olusan
atiksularinin elektrokoagiilasyonla aritiminda demir elektrot kullanildig1 zaman alkali

ortamda daha iyi KOI ve renk giderimi elde edilmektedir (Chen, 2004).

Kim ve dig. (2002), yaptiklar ¢caligmada pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu, akim
yogunlugu, elektrot sayisi, elektrot malzemesi ve giris debisi gibi isletme
parametrelerinin siirekli elektrokoagiilasyon prosesi ile dispers ve reaktif boya
cozeltilerinden boya giderim verimleri {izerine etkilerini incelemistir. Deneysel
calismada KOI’si 500-600 mg/L olan reaktif boyarmadde numuneleri ile KOI’si
1400-1500 mg/L olan dispers boyarmadde ornekleri kullanmilmistir. Baslangic
pH’smin renk giderme verimi iizerine etkisini belirlemek iizere yiiriitiilen deneysel
calismadan elde edilen sonuglar, ¢ozelti pH’sinin AI(OH)3() olusumu i¢in optimum
pH araligr olan pH 4-9 arasinda oldugu siirece boya giderimi lizerinde 6nemli bir
etkiye sahip olmadigin1 gostermistir. Bu ¢alismada pH 4’den 9’a c¢iktiginda boya
giderim verimi yavas azalirken, pH 10’dan 12’ye ciktiginda boya gideriminde
belirgin bir diigiis meydana gelmistir. Bunun nedeni gerek giderim mekenizmalarinin

gerekse olusan tiirlerin pH ile degisim gostermesi ile izah edilmstir.

2.5.4.4. Sicakhk

Elektrokoagiilasyon yiiz yi1ldan uzun bir zamandir bilinmesine ragmen sicakligin bu
yontem {izerindeki etkisi cok fazla arastinlmamistir. Ancak elektrokoagiilasyon

reaksiyon hizi da diger kimyasal reaksiyonlar gibi ¢ozeltinin sicakligi arttifi zaman
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artmaktadir. Sicaklik 27 °C’yi gectigi zaman {iretilen iyonlarin hareketi oldukca
artmakta ve bu iyonlarin yumaklagsma ve metal hidroksit floklar1 olusturma sansi
azalmaktadir. Sonug olarak da proses veriminde azalma gozlenmektedir (Daneshvar

ve dig., 2004, Chen, 2004).

Aliiminyumun akim verimi baslangicta sicaklik ile birlikte maksimum akim
veriminin bulundugu 60 °C’ye kadar artmaktadir. Sicaklik artisinin daha fazla devam
etmesi akim veriminde diismeye neden olmaktadir. Akim veriminin sicaklikla
artmasi elektrot ylizeyindeki aliiminyum oksit filmin bozunmasiyla artan aktiviteye
baglanmaktadir. Sicakligin cok yiiksek degerlere ulasmasiyla aliiminyum hidroksit
jelinin biiyikk godzeneklerinde bir daralma gozlenmekte ve bu daralma elektrot
yiizeyinde birikmeye daha elverigli floklarin olusumuna yol a¢maktadir. Akim
verimine benzer bir sekilde ancak daha diisiik bir sicaklikta enerji tiikketimi de
maksimum degere ulagmaktadir. Yagh atiksular icin bu deger 35 °C olarak tespit
edilmistir. Bu durum sicaklifin akim verimi ve iletkenlik iizerine ters etkisi ile
aciklanmaktadir. Sicakligin artmasi ile iletkenlik artmakta ve dolayisiyla enerji

tiiketimi azalmaktadir (Chen, 2004).

2.5.4.5. Elektrot materyali

Uygun elektrot materyalinin se¢imi i¢in asagidaki faktorler dikkate alimmaktadir

(Scott, 1995).
e Uygun elektrokatalitik ve elektrokimyasal 6zellikler
e Kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik
¢ Fiziksel ve termal kararlilik
e Uygun fiziksel form ve imal
o lyi elektrik iletkenligi
e Diisiik agirt gerilim
e (Cevresel uygunluk
¢ Diisiik maliyet

Elektrokoagiilasyonda en yaygin olarak demir, ¢elik ve aliiminyum -elektrotlar
kullanilmaktadir. Bu elektrotlar ucuz, kolay temin edilebilir olmalart ve

etkinliklerinin kanitlanmis olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Chen ve dig., 2000).
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Demir ya da celik elektrot kullanilmasi durumunda kirletici maddelerin metal
hidroksitlere adsorbsiyonuna ilaveten anotta kismi direkt oksidasyon ve katotta
indirgenme gerceklesmektedir. Aliiminyumun c¢ozeltiye tekli degerlik durumunda
girmesi nedeniyle aliiminyum elektrodlar indirgen araci olarak davranamazlar. Demir
elektrodlardan c¢ozeltiye demir (II) iyonlart salindigi icin indirgen araci olarak
davranabilmektedir. Celik elektrodlar 6zellikle Ca®™ ve Mg2+ konsantrasyonlarinin
yiikksek olmasi durumunda tercih edilmektedir (Chen ve dig., 2000; Reife and
Freeman, 1996).

2.5.4.6. Elektrotlar aras1 mesafe

Elektrotlar aras1 mesafe, elektrokoagiilasyon iizerinde ©nemli bir etkiye sahip
olmamakla birlikte elektrotlar arast1 mesafe arttigi zaman proses verimi de az
miktarda artmaktadir. Bu degisim muhtemelen elektrostatik etkilerin elektrotlar arasi
mesafeye bagli olmasi nedeniyle meydana gelmektedir. Bu mesafe arttigi zaman
tiretilen iyonlarin hareketi yavaslamakta ve flok olusturma ihtimalleri artmaktadir.
Ayrica bu floklar daha fazla boya adsorplama yetenegine sahiptir (Daneshvar ve dig.,

2004).

2.5.4.7. Reaksiyon siiresi

Elektroliz siiresince pozitif elektrot anodik reaksiyonlara maruz kalirken katodik
reaksiyonlar negatif elektrotta meydana gelmektedir. Elektrotlardan salinan iyonlar
partikiillerin yiiklerini nétralize etmekte ve boylece koagiilasyon baglamaktadir.
Elektroliz siiresinin artmasi durumunda iyon konsantrasyonunda ve iyonlarin

hidroksit floklarinda artis meydana gelmektedir (Daneshvar ve dig., 2004).

2.6. Boyalar ve Gercek Tekstil Atiksulariyla Yapilan Elektrokoagiilasyon

Calismalari

Literatiirde cok cesitli tekstil boyalar1 ve gercek tekstil atiksulariyla gergeklestirilmis
elektrokoagiilasyon caligmalarina rastlanmasina karsin, boya banyo atiksulariyla

yapilmis elektrokoagiilasyon ¢aligmasi goriilmemektedir.
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2.6.1. Boyalar ile yapilan elektrokoagiilasyon calismalari

Kobya ve dig. (2006), Levafix Orange E3 GA reaktif boya ¢ozeltisinin aliiminyum
elektrotlar kullanarak yaptiklar1 elektrokoagiilasyon calismasinda renk giderimini
incelemislerdir. Renk giderim verimi ve maliyet i¢in elektrot ve enerji gereksinimine
baslangic pH’s1 , iletkenlik, akim yogunlugu, baslangic boya konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi parametrelerinin etkisine bakilmistir. Uygulanan akim
yogunlugunun 100’den 250 A/m*ye artmasi ile renk giderim veriminde 6nemli bir
degisim olmadig1, bu yiizden iyi bir renk giderimi icin 100 A/m? akim yogunlugunun
yeterli oldugu saptanmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda aliiminyumun anodik
¢Oziinmesi arttigindan kirletici giderimi icin onemli miktarda c¢okelti olustugu ve
bunun yaninda kabarcik olusum hizi arttifindan ve artan akim yogunlugu ile
kabarcik boyutu kiiciildiigiinden H, flotasyonu ile kirletici gideriminde iyi bir verim
elde edildigi sonucuna varilmistir. pH 3 ile 9 arasindaki pH artis1 sirasinda renk
giderim veriminin yavas bir sekide azaldigi, pH 9’un iizerindeki pH’larda ise hizl
bir sekilde diistiigii goriilmiistiir. Maksimum renk giderimi pH 3’de % 99.9 olarak,
minimum renk giderimi ise pH 11°de % 76.6 olarak elde edilmistir. Iletkenlik icin
¢cozeltiye NaCl elektrolit olarak ilave edilmistir. 250-4000 uS/cm araliginda artan
iletkenlik ile renk giderim veriminde ve pil voltajinda bir diisiis saptanmistir. Bu renk
giderimindeki diisiis de sulu ortam iletkenliginin degismesi sonucu iyonik giicteki
degisimile a¢iklanmustir. fletkenligin artmasi ile enerji tiiketiminin 102 kW saa/kg
boyadan 13.3 kW saat’/kg boyaya diistiigii, elektrot tiikketiminin ise iletkenligin
degismesi ile 1.93 ile 2.20 kg Al/kg boya arasinda degistigi tespit edilmistir.
Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun 100’den 500 mg/L’ye arttirtlmasi ile renk
giderim veriminin % 99.6 dan % 88’e dogru lineer bir diisiis gosterdigi saptanmistir.
Bunun nedeni de yiiksek boya konsantrasyonlarinda ortamda yeterli miktarda
aliminyum hidroksit floklarinin bulunmamasi olarak ac¢iklanmistir. Boya
konsantrasyonundaki artis ile enerji tiiketiminde 98’den 23 kW saat/kg boyaya,
elektrot tiikketiminde 4.7°den 1.1 kg Al/kg boyaya diistiigii goriilmiistiir. Calisma
sonucunda akim yogunlugu 100 A/, reaksiyon siiresi 12 dakika ve baglangi¢c pH’s1

6.4 oldugu optimum kosullarda % 95 renk giderimi elde edilmistir.

Mollah ve dig. (2004) tarafindan yapilan caligmada Orange — II (Acid Orange 7) azo
boyarmaddesinin ¢oziinen demir elektrot ve NaCl elektroliti kullanilan

elektrokoagiilasyon prosesi ile ayrismasi lizerine elektrolit konsantrasyonu, boya
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konsantrasyonu, akim yogunlugu, pH, akim hizi, boya ¢6zeltisinin geri devir sayisi
gibi isletme parametrelerinin etkisi aragtirilmistir. Deneysel calismalarda, 4 adet
hiicre olugturan 5 adet paralel demir elektrot igeren yukari akish hiicre, DC gii¢
kaynagi, besleme pompasindan olusan elektrokoagiilasyon sistemi kullanilmustir.
Optimum kosullarda % 98.5 renk giderimi saglanmigtir. Ayn1 akim hizinda sisteme
bircok kez geri devredilen atiksuda maksimum aritim verimi ilk aritma sonucu elde
edilmistir. Giderim verimi; baslangic pH’si, elektrolit konsantrasyonu, boya
konsantrasyonu, akim yogunlugu, akim hizi ve boya ¢ozeltisinin geri devrine bagh
oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica yiiksek aritma veriminin elektrooksidasyonda
da oldugu gibi sistemde iiretilen maghemite (y — Fe,O3) ve magnetite (Fe;O4) iceren
koagiilasyon nedeniyle meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda, calismada
kullanilan elektrokoagiilasyon reaktoriiniin dizayni ve isletmesinin basit ve tekstil
atiksularinin elektrokoagiilasyonu i¢in potansiyel olarak uygulanabilir ve ekonomik

oldugu belirtilmistir.

Do ve Chen (1994) tarafindan demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyon ile Drimarene Discharge X — 3GL reaktif azo ve Samaron
Yellow dort adet dispers azo boyalarindan kaynaklanan rengin giderimi iizerine
yaptiklar ¢alismada en iyi renk giderimi baglangic pH degeri 3 — 9, karistirma hizi
200 rpm ‘de gerceklestirilmistir. Demir ve aliiminyum elektrotlar ile reaktif boya
gideriminde, boya konsantrasyonu artisina bagli olarak giderme veriminin
degismedigi goriilirken, dispers boya konsantrasyonu artisinda demir elektrot

kullanilmas1 halinde renk giderme veriminin daha yiiksek oldugu ifade edilmektedir.

Daneshvar ve dig. (2004), tarafindan yapilan ¢alismada azo boyas1 iceren (Acid Red
14) bir ¢ozeltinin elektrokoagiilasyon yontemiyle farkli elektrot baglantilarinin
etkileri renk giderimi {izerine etkileri incelenmistir. Birka¢ elektrotlu
elektrokoagiilasyon yonteminin basit bir elektrokimyasal pilden cok daha etkili
oldugu bulunmustur. Elektrokoagiilasyonda ise tek kutuplu elektrotlarin c¢ift kutuplu
elektrotlara gore renk gideriminde ¢ok daha yiiksek bir verime sahip oldugu
gosterilmistir. Ayrica tek kutuplu elektrodlarda seri baglantinin paralel baglantidan

daha etkin oldugu sonucuna ulagilmistir.

Golder ve dig. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada Methylene Blue (MB) ve Eosin
Yellowish (EY) boya c¢ozeltilerinin hafif celik elektrot kullamilan kesikli bir

elektrokoagiilasyon sisteminde aritilmasi arastirillmistir. Kinetikler tizerine calisilmig
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ve her iki boyanin konsantrasyonlarindaki azalmanin birinci derece hiz kinetigine
uydugu gosterilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi siiresince MB ve EY i¢in sirasiyla
% 87 ve % 78 KOI giderimine tekabiilen olusan ¢amur miktarlar1 0.22 ve 0.3 kg/m3
olarak bulunmustur. Ayrica 1.5 kWh/m® enerji tiketimi MB boyarmaddesinden
kaynaklanan KOI’de % 89 azalma saglarken EY boyarmaddesinden kaynaklanan
KOI’de % 74 azalma sagladigi belirlenmistir. MB ve EY boyarmaddelerinin hafif
celik elektrot kullanilan elektrokoagiilasyon sistemi ile aritilmasinda 5 ve 10

dakikalik elektroliz siiresinin yeterli oldugu sonucuna ulasilmistir.

Kim ve dig. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada dispers ve reaktif boyalarin siirekli
elektrokoagiilasyon sisteminde aritilmasi iizerine akim yogunlugu, elektrot sayisi,
elektrolit konsantrasyonu, elektrotlar arasi1 mesafe, boya konsantrasyonu, ¢ozelti
pH’1, akim hiz1 gibi isletme parametrelerinin etkisi ve bu isletme parametrelerinin

enerji tilketimi acisindan etkileri de arastirilmistir.

2.6.2. Gercek tekstil atiksulari ile yapilan elektrokoagiilasyon calismalari

Can ve dig. (2005) tarafindan tekstil atiksularimin elektrokoagiilasyon ile aritilmasi
lizerine yapilan calismada PAC ya da alum gibi kimyasal koagiilan ilavesinin KOI
giderimine etkisi arastirllmis ve elektrik enerjisi, elektrot ve kimyasal madde
tiketimi bakimindan isletme maliyeti analizi gerceklestirilmistir. pH 5.5’de
yiiriitiilen klasik jar test deneyinde PAC ve aluminyum kimyasal koagiilan olarak
kullanildiginda % 78 KOI giderimi elde edilirken, elektrokoagiilasyonda ise 100
A/m* akim yogunlugu, 10 dakika reaksiyon siiresi ve tekstil atiksularimn orjinal
pH’sinda (pH 6.90) % 50 KOI giderimi elde edilmistir. Daha yiiksek verim elde
edebilmek icin pH’ nin baslangicta diisiiriilmesi ve elektrokoagiilasyon siiresince pH
6’dan diisiik olmas1 gerektigi belirtilmistir. Ancak atiksuya baslangicta PAC ya da
alum gibi bir kimyasal koagiilan ilavesi birlestirilmis (combined) elektrokoagiilasyon
icin daha uygun bulunmustur. Birlestirilmis elektrokoagiilasyonda; PAC ile
baslangicta ilave edilen ve elektrokimyasal olarak iiretilen aliiminyum miktarina
bagl olarak KOI giderim hizinda ve veriminde aluma gore daha iyi sonuglar elde
edilirken isletme maliyeti acisindan bu iki tuzun verimleri ayni bulunmustur.
Aliiminyumun baglangigta atiksuda bulunmas1 ¢oziinen organik bilesikleri ve

partikiilleri adsorblayan daha fazla sweep flok olusumuna yol agcmistir. Bu sekilde
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elektrokoagiilasyonun performansi ve hizi gelistirilmis ve enerji tiiketimi azalmasi

isletme maliyetinde onemli bir diisiis sagladigl sonucuna ulasilmistir.

Bayramoglu ve dig. (2004) tarafindan bir tekstil atiksuyunun aliiminyum ve demir
elektrot kullanarak yaptigi elektrokoagiilasyon deneyinde isletme siiresinin prose
verimine etkisini sabt akim yogunlugunda (100 A/m?) incelemistir. Etkili bir KOI ve
renk giderim verimi elde etmek icin aliiminyum elektrotlarla 15 dakika yeterli iken,
demir elektrotlarla 10 dakika reaksiyon siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir. Diger
yandan akim yogunlugu ile reaksiyon siiresinin proses performansinda benzer etkiler
gostermesi nedeniyle bu iki degiskenin bir arada ifade edilebilecegi sonucuna
varilmistir. ortaya ¢ikan bu yeni degisken yiik yiiklemesi (suyun birim hacmi veya

kiitlesi basina Faraday) olarak ifade edilmistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Sentetik dispers boya banyo atiksuyu

Bu c¢alismada kullanilan boya banyosu ii¢ farkli dispers boyar maddeden (Rubin
GERN, Yellow Brown CERN ve Blue T2G) ve iki yardimci kimyasaldan (Avolan
dispergator ve Asetik Asit) olusmaktadir. Yardimc1 kimyasal maddelerden
dispergator dispers boyalar suda ¢éziinmediginden dolayr suda homojen bir dagilim
saglamasi ve elyaflarin homojen bir sekilde boyanmasi amaciyla, asetik asit ise boya
banyosunun pH degerini belli bir aralikta (3-4) sabit tutabilmek, baska bir deyisle
pH tamponu gorevinde boya banyosuna ilave edilmektedir. Boya banyosunun
hazirlanmasinda kullanilan yardimci kimyasal maddeler olan dispergator ve asetik
asit boya banyosunun KOI iceriginin yaklasik % 80-90 nin1 (dispergator i¢in KOl =
1000-1200 mg/L, asetik asit icin KOIy = 1500 mg/L, boyalar icin KOly = 200-300
mg/L) olusturmaktadir. Boya banyosunun bilesimi ve oOzellikleri Tablo 3.1°de
gosterilmektedir. Sentetik dispers boya banyosu, asagidaki tabloda verilmekte olan
konsantrasyonlara gore boyarmadde ve yardimci kimyasal maddelerin distile suda

¢Oziilmesiyle hazirlanmistir.

Tablo 3.1: Dispers Boya Banyo Bilesimi

Boyar Madde Boya Yapisi Konsantrasyon (mg/L)
Rubin GERN Azo 25
Yellow Brown CERN Azo 35
Blue T2G Metal kompleks azo 30
BoyaYardimci Kimyasah Fonksiyonu Konsantrasyon (mg/L)
Avolan dispergator Dagitici ve yiizey aktif 1000

madde
Asetik asit pH tamponlayici 1500
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3.2. Deneysel Calisma Diizenekleri

3.2.1. Koagiilasyon deney diizenegi

Koagiilasyon deneyleri 6 adet karisticith (9 hiz kademeli; 10 - 200 rpm) Velp
Scientifica marka FC6S model jar test kullanililarak yiiriitiilmiistiir. Jar test, 1000 mL
hacme sahip cam beherlerde 500 mL’lik dispers boya banyo numuneleri kullanilarak

gergeklestirilmistir.

3.2.2. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 3.1°’de sematik olarak gosterilen deney
diizeneginde gerceklestirilmistir. Akim ve voltaj kontrolii dijital bir Maksimel
Proffesional Systems UPS 023 marka ( 0 — 20 V gerilim ve 0 — 60 A akim ayarli)
dogru akim gii¢ kaynagi ile saglanmistir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde 1500 mL
kapasiteli ve 34.3 cm uzunlugunda, 12.5 cm genisliginde, 28.3 cm yiiksekliginde
cam ve polietilen malzemeden yapilmis bir reaktdr kullanilmistir. Reaktdrde 6 adet

paralel bagli monopolar elektrot kullanilmistir.

A
E
O O
1 [
(1) DC Gii¢ Kaynag1
(2) Elektrotlar
(3) Elektrokoagiilasyon
Diizenegi
2
3)

Sekil 3.1: Elektrokoagiilasyon Diizenegi (Reaktor: yiiksekligi = 28.3 cm; genisligi =
12.5 cm; uzunlugu = 34.3 cm; Elektrot uzunlugu = 11.9 cm; elektrotlar aras1 mesafe
= 3 mm; eletrot cap1 = 1.02 cm)

Elektrotlar reaktor tabanina yatay olarak 3 mm araliklarla yerlestirilmis olup

tamamen c¢oOzeltiye batmis durumdadir. Elektrot materyali olarak 11.9 cm
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uzunlugunda, 1.02 cm capinda 44.84 cm? aktif yiizey alanina sahip aliiminyum ve

304 (SS) paslanmaz celik elektrotlar kullanilmistir.

Elektrokoagiilasyon diizeneginin i¢ kismu 316 SS malzemeden, dis kismi ise

kimyasallara dayanikli polietilen (P.E 1000) malzemesinden yapilmistir.

3.3. Deneysel Prosediirler

3.3.1. Koagiilasyon deneyleri

Koagiilasyon i¢in pH, literatiirde demir(Il) siilfat (FeSO47H,0) ve demir(IIl) kloriir
(FeCl3.6H,0) ve alum (Al»(SO4)3. 14H,0) icin verilen optimum pH degerlerine (sirasi
ile pH 9.5, 7.5 ve 7.0) orion marka model pH metre ile ayarlanmistir (Mo ve dig.,
2007; Joo ve dig., 2007). Daha sonra koagiilanlar 200-2000 mg/L araliginda 500 mL

sentetik dispers boya banyosuna dozajlanmaistir.

500 mL boya banyosuna koagiilanlar dozajlanip, sonra pH o6l¢iiliip koagiilana uygun
pH’ya ayarlanmistir. Koagiilasyon deneyleri icin 2 dakika 150 rpm’de hizh
karistirma, daha sonra 20 dakika 30 rpm’de yavas karistirma yapilmistir.
Koagiilasyonun sonunda boya banyosunun pH’s1 koagiilana uygun pH aralifina
ayarlanip numuneler ¢okelti floklarinin olugsmasi i¢in 1 saat bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda iist fazdan KOI ve renk (absorbans) dlgiimleri icin numune almip dogrudan

Olctimler yapilmistir.

3.3.2. Elektrokoagiilasyon deneyleri

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 3.1’de gosterilen deney diizeneginde

gerceklestirilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugunun ve baslangic
pH’smin proses verimi iizerine etkilerini belirlemek amaciyla aliiminyum elektrotlar

ile,

e 750 — 3000 mg/L araliginda degisen elektrolit (NaCl) konsantrasyonlarinda
(sabit akim yogunlugu ve baslangi¢c pH’sinda)

e 9-87 mA/cm® arasinda degisen akim yogunluklarinda (sabit elektrolit

konsantrasyonu ve baglangi¢c pH’sinda)
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e pH 35 - 11.5 arahginda (sabit akim yogunlugu ve elektrolit

konsantrasyonunda)
Paslanmaz celik elektrotlar ile,

e 750 — 3000 mg/L araliginda degisen elektrolit konsantrasyonlarinda (sabit
akim yogunlugu ve baslangi¢c pH’sinda)

e 9-87 mA/cm® arasinda degisen akim yogunluklarinda (sabit elektrolit

konsantrasyonu ve baslangi¢c pH’sinda)

e pH 35 - 11.5 arahgnda (sabit akim yogunlugu ve elektrolit

konsantrasyonunda)

Aliiminyum-paslanmaz ¢elik (hibrit) elektrotlar yiiriitilen elektrokoagiilasyon

deneyleri ise,

e 1000- 3000 mg/L araliginda degisen elektrolit (NaCl) konsantrasyonlarinda
(sabit akim yogunlugu ve baslangi¢c pH’sinda)

® 9-55 mA/cm® arasinda degisen akim yogunluklarinda (sabit elektrolit

konsantrasyonu ve baglangi¢c pH’sinda)

e pH 35 - 11.5 arahginda (sabit akim yogunlugu ve elektrolit

konsantrasyonunda)
deneyler yiiriitiilmiistiir.

Elektrokoagiilasyon deneylerinde 1500 mL  numune  kullanilmistir.
Elektrokoagiilasyon reaktoriine pH ayarlamasi yapilmis ve belirli miktarda elektrolit
konsantrasyonuna sahip numunenin konulmasindan sonra gii¢ kaynagi iizerinde
istenilen akim ve voltaj ayarlamas1 yapilarak deneyler aliiminyum ve paslanmaz
celik- aliiminyum hibrit elektrotlar i¢cin 30 dakika, paslanmaz ¢elik elektrotlar i¢in 60
dakika isletme siiresinde yiiriitiilmiistiir. Zamana bagli olarak alinan numunelerin pH
Olctimleri yapilmis ve kullanilan eletrot tiiriine bagli olarak demir ve aliiminyum
cOktiirmesi i¢in uygun pH araligina H,SO, ve NaOH kullanilarak getirilmistir.
Numuneler 1 saat kadar ¢okmeye birakilmistir ve daha sonra iist fazdan renk ve
KOI 6l¢iimleri yapilmistir. Sadece paslanmaz celik elektrotlarla yapilan deneylerde
renk Olciilemedigi icin numuneler 0,45 pum membran filtreden siiziillerek renk

Olctimleri yapilmistir. Bunun nedeni floklarin kendiliginden ¢okememesi veya zor
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¢Okmesi nedeniyle absorbans Olciimlerinin yapilamamasidir. Elektrokoagiilasyon
islemi sonunda olusan camur miktari, ¢ozelti camur karisimina uygulanan AKM
Olctimii ile belirlenmistir. Her deneyden sonra reaktor ve elektrotlar deney siiresince
olusan ¢okeltilerin temizlemesi icin % 50’lik nitrik asit ¢ozeltisinde 2 — 4 dakika

arasinda bekletilmis ve daha sonra su ile temizlenmistir.

3.3.3. Biyolojik aritilabilirlik deneyleri

Tablo 3.2°de bilesenleri verilen stok sentetik evsel atiksu ¢ozeltisi (SEA) belli
oranlarda seyreltilerek aritilmamis ve aluminyum, paslanmaz celik ve paslanmaz
celik-aliiminyum (hibrit) elektrotlari kullanilarak gerceklestirilen
elektrokoagiilasyon deneyleri sonucunda elde edilen atitksu numuneleri ile
karistirilarak (aliiminyum elektrotlar icin deneysel kosullar: ilk pH = 7.0; akim
yogunlugu = 44 mA/cm*; NaCl konsantrasyonu = 2500 mg/L; t = 30 dak., paslanmaz
celik elektrotlar icin deneysel kosullar: ilk pH = 7.0; akim yogunlugu = 44 mA/cm?;
NaCl konsantrasyonu = 2000 mg/L; t = 60 dak., paslanmaz c¢elik-aliiminyum
elektrotlar1 i¢in segilen deneysel kosullar: ilk pH = 7.0; akim yogunlugu =
44mA/cm?; NaCl konsantrasyonu = 1000 mg/L; t =30 dak.) biyolojik aritilabilirlik

deneyleri icin istenilen KOI degerine getirilmistir.

Tablo 3.2: Biyolojik Artilabilirlik Deneylerinde Kullanilan Sentetik Evsel Atiksu
Stok Cozeltisinin Bilesenleri (ISO 8192, 1986).

. Konsantrasyon
Bilesen (/L)
Pepton 16
Et Ekstrakti 11
Ure 3.0
NaCl 0.7
CaCl,.2H,0 0.4
MgSO,.7H,0 0.2
K,HPO, 2.8

Toplam KOI = 30,000 mg/L

Ayrica, sentetik evsel atiksuyun pH’sim1 tamponlamak ve bazi makroniitrientlerin
saglanmasi i¢in “Cozelti A” ve “Cozelti B” olarak adlandirilan ¢6zeltiler (O’Connor,

1972) sirast ile 3 mL/L ve 6 mL/L oraninda atiksu karisimina ilave edilmistir.

Ham ve elektrokoagiilasyona tabi tutulan sentetik dispers boya banyosu ile yiiriitillen
biyolojik arntilabilirlik deneylerinde hidrolik bekletme siiresi 24 saat olarak

secilmistir ve heterotrof biyokiitle olarak SEA’ya 4 hafta boyunca aklime edilmis
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aktif camur kullamlmigtir. Deneylerde KOIo/UAKM oranini 0.18 mgL’1 KOi/mgL’1
UAKM civarinda sabit tutmak iizere UAKM ortalama 5100 mg/L’ye ayarlanmstir.
[k KOI degeri ise ger¢ek boyahane atiksuyunun bilesimi géz 6niinde bulundurularak
sentetik dispers boya banyosundan hacimsel olarak % 20-40, SEA’ndan % 80-60
oraninda bir karisim hazirlanarak ayarlannmstir (atiksu karistminin KOI degeri =

1000 + 100 mg/L).

3.4. Kimyasallar

Bu calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler (NaOH, H,SO4 vb.) Merck ve

Fluka’dan temin edilmistir.

3.5. Analitik Yontemler

3.5.1. Renk

Ham (arttilmamis) ve 6n aritilmis numunelerde renk, 350 — 900 nm dalga boyu
araliginda calisan Pharmacia KB — Novaspec II model bir kolorimetre yardimi ile
sar1, kirmizi ve mavi renklere karsilik gelen 436, 525 ve 620 nm dalga boylarindaki
absorbans degerleri Olciilerek belirlenmistir. Renk ol¢iimleri 1 cm genisligindeki cam
kiivetlerde gerceklestirilmistir. S6z konusu dalga boylar1 Alman yonetmeliklerinde
(Gaehr ve dig., 1994) renk parametresi desarj standartlar1 gdz Oniine alinarak

secilmistir.

3.5.2. KOI

Tiim numunelerin KOI 6l¢iimleri ISO 6060 (1986) prosediiriine gore titrimetrik acik
reflaks metodu ile yapilmistir.

3.5.3. pH

Dispers boya banyo atiksuyunun on aritimi sirasinda pH degisimi, 0.01 duyarliliga
sahip Orion marka pH metre ile Olciilmiistir. Aym1 pH metre kullanilarak secilen

proseslerin ilk pH degerleri de ayarlanmistir.

3.5.4. Askida Kat1 Madde (AKM)

Koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon deneyleri sonucunda olusan Fe(OH); ve

Al(OH); ¢amurunun belirlenebilmesi amaci ile AKM konsantrasyonu Standart
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metotlara (APHA, 1998) gore Millipore marka AP40 (1.2 um) filtre kullanimi ile
tespit edilmistir. Ayrica biyolojik aritilabilirlik deneylerinde de AKM veUAKM
tayini i¢in Millipore marka AP40 filtreler kullanilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Koagiilasyon Deneyleri

Sentetik dispers boya banyosu atiksuyu ile yiiriitiillen koagiilasyon deneylerinde alum
(aliminyum siilfat), demir(Il) siilfat ve demir(Ill) kloriir kullanilarak optimum
koagiilan dozlarinin belirlenmesi amaciyla koagiilan dozunun KOI ve renk

giderimleri {izerine etkisi ve ¢amur miktari belirlenmistir.

4.1.1. Alum ile yiiriitiillen deneyler

Alum (Al,S0O4)3.18H,0) ile yiiriitiilen koagiilasyon deneyleri koagiilanin aliiminyum
hidroksit formunda ¢dkmesini saglamak amaciyla boya banyolarinin pH’lar1 uygun
pH araligina (pH 6.5 — 7.0) getirilerek yiiriitiilmiistiir. Koagiilan dozu olarak 200,
400. 600, 800, 1000,1200, 1400, 1600, 1800 ve 2000 mg/L degerleri se¢ilmistir.

4.1.1.1. Renk giderimi

Sekil 4.1°de koagiilan dozunun renk giderimi iizerine etkileri gosterilmektedir.

100 A — AR —A— /A — AR
s 80
E 60 -
ke
2 40
-
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o
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Al’* (mg/L)
<436 nm O 525 nm A 620 nm

Sekil 4.1 : AI** Konsantrasyonunun Koagiilasyon Prosesinde Dispers Boya Banyosu
icin Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Agzso = 1.364 cm'l, ort Asyso = 1.487 cm'l,
ort Ao = 0.975 cm™)
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Bunun yaninda renk gideriminin de koagiilan dozuna bagli olmadan en diisiik dozda

bile % 100 bir verim elde edilmistir.
4.1.1.2. KOI giderimi

Sekil 4.2’de alum ile yapilan koagiilasyon deneyleri sonucunda alum dozunun KOI

giderimi iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.2 : AI** Konsantrasyonunun Koagiilasyon Prosesinde Dispers Boya Banyosu
icin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3135 mg/L)
Sekil 4.2’den de goriildiigii lizere koagiilan konsantrasyonunun artmast KOI
gideriminde Onemli bir artisa neden olmamaktadir. Joo ve dig. (2005) tarafindan
yapilan calismada yiiksek reaktif boya konsantrasyonuna sahip tekstil atiksularinin
ve reaktif boya banyolarinin alum ve demir tuzu kullanilarak yiiriitiilen koagiilasyon-
flokiilasyon deneylerinde benzer giderim verimleri elde edilmis ve inorganik
koagiilan dozunun KOl giderim verimini 6nemli 6lciide arttirmadigi bulunmustur.
KOI gideriminde ise en iyi sonu¢ 1600 mg/L koagiilan dozunda % 60 verim elde

edilmistir.

Alum ile yapilan koagiilasyon deneyleri sonucunda en iyi koagiilan dozunda (1600
mg/L alum) 495 mg/L aliiminyum hidroksit camuru olusmustur.

4.1.2. FeSO47H;O0 ile yiiriitiillen deneyler

FeS0O4.7H,0 ile yiiriitillen koagiilasyon deneyleri koagiilanin demir(I) hidroksit

formunda ¢Okmesini saglamak amaciyla boya banyolarmin pH’lar1 uygun pH
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araligma (pH 9.0 — 9.5) getirilerek yiiriitiilmiistiir. Koagiilan dozu olarak 200, 400.
600, 800, 1000,1200, 1400, 1600, 1800 ve 2000 mg/L degerleri secilmistir.

4.1.2.1. Renk giderimi

Sekil 4.3’de koagiilan dozunun renk giderimi iizerine etkileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 : Fe** Konsantrasyonunun Koagiilasyon Prosesinde Dispers Boya Banyosu
icin Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Agzso = 1.364 cm'l, ort Asyso = 1.487 cm'l,
ort Agp = 0.975 cm™)

Sekil 4.3’e gore demir(Il) siilfat ile yapilan koagiilasyon deneylerinde renk giderimi
200 mg/L  koagiilan dozu disinda diger koagiilan dozlarinda iyi bir verim
gostermektedir. Renk giderim veriminin koagiilan dozuna bagli olmadigi
goriilmektedir. Renk giderim verimleri % 93-98 oraninda elde edilmistir. en iyi

koagiilan dozu olan 400 mg/L’de % 98 renk giderim verimi elde edilmistir.

4.1.2.2. KOI giderimi

Sekil 4.4’de demir(Il) siilfat koagiilaniyla yapilan kogiilasyon deneyleri sonucunda

olusan KOI giderim verimleri goriilmektedir.

Sekil 4.4°den de goriildiigii iizere koagiilan konsantrasyonunun artmasi  KOIi
gideriminde Onemli bir artisa neden olmamaktadir. Demir(I) siilfat ile yiiriitiilen
koagiilasyon deneylerinde en iyi KOI giderimi de 400 mg/L koagiilan dozunda % 60

verim elde edilmistir.
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En iyi koagiilan dozu olan 400 mg/L’de demir(Il) hidroksit camuru 755 mg/L elde

edilmistir.
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Sekil 4.4 : Fe* Konsantrasyonunun Koagiilasyon Prosesinde Dispers Boya Banyosu
icin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3105 mg/L)

4.1.3. FeCl3.6H,0 ile yiiriitiilen deneyler

FeCl;.6H,0 ile yiiriitillen koagiilasyon deneyleri koagiilanin demir(II) hidroksit
formunda ¢Okmesini saglamak amaciyla boya banyolarimin pH’lar1 uygun pH
araligmma (pH 7.0 — 7.5) getirilerek yiiriitiilmiistiir. Koagiilan dozu olarak 200, 400.
600, 800, 1000,1200, 1400, 1600, 1800 ve 2000 mg/L degerleri secilmistir.

4.1.3.1. Renk giderimi

Sekil 4.5’de koagiilan dozunun renk giderimi iizerine etkileri gosterilmektedir.

Renk gideriminde demir(IIl) kloriir ile 400 mg/L dozajdan itibaren % 100 bir
giderim elde edilmistir. Diger koagiilanlar ile karsilastirildiginda renk gideriminde
her ti¢ koagiilanin da dispers boya banyolarinin renk giderimi iizerinde iyi bir verim

elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. : Fe™* Konsantrasyonunun Koagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Az = 1.364 cm’l, ort Asyso =
1.487 cm™, ort Ag0 = 0.975 cm™)

4.1.3.2. KOI giderimi

Sekil 4.6.’dan goriildiigii tizere alum ve demir (II) siilfat ile yapilan koagiilasyon
deneyleride oldugu gibi renk ve KOI gideriminde koagiilan dozunun artmasiyla
giderim veriminde 6nemli 6lciide artma gozlenmemektedir. KOI gideriminde ise en
yiiksek giderim verimi % 55’e ulasilmis ve uygun koagiilan dozunun 1200 mg/L

oldugu sonucuna varilmustir.
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Sekil 4.6 : Fe™* Konsantrasyonunun Koagiilasyon Prosesinde Dispers Boya Banyosu
icin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOl = 3180 mg/L)
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1200 mg/L koagiilan dozunda 1045 mg/L. demir(IIl) hidroksit camuru olusmustur.
Tablo 4.1’den optimum kosullarda koagiilan dozuna baghh KOI ve renk giderimi

yaninda olugan camur miktarlar da goriilmektedir.

Tablo 4.1: Optimum Kosullarda Alum, Demir(Il) Siilfat ve Demir(IIT) Kloriir
ileYapilan Koagiilasyon Deneylerinin Karsilagtirilmasi

. Son Son Renk (cm™)
Koagiilan Metal Iyonu KOi Son AKM
£ Konsatrasyonu L 436 | 525 | 620 | pH | (mg/L)
(mg/L) (mg/L) | o, nm nm
Aly(SO,);.18H,0 1600 1145 | 0.015 | 0.006 | 0.006 | 7.16 | 495
FeSO,.7H,0 400 1310 | 0.061 | 0.043 | 0.021 | 7.97 755
FeCl;.6H,0O 1200 1415 0.010 | 0.005 | 0.002 | 7.49 1045

Tablo 4.1°den goriilecegi lizere alum ile yapilan koagiilasyon deneyleri sonucunda
optimum koagiilan dozunun 1600 mg/L oldugu ve bu dozda renk gideriminin % 100,
KOI gideriminin % 60 oraminda olusan camur miktarmin 495 mg/L oldugu

goriilmektedir.

Demir(Il) hidroksit koagiilaniyla optimum koagiilan dozunun 400 mg/L ve bu dozda
elde edilen renk gideriminin % 98, KOI gideriminin % 60 oraninda ve olusan ¢amur

miktarinin 755 mg/L oldugu goriilmiistiir.

Demir(IIl) kloriir koagiilaniyla optimum dozun 1200 mg/L ve bu dozda elde edilen
renk giderimi % 100, KOI giderimi % 55 olup, olusan camur miktar1 ise 1045 mg/L

oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglardan dispers boya banyolarinin 6n aritiminda en iyi koagiilanin renk,
KOI ve olusan ¢amur parametreleri goz oniinde bulunduruldugunda alum oldugu

ortaya ¢ikmaktadir.

4.2. Elektrokoagiilasyon Deney Sonuclari
4.2.1. Aliiminyum elektrotlar ile yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deney sonuclari

Sentetik dispers boya banyosunun elektrokoagiilasyon prosesi ile aliiminyum elektrot
kullanilarak artilmasinda, degisken elektrolit konsantrasyonlari(750 — 3000 mg/L
NaCl), akim yogunlugu (9 — 87 mA/cm?®) ve baslangic pH (pHy = 3.5 — 11.5)
degerlerinin proses verimine etkileri incelenmistir. Bunun yaninda, olusan ¢amur

miktarlar1 da karsilastirilmistir.
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4.2.1.1. Elektrolit konsantrasyonunun proses verimine etKisi

NaCl konsantrasyonunun KOI ve renk giderim verimi iizerine etkilerinin
belirlenebilmesi amaciyla sentetik dispers boya banyosu elektrokoagiilasyon
deneyleri ile sabit akim yogunlugu (44 mA/cm?®), baslangic pH’sinda (pHy = 7.3) ve
reaksiyon siiresinde (t = 30 dak) 750 — 3000 mg/L arasinda degisen NaCl

konsantrasyonlari ile yiiriitilmiistiir.

Elektrokoagiilasyon deneylerinde iletkenligi saglamak ve  elektrokoagiilasyon
verimini arttirmak amaciyla uygun miktarda inert tuzlar NaNOs;, Na,SO4 gibi veya
NaCl, KBr gibi halojenli tuzlar elektrolit olarak atiksuya ilave edilmektedir (Kobya
ve dig., 2003; Chen, 2004). En 1iyi elektrokoagiilasyon performansmin NaCl
elektrolitiyle saglandigi gozlenmistir (Camaselle ve dig., 2005). Sanroman ve dig.
(2005) indigo boya iceren tekstil atiksularinin aritilabilirligini incelemisler ve renk

giderim kinetiginin NaCl eklendiginde hizlandigim gormiislerdir.
* Renk giderimi

Sekil 4.7°de 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 750 — 3000 mg/L araliginda degisen
NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen % renk giderim verimleri gosterilmektedir.
Deneylerde sirasiyla 750, 1500, 2000, 2500 ve 3000 mg/L. NaCl konsantrasyonlari

denenmistir.

Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda ve 44 mA/cm*de yiiriitillen deneylerde, renk
gideriminin reaksiyonun ilk 2 dakikasinda tamamlandigi goriilmektedir. Bu siirenin

sonunda % 99-100 renk giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.7 : Aliiminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin NaCl Konsantrasyonun Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Ayzgo =
0.992 cm™, ort Asys o =0.910 cm™, ort Ago = 0.616 cm™, Akim yogunlugu = 44
mA/cm?, pHy = 7.3, pHyon = 9.7-10.5, t = 30 dak)

e KOI giderimi

Sekil 4.8’de 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 750 — 3000 mg/L aralifinda degisen
NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen KOI giderim verimleri gosterilmektedir.
Deneylerde sirasiyla 750, 1500, 2000, 2500 ve 3000 mg/L. NaCl konsantrasyonlari

denenmistir.

Farkli1 elektrolit konsantrasyonlarinda ve 44 mA/cm? akim yogunlugunda yiiriitiilen
deneylerde, gerek renk gerekse KOI gideriminin reaksiyonun ilk 2 dakikasinda
tamamlandig1 goriilmektedir. Elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla da 6nemli bir
KOI giderimi elde edilememistir. Bu siirenin sonunda % 50-60 arasinda KOI
giderimi elde edilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi NaCl konsantrasyonu 2500
mg/L secildiginde elde edilmistir.
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Sekil 4.8 : AliiminyumElektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu i¢in NaCl Konsantrasyonun KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3379
mg/L., Akim yogunlugu = 44 mA/cm? , PHo = 7.3, pHson = 9.7-10.5, t = 30 dak)
Eklerde sekil A.1’de aliiminyum elektrotlarla yiiriitillen elektrokoagiilasyon

prosesinde elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak pH’nin zamanla degisimi

gosterilmektedir.

pH degeri reaksiyon siiresi olan 30 dakika boyunca pH degeri 7.3’den, yaklasik
10.4’e ¢ikmaktadir. Bunun nedeni katot hiicresinde meydana gelen reaksiyondur

(Mollah ve dig., 2001).

3H,0 + 3e” — 3/2H, + 30H" 3.1)

Diisiik pH’da AI’* ve AI(OH)," gibi aliiminyum elektrodun elektrolitik ¢oziinmesiyle
katyonik monomerik tiirler olusur, uygun pH degerinde Al(OH)s;’e doniisiir ve

sonunda Al,(OH)s, seklinde polimerlesirler,

Al = APy + 3¢ (3.2)
Al + 3H,0 — AI(OH); + 3H' ) (3.3)
nAl(OH); — Al,(OH)s, (3.4

pH’ya bagh AI(OH)**, AL,(OH),*" ve AI(OH); gibi baska iyonik tiirler de sistemde
olusabilir. pE-pH denge diyagrami incelendiginde uygun kosullar altinda yiiklii
multimerik hidrokso AI**’nin cesitli sekilleri olusabilir (Mollah ve dig. 2001).
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Tablo 4.2’de NaCl Konsantrasyonun 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda KOI, renk

giderimi, son pH ve camur miktar1 {izerine etkisi 6zetlenmektedir.

Tablo 4.2’den de goriilecegi iizere renk tiim elektrolit konsantrasyonlarinda iyi bir
giderim gostermistir. KOI'de ise giderimler birbirine yakin olmasina karsin en iyi
giderim % 59 oraninda 2500 mg/L NaCl konsantrasyonunda elde edilmistir. Olusan
camur miktarlar1 da NaCl konsantrasyonu arttikca azalma gostermistir. Optimum
NaCl konsantrasyonu 2500 mg/L secilmis ve olusan ¢amur da 6930 mg/L AKM

bulunmustur.

Tablo.4.2: Aliiminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin NaCl Konsantrasyonun KOI ve Renk Giderimi Uzerine Etkisi (KOl =
3380 mg/L, ort Agzso = 0.992 cm™, ort Asyso=0.910 cm™, ort Agoo = 0.616 cm™,
Akim yogunlugu = 44 mA/cm® , pHy = 7.3, pHyon = 9.7-10.5, t = 30 dak)

' KOi Son Renk (cm 1) Renk Giderimi
NaCl | g | KOI i derimi (%) AKM
Miktari (mg/L) 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
pH (%) (mg/L)
(mg/L) nm | nm | nm | hm | hm | hm

750 | 9.99 | 1580 53 0.008 10.007]0.003| 99 | 99 | 99 | 8285
1500 |10.15] 1525 56 vad [0.005[0.010] 100 | 99 | 98 | 7146
2000 | 9.72 | 1695 48 0.02 0.015/0.011 97 | 99 |99 | 7027
2500 |[10.44 | 1375 59 0.008 |0.008{0.005| 99 | 99 |99 | 6930
3000 |10.44| 1560 54 0.02710.019[0.009{ 97 | 98 | 99 | 6445

“Cihazin Olctim araliginin disinda bulunmustur.
4.2.1.2. Akim yogunlugunun proses verimine etkisi

Elektrokoagiilasyon sistemlerine saglanan akim yogunlugu elektrotlardan salinan
A" iyonlarinin miktarini ve reaksiyon hizini etkilemektedir. Akim yogunlugunun
artmasi elektrotlardan salinan Al** iyonlarinin artmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle de ¢ozeltideki AI(OH); flok olusumu artmakta, KOI ve renk gideriminde
gelisme olmaktadir. Ancak akim cok arttirilldigi zaman elektrik enerjisinin suyun
sitilmasinda harcanma ihtimali ortaya ¢ikmaktadir (Chen, 2004; Daneshvar ve dig.,

2004 ).

Elektrokoagiilasyon prosesinde akim arttirildikca aritma performansi da artmaktadir
fakat bunun yaninda akimin artmasiyla elektrik enerji gereksinimi ile birlikte isletme
maliyeti artacaktir (Kim ve dig., 2002; Daneshvar ve dig., 2003; Golder ve dig.,
2005).
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Akim yogunlugu artis1 ile daha fazla elektrot maddesi reaksiyon c¢ozeltisine gecer ve
bu nedenle daha fazla demir ve alum hidrokso kompleksleri olusur. Ayni zamanda
H, iiretimi ile meydana gelen baloncuk iiretimi artar ve akim yogunlugunun artmasi
ile olusan baloncuklarin biiyiikliigii ve boyutu azalir. Her iki etkinin H, flotasyonu

dolayist ile organik madde giderimi arttig1 bilinmektedir (Kim ve dig., 2002)

Akim yogunlugunun renk ve KOI giderimi iizerindeki etkisini incelemek icin 2500
mg/L NaCl ve 7.3 pH sartlarinda 9-87 mA/cm’ araligindaki akim yogunluklarinda 30
dakika boyunca bir set deney yiiriitiilmiistiir.

¢ Renk giderimi

Sekil 4.9°da 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 9 — 87 mA/cm’ araliginda degisen

akim degerlerinde elde edilen % renk giderim verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.9 : Aliiminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Akim Yogunlugunun Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Agzso = 1.150
cm’, ort Asyso = 1.093 cm™, ort Agoo = 0.748 cm™ NaCl = 2500 mg/L, pHy = 7.3,
pHson = 9.6-10.5, t = 30 dak)

Sekil 4.9’dan da goriildiigii tizere 9 mA/cm” akim yogunlugu disinda diger tiim akim
yogunluklarinda renk 2 dakika i¢inde giderilmistir.

e KOI giderimi

Sekil 4.10°da 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 9 — 87 mA/cm? araliginda degisen

akim degerlerinde elde edilen % KOI giderim verimleri gosterilmektedir.
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Sekilde goriildiigii iizere KOI giderimi denenen tiim akim yogunluklarinda % 42-61
arasinda bulunmustur. En yiiksek KOI giderim verimi % 30 oranda yiiksek bir fark

ile 44 mA/cm’ akim yogunlugunda elde edilmistir.

Daha yiiksek akim yogunluklarinda KOI giderimi tekrar % 45-50 oranlarina
diigmiistiir. Literatiir degerleri ile karsilastinldiginda, gerek secilen akim
yogunluklan gerekse bulunan optimum akim yogunlugu degeri daha yiiksek olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun nedeni olarak, daha once yapilan ¢aligmalarda sadece
diisiik konsantrasyonlarda boya ¢ozeltilerinin kullanilmis olmasi, halbuki s6z konusu
calismada ilk KOI’si oldukca yiiksek (3300 mg/L) sentetik bir dispers boya banyo
atiksuyu ile calisilmis olmasi1 verilebilir. Boya banyosunda yer alan boyar
maddelerden cok, yardimei kimyasallarin KOI degeri ve yapilar1 elektrokoagiilasyon

prosesini zorlamaktadir.

70

W BEd 8 R

wn
=
I

® X
X

'S
[—J
x
(]

KOI Giderimi (%)
w
<

20 -
10 -
0 ! T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dak)

O9mA/cm2 022 mA/em2 A 33 mA/cm2 X 44 mA/cm2
X 55 mA/cm2 @ 65 mA/cm2 + 87 mA/cm2

Sekil 4.10 : Aliminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Akim Miktarinin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3400 mg/L,
NaCl = 2500 mg/L, pHp = 7.3, pHgon = 9.6-10.5, t = 30 dak)

Eklerde sekil C.1°de dispergatoriin ve sekil C.2°de asetik asidin kontrol amacgl
aliiminyum elektrotlarla yapilan elektrokoagiilasyon deneylerinin KOI giderim

verimleri goriilmektedir.

Sadece asetik asit tampon ve sadece dagitici yardimci kimyasallarla (dispergatorle)
yapilan deneysel ¢alismalarda (isletme kosullar1 44 mA/cm?, 2500 mg/L NaCl, pHy =
7.3) asetik asit i¢in KOI giderim verimi elde edilmezken (KOl = 1500 mg/L),
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dispergatér madde i¢in (KOIy = 775 mg/L) 2 dakika sonunda % 62, 30 dakikanin

sonunda ise % 82 oraminda KOI giderimi bulunmustur.

Eklerde sekil A.2°de aliiminyum elektrotlarla yiiriitillen elektrokoagiilasyon
prosesinde akim yogunluguna baglhh olarak pH’min zamanla degisimi

gosterilmektedir. pH 30 dakika sonunda yine 7.3’den 9-10 arali§ina yiikselmistir.

Tablo 4.3’de, akim yogunlugunun 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda KOI ve renk

gideriminin yanisira son pH ve olusan camur miktar iizerine etkisi 6zetlenmektedir.

Tablo 4.3’den goriildiigii iizere renk giderimleri tiim akim yogunluklarinda iyi bir
giderim gostermistir. KOI gideriminde ise en iyi sonug 9 ve 44 mA/cm’ akim
yogunlugunda elde edilirken, optimum akim yogunlugu olarak 44 mA/cm’
secilmistir. Bunun nedeni ise 44 mA/cm® akim yogunlugunda daha kisa bir zamanda
% 59 KOI giderimi elde edilmesidir. Boylece gerekli elektrik enerjisi de azalacaktir.
Tablo 4.3: Aliiminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Akim Yogunlugunun KOI ve Renk Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy =

3400 mg/L, ort Agzso = 1.150 cm™, ort Aszso = 1.093 cm™, ort Agzo0 = 0.748 cm’™
NaCl = 2500 mg/L, pHy = 7.3, pHgon = 9.6-10.5, t = 30 dak)

. -1, | Renk Giderimi
Alm | o | KOI Gilgecr)ilmi on Renk tem ) (%) AKM
Yogunlugu (mg/L) 436 | 525 | 620 [436| 525 | 620 | (mg/L)
5 | PH (%)
(mA/cm”) nm | nm | nm | nm | nm | nm
9 9.6 1430 59 0.008(0.004{ 6ad” | 99 | 100 | 100 | 1225
25 9.88 1600 53 0.006/0.004/0.002| 100| 100 | 100 | 3520
33 9.76 1525 55 0.011/0.010[0.005{ 99 | 99 | 99 | 8677
44 10.44| 1375 59 0.008]0.008|0.005{ 99 | 99 | 99 | 6930
55 9.72 1645 52 0.024/0.027/0.017, 98 | 97 | 98 | 8375
66 9.84 1450 59 0.030/0.030[0.016| 97 | 97 | 97 | 11400
87 9.56 1660 51 0.067[0.060.045| 95 | 95 | 95 | 14000

“Cihazin 6l¢iim araligimin disinda bulunmustur.

Son pH’lar genelde reaksiyon siiresi sonunda 7.3’den 9.5’in iizerine c¢ikmustir.
Olusan camur miktarlar1  genelde akim yogunlugu arttikca artan bir egilim
gostermistir. Bunun sebebi ise akimin artmasiyla daha fazla elektrotun harcanmasi ve

daha fazla metal hidroksit camurunun olusmasidir (Kim ve dig., 2002).

4.2.1.3. Baslangic pH’simin proses verimine etkisi

Reaksiyon ¢ozeltisinin pH’s1 elektrokoagiilasyon prosesini onemli derecede etkileyen
bir isletme parametresidir (Chen, 2004; Daneshvar ve dig.,2004; Kobya ve dig.,

2003). Literatiirde, tekstil boyalarinin renk ve KOI gideriminde en yiiksek verimler
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demir elektrotlar icin pH 6-8 araliginda, aliiminyum elektrotlar i¢in pH 4-9 araliginda
gozlenmistir (Can ve dig., 2005; Kim ve dig., 2002). En yiiksek aritma verimi
coziinmeyen Fe(OH); ve AI(OH); kat1 kompleks formunda meydana gelir. pH = 10-
11’in iizerine ciktiginda renk ve KOI giderimi veriminin ozellikle aliiminyum
elektrotlar kullanmlarak yapilan elektrokoagiilasyon deneylerinde demir ve
aliminyumun olumsuz etkiledigi goriilmiistiir (Kim ve dig., 2002). Diger yandan,
boyama ve baski asamasinda alkali pH’larda olan gergek tekstil atiksulan ile demir
elektrotlarla elektrokoagiilasyon yapildiginda renk ve KOI gideriminin arttig1
gozlenmistir (Chen, 2004). Do ve Chen (1994) tarafindan yapilan baska bir
caligmada iki reaktif ve dort dispers boyanin aliiminyum ve demir elektrotlar
kullanilarak elektrokoagiilasyonla aritilabilirligi incelenmistir. Elektrokoagiilasyonun
istiinliigiiniin alternatif olarak ozonlama ve diger ileri oksidasyon prosesleri gibi
aritma veriminin boyarmadde konsantrasyonuna ve pH’ya (pH = 3-9) bagli olmamasi

gosterilmistir.

Genellikle ortamin pH’s1 proses boyunca degismektedir. Bu degisim elektrot
materyalinin tiiriine ve baslangic pH’sina baghdir. Aliiminyum elektrot kullanildig:
zaman baslangigta pH < 8 ise ¢ikis suyunda pH daha yiiksek, pH > 8 ise ¢ikis pH’s1
baslangic pH’indan daha diisiik olmaktadir (Chen, 2004; Daneshvar ve dig., 2004;
Kobya ve dig., 2003). Alkali kosullarda ¢ozeltide meydana gelen pH diismesi anot
yakimindaki AI(OH); olusumu ile pH’da diismeye yol acan H™ agi18a ¢ikmasi, oksijen
olusumu ve AI(OH)s’in OH ile reaksiyona girmesi sonucu Al(OH)4 gibi hidroksit

cokeltilerinin olusumuna baglanmaktadir (Chen ve dig., 2000).
* Renk giderimi

[Ik pH degerinin elektrokoagiilasyon verimine etkisini incelemek iizere pH = 3.5-
11.5 araliginda , 2500 mg/L NaCl ve 44 mA/cm? kosullart i¢in 30 dakika igin bir seri
deney yapilmstir.

Sekil 4.11°de 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 3.5 — 11.5 aralifinda degisen pH

degerlerinde elde edilen renk giderim verimleri (%) gosterilmektedir.
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Sekil 4.11 : Aliminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Baslangi¢ pH’siin Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Azs0 = 0.940
em™, ort Asyso=0.871 cm™, ort Agygo = 0.600 cm™, NaCl = 2500 mg/L, Akim
Yogunlugu = 44 mA/cm?, pHyon = 6.3-10.8, t = 30 dak)

Renk giderimi ¢alisilan tiim sartlar icin 2 dakika sonra % 99-100 oraninda elde

edilmistir.
e KOI giderimi

Sekil 4.9’da 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 3.5 — 11.5 aralifinda degisen pH

degerlerinde elde edilen % KOI giderim verimleri gosterilmektedir.

KOI giderimi ise ilk pH degeri 3.5 olan deneyde 2 dakika sonunda % 54, 30 dakika

sonra ise % 64 olarak elde edilmistir.

pH elektrokoagiilasyon prosesinin performansini etkileyen en Onemli isletme
parametrelerindendir. Genellikle ilk pH degerinin arttirilmasi ile renk giderim
veriminin azaldigi goriilmiistiir. Ozellikle pH 4-9 arasinda pH 2-3 arahiginda AI**
veya AI(OH)** formunda olan aliminyum, yiiksek OH grubuna sahip aliiminyum
hidrokso komplekslerine doniisiir ve AI(OH); olarak ¢oker. pH > 9’da ise renk

giderimi iizerinde AI(OH),” monomeri ile anyonu olusur.
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Sekil 4.12 : Aliiminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Baslangic pH’sinin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3435 mg/L,
NaCl = 2500 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, pHyo, = 6.3-10.8, t = 30 dak)
Yukarida verilen teorik aciklama nedeniyle ilk pH 3.5 oldugunda reaksiyon pH’s1 10
dakikanin sonunda Al**’un ¢okme pH araligina ulastiginda KOI gideriminde énemli
bir artis goriilmiistiir. Ilk pH degeri 5.5 ve 7.3 segildiginde ise tiim reaksiyon
boyunca AI’*’un en iyi ¢okme (AI(OH); c¢okeltisi olusturma) pH arah@inda (pH 5-
10) meydana geldiginden KOI giderimi pH 5.5 icin % 54-56, pH 7.3 icin ise 2
dakikanin sonunda % 61 oraminda elde edilen KOI giderim veriminden daha fazla bir
yiikselme goriilmemistir. KOI giderimi % 59-61 oraminda sabit kalmistir.
Elektrokoagiilasyon i¢in ilk pH degeri 9.5 ve 11.5 secildiginde ise altiminyumun
optimum kati faz (Al(OH)s; olarak ¢okme pH’sindan uzaklasildigindan dolay1

giderim verimi de diger pH degerlerine gore hafif bir diisiis gozlenmistir (% 49-50).

Elektrokoagiilasyon dispers boya banyo atiksularmin 6n aritimi igin secildigi
varsayildifinda, ilk pH degerinin yiiksek KOI giderimi ve minimum oranimnda pH
ayarlama masraflan agisindan dispers boya banyo atiksularinin orijinal pH’s1 olan
3.5-5.5 araliginda veya KOI giderim verimi en yiiksek elde edilen pH 7.0-7.5

civarinda c¢alisilmasi tavsiye edilmektedir.

Eklerde sekil A.3’de aliiminyum elektrotlarla yiiriitillen elektrokoagiilasyon

prosesinde baslangi¢ pH’sina bagl olarak pH’ nin zamanla degisimi gosterilmektedir.

Tablo 4.4’de, baslangic pH’smin 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda KOI ve renk

giderimi yaninda, son pH ve olusan camur miktar iizerine etkisi 6zetlenmektedir.
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Tablo 4.4: Aliiminyum Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin Baslangic pH’siin KOI ve Renk Giderimi Uzerine Etkisi (KOl =
3435 mg/L, ort Ageo = 0.940 cm™ , ort Asyso = 0.871 cm™, ort Agyo = 0.600 cm™,
NaCl = 2500 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, pHep = 6.3-10.8, t = 30 dak)

KOi Son Renk (cm™) Renk Giderimi (%)

Giderimi| 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | AKM
(%) nm | nm | nm | nm | nm | nm | (mg/L)

3.50 6.32 | 1310 64 10.013/0.017]0.009| 98 97 98 5760
5.50 9.84 | 1580 55 10.030/0.021]0.015] 96 97 97 6715
7.30 |10.44 | 1375 59 10.008|0.008|0.005| 99 99 99 6930
9.50 |10.61] 1370 59 10.012]0.009 | 0007 | 99 99 99 7160
11.50 |10.76 | 1535 54 10.019]0.012]0.012| 98 98 98 7160

Baslangig| Son | KOIi
pH’s1 pH |(mg/L)

Tablo 4.4’de yine elektrolit konsantrasyonunun ve akim yogunlugunun prosesin renk
giderimine etkisinde oldugu gibi baslangic pH’sinin da renk aymi sekilde tiim
pH’larda iyi bir giderim gostermistir. KOI gideriminde ise pH 3.5 ve 7.3’de iyi bir
giderim elde edilmis fakat elektrik enerjisi g6z oniine alindiginda optimum pH 7.3
olarak secilmistir. pH’lar genelde artis gosetermis sadece pH 11.5°de bir diisiis
olmustur. Bunun sebebi ise Al(OH); ve AlI(OH), komplekslerinin pH 5-10 arasinda
olusmas1 gosterilebilir. Olusan camur miktarlan pH’ya gore degiskenlik

gostermektedir.

Tiim bu sonuglar gdz Oniine alindiginda aliiminyum elektrotlarla EK i¢in optimum
kosullar NaCl konsantrasyonu 2500 mg/L, akim yogunlugu 44 mA/cm’ ve pH 7.3

olarak secilmistir.

4.2.2. Paslanmaz celik elektrotlar ile yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deney

sonuglari

Sentetik dispers boya banyosunun elektrokoagiilasyon prosesi ile paslanmaz celik
elektrot kullanilarak aritilmasinda, degisken elektrolit konsantrasyonlar1(750 — 3000
mg/L NaCl), akim yogunlugu(9 — 87 mA/cm?) ve baslangi¢c pH (pHp = 3.5 - 11.5)

degerlerinin proses verimine etkileri incelenmistir.

4.2.2.1. Elektrolit konsantrasyonunun proses verimine etKisi

NaCl konsantrasyonunun KOI ve renk giderim verimi iizerine etkilerinin
belirlenebilmesi amaciyla sentetik dispers boya banyosu elektrokoagiilasyon
deneyleri ile sabit akim yogunlugu (44 mA/cm?), baslangic pH’sinda (pHp = 7.0) ve
reaksiyon siiresinde (t = 60 dak) 750 — 3000 mg/L arasinda degisen NaCl

konsantrasyonlart ile yiiriitiilmiistiir.
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e Renk Giderimi

Sekil 4.13’de 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda 750 — 3000 mg/L araliginda
degisen NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen % renk giderim verimleri
gosterilmektedir. Deneylerde sirasiyla 750, 1500, 2000, 2500 ve 3000 mg/L. NaCl

konsantrasyonlar1 denenmistir.

Paslanmaz c¢elik elektrotlarla yiiriitilen deneylerde NaCl etkisi incelendiginde
(isletme kosullart: pHyp = 7.0, akim yogunlugu = 44 mA/cm?) rengin (absorbansin) 15

dakika sonunda % 98-100 oraninda giderildigi gozlenmistir.
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Zaman (dak)
750 mg/LL O 1500 mg/L. A 2000 mg/L X 2500 mg/L X 3000 mg/L

Sekil 4.13 : Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers
Boya Banyosu icin NaCl Konsantrasyonun Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Agzso
=1.271 cm™, ort Asyso = 1.128 cm™, ort Agro = 0.905 cm™, Akim yogunlugu = 44

mA/cm?, pHy = 7, pHeon = 7.4-9.8, t = 60 dak)

¢ KOI Giderimi

Sekil 4.14’de 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda 3.5 — 11.5 aralifinda degisen pH

degerlerinde elde edilen KOI giderim verimleri (%) gosterilmektedir.
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Sekil 4.14 : Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers

Boya Banyosu icin NaCl Konsantrasyonun KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOl =

3441 mg/L, Akim yogunlugu = 44 mA/cmz, pHo = 7.0, pHgon = 7.4-9.8, t = 60 dak)
Sekil 4.14’den de goriildiigii izere KOI degerinin 40 dakikanin sonunda % 49-52’ye
ulastigi, sadece 2000 mg/L NaCl kullanildiginda yine 40 dakika sonunda % 55’e
ulagtign ~ goriilmektedir. ~ Aliminyum  elektrotlar1  kullamlarak  yapilan
elektrokoagiilasyon deneyleri ile karsilastirildiginda paslanmaz celik elektrotlariyla
elektrokoagiilasyonda reaksiyon siiresi ile gerek renk gerekse KOI parametrelerinin
40-50 dakikaya kadar degistigi gozlenmistir ve bu nedenle elektrokoagiilasyon siiresi

bu set deneyler icin 60 dakika olarak belirlenmistir.

Farkli NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen KOI giderimleri karsilastirildiginda
2000 mg/L NaCl varhiginda daha hizli ve biraz daha yiiksek KOI giderimi elde
edilmistir. Bu nedenle optimum elektrolit konsantrasyonu olarak 2000 mg/L. NaCl

secilmistir.

Eklerde sekil A.4’de paslanmaz celik elektrotlarla yiiriitillen elektrokoagiilasyon
prosesinde elektrolit konsantrasyonuna baghh pH’nin zamanla degisimi

gosterilmektedir.

Paslanmaz ¢elik elektrotlarinin kullanildig: elektrokoagiilasyon deneylerinde ilk pH
7.0 secildiginde, pH reaksiyon siiresi boyunca 1-2 birim yiikselmistir ve 2500 mg/L

NaCl ilavesinde 9.79 degerine ulagsmstir.

Tablo 4.5’de NaCl konsantrasyonun KOI ve renk giderimi yaninda, son pH ve olusan

camur miktarlari lizerine etkisi 6zetlenmektedir.
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Tablo 4.5: Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu icin NaCl Konsantrasyonun KOI ve Renk Giderimi Uzerine Etkisi (KOl =
3440 mg/L, ort Ageo = 1.271 cm™, ort Asyso=1.128 cm™, ort Agoo = 0.905 cm™,
Akim yogunlugu = 44 mA/cm?, pHy = 7.0, pHgon = 7.4-9.8, t = 60 dak)

Son Renk (cm™) [Renk Giderimi (%)

. | KOI
NaCl 1 gon | KOU i derimil 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | AKM
Miktari (mg/L)
(mg/L) pH (%) nm | nm | nm | nm | nm | nm |(mg/L)

®

750 | 7.35 | 1725 50 [0.102|6ad [6ad | 92 | 100 | 100 | 320

®

1500 | 7.91 | 1680 49 10.112|0.003| 6ad | 91 | 100 | 100 | 577
2000 | 8.35 | 1515 55 ]0.095[0.001] 6ad | 92 | 100 | 100 | 420

2500 | 9.79 | 1745 51 ]0.230|6ad |6ad | 81 | 100 | 100 | 1096

E3 E3

3000 | 8.28 | 1620 54 10.133 | 6ad |6ad | 91 | 100 | 100 | 782

Tablo 4.5’den goriilecegi gibi renk giderimi tiim NaCl konsantrasyonlarinda benzer
sonuglar vermistir. Sadece 436 nm’de Olciilen degerler paslanmaz celik elektrotlarla
diger absorbans degerlerine gore daha az renk giderildigini gostermektedir. Bunun
sebebi 436 nm’de okunan sar1 rengin giderilemediginden kaynaklanmaktadir. KOI
giderimi ise 2500 mg/L NaCl konsantrasyonunda goriilmektedir. pH’lar yine bir artis
gostermisler ve olusan ¢amur miktarlar1 NaCl miktarina gore diizenli bir artma ya da
azalma gostermemektedir. Optimum NaCl miktar1 2000 mg/L secilmis olup olusan
camur miktar1 420 mg/L AKM, KOI giderimi % 55 ve renk giderimi % 100
oranindadir ve bundan sonraki deneyler bu elektrolit konsantrasyonunda devam

etmistir.

4.2.2.2. Akim yogunlugunun proses verimine etkisi

Akim yogunlugunun renk ve KOI giderimi iizerindeki etkisini incelemek igin 2000
mg/L NaCl ve 7.0 pH sartlarinda 9-87 mA/cm’ araligindaki akim yogunluklarinda 60
dakika boyunca bir set deney yiiriitiilmiistiir.

* Renk giderimi

Sekil 4.15°de paslanmaz celik elektrotlarla 9-87 mA/cm? akim yogunluklar1 arasinda
gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deneylerinde, akim yogunlugunun renk giderimi

tizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.15: Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya

Banyosu icin Akim Yogunlugunun Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Agze0=1.312

cm’, ort Asyso = 1.069 cm™, ort Agyoo = 0.854 cm™, NaCl = 2000 mg/L, pHy = 7.0,
PHson = 9.6-11.3, t = 60 dak)

Sekil 4.15’den rengin akim yogunluguna bagl olarak ilk 5-10 dakika arasinda gittigi

goriilmektedir. 1k 5 dakikada akim yogunlugu arttik¢a renk giderim hizinin da arttig

sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ama tiim akim yogunluklarinda 10 dakikadan sonra renk

tamamen gitmektedir.
e KOI giderimi

Sekil 4.16’da paslanmaz c¢elik elektrotlarla yiiriitilen elektrokoagiilasyon
deneylerinde akim yogunlugunun (9-87 mA/cm’ araliginda) KOI giderimi iizerine

etkisi goriilmektedir.

Bu deneyler i¢in ilk pH 7.0’ye ayarlanmuis, elektrolit konsantrasyonu olarak optimum
deger (2000 mg/L NaCl) secilmistir. Sekil 4.16’dan 6zellikle KOI parametresi icin
akim yogunlugunun artmasi ile KOI giderim verimi ve hizimin ozellikle 44
mA/cm®de ve daha yikksek akim yogunluklarinda arttigi anlasilmakatadir. 44
mA/cm’ akim yogunlugunda KOI giderim hizinin 6nemli derecede yiikseldigi,
giderim veriminde 40. dakikadan itibaren biraz da yiikselme oldugu goriilmiistiir. Bu

nedenle optimum akim yogunlugu olarak 44 mA/cm? secilmistir.
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Sekil 4.16 : Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers
Boya Banyosu icin Akim Yogunlugunun KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3355

mg/L., NaCl =

2000 mg/L, pHy = 7.0, pHyon = 9.6-11.3, t = 60 dak)

60 dakikanin sonunda pH degeri tiim deneyler i¢in ilk deger 7.0’den 8.0-9.0 araligina

yiikselmistir.

Tablo 4.6’da akim yogunlugunun KOI ve renk giderimi yaninda, son pH ve olusan

camur miktarlar lizerine etkisi 6zetlenmektedir.

Tablo 4.6: Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu i¢cin Akim Yogunlugunun KOI ve Renk Giderimi Uzerine Etkisi (KOl =
3353 mg/L, ort Agzeo = 1.312 cm™, ort Asyso = 1.069 cm™, ort Agyoo = 0.854 cm™,

NaCl = 2000 mg/L, pHy = 7.0, pHyon = 9.6-11.3, t = 60 dak)

. , Son Renk cm Renk Giderimi (%)
Akim KOi | KOi AKM
Yog. | Son | (mg/L) | Gider. | #36 | 9% | 620 | 436 | 505 | 620 | (mgL)

mA/cm’ pH (%) nm m m nm nm nm
9 7.61 | 1710 47 10157 | dad” | 6ad | 88 | 100 | 100 | 180
25 11.30 | 1810 47 10106 | dad” | 6ad | 92 | 100 | 100 | 540
33 9.88 | 1710 49 [0.145| oad | 6ad” | 89 | 100 | 100 | 580
44 8.35 | 1515 55 ]0.095]0.001 ] 0ad | 92 | 100 | 100 | 420
55 7.94 | 1855 45 10.210]0.003 | 0.002| 85 | 100 | 100 | 844
66 7.76 | 1970 42 101760005 | 6ad | 87 | 100 | 100 | 594
87 7.76 | 1970 42 10.48310.001 [0.004]| 65 | 100 | 100 | 505

“Cihazin Ol¢ciim araliginin diginda bulunmustur.

Tablo 4.6’dan renk gideriminin 525 ve 620 nm’de oOl¢iilen degerlerinden rengin 60

dakika sonunda tamamen gittigi goriilmektedir. KOI gideriminde ise en iyi sonu¢ %

55 giderim verimiyle 44 mA/cm” akim yogunlugu olarak goriilmektedir. pH’larda
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biraz yiikselme olmus ve olusan camur miktarlar1 akim yogunluguna goére belirli bir
artis ya da azalma gostermemektedir. Bu tablodan da anlagilacagi gibi optimum
sartlar segilirken KOI giderim verimi baz alindiginda reaksiyon siiresinin kisalig

nedeniyle 44 mA/cm” akim yogunlugu se¢ilmistir.

Eklerde sekil B.1’de paslanmaz celik elektrotlarla optimum akim yogunlugu ve
NaCl konsantrasyonu ile minimum akim yogunlugu ve NaCl konsantrasyonunda
yapilan elektrokoagiilasyon deneylerinin KOI giderimleri goriilmektedir. Bu
deneyler sonucunda diisiik akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonunda da
giderim oldugu fakat optimum sartlara goére daha yavas oldugu goriilmektedir.
Deneylerin minimum sartlarda (en diigilk akim yogunlugu ve NaCl konsantrasyonu)
gerceklestirilmesi durumunda iyi bir giderim verimi elde edilebilmesi i¢in reaksiyon

siiresi uzayacak, buna bagh olarak da elektrik enerjisi gereksinimi artacaktir.

4.2.2.3. Baslangic pH’sinin proses verimine etkisi

pH’ nin etkisi ilk pH degerinin elektrokoagiilasyon verimine etkisini incelemek iizere
pH 3.5-11.5 araliginda , 2000 mg/L NaCl ve 44 mA/cm? kosullar icin 60 dakika bir

seri deney yapilmistir.
¢ Renk giderimi

Sekil 4.17°de baslangic pH’simin  paslanmaz celik elektrotlarla yiiriitiilen

elektrokoagiilasyon deneylerde % renk giderimi iizerine etkisi goriilmektedir.

Sekil 4.17°den tiim baslangic pH’larinda rengin ilk 10 dakika i¢cinde tamamen gittigi
goriilmektedir. Aliiminyum elektrotlarla karsilastinnldiginda, paslanmaz celik
elektrotlarla rengin yavas gitigi ve ayrica 436 nm’de olgiilen sar1 rengin de reaksiyon

sonunda biraz kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers
Boya Banyosu icin Baslangic pH’sinin Renk Giderimi Uzerine Etkisi (ort Ayz0 =
1,246 cm™, ort Aszso = 1,208 cm™, ort Agyoo = 0,956 cm™ NaCl = 2000 mg/L, Akim
Yogunlugu = 44 mA/cm®, pHyon = 4.4-12.2, t = 60 dak)

e KOI giderimi

Sekil 4.18’de paslanmaz celik elektrotlarla gerceklestirilen elektrokoagiilasyon

deneylerinde baslangic pH’sinin KOI giderim verimine olan etkisi goriilmektedir.

Daha onceki paslanmaz celik elektrotlar ile yapilan elektrokoagiilasyon deney
setlerinde oldugu gibi pH’'nin etkisinin incelendigi deney serisinde de ilk pH’nin
etkisi daha ¢ok KOI giderim kinetigine yansimstir (sekil 4.18). Teorik olarak en iyi
KOI giderimi Fe®* iyonunun Fe’*e oksitlenip Fe (III) hidroksit olarak ¢cokelmeye
basladigr pH araligr KOI giderimi igin en uygun pH aralig1 olarak beklenmektedir.
Bu nedenle ilk pH degerinin 5.5, 7.0 ve 9.5 oldugu elektrokoagiilasyon deneylerinde
en yiksek renk ve KOI gideriminin gozlenmesi beklenir. Sekil 4.18’den de
anlasilacag: iizere ozellikle ilk pH’nin 7.0 oldugu elektrokoagiilasyon prosesinde
KOI gideriminin daha hizli oldugu bulunmustur. Bu nedenle paslanmaz celik

elelektrotlar i¢in optimum elektrokoagiilasyon pH’s1 7.0 olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 4.18 : Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers
Boya Banyosu icin Baslangic pH’siin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOl = 3395
mg/L., NaCl = 2000 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cmz; pHson =4.4-12.2, t =60

dak)

Tablo 4.7°de baslangic pH’smin KOI ve renk giderimi yanminda, son pH ve olusan

camur miktarlar lizerine etkisi 6zetlenmektedir.

Tablo 4.7: Paslanmaz Celik Elektrotlu Elektrokoagiilasyon Prosesinde Dispers Boya
Banyosu i¢in Baslangi¢ pH’smin KOI Giderimi Uzerine Etkisi (KOIy = 3394 mg/L,
ort Agze = 1,246 cm™, ort Asyso = 1,208 cm™, ort Agaoo = 0,956 cm™, NaCl = 2000

mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cmz; PHson = 4.4-12.2, t = 60 dak)

. 1 Renk
KOI Gilggilmi Renk (em) " |Giderimi (%) AKM
pH |Son pH|(mg/L) (%) 436 | 525 | 620 |436|525|620 (mg/L)

nm | nm | nm |[nm|nm|nm
3.5 | 443 [ 1615 53 [0.240{0.002|0.002| 81 |100(100| 1816
5.5 | 7.58 | 1495 55 [0.211]0.002|0.001| 83 |100|100{ 623
7.0 | 835 | 1515 55 10.095/0.001 ] 6ad” | 92 [100[100] 420
9.5 | 8.01 | 1590 54  10.456[0.003]0.001| 63 |100|100] 1693
11.5] 12.19 | 1625 52 10.007]0.004]0.002| 99 [100|100| 3750

“Cihazin Ol¢tim araliginin diginda bulunmustur.

Tablo 4.6’dan rengin 436 nm’de oOlgiilen degerleri diginda tamamen gittigi, sari
rengin reaksiyon sonunda kaldig1 goriilmektedir. Bu rengin demir ve olusan demir
hidroksit komplekslerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. KOI giderimlerinin tiim
baslangi¢c pH’larinda birbirine yakin oldugu goriilmekte, fakat pH 7.0’de reaksiyonun

daha hizli geceklesmesi sebebiyle reaksiyon daha dnce sonlandirilabilir ve elektrik
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enerjisi de daha az gerekir. pH’lar tiim deneylerde yiikselmistir ve olusan ¢amur

miktarlar1 pH 5.5 ve 7.0’de daha az ¢ikmistir.

Bu  deneyler sonucunda paslanmaz c¢elik elektrotlarla  elektrokoagiilasyon
proseslerinde optimum kosullar NaCl konsantrasyonu ig¢in 2000 mg/L, akim

yogunlugu 44 mA/cm? ve pH 7.0 olarak secilmistir.

4.2.3. Aliiminyum-paslanmaz celik (hibrit) elektrotlar ile yiiriitiilen

elektrokoagiilasyon deney sonuclari

Aliiminyum ve paslanmaz celik elektrotlar bu deneylerde birlikte kullanilmistir. Bu
deneyler, aliiminyum elektrotlarin dispers boyalarin renk ve KOI gideriminde ¢ok
etkili olmasi, paslanmaz celik elektrotlarin ise aliiminyum elektrotlara gére daha az
camur olusturmasi sebebiyle renk ve KOI giderim veriminin artmasi, bunun yaninda

camur olusumunun azaltilmasi amaciyla yapilmislardir.

Ayrica bu set deneylerde dispers boya banyosu hazirlanirken ilave edilen yardimci
kimyasal olan dispergator degismistir ve bu dispergatoriin KOI’si 6nceki deneylerde

kullanilan dispergatorden diisiik oldugu icin boya banyosunun KOI’si de azalmistir.

Aliiminyum-paslanmaz ¢elik (hibrit) elektrotlarla yiiriitilen deneylerde iki cift
aliiminyum, bir ¢ift paslanmaz celik elektrot kullanilarak hibrit elektrokoagiilasyon
gerceklestirilmistir. Bunun sebebi, elektrokoagiilasyon deney diizeneginin ili¢ cift
elektrottan olusmasi yani esit sayida elektrot cifti olmamasindan ve hibrit
deneylerinden once gerceklestirilen deneyler sonucunda dispers boya banyosuyla
paslanmaz celik elektrotlara gore aliiminyum elektrotlarin daha iyi sonu¢ vermesi

neticesinde aliiminyum elektrotlar daha fazla kullanilmistir.

4.2.3.1. Elektrolit konsantrasyonun proses verimine etkisi

NaCl konsantrasyonunun KOI ve renk giderim verimi iizerine etkilerinin
belirlenebilmesi amaciyla sentetik dispers boya banyosu elektrokoagiilasyon
deneyleri ile sabit akim yogunlugu (44 mA/cm?), baslangic pH’sinda (pHy = 7.0) ve
reaksiyon siiresinde (t = 30 dak) 1000 — 3000 mg/L arasinda degisen NaCl

konsantrasyonlari ile yiiriitilmiistiir.
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e Renk Giderimi

Sekil 4.19’da 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda 1000 — 3000 mg/L aralifinda
degisen NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen % renk giderim verimleri
gosterilmektedir. Deneylerde sirasiyla 1000, 1500, 2000, 2500 ve 3000 mg/L. NaCl

konsantrasyonlar1 denenmistir.

Sekil 4.19°dan  aliiminyum-paslanmaz  ¢elik  elektrotlarla  tim  NaCl
konsantrasyonlarinda rengin ilk 3 dakika sonunda gittigi, % 96-99 renk giderim
verimi edildigi goriilmektedir. Bu deneylerde aliiminyum elektrotlarin renk giderim
veriminde etkisi oldugu goriilmektedir. Ciinkii aliiminyum elektrotlarin hem daha

fazla olmas1 hem de onceki deneylerde ilk 2 dakikada rengi gidermesi buna sebep

gosterilebilir.
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Sekil 4.19 : Aliminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢in NaCl Konsantrasyonun Renk Giderimi
Uzerine Etkisi (ort Agzs0 = 0.596 cm'l, ort Aspso = 0.809 cm'l, ort Agzo,0 = 0.504 cm’
!, Akim yogunlugu = 44 mA/cm?, pHy = 7.0, pHgon = 10.4-10.8, t = 30 dak)

¢ KOI giderimi

Sekil 4.20’de elektrolit konsantrasyonunun elektrokoagiilasyon deneylerinde KOI

giderimi iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.20 : Aliminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢in NaCl Konsantrasyonun KOI Giderimi
Uzerine Etkisi (KOIp= 2500 mg/L, Akim yogunlugu = 44 mA/cm?, pHy = 7.0, pHyon
=10.4-10.8, t = 30 dak)

Bunun yaninda sekil 4.20’ye gore KOI gideriminin de tiim elektrolit miktarlarinda
birbirine yakin sonuglar vermesine karsin, 1000 mg/L. NaCl miktarinda 5 dakika
sonunda % 40 giderim verimi elde edilmistir. Bu deneyler sonucunda elektrolit

miktarinin artmasiyla belli bir miktar giderimden sonra KOI gideriminde bir iyilesme

goriilmemektedir.

Ayrica hibrit elektrotlarla gerceklestirilen deneylerin aliiminyum elektrotlarla
gerceklestirilen deneylere paralel gittigi gozlemlenmistir. Bunun sebebinin

aliminyum elektrotlarin daha fazla olmasi gosterilebilir.

Tablo 4.8’de aliiminyum-paslanmaz celik elektrotlarla yiiriitiillen EK deneylerinde
elektrolit konsantrasyonunun renk ve KOI giderimi iizerine etkisi, son pH ve ¢amur

miktarlar1 degerlendirilmektedir.

Tablo 4.8’den renk giderim verimlerinin birbirine yakin ve en iyi sonucun 1000
mg/L NaCl konsantrasyonunda elde edildigi goriilmiistiir. Yine en iyi KOI giderimi
1000 mg/LL NaCl konsantrasyonunda elde edilmistir. Tiim pH’lar 10’nun {istiine
cikmistir. Bu da aliiminyum, demir hidrosit komplekslerinin ve c¢okeltilerinin
olusumunun ortak  pH araligi olmasindan kaynaklanmaktadir. Aliiminyum

elektrotlarin etkisiyle olusan camur miktarlarinda bir artis gozlenmektedir.
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Tablo 4.8: Aliiminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢in NaCl Konsantrasyonun KOI ve Renk
Giderimi Uzerine Etkisi (KOI;=2500 mg/L, ort Agze0=0.596 cm'l, ort Aspso = 0.809
cm™, ort Ag200 = 0.504 cm™, Akim yogunlugu = 44 mA/cm?, pHo = 7.0, pHgon =
10.4-10.8, t = 30 dak)

NaCl . | KOIi Son Renk (cm™) Renk Giderimi
Miktars KO | i derimi (%) AKM
(mg/Ly | SonPH [mg/L)™ ¢ 7436 525 T 620 4361525620 (o

nm [ nm | nm |nm |nm|nm
1000 10.84 | 1505 40 10.019]10.009]0.006| 97 | 99 | 99 | 4695
1500 1042 | 1685 32 [0.045]10.040/0.027{ 92 | 95 | 94 | 5250
2000 1042 | 1625 35  [0.052]0.043|0.024[ 92 | 95 | 96 | 5182
2500 10.82 | 1535 38 10.039]10.04010.024] 93 | 95 | 95 [ 5409
3000 10.82 | 1520 39  ]0.045]0.029/0.019] 92 | 96 | 96 | 5968

Bu deneyler sonunda aliiminyum-paslanmaz c¢elik  (hibrit) elektrotlu
elektrokoagiilasyonlarin  aliiminyum elektrotlarla yapilan deneylerle paralellik

gosterdigi goriilmektedir.

4.2.3.2. Akim yogunlugunun proses verimine etkisi

Akim yogunlugunun renk ve KOI giderimi iizerindeki etkisini incelemek icin 1000
mg/L NaCl ve 7.0 pH sartlarinda 9-55 mA/cm’ araligindaki akim yogunluklarinda 30
dakika boyunca bir set deney yiiriitiilmiistiir. Bu deneylerde 55 mA/cm’® akim
yogunlugunun iistiinde deneyler saglikli gerceklestirilemedigi i¢in daha yiiksek akim

yogunluklarindaki deneyler degerlendirme disinda birakilmustir.
* Renk giderimi

Sekil 4.21°de aliiminyum-paslanmaz celik (hibrit) elektrotlarla 9-55 mA/cm? akim
yogunluklar1 arasinda gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deneylerinde, akim

yogunlugunun renk giderimi iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.21 : Aliiminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢cin Akim Yogunlugunun Renk Giderimi Uzerine
Etkisi (ort A4z = 0.606 cm™, ort Asyso = 0.832 cm™, ort Ag,0 = 0.537 cm™, NaCl =

1000 mg/L , pHp = 7.0, pHson = 9.1-10.8, t = 30 dak)
Sekil 4.21’den ilk 10 dakika sonunda rengin giderildigi ve akim yogunlugunun

artmastyla bu ilk 10 dakika i¢inde renk giderim hizim artirdig1 gériilmektedir.
e KOI giderimi

Sekil 4.22°de aliiminyum-paslanmaz ¢elik (hibrit) elektrotlarla yiiriitiilen
elektrokoagiilasyonda akim  yogunlugunun KOI giderimi iizerine etkisi

goriilmektedir.

Sekil 4.22°ye gore akim yogunlugu arttikca KOI gideriminde artma ve hizlanma
goriilmektedir. En yiiksek KOI giderimi % 40 oranninda 44 mA/cm® akim
yogunlugunda goriilmektedir. Renk ve KOI giderim verimleri géz 6niine alindiginda

optimum akim yogunlugu 44 mA/cm” olarak secilmistir.
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Sekil 4.22 : Aliiminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢in Akim Yogunlugunun KOI Giderimi Uzerine
Etkisi (KOl = 2500 mg/L, NaCl = 1000 mg/L, pHy = 7.0, pHyon = 9.1-10.8, t = 30
dak)

Tablo 4.8’de aliminyum-paslanmaz celik elektrotlarla yiiriitiilen elektrokoagiilasyon

deneylerinde akim yogunlugunun renk ve KOI giderimi iizerine etkisi, son pH ve

camur miktarlar1 6zetlenmektedir.

Tablo 4.9: Aliiminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu icin Akim Yogunlugunun KOI ve Renk Giderimi
Uzerine Etkisi (KOi(): 2500 mg/L, ort A4se = 0.606 CI’Il>1, Asys=0.832 cm'l, As200

=0.537 cm™, NaCl = 1000 mg/L., pHy = 7.0, pHson =-9.1-10.8, t = 30 dak)

. KOI |Son Renk (cm™) Renk Giderimi
Alim KO 5 derimi (%) AKM
Yogunlugu Son pH| (mg/L) 436 [ 525 | 620 | 436 | 525 | 620
; (%) (mg/L)
mA/cm nm | nm | nm | nm | nm | nm
9 9.52 1650 29  10.008(0.007{0.002| 99 | 99 | 100 2212
22 9.30 1790 28 10.019(0.002(0.001| 97 | 100 | 100 2389
33 9.28 1770 29  |0.015[0.003|6ad | 97 | 100 | 100 5330
44 10.84 | 1505 40  [0.019(0.009{0.006] 97 | 99 | 99 4695
55 9.06 1565 37  10.029|0.014[0.004| 95 | 98 | 99 4638

“Cihazin Ol¢tim araliginin diginda bulunmustur.

Tablo 4.9’a bakildiginda renk giderimlerinde tiim akim yogunluklarinda tam verim
alindigi goriilmektedir. KOI giderimlerinde en iyi sonucun 44 mA/cm® akim
yogunlugunda elde edildigi goriilmektedir. pH nin reaksiyon siiresi boyunca arttig1
ve olusan camur miktarinin akim yogunlugunun artmasiyla genelde arttig

gbzlenmistir. Ayrica olugan camur miktarlarinin daha 6nce aliiminyum elektrotlarla
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yapilan EK deneylerine gore daha az oldugu, paslanmaz celik elektrotlara gére daha
fazla oldugu sonucuna varilabilir. Hibrit elektrotlar renk ve KOI gideriminde
aliiminyum elektrotlara paralel gitse de camur olusumunda hem aliiminyum hidroksit

hem de demir hidroksitlerin etkisi altinda kalmaktadir.
Bu deney setinin sonunda optimum akim yogunlugu 44 mA/cm? secilmistir.

4.2.3.3. Baslangic pH’simin proses verimine etkisi

Baslangic pH’smin renk ve KOI giderimi iizerindeki etkisini incelemek igin 1000
mg/L NaCl ve 44 mA/cm® akim yogunlugunda pH 3.5-11.5 araligginda 30 dakika

boyunca bir set deney yiiriitiilmiistiir.

* Renk giderimi

Sekil 4.23’de baslangic pH’sina bagli olarak aliiminyum-paslanmaz ¢elik (hibrit)
elektrotlariyla yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deneyleri sonucu olusan renk giderim

verimleri goriilmektedir.
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Sekil 4. 23 : Aliiminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢in Baslangic pH’sinin Renk Giderimi Uzerine
Etkisi (ort Agzso = 0.625 cm™, ort Asyso = 0.889 cm™, ort Agyoo = 0.547 cm™, NaCl =
1000 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, PHson = 4.9-10.8, t = 30 dak)

Sekil 4.23’e gore rengin ilk 3 dakikada tamamina yakimi gitmekte ve % 96-98 verime

ulagmaktadir.
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e KOI giderimi

Sekil 4.24’de baslangi¢ pH’sina bagl olarak aliiminyum-paslanmaz ¢elik (hibrit)
elektrotlartyla yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deneyleri sonucu olusan KOI giderim

verimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.24 : Aliminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu icin Baslangic pH’sinin KOI - Giderimi Uzerine
Etkisi (KOl = 2500 mg/L, NaCl = 1000 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?,
pHson = 4.9-10.8, t = 30 dak)

Sekil 4.24’e gore, baslangic pH’larma bagh olarak KOI gideriminde genelde
birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. En iyi KOI giderimi pH 5.5 ve 7.0’da
goriilmektedir. Bunun nedeni reaksiyon siiresi boyunca pH’ nin aliiminyum hidroksit

ve demir hidroksit ¢okeltileri olusacak pH’ya daha kolay gelmeleri gosterilebilir. pH
7.0’de % 40 KOI giderimi elde edilmistir.

Tablo 4.10’da alliminyum-paslanmaz celik elektrotlarla yiiriitiilen
elektrokoagiilasyon deneylerinde baslangic pH’siin renk ve KOI giderimi iizerine

etkisi, son pH ve ¢amur miktarlar1 6zetlenmektedir.

Tablo 4.10’a gore renk giderimleri tim baslangic pH’larinda % 94-98 verim
goriilmektedir. KOI giderimleri en iyi pH 7.0’da elde edilmistir. pH’lar reaksiyon
siiresi boyunca aliiminyum ve demir hidroksit ¢okeltilerinin olusacagi pH sartlarina

gore yiikselmistir. Olusan camur miktarlar1 arasinda yine 6nceki aliiminyum ve
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paslanmaz celik elektrotlariyla yapilan deneylere gore ikisinin arasinda degerler

cikmaktadir.

Tablo 4.10: Aliiminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlu Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Dispers Boya Banyosu i¢in Baslangic pH’sinin KOI ve Renk Giderimi
Uzerine Etkisi (KOIy= 2500 mg/L, ort Agsso = 0.625 cm™, ort Asys = 0.889 cm™,
ort Ago = 0.547 cm™, NaCl = 1000 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, pHyon =
4.9-10.8, t = 30 dak)

. 1 Renk
Baslangic Son pH KOI Gilg(gilmi Son Renk (cm™) Giderimi (%)
pH’s1 (mg/1) (%) 436 | 525 | 620 (436|525 (620

nm | nm | nm |[nm|nm |nm
3.5 4.96 | 1560 37 0.033]0.022|0.013[ 95 | 98 | 98 | 4336
5.5 10.00 | 1515 39 10.033]0.033[0.024] 94 [ 96 [95| 4613
7.0 10.84 | 1505 40  ]0.019{0.009{0.006]| 97 | 99 |99 | 4695
9.5 10.39 | 1565 37 0.026]0.02410.018[ 96 | 98 | 97| 4748

11.5 10.65 | 1635 35 10.032|0.018[{0.009] 95 | 98 [98 | 4187

AKM
(mg/L)

Aliiminyum-paslanmaz ¢elik (hibrit) elektrotlariyla yapilan elektrokoagiilasyon
deneylerinde optimum kosullar NaCl konsantrasyonu i¢in 1000 mg/L, akim
yogunlugu 44 mA/cm? ve pH 7.0 olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda olusan

camur miktar1 4695 mg/LL AKM’dir.

4.3. Biyolojik Aritilabilirlik Deneyleri

Kimyasal + biyokimyasal entegre aritma, toksik ve/veya zor ayrisan endiistriyel
organik kirleticiler i¢in ¢ok etkili ve aym1 zamanda daha ekonomik bir aritma
alternatifi olarak oOnerilmektedir (Chamarro ve dig.,2001; Lee, 2001; Marko ve
dig.,1997). Scherrer ve dig. (2004) kimyasal on aritmadan sonra spesifik tiir
kirleticiye alistinlmamis tek bir biyokiiltiiriin karistirilmasi ve/veya aritma sartlar
daha iyi bir biyolojik aritilabilirlik sonuglar elde edilebilecegini iddia etmektedir.
Tablo 4.11°de, hacimsel olarak % 20 oraninda artilmamis ve % 40
elektrokoagiilasyon ile 6n aritilmis (aluminyum elektrotlar1 ile gerceklestirilen
elektrokoagiilasyon i¢in deneysel kosullar: ilk pH = 7.3; uygulanan akim yogunlugu
= 44 mA/cm* NaCl konsanrasyonu = 2500 mg/L paslanmaz celik elektrotlar ile
gerceklestirilen elektrokoagiilasyon icin deneysel kosullar: ilk pH = 7.0; uygulanan
akim yogunlugu = 44 mA/cm® ; NaCl konsantrasyonu = 2000 mg/L; aluminyum-
paslanmaz celik (hibrit) elektrotlar1 ile gerceklestirilen elektrokoagiilasyon igin
deneysel kosullar: ilk pH = 7.0; uygulanan akim yogunlugu = 44 mA/cm?; NaCl
konsanrasyonu = 1000 mg/L) sentetik dispers boya banyo atiksuyu + % 60-80
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oraninda da sentetik evsel atiksu (giris KOI = 500 mg/L) iceren boya banyosu
atiksuyu karisimu icin elde edilen biyolojik KOI giderim verimleri aktif ¢amur ile

biyolojik aritma kosullar ile birlikte verilmistir.

Tablo 4.11: Ham Dispers Boya Banyosu ve Elektrokoagiilasyon Prosesi Ile On
Arntilmis Dispers Boya Banyosunun Biyolojik Aritma Sonuglar

. KO 1 gon KOI
Aritma Prosesleri Giderimi
Ham Dispers Boya
Banyosu 91 101
(KOI, DBB™ + SEA™ = 1080 mg/L)
Elektrokoagiilasyon
(AI-EK™"" + Biyolojik aritma (DBB + SEA karisimu icin KOI, = 965 o4 57
mg/L) 6n aritma kosullar: pHo = 7.3; Akim Yogunlugu = 44 mA/cm’;
NaCl = 2500 mg/L; t = 30 dak, V,= 1500 mL)
Elektrokoagiilasyon
(PC-EK™™"" + Biyolojik aritma (DBB + SEA karisimi icin KOl = 965 93 65
mg/L) 6n aritma kosullar: pHy= 7.0; Akim Yogunlugu = 44 mA/cm® ;
NaCl = 2000 mg/L; t = 60 dak, V,= 1500 mL)
Elektrokoagiilasyon
(AI-PC-EK""" + Biyolojik aritma (DBB + SEA karisimu i¢in KOl = %6 143
990 mg/L) on aritma kosullari: pHy = 7.0 ; Akim Yogunlugu = 44
mA/cm’ ; NaCl = 1000 mg/L; t = 30 dak, V,= 1500 mL)

* Atiksu karsisiminin Dispers boya banyo icerigi icin hesaplanan % KOI giderimi
” Dispers boya banyosu

™" Sentetik evsel atiksu

o Aliiminyum elektrotlarla elektrokoagiilasyon sonundaki numune

seskeskoksk

Paslanmaz celik elektrotlarla elektrokoagiilasyon sonundaki numune

sfeskskokokok

Aliiminyum-paslanmaz ¢elik elektrotlarla elektrokoagiilasyon sonundaki
numune

Tablodan anlasilacag1 iizere, ham dispers boya banyo atiksuyu icin % 91,
elektrokoagiilasyonla 6n artilmis dispers boya banyo atiksuyu (aliiminyum
elektrotlarla % 94, paslanmaz ¢elik elektrotlarla % 93 ve aliiminyum-paslanmaz ¢elik
elektrotlarla (hibrit) % 86 KOI giderim verimi elde edilmistir. Baska bir deyisle
aliminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyonla aritilmis boya banyosunun
KOI giderimi % 64'ten % 94’e, paslanmaz c¢elik elektrotlar kullamlarak

elektrokoagiilasyonla aritilmis boya banyosunun KOI giderimi % 55°ten % 93’e,
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aliminyum-paslanmaz celik elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyonla aritilmis

boya banyosunun KOI giderimi % 40’tan % 86’ya yiikselmistir.

Biyolojik aritma sonunda elektrokoagiilasyon deneyleri sonunda kalan KOI’nin
biiyiik bir kismi giderilmektedir. Ozellikle elektrokoagiilasyonla pH tamponu olarak
kullanilan asetik asidin giderilemedigi goriilmiis, bu asetik asidin mikroorganizmalar
tarafindan besin olarak kullanilabilecegi ve bu sekilde KOI'yi oldukca iyi giderdigi

sonucuna varilabilir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, sentetik dispers boya banyosu atiksularinin koagiilasyon  ve
elektrokoagiilasyon prosesi ile on aritilabilirligi ve bu proseslerin dispers boya
banyosu atiksularinin arttilmasinda KOI, renk giderimi ve ¢amur miktar1 acisindan
performanslari incelenmistir. Ayrica arntilmamis sentetik dispers boya banyo
atiksuyu ve aliiminyum, paslanmaz celik ve aliiminyum-paslanmaz celik (hibrit)
elektrotlar ile vyiiriitilen elektrokoagiilasyon deneylerinde renk ve KOI giderim
hizlar1 ve verimleri ac¢isindan en iyi performans ile sonuglanan dispers boya banyo
atiksularinin  daha sonra biyolojik aritilabilirligi incelenmistir. Gergeklestirilen
koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve biyolojik artilabilirlik deneyleri cergevesinde

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

5.1. Koagiilasyon Deneyleri

Alum, demir(Il) siilfat ve demir(IIl) kloriir koagiilanlariyla yapilan koagiilasyon
deneyleri sonucunda optimum dozajda (alum i¢in 1600 mg/L, demir (II) siilfat igin
400 mg/L, demir(IIT) kloriir icin 1200 mg/L) % 99 renk ve % 50-60 KOI giderimi
elde edilmistir. Koagiilasyon sonunda metal hidroksit formunda ¢oken camurun 400-
1000 mg/L. AKM arsinda oldugu goriilmiistiir. Koagiilasyon deneyleri sonunda en az
camur alum koagiilaniyla optimum sartlarda 495 mg/L. AKM olarak gozlenmistir.
Dispers boyalarin hidrofobik yapisindan dolay1 iyi ¢okmesi sonucu koagiilasyon
deneyleriyle renk tamamen giderilebilmekte, KOI ise kismen giderilebilmektedir.
KOI’nin tam olarak giderilememesinin sebebi yardimci kimyasallarin zor ayrisabilen

yapiya sahip olmasidir.
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5.2. Elektrokoagiilasyon Deneyleri

5.2.1. Aliiminyum elektrotlar kullamlarak yiiriitiillen elektrokoagiilasyon

deneyleri

Sentetik olarak hazirlanan dispers boya banyosunun aliiminyum elektrotlarla
elektrokoagiilasyonu i¢in optimum kosullarda elektrolit konsantrasyonu 2500 mg/L,
akim yogunlugu 44mA/cm’ ve baslangic pH’st 7.3 olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda 2 dakika sonunda en yiiksek renk ve KOI gideriminin elde edildigi ve
elektrik enerjisi ihtiyacinin da reaksiyon siiresine bagli olarak diistiigli sonucuna
varilmaktadir. Bunun yaninda reaksiyon siiresinin az olmasinda dolay1 olusan ¢amur
miktar1 da azalmistir. Optimum kosullarda en yiiksek KOI giderimi % 64 oraninda
elde edilmistir. pH = 3.5’de (orijinal dispers boya banyosu pH =3.0) yine en yiiksek
KOI giderimi elde edilebilmekte fakat pH = 7.3’e¢ gore daha yavas
gerceklesmektedir. Elektrik enerjisi masraflarin1 da goz oniine alirsak pH = 7.3 en

uygun pH’dur.

5.2.2. Paslanmaz celik elektrotlar kullanilarak yiiriitillen elektrokoagiilasyon

deneyleri

Sentetik olarak hazirlanan dispers boya banyosunun paslanmaz celik elektrotlarla
elektrokoagiilasyonu i¢in optimum kosullarda elektrolit konsantrasyonu 2000 mg/L,
akim yogunlugu 44 mA/cm” ve baslangic pH’s1 7.0 olarak belirlenmistir. Renk ve
KOI’nin biiyiik kisminin 2 dakika sonunda giderildigi fakat 40 dakikadan sonra
kararli hale gelmesi nedeniyle isletme masraflar ve olusan camur miktar1 artacaktir.
Bu kosullarda 60 dakika sonunda en yiiksek ve en hizli renk giderimi % 100 ve KOI

giderimi % 55 olarak elde edilmistir.

5.2.3. Aliiminyum-paslanmaz celik (hibrit) elektrotlar kullamlarak yiiriitiilen

elektrokoagiilasyon deneyleri

Sentetik olarak hazirlanan dispers boya banyosunun aliiminyum-paslanmaz celik
(hibrit) elektrotlarla elektrokoagiilasyonu icin optimum kosullarda elektrolit
konsantrasyonu 1000 mg/L, akim yogunlugu 44 mA/cm?, baslangic pH’s1 7.0 ve
reaksiyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda ilk 5 dakikada renk %
100, KOI ise % 40 giderilmistir. Optimum sartlarda yapilan deney sonucunda olusan

camur miktar1 4695 mg/LL AKM’dir. Aliiminyum ve paslanmaz celik elektrotlarin
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birlikte kullanildig1 elektrokoagiilasyon deneyleri neticesinde, aliiminyum
elektrotlarla yapilan elektrokoagiilasyon deneylerine paralel bir renk ve KOI
giderimi gozlenmistir. Bunun yaninda paslanmaz celik elektrotlarin etkisiyle olusan
camur miktart aliiminyum elektrotlara gore azalmistir. Sonucta aliiminyum
elektrotlarda oldugu gibi 5 dakika siirecek bir elektrokoagiilasyon sonucunda
istenilen renk ve KOI giderim verimi elde edilmekte, ayrica olusan camur miktar1 ve

elektrik enerjisi sarfiyat1 da zamana bagh olarak azalmaktadir.

5.3. Ham Dispers Boya Banyosu ve Elektrokoagiilasyon Prosesi ile On Aritilnms

Dispers Boya Banyosunun Biyolojik Aritilabilirligi

Biyolojik aritilabilirlik deney sonuglar1 elektrokoagiilasyon ile ©n aritimi
gerceklestirilmis dispers boya banyosunun biyolojik artilabilirliginde ham dispers
boya banyosuna gore gelisme elde edildigini gostermektedir. Ham dispers boya
banyosunun biyolojik aritma sonucunda KOI konsantrasyonu 101 mg/L’ye,
aliminyum elektrotlarla elektrokoagiilasyon ile 6n aritimi1 gergeklestirilmis dispers
boya banyosunun biyolojik aritma sonunda KOI konsantrasyonu 57 mg/L’ye,
paslanmaz celik elektrotlarla elektrokoagiilasyon ile on aritimi gerceklestirilmis
dispers boya banyosunun biyolojik aritma sonucunda KOI konsantrasyonu 65
mg/L’ye, aliiminyum-paslanmaz c¢elik elektrotlarla ©n aritilmig dispers boya
banyosunun biyolojik aritma sonucunda KOI konsantrasyonu 143 mg/L’ye
diigmiistiir. Ayrica biyolojik aritilabilirlik deneyleri sonucunda 6nemli dlciide renk

gideriminin de oldugu goriilmiistiir.

5.4. Oneriler

Yapilan koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve biyolojik aritilabilirlik deneyleri
sonucunda dispers boya banyo atiksular i¢in en uygun aritim yontemi bulunmaya
calisilmistir. Bu caligmalar sonucunda koagiilasyonun dispers boya banyolarinin renk
gideriminde cok etkili, KOI gideriminde ise ©n aritma yontemi olarak
kullanilabilecegi goriilmektedir. Hatta alum ile koagiilasyon hem renk ve KOI hem
de olusan camur miktarinin az olmasi bakimimdan en uygulanabilir yontem olarak

tavsiye edilebilir.

Elektrokoagiilasyon yonteminde ise aliiminyum elektrotlarla yapilan deneyler diger

paslanmaz celik elektrotlara gore kisa siirede iyi bir renk ve KOI giderimi saglamak
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acisindan daha uygundur. Aliiminyum elektrotlarla yapilan elektrokoagiilasyon
deneylerinde optimum sartlar olan NaCl konsantrasyonu 2500 mg/L, akim
yogunlugu 44 mA/cm’ ve pH 7.3’de 2 dakika reaksiyon sonunda renk giderimi %
100, KOI giderimi % 64, olusan camur miktar1 ise 300 mg/L bulunmustur.
Aliiminyum elektrotlarla yapilan elektrokoagiikasyonda 30 dakika reaksiyon
siiresinde diger elektrotlara gore ¢ok fazla ¢amur olusumu olsa da, reaksiyon siiresi
kisa tutuldugunda elektrik ihitiyac1 da azalacak ve isletme masraflar1 da buna bagh
olarak diisecektir. Bu nedenle en uygun on aritma metodu olarak tavsiye edilebilir.
Bunun yaninda koagiilasyona gore ek bir koagiilan ilavesi gerekmediginden

kimyasal masrafi azalmakadir.

Farkli elektrot ve elektrot gruplariyla optimum kosullar altinda yapilan
elektrokoagiilasyon deneyleri sonucunda 6n aritimi tamamlanan dispers boya banyo
atiksulart ve aritilmamis dispers boya banyo atiksuyu biyolojik antilabilirlik
deneylerine tabi tutulmustur. Biyolojik aritilabilirlik deneyleri sonucunda KOI
giderimi bakimindan % 86-90 civarinda bir verim elde edilmistir. Sonuglar biyolojik
aritilabilirlik deneylerinin dispers boya banyo atiksularinin aritiminda uygun
oldugunu gostermektedir. Ayrica dispers boya banyo atiksular i¢in 6nce aliiminyum
elektrotlarla kisa siire elektrokoagiilasyon yapip, daha sonra biyolojik aritma

yapildiginda KOI giderimi agisindan biraz daha iyi sonuglar elde edilecektir.
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Sekil A.1: Aliminyum Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Farkli NaCl
Konsantrasyonlarinda pH’nin Zamana Kars1 Degisimi (KOl = ort Ayze0=0.992
cm’l, ort Asyso=0.910 cm’l, ort Ag0 = 0.616 cm'l, Akim yogunlugu = 44 mA/cmz,
pHo = 7.3, t =30 dak)
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O9ImA/em2 O22 mA/em2 A 33 mA/em2 X 44 mA/cm2
X 55 mA/cm2 O 65 mA/cm2 + 87 mA/cm2

Sekil A.2: Aliiminyum Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Farklt Akim
Yogunluklarinda pH’nin Zamana Karsi Degisimi (KOI, =3400 mg/L, ort Auze0 =
1.150 cm™, ort Aszs o = 1.093 cm™, ort Agyoo = 0.748 cm™ NaCl = 2500 mg/L, pHp =
7.3, t =30 dak)
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Sekil A.3: Aliiminyum Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Farkl
Baslangic pH’larinda Miktarlarinda pH’nin Zamana Kars1 Degisimi (KOl = 3436
mg/L, ort Auzgo = 0.940 cm™ , ort Aszso=0.871 cm™, ort Agoo = 0.600 cm™, NaCl =
2500 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, t = 30 dak)
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Sekil A.4: Paslanmaz Celik Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Farkli
NaCl Konsantrasyonlarinda pH’nin Zaman Kars1 Degisimi (KOl = 3441 mg/L, ort
Agze0=1.271 cm™, ort Aszso = 1.128 cm™, ort A0 = 0.905 cm™, Akim yogunlugu

=44 mA/cm?, pHy = 7, t = 60 dak)
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Sekil A.S: Paslanmaz Celik Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Farkli

Akim Yogunluklarinda pH’ nin Zamana Kars1 Degisimi (KOl = 3353 mg/L, ort

Asz60=1.312 cm™, ort Aspso = 1.069 cm™, ort Agyoo = 0.854 cm™, NaCl = 2000
mg/L, pHy = 7.0, t = 60 dak)
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Sekil A.6: Paslanmaz Celik Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Farkli
Baslangic pH’larinda pH’nin Zamana Karst Degisimi (KOIy = 3394 mg/L, ort A3
= 1,246 cm™, ort Asys = 1,208 cm™, ort Agao0 = 0,956 cm™, NaCl = 2000 mg/L,
Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?; t = 60 dak)
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Sekil A.7: Aliminyum-Paslanmaz Celik (Hibrit) Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Farkli NaCl Konsantrasyonlarinda pH’ nin Zaman Kars1 Degisimi
(KOI¢=2500 mg/L, ort Ayzs0 = 0.596 cm™, ort Asyso = 0.809 cm™, ort Agoo = 0.504
cm’', Akim yogunlugu = 44 mA/cm?, pHy = 7.0, t = 30 dak)
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Sekil A.8: Aliiminyum-Paslanmaz Celik(Hibrit) Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon

Prosesinde Farkli Akim Yogunluklarinda pH’nin Zamana Kars1 Degisimi (KOIg=

2500 mg/L, ort Ayzeo = 0.606 cm™, ort Asyso=0.832 cm™, ort Agyoo = 0.537 cm™,
NaCl = 1000 mg/L , pHo = 7.0, t = 30 dak)
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Sekil A.9: Aliiminyum-Paslanmaz Celik(Hibrit) Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon
Prosesinde Farkli Baslangic pH’larinda pH’nin Zamana Kars1 Degisimi (KOl =
2500 mg/L, ort Ayzso = 0.625 cm™, ort Asyso = 0.889 cm™, ort Agoo = 0.547 cm™,
NaCl = 1000 mg/L, Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, t = 30 dak)
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Sekil B.1: Paslanmaz Celik Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Optimum
ve En Diisik Akim Yogunluklart ile Optimum ve En Disiik Elektrolit
Konsantrasyonunda KOI Giderimi (pHy = 7.0, t = 60 dak)

88



EK C

100
~ 80 -
)
E 60 -
s
= |
5 40
S 20
0 o ¢ ¢ 4 4 ©
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dak)

Sekil C.1. Aliminyum Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Optimum
kosullarda Asetik asidin KOI Giderimi (KOIy =1500 mg/L, NaCl = 2500 mg/L,
Akim Yogunlugu = 44 mA/cmZ, pHo = 7.3, t = 30 dak)
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Sekil C.2. Aliiminyum Elektrotlar ile Elektrokoagiilasyon Prosesinde Optimum
kosullarda Dispergatoriin KOI Giderimi (KOIy = 775 mg/L, NaCl = 2500 mg/L,
Akim Yogunlugu = 44 mA/cm?, pHy = 7.3, t = 30 dak)
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