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OZET

Bu calismada elektrokoagiilasyon (EC) ile dispers tekstil boyalamiiﬁ"- (Dlamx

Navy 25-G 200 ve Disperse Red 50) giderimi iizerine zamana bagl olarak pH, akim
yogunlugu, iletkenlik ve konsantrasyon parametrelerinin etkileri aragtirilmugtir.
Aynica enerji ve elektrot tiiketimi, yas ve kuru olarak c¢amur miktarlart
hesaplanmugtir. Her bir parametre igin elde edilen deneysel veriler lineerlestirilmig
birinci mertebe kinetik modeline gore analiz edilmigtir. Yapilan kinetik
modellemelerde korelasyon katsayilan oldukga yitksek gikmugtir.

Aliminyum  elektrotlarin  kullamldigi  elektrokoagiilasyon  proseslerinde
kirleticilerin giderimin de iki asil etkileyme mekanizmasi miimkiindiir. Birincisi; pH
4.0-6.5 araliginda monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit tiirlerinin ¢okelme
mekanizmasi, ikincisi; pH>6.5 oldugunda Al(OH), ve polimerik aliminyum
hidroksit  tiirlerinin  adsorpsiyon = mekanizmasidir.  Yapilan  ¢ahgmalarda

elektrokoagiilasyonun renk giderminde oldukga etkili oldugu goriilmiigtiir.



SUMMARY

In this study, the removal of disperse textile dyes (Dianix Navy S-2G 206 and
Disperse Red 50) has been investigated. The effects of pH, current density,
conductivity and, the initial dye concentration on the removal of dye have been
explored as function of time. Energy and electrode consumption have been
estimated. In addition, wet and dry sludge contents were determinated. Expremental
results were analysed using linearized firt order kinetic model. In the kinetic

modeling, correlation seen to be coefficients existed at high levels.

There are two mechanisms for removal of pollutants where aluminium
electrode used in electrocoagulation process. The first mechanism is the precipitation
of monomeric and polymeric aluminium hydroxide species at pH values between 4
and 6.5. The second mechanism occurs when pH is greater than 6.5 at which dye
molecules adsorbe to Al(OHs3) and polymeric aluminium hydroxide species.In this

study electrocoagulation has been effective for decolorization.
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1. GIRiS ‘ She e

1.1. Calismanm Anlam ve Onemi

Gunumuzde diunyadaki hizli nofus artign ve endistrilegme doganin
ozuimseyebilecegi miktarin ¢ok {istiinde atiksu {iretimine neden olmaktadir. Bu
atiksularin bosaltildiklari alict ortamlarda meydana getirdikleri kirlenme, ekolojik
dengeyi bozmakta ve bu ortamlarin bagka amagla kullamlmalarim engellemektedir.
Kentler iginde yada yakin gevrelerinde kurulmug olan 6zellikle kimya, besin, tekstil,
kagit, deri endstrisi gibi ¢esitli fabrikalarda olugsan atiksular; kanalizasyona veya
alict su ortamlarina desarj edilmeden 6nce antidma zorunlulugu ilgili tlkelerin

yasalarinda ortaya konulmustur.

Dinyadaki endistriyel gelismeye paralel olarak en hizli gelisen sanayiler
arasinda tekstil endustrisi gelmektedir. Bu endistriden, atiksu hacmi ve
kompozisyonu bakimindan g¢ok kompleks atiksular ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil
fabrikalarinda uretim agsamalarma gore ¢esitli bilesim ve miktarlarda atiksular
olusmaktadir. Bu atiksularin biiyilk bir kismu agartma, boyama ve yikama
islemlerinden kaynaklanmaktadir. Renkli ve bulamk tekstil atiksularimn en onemli
etkisi desarj edildigi alict su ortamlarmnda biyolojik ayrigabilirligini ve bu
ortamlardaki yasamu zorlagtirmasidir. Ayrica tekstil boyalarmin organik madde
igerigi de olduk¢a yiiksektir. Kompleks tekstil boyalarindan kaynaklanan organik

maddenin biyolojik pargalanabilirligi toksisitesinden dolay1 diger bir problemdir.

Ulkemizde tekstil fabrikalarimin iiretim tipine gore atiksulanmi dogaya
vermeleri igin uymalan gereken desarj standartlari Resmi gazete’de yayinlanan Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde pH, kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolajik oksijen
ihtiyact gibi parametreler basta olmak tizere yer almaktadir. Renk bu yonetmeliklerde
bulunmamasma ragmen estetik acgidan istenmemektedirBu nedenle tekstil
endistrilerinden kaynaklanan atiksularin uygun ve etkili yontemlerle giderilmesi
buyiik oOnem tasumaktadi. Boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksularina
uygulanan mevcut renk giderme metotlani rengin ¢amurda yogunlagtilmasi veya
renkli molekiillerin kismen yada tamamen pargalanmasi igermektedir. Kimyasal

¢oktiirme yonteminde kullanilan kimyasallarin maliyeti ve olugan ¢amur problemi
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siphesiz yontemin en buyik dezavantajlandir.  Oksidasyon

uygulanmasiu simurlayan faktér ise toksik yan driinlerin olusma pofér}éiyelidir.’ X e

Fiziksel yontemler iginde yaygm sekilde kullamlan adsorpsiyon yonteminde aktif

karbon kullanimi aritim verimliligi agisindan etkili olurken malzemenin pahali olusu
ve rejenerasyon ihtiyaci dezavantaj olusturmaktadir. Daha ucuz adsorbanlarin
kullanumu rejenerasyon ihtiyacit ortadan kaldirirken bertaraf edilmesi gereken atik
problemi dogmaktadir. Diger bir fiziksel metot olan membran filtrelerde, ayirmadan
sonra kalan konsantre atifin bertarafi, sermaye giderlerinin yiiksekligi, membranlarin
tikanma olasili1 gibi dezavantajlar s6z konusudur. Iyon degistiriciler icin en biyik
dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Nispeten ucuz sistemler olan
konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri yalmz bagmna etkili bir renk giderimi
saglayamadig1 igin genellikle kimyasal ya da fiziksel yontemlerle veya anaerobik
yontemle birlikte kullanilmaktadir. Bazi 6zel aerobik tiirlerin kullanilmastyla etkin
bir renk giderimi saglanabilmesine ragmen, klasik aktif gamur sistemlerinde renk
giderimi genel olarak biyokitle adsorpsiyonu ile ger¢eklesmektedir. Sistemde renk
giderim veriminin diisiik olmasi, sistem ¢ikig suyunun alici ortam degarjim su flora
ve faunasi agisindan onemli bir risk teskil etmektedir. Anaerobik aritma ile ise boyar
maddeye renk veren kromofor gruplarn pargalanarak yiksek bir KOI giderim
verimine ulagilabilmektedir. Boyar madde igeren tekstil atiksularimn arntilmasinda
son yillarda elektrokimyasal yontemler de uygulanmakta olup basarih sonuglar elde

edilmigtir.

1.2, Calismanin Amaci ve Kapsami

Elektrokoagtilasyon (EC) ile dispers tekstil boyalarinin (Dianix Navy 2S G 200
ve Disperse Red 50) antim tizerine zamana bagh olarak pH, akim yogunlugu, boya
konsantrasyonu ve iletkenlik etkileri incelenmigtir. Elde edilen sonuglar kuflanilarak
EC ile dispers boya giderim kinetikleri analiz edilerek agiklannugtir. EC prosesinde
olusan ¢amur miktariun yamsira, Faraday, enerji ve elektrot tiiketim degerleri de

hesaplannusgtir.
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2. TEKSTIL ATIKSULARI ARITIM TEKNOLOJILE

Farklt tekstil boyalanmin kimyasal ozellikleri ¢ok fazla degigsmekte olup,
boyanacak malzemeye gore segilir. Bundan dolayr boyama iglemi atiksu bilegimi
tiretilen tekstil ile degigir. Tekstil boyalan siirekli geliserek yenilenir yani stirekli
yeni daha iyi tekstil boyalan iretilir. Gelistirilen yeni boyalar boya iireticileri
iizerinde baski olugturur. Bunun esas nedeni gelistirilen yeni boyalarin daha az
yardimci kimyasallarmn kullamm, tekstil endiistri gikiglan ile ilgili ozellikle tuz ve
¢evre problemlerinin azaltilmasi baganli bir gekilde uygulanmaktadir. Bir boyama
igleminde g¢ok kangik veya kompleks bir atiksuyun olusumu ile sonuglanan farkh
kimyasal siniftan ¢ok sayida boyalar kullamilir. 1978 yilinda bu %2 veya 9000 ton
tahmin edilmekteydi ki diinya ¢apnda 450000 ton boya iretildi. Uretim
islemlerinden 40000 ton veya %9 boya desarj edilmigtir. Tekstil boyalarit kullanan
tim endistrilerden desarj edilen boya yaklagik olarak toplam 50000 ton oldugu
belirtilmigtir (Brown, 1987). 2000 yilinda lif tiiketiminde ortalama diinya gapinda
biiytimesinin 23 milyon ton yiikselecek pamuk tiketimi ile %2.2-2.6 olacag: ifade
edilmektedir (Collishaw et al., 1992). Pamuk tiiketiminin artmasiyla aymi zamanda
boya tiiketimi artacak ve buna bagh olarak tekstil boyalarnm igeren atiksu

probleminin etkisi biyiiyecektir.

Moda, tekstil atiksularmin bilesiminde 6nemli rol oynar. Kumag, boyama
isleminde kullanilan boyalan ve tiplerini etkilemektedir. Son yillarda moda olan
siyaha boyanmig kotlarin Gretiminde, antilmas: oldukga zor olan ¢ok yiiksek renkli
atiksular olugmaktadir. Tekstil endiistrisindeki durgunluk boya kullammunin gok az
da olsa diigmesine ragmen arttifini; bu durumun dinyadaki bazi bolge ve iilkelere

gore degistigini gostermektedir.

Tekstil endustrisinde kullamlan boya tiplerinde bir diger ¢nemli faktoér teknik
ve ekonomik faktorlerdir. Modern tekstil boyalar yapisim ve rengini siirdiirmek igin
oldukga yiiksek kimyasal ve fotolitik kararlhifa sahip olmasi gerekir. Tekstil
boyalart gines 15181, su, sabun, agartict ve ter gibi parametrelere maruz ve zamanla
renginin bozulma direncine goére dizayn edilirler. Tekstil yapiminda biyolojik
parcalanmaya kargin Ozellikle pamuk gibi dogal lifler gok fazla kullamlmaktadir.



Bunlar anti mikrobial ajanlardir (Easto, 1995; You and Milner, 1997).
edildikleri ortama zarar vermeyebilir fakat bu, ortamm bir igme suyu : ‘
bagka amaglarla kullanilabilecegini gostermez. Eger su renklenmis ise i;"rr
sinirlandirilabilir ve durumun estetigi sikayetlere yol agabilir ve miimkiin bir desatj
limiti ihlali mevcuttur. Bundan dolay: tekstil atiksulannin karakterizasyonu igin

birgok galigmalar yapimaktadir.

Boyalar igin en iyi bilinen uluslararast siiflandirma sistemi Colour Index ’tir.
Society of Dyers and Colourists tarafindan 1924 ’te bulunmustur. Bu siiflandirmada
ilk olarak boyalarin uygulama ozelliklerine gére tammlanan jenerik isimler altinda
toplamr ve kimyasal yapist biliniyorsa ona gére de CI numarasi atanmaktadir. CI
numaralant ve jenerik isimlerin girketler tarafindan kullamilmasi igin sirketlerin
Society of Dyers and Colourists ’e kayit olmalan gerekir. Boyalar kimyasal
ozelliklerine gore veya uygulama metoduna gore smiflandirilabilir. Tablo 2.1 ’de
herbir kimyasal simf ile uygulama sinrlan arasindaki dagiim gosterilmektedir
(O’Neill e al.,1999). Tablo 2.2. ’de boya simflari, uygulama metotlan ve kimyasal
tipleri gosterilmektedir (O’Neill ef al,1999). Siilfiir boyalart Tablo 2.1 °’de
gosterilmemektedir. Bunun nedeni yapilarnnin tanimsiz olmasindan dolayr ve bu
yiizden verilen kimyasal siuflardan herhangi birine uymadigi igindir. Literatiirde
boyalarin bir tammuni, onlarin karakteristiklerini ve uygulamalarim bulabilirsiniz
(Shore ,1990). Son yillarda Alman hiikiimeti tarafindan bazi azo boyalar, viicuda
temas eden urtinlerde karsinojenik aminler iirettigi gerekgesiyle yasaklanmgtir, Fakat
aminleri salan birgok asit ve direkt boyalar 6rnegin benzidin, tolidin ve odiyanisidin
kullamlmaktadir (Oh er al,1997). 1986 yilinda Ingiltere ’deki Saghk Orgiitii
tarafindan boya tozlari ile temasta ve aerosoller tarafindan solundugunda saglig
bozacag uyans: bildirilmistir. Gerekli onlemler ve giivenlik 6lgiimleri alinmadan
boyalarin kullanimu &zellikle kimyasal olanlarin tehlike igerebilir. 1990 ’da Shore
asit boyalar i¢in colour indekste 2000 ’nin iizerinde girig yapildigim ve bunlann %55
‘inin hala kullammda oldugunu bahsetmektedir. Bir sonraki sirayr direk boyalar
(~1450 girig, %40 aktif) ve dispers boyalar (~1250 girig, %60 aktif) almaktadir.
Reaktif boyalarin (%75 aktif), solvent boyalarin (%60 aktif) ve pigmentlerin (%60
aktif) kullamm artmaktadir fakat vat boyalarin (%45 aktif) ' ve mordant boyalarin
(%33 aktif) kullaniminda diisiis gézlenmistir (Shore et al.,1990).
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Seliilozik liflerin kullammundaki artigtan dolay: reaktif boyalann kullaniminda
hizli bir artig gorilmektedir ve bir bagka nedeni de bu lifler i¢in kullamilan diger
boyalanin teknik ve ekonomik agidan smirh olmasindandir. Tablo 2.3 ’te gesitli
boyalar ve lif kombinasyonlan igin saptama dereceleri goriilmektedir. Tablo 2.3 ’te

dispers boyalarin saptama derecesinin oldukga biiyiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 2.3. Cesitli Boyalar ve Lif Kombinasyonlan Igin Saptama Dereceleri

Boya uygulama siuufi Lif Saptama derecesi %  Cikigtaki kayp: (%)

Asit Poliamit 89-95 5-20
Bazik Akrilik 95-100 0-5

Direkt Seliiloz 70-95 5-30
Dispers Polyester 90-100 0-10
Metal karigimh Yiin 90-98 2-10
Reaktif Seliiloz 50-90 10-50
Siilfir Seliiloz 60-90 : 1040
Vat Selilloz 80-95 5-20

Boyalar memelilere ve sucul organizmalara zehirliligi ispatlanmigtir
(Churchley, 1998; O’Neill ef al., 1999). Bu boyalarin %2 ’lik kisminin baliklarda
LCso 'nin <1 mg/dm’ ve %96 ’sin da 10 mg/dm? iistiinde oldugunu saptamuglardir. Su
igerisinde reaktif boya konsantrasyonu 0.005 mg/dm® oldugunda boya gozle teghis
edilebilir ve bundan dolay1 estetik alanlarda boya konsantrasyonlarimn artigina izin
verilmez. Buradan kabulle alici ortamlara renk bosaltma zehirleyicilik faktériinden
ziyade estetik nedenlerden dolay1 uygulanir.

1950 ’den beri Ingiltere Midlands ‘’taki nehirler kaliteli bir bigimde
duzeltilmistir (O’Neill er al, 1999). Sonu¢ olarak; tiirbiditesi diigmesine karsin
gorinirliligi veya 151k gegirgenligi artis gostermigtir. Modada parlak renklerin
kullammu reaktif boya kapasitesinde artiga sebep olmustur. Bundan dolayr 1970
lerin ortalarndan beri Ingiltere Midlands *ta ki nehirlerin bazilarindan sikayetler
dikkati gekmigtir. Sikayetlerin ¢ogunlufu kirmizi boyalardan ileri gelmektedir.
Tekstil gikiglarindaki bu renk sudaki reaktif azo boyalarindan kaynaklanmgtir. Mavi,
yesil ve kahverengi gibi boyalar hakkinda fazla bir gikayet olugmamustir. Ingiltere’



de ki National Rivers Authority (NRA) tarafindan 1995 ’e kadar sikayetlerin %5 ’ini
hesaplamuglar, simdi ise bu iy Environment Agency (EA) tarafindan yapilmaktadir.
1992 ’de Ingiltere *de 500 den fazla sikayetin konusu renk olmustur. Bu sikayetler
genellikle Severn Trent bolgesinden gelmigstir. Yeni yonetmelikler Britanya ’da ki
tireticiler iizerinde renk giderme konusunda bask: olugturmaktadir. 1989 ’da NRA
bildirisinde Sewage Treatment Works (STW) kabullerinin uygulanmasimn uygun
olacagim agiklamigtir (Upton and Churchley, 1997, O’Neill ef al., 1999). Cogu
standartlar su kirleticilerinin birimi igin mg/dm® kullanmaktadir. Bu yolla renk
standartlarm tarif etmek miimkiin olmamaktadir. Fakat farkli boyalarin aym
konsantrasyonlan i¢in farkli renk ve yogunluk sonuglan alinabilir (Waters, 1995).
Bundan dolay1 renk birimi olarak, ADMI degerleri kullamlmaktadir.

Ingiltere >de EA nehir suyuna ne kadar rengin bosaltthp bosaltilmayacagm
belirlemigtir. Bogaltim igin kabullerin yerlestirilmesinde EA, Environmental Quality
Standarts (EQS) ’mn belirledigi sartlarda tayin etmektedir. Kiitle dengesi hesab:
parametrenin konsantrasyonunu belirlemek i¢in EQS ’u agmadan hesaplanr.
Zamanlama igin herhangi bir EQS standarti yoktur. Fakat bundan dolayr nehir igin
kabullenebilir bir rengin belirlenmesi igin, ¢esitli noktalardan alinan numunelere géz
karan yoluyla bakilir. Sonradan absorbanst dalga boyundaki smr deger olgilerek
tayin edilir ve sonuglar kabul limitlerinin belirlenmesinde baz alimr. Numuneler 0.45
um filtreden gegirilir ve lcm hiicrede absorbans 400~700 nm arasi Olgiilir.
Standartlar 50 nm aralig1 olarak tarif etmekle beraber ortada anlamh tepeler olugursa
bazi istisnalar olugabilir. Genellikle hog olmayan dalga boylarinin kargisinda dar
pikler olur. Izin verilen renk bogaltum asagidaki formiille hesaplamr (O’Neill ef al.,
1999);

c,-IC. XE);(C., xF,)] @.1)

Burada ;
Cq : Bosaltim igin renk sinin (absorbans, 1/cm)
C; : Su yatag: igin renk standart1 (absorbans 1/cm)
Cu : Yukan akigh bogaltimda su yatagindaki dogal renk (absorbans, 1/cm)
Fq : Ortalama bosaltim hizi (Mdm®/giin)
F; : Bosaltimin agag: akigtaki toplam nehir akigi (Mdm3 giin™)
Fy : %95 agmus nehir akigt (Mdm3/giin)



Tekstil endiistrisi kategorisi, tabii ve fabrikasyon elyaflar1 kullanarak kﬁmas ve
diger tekstil tiriinleri iireten tesisleri kapsar. Fabrikasyon elyaflarin iiretimi ve giyim
sanayi bu kategori digindadir. Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya bagka yontemlerle kumasg, triko, hali gibi tekstil
trinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaglara boya, baski, apre gibi terbiye
islemlerinin uygulanmasi iglemlerini igerir. Tekstil endistrisi Cumhuriyet ddnemine
sayisi 10 ’dan az pamuk ipligi fabrikast ile girmis, sonra en hizli gelisen sektorlerden
biri olmugtur. Halen Tiirkiye sanayisindeki payt %20 ’nin uzerindedir. Endiistri,
Istanbul, Adana ve Izmir illerinde yogunlagsmakla birlikte hemen hemen tiim yurda
dagilmig durumdadir.

Tekstil endistrisinin hammaddesi elyaftir. Dogal elyaflar arasinda pamuk,
keten, kenevir, yiin, ipek, mohair ve killar, fabrikasyon elyaflar arasinda reyon,
kazein, asetat-seliloz ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil bulunur. Tekstil
endistrisinde yer alan proses ve islemler islenen elyafla baz1 farkliliklar gostermekle
beraber g¢ogunlukla benzerdir. Pamuklu yiin ve sentetik elyaflar igin iiretim agamalan

asagida ozetlenmigtir (Ttinay, 1996).

2.1. Pamuklu, Yiinlii ve Sentetik Tekstil Uretimi

Pamuk elyafi, iplik yapim, dokuma hazirlik ve iiriinlerinin terbiyesi olarak iig
agamada iglenir. Iplik yapimi, agma temizleme, tarama, cekme, egirme, bobinleme
gibi islemleri kapsar. Bunlar ¢ogunlukla mekanik kuru iglemlerdir. Dokuma hazirhk
islemleri, bobin ve ¢ile hazirlamasi, ¢ozgiiler, tahar, hasillama ve dokuma iglemlerini
kapsar, bu iglemlerde kuru iglemlerdir. Terbiye iglemlerinde énemli miktarlarda su
kullammu vardir. Baglhica terbiye iglemleri hagil sokme, yikama, pigirme,
merserizasyon, kasar, boyama ve apre iglemleridir. Hagil sokme ve dokuma sirasinda
aginma ve germeyi Onlemek igin uygulanan nigastann asit veya enzimle giderilmesi
islemidir. Pisirme iglemi bir bazla pamuklu irinin kaynatilmas: ve temizlenmesi
islemidir. Kasar klorit, hipoklorit veya hidrojen peroksit kullamlarak temizlenmesi
islemidir. Boyamada reaktif naftol, direkt, kiikiirtlii, indigo gibi gesitli boya tiirleri
kullanilir. Kasar ve boya iglemlerinde ¢ok fazla miktarda su kullamlmaktadir. Apre
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son Urine tutum, burugmazhk, ¢ekmezlik, su gegirmezlik gibi o6zelliklerin
kazandirildig1 son iglemlerdir.

Pamuklu tekstil ile aym agamalarda gergeklegtirilen yiinli tekstil iglemlerinde
ilk ve en onemli fark yinun (yaprak, yapagi) yikanmasidir. Cok kirli yagh atiksu
olugturan bu iglem ayn bir alt kategori olugturur. ilk agamada yiin asama, taraklama
gibi islemler yapilir ve kamgamn veya strayhgarn iplik olarak sentetik madde katkilar
da yapilarak bobinlere sarilir ve dokunur. Terbiye islemleri arasinda karbonizasyon,
dinkleme, yikama, boyama ve apre iglemleri yapilir. Boyamada baglica asit, metalize
ve mordant boyalar kullanilir, sonra sicak asit, metalize ve mordant boyalar
kullanilir, sonra da sicak su veya kimyasal maddeler ile fisaj yapilir. Apre islemleri
kegelesmezlik islemi ve pamuklu kumagslara uygulanan diger islemleri

kapsamaktadir.

Selilozik ve organik polimerlerin elyaflant pamuk ve yiinlere kangtirlarak
veya ayn olarak iplik bazirlama, hagil sékme, boyama ve apre islenﬂen'nden geger.
Boyamada asit, bazik, dispers ve naftol gibi boyalar kullamlir. Ipek iplik iiretiminde
ipek ¢ekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma, boyama islemleri bulunur. Hah
tretimi lateks ile taban kaplamasi iglemini igerir. Kegelestirilmis ve dokusuz yiizeyli

kumag tretimi de kegelestirme, yikama boyama gibi islemleri igermektedir.

2.2. Tekstil Boyalan ve Ozellikleri

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya g¢ok renk verebilen, kendiside renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi igin
gerekli iki oOzelligi, renklilii ve elyaf tzerine baglanabilmesidir. Butiin renkli
organik bilesikler rengi olusturan doymamug kromofor grubu igerirler. Bu grubu
tagtyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in
molekiilde kromofordan bagka oksokrom adi verilen amino (-NH>), yer degistiren
amino (-NHR, -NR; ), hidroksil (-OH), metoksil (-OCH;), siilfonik (-SO3;H) ve
karboksil (-COOH) gruplarimin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar aym zamanda
molekiliin elyafa kargi affiniyete sahip olmasmm ve suda ¢dziinmesini de saBlar.
Kromofor gruplar;, nitro (R.NO,), nitrozo (N20), azo (-N=N-), karbonil (C=0),
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etilenik ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagh gruplardan olusur
(Ozcan, 1978; Arc, 2000). CT

2.2.1. Céziiniirliik Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olugturabilen grup tagir. Sentez
esnasinda kullanidan baglangi¢ maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup igermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklemek suretiyvle de ¢oziniirlik
saglanabilir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yontem, baglangic
maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz tegkil

edebilen grubun karakterine gore 3 ‘e aynlir.

eSuda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en gok
siilfonik (-SOs3), kismen de karboksilik (COQ") asitlerin sodyum tuzlarim
igerirler. (-SO3Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

eSuda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziinirliigi
saglayan grup olarak bir bazik grup (-NH), asitlerle tuz teskil etmis halde
bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler
kullandur.

eZwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem
de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olugtururlar. Boyama esnasinda bazik

veya notral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.

2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
Tekstilde ve diger alanlarda kullandlan, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler
cesitli gruplara ayrilabilir.

3. Substratta Coziinen Boyarmaddeler
Suda ¢ok ince siispansiyonlari halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf

lizerinde uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.



y .

®Organik Ciziiclilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu smufa ‘giren
boyarmaddeler her g¢egit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyarmaddelgri‘
de denilen bu boyarmaddeler spray veya lak halinde uygulanabilirler. Vaks,

petrol iirtinleri ve matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

oGegcici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢Oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra
elyaf iginde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe

ve kiikiirt boyarmaddelerinin uygulanmasi bu prensibe géredir.

ePolikondensasyon Boyarmaddeleri: Elyaf {izerine uygulamrken veya
uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondanse olarak biiyiik
molekiiller olugturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri

elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida distilfiirleri olugtururlar.

oElyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf icinde kimyasal bir
reaksiyon ile iki ayn bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu simfa girer.
Suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu

simfa girer.

ePigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara
kars1 affinitesi olmayan bilegiklerdir. Pigmentler siispansiyonlann halinde

kuruyan yaglar ve regineler iginde uygulanuriar.

2.2.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Genellikle boyama uygulayicilan, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil,
onun hangi yontemle elyafi boyayabildifine bakmaktadirlar, Bu nedenle boyama

ozelligine gore simflandirma yapilmustir.

eBazik (katyonik) Boyarmaddeler: Bunlar organik bazlann hidrokloriirleri
veya asetat tuzlan seklindedir. Renkli kisim katyon olup, pozitif yik tagiyici

olarak N ve S atomu igerirler. Bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden sulu

2.



¢ozeltilerde bulunan boyarmadde katyonu elyafin anyonik gruplaﬁyla elyaf. '_?

boyarmadde tuzunu olustururlar. Bazik boyarmaddelerin en karali(teristkik‘ ol
ozellikleri parlak olmalan ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve ﬁamuk
Uzerinde 15132 ve yikamaya kargt mukavemetleri ¢ok disiiktiir. Giiniimiizde,
bazik boyarmaddeler pamuk boyamada pek kullamlmazlar, ¢linkii reaktif
boyarmaddelerle pamuk Uzerinde ¢ok parlak renkler elde edilebilmektedir.
Ancak poliakrilonitril iizerinde 1s1i3a dayamkliliklart iyi oldugundan “orlon’
boyanmasinda genig olarak kullanilir. Genellikle asetik asit ve tannik asit ile ve
80-90 °C “‘de boyama yapilir (Gezergen Asma, 1998).

eAsit Boyarmaddeler: Molekiillerinde silfonil (-SO4H) veya karbonik asit (-
COOH) grubu igerirler. Asit boyarmaddeler genellikle protein elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Oncelikle yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik
modifiye akrilik elyafi, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir.
Asit boyarmaddeler, 60-80 °C ’de diigiik veya notr pH degerlerinde kullanilir
(Gezergen Asma, 1998).

eDirekt Boyarmaddeler: Bunlar genellikle stlfonik asitlerin, bazen de
karboksilli asitlerin sodyum tuzlandir, Renkli kismm olugturan iyon, anyon
seklindedir. Yap1 bakimindan pek gogu azo boyarmaddeler grubuna girer ve
(boya.SO;3)-Na" genel formiiliyle ifade edilir. Direkt boyarmaddelerin
selilozik  elyafa  baglanmasinda,  boyarmaddelerin  elyaf  iizerinde
yaklagmasindan sonra elyaf iizerine ¢ekilebilmesi igin elyaf yakinlarinda
konsantrasyonlarin ¢ok biyiik olmasi gerekir. Bu ancak boyarmadde
kiimelerinin olugmasi ile mimkiindiir. Boyarmadde molekiilleri Van der Walls
ve hidrojen baglan sayesinde kimelesir ve boyarmaddeler elyafi g¢ok kiigiik
olan kanallara difizlenir. Boyarmadde konsantrasyonlarinin ¢ok yiksek oldugu
yerlerden, disiikk oldugu yerlere dogru hareket edebilirler. Kaynatma ile
hareketlenen boyarmaddeler tuz ilavesiyle ¢ozeltide dagililar ve isitic1 ile
birlikte dogrudan wuygulanabilirler (Gezergen Asma, 1998). Direkt
boyarmaddeleri ucuz olmalar, boyama iglemlerinin basit olusu ve boyama
sirasinda elyafin yipranmamas: gibi 6zelliklerinden dolayr tercih edilirler.
Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek, naylon

13
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boyamada kullanilirlar. Boyama sirasinda sicaklik yiiksek oldugu': gibi, baya .

banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenir.

sReaktif Boyarmaddeler: Elyaf {izerine kovalent bagla baglanan bu
boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak
kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde
edilen boyanmin yikamaya karyi dayamklilig: yitksek ve renkler ¢ok parlaktir.
Boyama sogukta bekletmeyle yapildigi i¢in enerji tasarrufu saglamir. Reaktif
boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kiigiik oldugundan " elyaf igine difiizyon
hizlan  buyiiktir, dolay1s1yla boyama kisa siirede tamamlamr. Reaktif
boyarmaddeler ile yapilan yin boyama, ndtr pH degerinde zayif asit
banyolarinda yapilir (Gezergen Asma, 1998).

oSiilfiir Boyarmaddeler: Silfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplan igeren
organik bilesiklerin, stlfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu
sonucu elde edilir ve genellikle alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda
kullantir. Ayrica poliamid ve viskon rayon boyamada kullamlabilirler.
Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri kullanilir. Siilfiir boyalar
suda ¢ozinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali gozeltide ¢oziiniir
hale getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100 °C ’de) kullanilirlar (Gezergen
Asma, 1998).

oKiipe Boyarmaddeler: Molekillerinde en az iki oksijen atomu igeren renkli
bilegiklerdir. Iri, ince ve gok ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya karsi
dayanikli, kurumayan, ¢okmeyen, dispersiyon haline getirilmig sivilarda yaygin
olarak kullamlir. Bu boyarmaddeler karbonil grubu igerir ve suda ¢éziinmezler.
Bunlar sadece indirgeme ile suda ¢ozinir hale getirilerek boyamada
kullambirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden g¢oziinemez hale getirilirler.
Indirgeme araci olarak Na;SO4, NaOH ve NaHSOs kullanilir. Oksidasyon i¢in
ise hava kullaniir. Daha ¢ok selilozik, kismen de protein elyafin
boyanmasinda kullamlir. Igi3a, yikamaya, siirtiinmeye karsgi dayanikhidirlar
(Gezergen Asma, 1998).
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eMordan Boyarmaddeler: Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel_‘:g grupla.r SR

igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilegikler °1u$tum§1af_ Bu

nedenle, hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 aym ilgiyi gosteren bir miadde -

Once elyafa yerlestirilir, daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢6ziinmeyen bir
bilesik vermek lizere reaksiyona sokulur. Mordan olarak genellikle krom,
bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlan kullanilir. Degisik sekillerde mordanlama
gergeklestirilebilir,. Boyamadan o6nce mordanlama yapildiginda, krom
bilesikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir, daha sonra da krom
indirgemek igin potasyum hidrojen tertarat kullamlir. Boyama ve klorlama
islemi aym anda aym banyo iginde yapildigi zaman ise pH 6 civarina
getirilerek, amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullamilan ve
hizli olan, yiin boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir (Gezergen
Asma, 1998).

eMetal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo
boyarmaddeleri ile metal iyonlarimin kompleks teskili ile olusturduklan
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu
olarak Co, Cr ve Ni iyonlan kullamlir. 1:1 ve 1:2 ‘lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak tizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin,
poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullantlir. Isik
ve yikama hasliklar yiiksektir.

ePigment Boyarmaddeler: Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle
boyanabilir. Cogunlukla organik olanlari tercih edilir. Pigmentlerin elyaf
affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Elyaf iizerine
baglayict madde denilen sentetik regineler ile baglanirlar. Suda
¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlann geklinde ince
dagilms olarak kullamlirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten
sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmug halde kalir. Sikiarak
kurutulduktan sonra 140-170 °C ‘de termofiks edilir. Ozellikle agik renklerde
yikama ve 1gtk hasliklan iyidir. Siirtinme hashgmn yiiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilememesi, baglatici filmin hava etkisiyle pargalanmasi,

baglayicimn kumaga sertlik vermesi dezavantajlandir.
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eDispers Boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler amino ve hidrokéil gmplan ; w

icerirler ve molekiil agirhiklart digiktir. Suda eser miktarda g:é')zﬁneﬁilen,;,‘tig:

nedenle sudaki dispersiyonlann halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir.
Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf
tizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf iginde
coziinmesi ile gergeklesir. Dispers boyarmaddelerin elyaf igine diflizyonu
oldukga yavastir. Boyama uzun sirede gergeklestifinden pratik degillerdir.
Dispers boyarmaddeler poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda
kullanilir.

2.2.3. Kimyasal Yapisina Gire Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyalar agagidaki sekilde siniflandiriimaktadir:

eAzo boyarmaddeleri

eNitro ve nitrozo boyarmaddeleri

ePolimetin boyarmaddeleri

o Arilmetin boyarmaddeleri

Boyarmaddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin,
indofenil, azin, oksazin, tiazin, kikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak iizere tiirleri
vardir. Simflandirma yapilirken molekiilin temel yapisi esas alinabildii gibi
molekiiliin kromojen ve renk verici ozellikteki kismida esas kabul edilmektedir
(Ozcan, 1978).

2.2.3.1. Dispers Tekstil Boyalari ve Ozellikleri

Bu siuf boyar maddelerin isimleri, suda ¢oziinmemeleri ve uygulamann
sudaki  dispersiyonlaninda  yapilmasmmdan  kaynaklanmaktadir. Dipersiyon
boyarmaddelerle boyanabilen lifler selilloz esterleri ve sentetik liflerdir. Ozellikle
seliiloz asetat ve poliester lifleri igin kullanilir.



Dispersiyon boyar maddeler, sudaki dispersiyonlan olusturmak uzereblr,, L

yiizey aktif madde katilmig su igine konur. Dispers boyarmaddenin suda gozunmeme

Ozelligi, onun boya banyosunu terk ederek, ¢ok daha substantif olanhflg:me

girmesini saglar. Boyama banyosunun isitidmasi, boyarmadde molekiillerinin
enerjisini arttirir ve tekstil lifinin boyanmasim hizlandirir. Isitma lifi bir dereceye
kadar sigirir ve boyarmadde molekiillerinin lifin amorf bolgeleri igine niifuz etmesine
ve orada yerlesmesine yardimct olur. Boyar madde molekiilleri lifin polimer

sistemine hidrojen baglart ve van der Waals kuvvetleri yardimu ile tutulurlar.

Poliester lifleri, fazla kristalin ve hidrofobtur. Bunlan kaynatarak orta ve
koyu renklere boyamak bu yiizden ¢ok zordur. Bu renkleri elde etmek igin poliester

lifleri, ya carrier = tagiyic1 ekleyerek veya yiiksek sicakliklara isitarak boyanur.

e Carrier ile Boyama:

Poliester liflerinin agii kristalin yapisi, geleneksel boyama yontemi ile
boyamalarda koyu renklerin elde edilmesinde problemler yaratir. Bu nedenle, dispers
boyarmadde molekiillerinin poliesterin polimer sistemine koyu renkler meydana
getirecek sekilde girmesine yardim eden bazi organik bilegikler boyama banyosuna
eklenir. Bu bilesiklere carrier = tastyict denir. Tagiyicinin bu boyama iglemine nasil
yardimct oldugunun bir agiklamasi halen tam olarak yapilmamgtir. Cok bilinen bir
actklama; tagtyicin lifi sisirdigi ve boylece boyarmadde molekiillerin lifin polimer
sistemine daha kolay girebildigi seklindedir. Tagmiyici, oldukga kot kokulu
oldugundan boyama sonrasinda iyi bir yikama ve galkalama ile giderilmelidir. Ayrica
kullanilan tastyicilarin zehirli olmasi gevre koruma agisindan da bir dezavantajdir.
Bu nedenle giiniimiizde, poliesteri bu metotla boyama, hemen hemen terkedilmigtir.

Yalmz ytin/poliester kargiminin kombine boyanmasinda kullanilmaktadir.

e Yiiksek Sicakhikta Boyama (HT yontemi):

Bu boyama iglemi kaynama sicakligmin iizerindeki sicakliklarda ve basing
altinda yapiir. Bu sekilde poliester lifleri 100°C dekinden daha fazla siger;
boyarmadde de lifin polimer sisteminde daha derinlere niifuz eder. Bu yontemde
tastyict ilavesi ve bunun getirdigi ek masraflar ortadan kaldirilir.



Dispers Boyarmaddelerin Ozellikleri

o Istk Hashig

Dispers boyarmaddelerde 1gtk hasligi 4 — 5 degerindedir. Uzun stire UV ve
giin 15181 altinda kalan dispers boyarmaddelerle boyanmug tekstil materyalinde biiyiik
olgiide solma gozlenir.

e Yikama Hashg

Dispers boyarmaddelerinin yikama hashifi 3 — 4 gibi yiiksek degerlerdedir. Bunun
sebebi, kismen dispers boyarmaddelerin ¢dziinmemesinden;, kismen de uygulandifi

elyafin hidrofobik yapisindandir.
e Gaz Hashg

Azot oksitlerinin varligi halinde, 6zellikle antrakinon yapisindaki mavi ve

mor dispers boyarmaddelerle boyanmig tekstil materyallerinde solma goriiliir.

Azot oksitleri, hava kirliliginin mevcut oldugu atmosferde bulunur. Bunlar,
actk gaz alevlerinden, hava ile temastaki elektrik isticilarindan, benzin ve dizel

motorlu araglarin ekzost gazlarindan meydana gelir.

e Siiblimlesme Hashg

Stiblimlesme, kat1 haldeki maddenin, sivi hale gegmeden dogrudan gaz haline
gegmesi, yani buharlagmasidir. Dispers boyarmaddelerde siiblimlesme ozelligi
goriilir. Bu nedenle, siiblimlesme sonunda renkli madde bubarlasacagindan, renkte
solma gorulir. Bu tir boyarmaddelerle boyanmig materyalde, sicak iitiilemede

boyarmaddenin buharlagip elyafi terk etmesi sonucunda renk kaybi goriiliir.



2.3. Boyama Atiksularimn Ozellikleri ve Aritimi

3

Boyama atiksulani koyu renge, genis pH aralifina, yiiksek sicakhg

S
B,

toplam ¢oziinmiig kat, yiiksek iletkenlie ve bazen de yiiksek alkaliniteye sahiptf.

Boyama atiksularimn en kot tarafi kuvvetli renkleridir. Boyar maddelerin tipine
bagh olarak, boyama atiksularimin rengi kirmuzi, kahverengi, mavi, mor ve siyahtan
farkli olarak yogunluk ve koyuluga baghi olarak degisiklik gosterebilir. Boyama
atiksularimn rengi ginden giine ve hatta giin iginde degisik zamanlarda degisebilir,
¢linkii migteri istekleri nedeniyle boyama proseslerinde sik sik degisik boyar
maddeler kullaniir. Rengin degisimi aym zamanda boyahane atiksuyunun COD
igeriginin sik sik inip-¢ikmasina neden olur (Lin and Peng, 1994).

Biyik pH salimmlari boyahane atiksularmmin bir olumsuz 6zelligidir. pH
degisikliginin asil nedeni boyama prosesinde degisik tirlerde boyar maddelerin
kullandmasidir. Atiksuyun pH degeri 2-12 arasinda degisebilir. Boyle biyiik pH
degisimi, kimyasal antma prosesleri veya aktif ¢amur proseslerinin sirlandirilmig
pH toleranslan dolayistyla sikinti yaratir. Bu nedenle boyama atiksuyu proseslerinde
kismen uygun pH ayarlamasi gerekli olmaktadir.

Boyama atiksularininin sicakhi@ anormal yiiksektir. Boyama prosesi esnasinda
gesitli kademelerde 90 °C ‘nin izerinde durulama sulari kullanilmaktadir. Tekstil
atiksulaninin 40 °C ‘ye varan sicakliklari, bu sicak durulama sularina mal edilebilir.
Yine boyamaya yardumci olmast i¢in kullanilan tuzlar bu sularin iletkenligini
arttrmaktadir. Boyama atiksulant kullamlan kimyasallar ve boyarmaddelerden
kaynaklanan toksik bilegikler ve agir metaller igerebilmektedir. Boyama atiksulari bu
yapilaniyla atiksu artma tesislerinde problemiere neden olmaktadir. Bu problemleri,
camurda kabarma, renkte siireklilik, pH ‘da, sicaklikta, agir metallerde asirilik ve
hidrolik akig hizinda degisiklikler olarak siralayabiliriz. Ayrica bir gok boya gesidi,
biyolojik ayrigmaya dayanikli olarak gelistirildiginden tekstil atiksularindan biyolojik
yontemlerle giderimi saglanamamugtir. Boylece renk giderimi tekstil atiksularinda

kargilagilan en 6nemli gevresel problemlerden biri olmugtur (Buckley, 1992).

Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanan iglemler ve kullandlan kimyasai
maddelere bagli olarak degigkendir. Tekstil endiistrisinde temel Kkirleticiler; BOIs,
COD, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve siilflirdiir. Bunlann diginda 6zellikle
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kullamilan boya ve diger kimyasal maddelere bagli olarak hem organik :pitelikli;hem_
de agir metal olarak ¢ok sayida mikrokirletici atiksularda bulunmaktadir (Tjﬁnqy, )

1996).

Tekstil atiksularinda, tesis igindeki proseslerde kullamlan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum klorit, sabun, sodyum siilfit, alkol, pigment, gibi g¢esitli
kimyasallar ve dogal elyaftan dolay: katt madde miktan oldukga yiiksektir.

Tekstil endistrisinde yag ve gresin en énemli kaynaklar, yiizeysel aktif madde
igeren boyarmaddeler ve beraberinde kullandan yaglar ve dogal elyaflardir. Ozellikle
yuniin iglenmesi sirasinda, elyafi kayganlagtirmak ve ipliklerin birbirine yapigmasim
onlemek igin ¢esitli yaglar kullamlmaktadir. Bu amagla zeytin ve yerfistigi birinci
sintf yiinler igin, olein yag: ise ikinci kalite yiinler igin kullamlmaktadir. Pamuklu
tekstil endiistrisinde yag ve gres diigiiktiir, ama tiinli tekstilde oldukg¢a yiiksektir.
Tekstil endistrisi atiksularinda yag ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/l arasinda

degismektedir.

Tekstil endistrisinde kullamlan kiikiirtli boyalar ve sodyum siilfat, sodyum
siilfit, sodyum hidro sulfit gibi kukirtlii kimyasal maddeler oldukga fazla miktarda
kullamimaktadir. Dolayisiyla tekstil atiksularinda bu tiir bilesiklerin oramt olduk¢a
yuksektir. Tekstil atiksularindaki silfatin kaynagi, boyama esnasinda kullamlan
sodyum silfattir. Siilfit ise gesitli birimlerde klorun deklorine edilmesinde kullamlir.
Silfir kaynag ise kikurtli boya banyolandir. Bu banyolarda kiikiirtla
boyarmaddelerin yam siwra boyarmaddesinin yaklagik yansina kadar kullamlan
sodyum sulfur ¢oziiciisii de atiksu konsantrasyonunu arttirmaktadir. Tekstil endiistrisi
atiksular1 boya banyolarindan gelen yiiksek oranda boyarmadde ve boyamaya
yardimecr kimyasallar igerirler. Tekstil atiksulari biyolojik olarak ayrigabilmektedir,
fakat ozellikle boyarmaddelerden kaynaklanan toksik bilesikler (kromatlar, siilfiirler,
hidrojen peroksit gibi) bazen biyolojik proseslerde olumsuzluklara neden olabilir,
mikroorganizmalara tesir ederek biyolojik sistemin ¢okmesine neden olabilirler.
Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olugan renkli sular alici ortamlarda hem estetik
bozuklua neden olmakta hem de 1igtk gegirgenliini engelleyerek biyolojik
aktiviteleri azaltmaktadir. Bazi prosesler ile tekstil atiksulanmin antim avantaj ve

dezavantajlar verilmigtir (Tablo 2.4).
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2.3.1. Pamukluy, Yiinlii ve Sentetik Tekstil Uretim Atlksuldrmm | k
Ozellikleri o

Pamuklu tekstil endtistrisi atiksulanmin en 6nemli kirlilik parametreléri; COD,
yitksek pH, sicaklik, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-gres, silfiirler,
AKM ve alkalinitedir. Ortalama biytikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nigastali
atiklar toplam atiksu hacminin %16 ’sini, BOI ‘nin %53 ’{nii, toplam katilanin %36
sim ve alkalinitenin ise %6 ’simu teskil etmektedir. Kostik soda; toplam atiksu
hacminin %19 ’unu, BOI ’nin %37 ’sini, toplam katilann %43 ’lnii ve toplam
alkalinitenin ise %60 ’1m olusturmaktadir. Yikama, agartima, boyama ve apre atiklary,
kompozit atik hacminin %65 i, BOI ’nin %10 ’unu, toplam kati maddenin %2

’sini ve toplam alkalinitenin ise %34 ’lni olugturmaktadir.

Yiin atiksularinda, saman, diken, pitnik, toprak, kum, alkali maddeler, organik
asitler, yag, H,S, boyalar, deterjaniar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Yapak
yikama atiklar; kum ve toprak, pitrik, yiin gresi ve organik asitler igerir. Bu atiklar
kahverengi ve bulaniktir. Gres emiilsiyonlan ve diger organik bilesikleri igerir. Cikig

suyundaki gres miktari 25 g/l gibi yiiksek degerlerde olabilir.

Kuvvetli alkalidirler, yiksek miktarda organik bilesik ve AKM igerirler. Diger
proseslerden gelen atiklar; boyalan, solventleri, asitleri igerirler. Bilesimleri ve
konsantrasyonlari, kullandan kimyasal maddelere ve hammaddenin saflifina
baghdir. Boya atiklarinda krom, meta kromel asit ve siilfiir boyalann bulunabilir.
Yunli tekstil atiksulanimin genel oOzellikleri ise; yiiksek asidite, gesitli organik
maddeler, boyalar, aktif yitkama maddeleri, tuzlar ve yiiksek konsantrasyonda yaglar

icermeleridir.

2.3.2. Tekstil Atiksularmimm Aritim Yontemleri

Tekstil atiksulann ve boya g¢ozeltilerinin antiminin antum  fizikokimyasal,
biyolojik ve elektrokimyasal, UV oksidasyon ve membran prosesler gibi ileri
teknolojiler ile artilmaktadir. Tekstil atiksulanimin artim prosesleri agagida

Ozetlenmigtir:

%
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2.3.2.1.Tekstil Atiksularmin Biyolojik Oksidasyonu

Tekstil boyama islemlerinde farkli 6zellik ve kimyasal yapida boyai"l: maddélgr
kullamlmaktadir. Bunun sonucunda da ¢ok kompleks ve biyolojik aynsabilifliéi "ZOT
atiksular ortaya ¢ikmaktadir, Tekstil atiksulariniin antiminda biyoproses olarak en
yaygin aktif ¢amur kullamlmakta olup, artmadan ¢ikan sularda renk problemi
olugmaktadir. Diger bir ifadeyle renk giderimi oldukga digiiktir. Biyolojik prosesler
ile tekstil ve boya atiksulanmin antimm Tablo 2.9 ‘de verilmigtir (Slokar and
Marechal, 1998)

Son zamanlarda, tekstil atiksularmn antiminda anaer;)bik ve/veya aerobik
sistemlerin  birlikte kullamlmasi iizerine ¢aligmalar yogunlagtinimugtir. Burada
anaerobik sistem birinci agamada azo boyar maddelerin sahip oldugu ¢ift azo baginn
parcalanmasi ve ortaya c¢ikan pargalanma iiriinlerinin ise aerobik bir sistem
tarafindan son driinlere oksitlenmesinden ibarettir. Aerobik biofilm sistemler ise

tekstil atiksularimin antimindaki en uygun sistemlerdir.

Anaerobik arntma yontemleri lizerine yapilan laboratuar sartlarinda ise renk
giderimi i¢in iyi sonuglar alinmasina ragmen, bir takim problemler mevcuttur.
Gergek bir tekstil atiksuyunda siilfat ve nitrat gibi iyonlanin bulunmasi sistemin
verimini azaltabilmektedir. Aynica anaerobik artimda olusan H,S gazi diger onemli
bir problemdir. Tekstil atiksulannnin anaerobik antiminda azo boyar maddelerin
pargalanmasinda sonucu aromatik aminlerin olusumu ancak anaerobik bir ortamda

gergeklesmektedir (Bagibiiyiik ez al., 1998).

Anaerobik antma igleminin azo boyasi igeren kangimlardan renk giderimi
incelenmigtir. Yapilan ¢aligmamn sonucunda, orijinal atifin anaerobik antiminda 5
gin icerisindeki COD degerinde %58 bir azalma gozlendifi tespit edilmigtir.
Hazirlanan sentetik numunelerde ise boya miktan artikga % COD gideriminin
azaldift gortilmiistiir. Renk parametrelerinde kisa siirede meydana gelen degigim azo
¢ift baglanmin anaerobik antimi esnasinda olustuu sonucuna varilmgtr (Takime,
1996).
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Tablo 2.6 ‘da gosterilmistir. Kimyasal oksidasyon prosesleri ile yapilmig g¢aligmalar
ise Tablo 2.7 ‘de verilmigtir (Shu and Huang, 1995; Namboodri et al., 1994; Gregor
and Schwarzer, 1993; Pittroff and Gregor, 1992; Strickland and Perkins, 1995;
Namboodri and Walsh, 1996). Bu proseslerde amag¢ boyar maddelerle olusan toksik

bilegiklerin oksitlenerek biyolojik olarak pargalanabilir gekle doniigtiiriilmesidir. Bu
amagla oksidant olarak ozon (0s), klor (Cl;), hidrojen peroksit (H,0,), potasyum
permanganat (KMnQy) gibi oksitleyiciler kullamlmaktadir.

Tablo 2.6. Baz1 Oksidasyon Proseslerinin Arnitim Avantaj ve Dezavantajlari

Antim prosesi Avantaj Dezavantaj
Fenton Ekipman basit ve kolaylig1 Camur olusumu
COD’ nin  azaltlmasi Uzun reaksiyon siirmesi
. Tuz olusumu
ey ooz Tehlikeli At iklar
Fenton gamur geri kazamim  Ekipman basit ve kolayligi Tuz olugumu
Sistemi(FSR) (reaktif boyalar diginda) Gaz olusumu (H,0,
elektroliz esnasinda)
UV/HO Camur olugur tuz olugur Tiim boyalara uygulanmaz
Isletme kolayhg1 ve S S partikiillerinin ayrilmasi
giivenlik gerekir
Kisa reaksiyon siiresi
COD azalmasi .
0,/H,0, Camur ve tuz olusmuyor Tim boyalara uygulanmaz
Kisa reaksiyon siiresi Toksik, tehlikeli ve
Reaktif boyalar igin ¢ok kisa  problemli kontrol
reaksiyon siiresi COD azaltilmaz

Ozon: Ozon (O3), oksijenin allotropudur. Normal sartlarda gaz olup, kendine has bir
kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢oziniirliigi ve kararliligs,
sicakliga, pH ve kismi basinca baglhdir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin
oksijeninden elde edilir Meydana gelen radikal maddeler havanin oksijeni ile

reaksiyona girerek ozonun olusumunu saglamaktadir.
O, +Enerji = 0 +0O° 2.2)

0, +0" =04 (2.3)
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Ozon, organik maddeleri kuvvetli oksitleyici ozellige sahiptir. Bu ozelliginden

dolayr ozon igme sularinda tat ve koku giderimi, atiksularda ise organik maddelér: o
renk ve toksik bilesiklerin giderilmesinde kullamilir. Dispers tekstil boyalan digindaki |
tim boyalarin ozonlama ile gideriminde yiiksek antim verimleri elde edilmektedir.
Tekstil endistrisinde ¢ok fazla attksu olusmakta olup, ozon ile tekstil atiksularnin
antim maliyetinin yiiksek olmasi bu iglemin en 6nemli dezavantajidir. Bir diger
dezavantaj ise, boyar maddelerin ozonlanmasi sonucu olusan pargalanma triinlerinin
su ekosistemindeki flora ve fauna tizerine toksik etkisinin gozlenmesidir. Baz1 boyar
maddeler ozonla hemen reaksiyona girmektedir. Metal igeren ve antrakinon
boyarmaddeler ise ozonla pargalanmaya direng gostermektedir. Bir ¢ok boyar madde
kikiirt, kloriir ve klor igermekte olup, toksik pargalanma iiriinleri agifa
¢ikabilmektedir.

Namboodri ve Perkins tarafindan dispers boyar maddelerden ozonlama ile renk

giderim ¢aligmalan yapiimig olup; Disperse Red 13 ve Blue i¢in 40 saniyede; Red 60
ve Orange 3 i¢in ise 60 saniyede renk giderimi ger¢eklesmigtir. 1 dakikada %70 ‘lik
renk giderimi ve geri kalan kismu ise 3 dakikada giderildigini tespit etmiglerdir. 0.02
g/l Disperse Red 13 ve Disperse Blue 60 i¢in 160 mg/l, Red 60 ve Orange 3240 mg/l
ozon tilketildiginde %100 renk giderimi saglandif1 sonucuna varmuglardir (Olmez,
1999).
Klor: Klor hem dezenfektan hem de oksidant Ozellige sahip olmasi nedeniyle
organik maddeleri oksitlemektedir. Sonucta daha toksik klorlu organik bilesikler
meydana gelmektedir. En yaygin kullanilan oksitan klor bilesikleri Clyg), NaOCl, ve
ClO; ‘tir. Tekstil endustrisinde renk gideriminde Clyg ve NaOCl yaygin olarak
kullamlmaktadir. NaOCI sudaki reaksiyonlan asafidaki sekildedir:

NaOCl = Na* +0CI~ 2.4
OCI~ = HOCl+OH" (2.5)
HOCI = H* +0CI1~ (2.6)

Bu yontemle bir ¢gok boyar maddenin rengi giderilebilmesine ragmen rengin
tamamim gidermek miimkiin degildir. Ayrica ortamda olugan bazi klorlu bilegiklerin

alict ortamlarda baz1 olumsuz etkileri de s6z konusudur.
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Klordioksit (CIO;): Klordan daha az etkili olup, tam bir renk giderimi * , .

¥

saplayamamaktadir. Buna ek olarak bazi boya gruplan iizerine ise higbir :etkisi

bulunmamaktadir. Ancak klordioksit reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik

boyarmaddeler tizerinde oldukga etkilidir. Son renk giderme prosesi olarak
kullanilabilir.

Hidrojen Peroksit: Hidrojen peroksit (H,O;) normal sartlar altinda oldukga
etkisizdir. Fakat asidik ortamda demir (II) ile fenton reaktifini olusturmaktadir.
Fenton reaktifi ortamda hidroksil radikallerini olugturmakta olup, bu radikaller boyar
maddelerin rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢6ziiniir hem de ¢6ziinmeyen
boyar maddelerin rengini gidermede oldukga etkindir. Olugan reaksiyon sonucunda
kimyasal oksijen giderimi de saglanmaktadir. Fenton reaktifinin en Onemli

dezavantaji ise, her m® atiksu artim igin 4 $ “lik yiiksek isletme maliyetidir.

Acid Red 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acid Red 151 ’in kullamldig
boya atiksuyundan fenton prosesi ile renk ve COD giderme galigmast yapilmigtir.
Caligmalar sonunda sentetik numune i¢gin renk giderme verimi %96, COD giderme
verimi 290 mg/l ‘den 55 mg/l distrtlerek %81 olarak gergeklesmistir. Atiksuda ise
renk giderme verimi %91, COD giderme verimi 2380 mg/l ‘den 650 mg/l
dugiiriilerek %73 olarak gergeklegmistir (Kiiliink, 2000).

2.3.2.3. Tekstil Atiksularmm Kimyasal Indirgeme ile Aritim

Kimyasal indirgeme tekstil atiksularmin 6n antmada kullanilan yntemlerden
biridir. Azo boyarmaddeler ¢ift azo bagimin pargalanmasi iie aromatik aminlere
gevrilebilir. Olusan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak pargalanmasi, azo boyar
maddelerin pargalanmasindan daha kolaydir. Pek ¢ok azo boyar madde igin kimyasal
indirgeme oldukga etkilidir. Bundan dolay: en yaygin kullamlan kimyasal indirgeyici
kimyasal madde sodyum hiposiilfittir. Yaygin olarak kullamlan diger indirgeyiciler
ise; thiotre dioksit (formamidin silfirik asit), sodyum borhidit, sodyum formaldehit
siilfo okzalat ve SnCl; ‘dir (Bagibiiyiik, 1998).
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2.3.2.4. Tekstil Atiksularmmin Membran Proseslerle Al’ltllili : ’

Membran sistemleri tekstil atiksularindan boyar maddeleri uzaklastlrmada

kullanimaktadir, Antmadan ¢kan suyun yeniden kullaim:i ve bazi boyar
maddelerin geri kazamimu gibi avantajlari vardir. Baglica membran sistemleri; ters
osmoz, ultrafiltrasyon, elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980 ’lerde vat, indigo
boyar maddelerin geri kazammu amaciyla Amerika Birlesik Devletlerin ‘de
kullamlmaya baglanmugtir. Geri kazanim agisindan membran broseslerinin kullanim
ileriki yillarda artacak gibi goriinmektedir. Membran sistemlerinin en Onemli

problemi membranlarda biriken maddelerin uzaklastiriimasidir.

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atiksulanmin antimi ile yiiksek molekiil
agirbgina sahip maddeler, mikroorganizmalar ve askida maddeler atiksudan
aynilmaktadir. Ayrilan bu maddelerin gbzenek ¢apt 0.001-0.10 pm arasindadir.
Membranlar diigiik enerji ve basingta, pH 1-13 araliginda kullanilabilmektedir. Bu

prosesler de % 95 ’e varan verimler elde edilebilmektedir.

Nanofiltrasyon membranlan kullanilarak tekstil boya atiksularindan, renk,
COD ve iletkenlik giderme galigmalarinda verim her Gi¢ parametre icin %96 ’mn
lizerinde gergeklesmigtir. Besleme suyu COD degeri 400-720 mg/l arasinda ve
stiziinti COD ’si ise mg/l ‘nin altindatir. %80 geri kazamm saglandiginda renk 500
Pt-Co birim degerinden 20 Pt-Co birim degerine diigmiistir. Renk, COD ve
iletkenlikteki bu kayda deZer diigiig, siiziintii suyunun boya banyolan ve diger
proseslerde yeniden kullanimin miimkiin oldugunu géstermigtir (Kural, 2000).

2.3.2.5. Tekstil Atiksularmin Ters Osmoz ve Elektrodializ ile Aritimi

Gozenek gap1 0.001 um kigiik olan maddelerin ayirimi saglanmaktadir. Enerji
tilketimi ve basincin yiiksek olmasinin yani sira maksimum 45 °C ’de galigan ters
osmoz membran sistemleri ile maddelerin ayinmu (tuz dahil) gergeklestirilmektedir.
Sonug olarak, atiksuyun yaklagtk % 95 ’i tekrar prosese geri dondiiriilebilmektedir.
Ters osmoz membranlarin  en Onemli problemi ise, yiiksek sicakliklara ve

oksidantlara karg1 dayanikliliginin simirhiligidar.
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Tekstil atiksulanmun  anttminda  kullamlan  diger  bir aymna prosesi L

elektrodializdir. Bu proseste en onemli parametre kullamlan membranlarm

ozelligidir. Bu membranlar anyonik ve katyonik olmak {zere 1k1yeaynhr -
Atiksulardan ayrilmasi istenen bilegikler molekiiller yiiklerine gére membranlarda
tutulmaktadir. Anyonik membranlar anyonlarin gegmesine miisaade ederken
katyonlar1 tutmaktadir. Katyonik membranlar ise katyonlarin gegmesine izin verirken
anyonlarin tutulmasiu saglayarak ayirma iglemi saglanmaktadir. Boyama prosesi
atiksularinin ters osmoz ile antimasi igin yapilan ¢aligmada, poliakrilik-zikronyum
oksitten yapilmig tiip seklindeki membran kullamldiginda boya pigmentlerinde %97
azalma ve %95 geri kazamm saglanmugtir (Yalgin, 1998). Sonug olarak; ters osmoz

prosesi ile tekstil sanayi atiksularinda %90 geri kazamm saglanmaktadir.

2.3.2.6. Tekstil Atiksularmmin Adsorpsiyon ile Aritimi

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim adsorpsiyonu seklinde olabilir.
Adsorpsiyonun verimi yiizey alamina, pH ’a, sicaklifa, adsorbantin yapisina ve
kanigim o6zelligine gore degigir. Adsorpsiyon iglemi amaciyla en yaygm kullanilan
adsorbant aktif karbondur. Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar igin
uygun oldugu ancak direk boyalar igin ise renk gideriminin zor oldugu belirtilmigtir.
Aktif karbonun pahah ve rejenarasyonunun zor olmasi yeni adsorbant maddelerinin
denenmesini giindeme getirmigtir. Bu amagla silika, kil, sekerkamigi posasi, musir
bitkisi, piring, kitin, ugucu kil ve kOmiir gibi bir takim ucuz adsorbantlar
kullanlmugtir (Bagibiiyiik et al., 1998).

2.3.2.7. Tekstil Atiksularinin Kimyasal Koagiilasyon ile Aritimi

Suya kimyasal maddeler ilave edilerek (koagiilantlar) ¢okelme Ozellikleri iyi
olmayan ¢ok ince siispanse madde veya kolloidlerin daha iyi g¢6kebilen yapilara
doniigtiirilmesi  iglemi kimyasal koagiilasyon olarak bilinmektedir. Bu iglem
kolloidal taneciklerin etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin bastinlmasi ile elde edilen
bir elektriksel denge stabilizasyonudur. Teorik olarak tammlanirsa, koagiilasyon
islemi, kolloidal taneciklerin elektriksel dengelerinin bozulmasi iglemidir. Bu olaya
destabilizasyon adi verilmektedir. Flokiilasyon ise stabillifi bozulmus kolloidlerin bir
araya getirilip yumak teskili ve yumaklarnn biyiitilmesi iglemidir (Keskinler et al.,
1994).



Bu islemler igin kullamilan en yaygin kimyasal koagiilantlar alummyum ye P
demir tuzlaridir. Ancak son zamanlarda boyar maddelerim yapllannda me}dana
gelen degisimler, boyar maddelerin artik kimyasal koagiilantlar ile uzaklastlrﬂmasnn"*‘“é“
zorlagtirmaktadir. Bu amagla organik polimerler kullamlmaya baglanmgtir. Bu
organik polimerler inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi ve daha az
¢amur olusumu saglamasina ragmen polimer kullammi da tam bir renk giderimi
saglayamamaktadir. Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolay: son derece zayif
koagiile olmakta veya hi¢ koagiile olmamaktadir. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif
boyalar koagiile olmakla birlikte olusan floklarin zayif yapida yumaklar olugturmakta
ve flokiilant ilavesi bile g¢okelme verimini pek arttirmamaktadir. Bu bakimdan
yukarda bahsedilen tipteki boyar maddelerin koagiilasyon-flokiilasyon iglemi ile

uzaklagtinlmasinda pek iyi sonug alinamamaktadir.

Ote yandan siilfiir ve dispers boyalar ok iyi koagiile olmaktatir. Bundan dolay:
da son derece kolay ¢okmekte olup buna bagh olarak da renk giderimi oldukga
yiiksektir. Bundan dolay: koagiilasyon - flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in son
derece uygundur (Bagibiiytik e al., 1998).

Pamuklu ve sentetik kumag iiretimi yapan bir tekstil fabrikasi atiksuyu
FeCl,6H,0, FeSO,7H,O, Al,(SO,),18H,0 koagilantlan ve koagiilasyona
yardimci olmast igin anyonik polielektrolitlerin kullamldigt kimyasal ¢oktiirme
islemi ile antilmaya c¢aligilmugtir. 650 mg/l COD, 128 NTU tirbiditeye sahip olan
atiksudan c¢aligmalar sonunda %70 COD, %99 tirbidite gidermi gergeklegmigtir
(Gezergen Asma, 1998).
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PSOSES’Z.I‘_}E‘ |
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En fazla kirlilife maruz kalan hayatin temel bilesenlerinden biride ™ ﬁduf*
Sanayilesme ile atiksu olusumu ve gesitliligi artmustir. Ozellikle son yillarda hizla
gelisen tekstil sanayisi de bunlardan biridir. Alict su ortamlarindaki flora ve fauna
tizerinde olumsuz etkilere neden olacak ¢ok fazla miktarda ve kompleks atiksularin
ortaya ¢itkmast iizerine tekstil atiksulann  antumnin  yapilarak  desarji
ongoriilmektedir. Tekstil atiksulanmin antim izerine birgok antim prosesi
geligtirilmigtir. Bu atiksularin antiminda kullamlan fiziko-kimyasal ve biyolojik
antim proseslerinin birgok dezavantajlani bulunmaktadir. Mikroorganizmalar iizerine
toksisite, aritim proses kontrolii, ¢gamur miktari, kimyasal madde tiketiminin veya
maliyetinin yiiksekligi, antim tesis alam buyiklugti gibi birgok simrlandirct
dezavantaj mevcuttur. Bundan dolayidir ki sozkonusu dezavantajlani ortadan
kaldiracak daha etkili, ekonomik ve igletme kolayligi gereken arntim sistemlerinin
geligtiriimesine  ihtiyag  duyulmaktadir. Alict ortam desarj standartlannin
sikilagtirilmas1  daha etkili ve giderim verimi yiiksek “ileri atiksu aritim
proseslerinin’®  gelistirilmesini zorunlu kidmaktadir. Ozellikle toksik ve tehlikeli
atiksularin artiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu armtim proseslerinden en

onemlisi “elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri’” olarak goze ¢arpmaktadir.

Bu ¢alismamin esas konusunu olusturan elektrokimyasal prosesin iyi bir gekilde
tanimlanmas: gerekmektedir. Bundan dolay1 asagida elektrokimyasal artim

proseslerine girmeden once temel prensipler agiklanmugtir.
3.1. Elektrokimyasal Proseste Onemli Olan Bazi Tamimlar

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot
ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yan iletken elektrot kullamlmaktadir
(Pletcher and Walsh, 1990). Bir elektroliz hiicresinin gematik olarak goriinigi Sekil
3.1 ‘de, anot ve katotda gergeklesen reaksiyonlar ise Tablo 3.1 ‘de verilmigtir. Bir
elektroliz igleminin gergeklesebilmesi igin, anot ve katot arasinda bir baglanti ve

elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik (anyon ve katyonlar) olmas: gerekir.



Tablo 3.1. Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve Indirgenme Reaksiyonlat1

N

%

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlan . - Al g
eAnot elektron verir eKatot elektron alir = afﬁ;«é&ﬁ’ )
eAnotta yilkseltgenme eKatotta indirgenme
e Anodik ¢oéziinme: eKatodik birikme:

(Al > AP* + 3¢) (Cu** + 2¢" — Cu)

e Anyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
¢ Anolit bolge olusur eKatolit bolge olusur
eAnotta oksijen: eKatotta hidrojen:
2H,0-4¢” -0, T+H" 2H,0+2¢~ —»>H, T+20H"~
*Ortamda klor var ise: eGazin indirgenmesi:

2C1” -2¢~ »Cly T

Oy +4H" +4e” - 2H,0

Sekil 3.1. Elektrokimyasal Hiicrenin $ematik Goriiniigii

Elektrokimyasal proseleri gevre kirlilik problemlerini énlemede ve ¢ézmede 6n

plana gikaran esas kriterleri ise asagidaki gekilde Ozetleyebiliriz (Rajeshwar ef al.,

1994):

oCok Yéonliiliik: Elektrokimyasal prosesler birgok g¢evre probleminin ¢oziimiinde
dogrudan veya dolayh olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve

indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derigiklendirilmesi veya seyreltiimesi yani faz
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ayirmalan gergeklestirilir. Sonug olarak birgok kirleticinin ve maddenin ¢ok diigik

konsantrasyonlara kadar bile aynilmas: s6z konusudur.

eEnerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha disiik
sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diisilk elektriksel akim
dagihmlari, voltaj diigmeleri ve yan rekasiyonlardan dolayr olusan gii¢ kayiplarim
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlari ile enerji verimleri
artirilabilir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiketimi ortaya ¢ikmug
olacaktir.

eOtomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler
(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontrolii ve

otomasyonu igin uygun ozelliktedir.

eCevre uyumu: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrot olup, temiz bir
reaktiftir. Proseste genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ilave
olarak bu proseslerin bir ¢ogunun yiiksek segicilik ozelliginden dolayr ikincil

tirtinlerin olusumu gozlenmemektedir.

eMaliyet tesirlilidi: Elektrokimyasal ekipmamn {retimi, igletilmesi ve kontroliiniin

tasarlanmasi basit ve ucuzdur. Birgok ekipmana gore ¢ok az bir alan iggal etmektedir.

3.1.1. Faraday Kanunu ve Akim Verim Iligkisi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gegen akimin miktan q ve akim
siddeti I ile t zamant arasindaki iligki;

q=f(Tdt) G.1)
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reaksiyonu ile tammlamr. Yukandaki esitlikte ¢6ziinen metalin (mol olarak) miktan
Faraday kanunu ile ifade edilirse (3.2);

q
= = 3.2
= nF 3.2)

Lt
n.F
seklinde yazilir. Bu egitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol degerine egittir.

Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla reaksiyon eszamanh
olarak gerceklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iligkili olup, elektrokimyasal

sistemin verimini 6lgmedeki en 6nemli kriterdir.

Bir elektrokimyasal sistemde; Faraday degeride kayip veya akim verimi (CE)
ile ifade edilirse; akim verimi yiik gegisine bagl prosesi sekilde tanimlanir:

CE=-2 (3.3)
qT

Bu esitlikte; gp: olusan urliniin harcadigy yikk ve qr: toplam harcanan yik
degerini ifade etmektedir. Olugan Giriin veya harcanan reaktantin miktart esas alinarak
olgiilen(m,q ) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iligki;

CE = Dadt (.4)
m
seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa,
My .n.F
Cq

CE (3.5)

elde edilir.
Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarmin toplamina egit

olacaktir. Bu durumda bir elektrottaki toplam akim Ij,

I=X (3.6)
olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh
olarak:

I
seklinde ifade edilir.
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3.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal atiksu antiminda en ¢ok elektrooksidasyon, elektroflotasyon
ve elektrokoagiilasyon prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayr
olarak bir sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler ile

okside, adsorbe veya reaktor yiizeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir.

Elektrokimyasal atiksu arittm proseslerini birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu
durumu belirleyen kullanilan elektrotlarin  6zellikleridir. Elektrooksidasyon ve
elektroflotasyon proseslerinde ortama karst dayanikli ¢éziinmeyen inert metal veya
metal alagimmlarindan yapiimig elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, gelik gibi)
kullamlmaktadir. Ortam 6zelliklerinin oldukga 6nemli oldugu ortamda elektrotlardan
¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile organik maddelerin oksidasyonu gergeklesmektedir.
Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade ¢ikan gazlar yardimiyla kirleticilerin
reaktor yiizeyinde toplanarak ayrilmasi saglamr. Elektrokoagiilasyonda ortamda
¢oziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi) kullamlmaktadir. Bu elektrotlardan ¢6ziinen
metal iyonlari ortam kogullarina gore metal-polimer kompleksleri olusturarak
kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesinde
kirleticilerin kismen de elektrooksidasyonu ger¢eklesmesidir. Elektrokoagiilasyonun
diger proseslerden farki ortamdan kirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve
flotasyon olaylani birlikte olabilmektedir. Ancak elektrokoagiilasyon prosesinde
kirleticilerin  oksidasyonu pek agik olmayip, ortam sartlarina bagldir.
Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri agagida detayli bir sekilde ele alinmugtir.

3.2.1. Elektrooksidasyon Prosesi ve Uygulamalari

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/T/Ga, ¢elik gibi)
ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak
bilinir. Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindig
belirtilmigtir (Rajeshwar et al., 1994; Scott, 1995). RuO,, Co304 ve MnO,, titanyum
bazi tizerine tatbiki ile olusturulan anodun diger anotlara gore daha iyi Kkatalitik



42

aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlar da ¢ok iyi sonuglar
vermektedir. Bazi anot elektrotlanin renk ve COD giderim verimleri Tablo 3.2 ‘de.
verilmigtir. Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok onemli olup, iki tip oksidasyon
s6zkonusudur. Bunlar anodik (direkt) ve dolayli (indirekt) oksidasyondur. Pilot
olgekte bir elektrooksidasyon reaktér sistemi Sekil 3.2 ‘de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Bazi Anot Elektrotlarimin Renk ve COD Giderim Sonuglart
(Yokovlev et al., 1988; Szpyrkowicz ef al., 1995; Scott, 1995).

Anot Materyali Renk Giderimi (%) COD Giderimi (%)
Ti/Pt : 40 9
Ti/Ru0,-TiO, 42 26
Ti/Sn02-Sb,0s 45 23
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/MnO,-RuO; 46 10
TiRhOx-TiO, 47 29
TiPdO-Co304 48 25
Ti/RuO, 99 . 90
Ti/Pt 99 99
Ti/Pt/Ir 99 82

Yokovlev ve arkadaglari, boya igeren atiksularin elektrokimyasal antiminda
olusan yiikseltgenme iiriinlerini incelemigtir. Deney sonunda agurtilmig suyun toksik
olmadig bildirilmigtir (Yokovlev et al., 1988). Naumezyk ve arkadaglar, yiiksek
Cl” iyonu konsantrasyonuna sahip bir tekstil atiksuyunu Ti/RuQ,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
gibi elektrot  kullamlarak elektrokimyasal olarak antmaya ¢aligmgtir.
Elektrokimyasal oksidasyon sonucu COD giderme verimi, kullanilan Ti/RuO,, Ti/Pt
ve Ti/Pt/Ir elektrotlara gore sirasiyla %92, %87.5 ve %85.2 olarak ger¢eklesmistir
(Naumezyk ef al., 1994).
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Sekil 3.2. Pilot Olgekte Bir Elektrooksidasyon Reaktor Sistemi
Anodik oksidasyon ile atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin

elektrooksidasyonu,  elektrokimyasal  doéniigim ve  aynigtirma  seklinde
gergeklesmektedir. Bu durum Sekil 3.3 ‘de gosterilmistir.

Sekil 3.3 Elektrokimyasal Doniigiim veya Pargalanma Sematik Goriintimi

Elektrokimyasal ~ dontgtim, toksik biyolojik olarak  pargalanamayan
kirleticilerin biyolojik olarak parcalanabilir organik bilesiklere doniigtiiriilmesi olup,
elektrooksidasyondan sonra biyolojik aritim gerekir. Elektrokimyasal aynstirmada
ise COz ve H;0 agiga ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 3.3 ‘den de goriilmektedir. Bu
konu ile ilgili yapilan bir ¢aligmada; 1,4-benzokinon igeren ¢ozeltilerden Ti/IrO, anot
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elektrotlar kullanddiginda toksik olmayan ve biyolojik aynigabilirligi kolay alifatik
organik bilegikler olugurken, Ti/SnQ; anot elektrotlar kullamldiginda ise CO; ve H,0O
agiga giktig ifade edilmigtir (Pulgarin ez al., 1994).

Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen
gercelesememektedir. Kirleticilerin anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda
yilkseltgenme reaksiyonlari ile gergeklesmektedir. Yiiksek molekil agirhkh
organiklerin tam oksidasyonu igin daha fazla elektron ve enerji gerekecegi igin

prosesin yatirim ve igletme maliyeti artacaktir.

Metal kaplama iglemlerinde krom gok yaygin bir gekilde kullanilmakta olup,
kromun ¢ok diigiik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu sonucu anotta

agagidaki gekilde gerceklesmektedir.
2Cr** + 7TH,0 — Cr,0% +14H" +6¢ (3.8)

Anodik oksidasyona bir diger 6rnek olarak fenoliin sulu ortamda benzokinona

oradanda maleic aside ve sonucgta CO; ve H,O ‘ya oksid asyonudur (Scott, 1995).
C6H6O (fenol) —» CgH40, —» C4H404 +2C0O45 — 4CO, (3.9

Indirekt (dolaylt) oksidasyonda ise; ortamda baz1 kimyasal maddeler bulunmas:
veya diganidan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal reaksiyonlar
neticesinde oksitleyici ajanlar seklinde (Cly, ClO,, O3, Or, OH', CIOH, H,0,, O;, Ha,
CO;, gibi) tiirler olugmaktadir. O', OH' ve CIOH' yiiksek oksitleyici ozellie sahip
radikaller olup, ¢ok kisa omiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClO,, O3, H;0; ve
O; oksitleyici tiirlere donistirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri okside
ederler. Radikallerin olduk¢a uzun 6miirlii ve oksidasyon prosesindeki elektrotlardan
belli bir uzakhiktaki alan icgine difiizlendigi durumda (direkt veya dogrudan
oksidasyon) radikallerin pargalanmasindan birincil (Cl; ve O) ve ikincil (ClO,, Os,
ve H20; ) oksitleyici bilesikler olugmaktadir (Vlyssides e? al., 1999; Vlyssides et al.,
2000).

Atiksu igerisindeki organik bilegiklerin dogrudan (direkt) elektrooksidasyon
hizi anodun katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif
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noktalarindaki organik bilesiklerin difiizyon hizina baghdir. Indirekt veya anodik
oksidasyon Mz ise sicaklik, pH ve atiksu g¢Ozeltisi igindeki ikincil oksidantlarin
difiizyon hizina baghdir. Atiksu igindeki kirleticilerin elektrooksidasyonu anodik
elektrokimyasal prosese dayandinlmaktadir. Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler
attksu icindeki organik bilesiklerin CO, ve H,O ‘ya tamamen pargalanmasint

saglayamayabilirler.

Bir ¢ok ¢aligmada asidik ¢ozeltilerde; O, serbest klor ve belki bir miktar O3 ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyiciler ortaya
cikmaktadir (Vlyssides et al., 2000; Vlyssides ef al., 2001). Orta alkali ¢ozeltilerde
ise kloriir, klor gazina ve hipoklorit kloriir iyonuna doniismektedir. Bunun yanisira
O3, bir miktar H,0, ve belki O; olusabilir. Olugan bu reaksiyonlar agagida ifade
edilmigtir:

2C1™ —2C1° +2e¢ (3.10)
2C1~ - Cl, (3.11)
Cl, +H,0 < HOCI+Cl™ +H*Y (3.12)
HOCl & ClIO™ +H* (3.13)
0, +H* +2¢ - H,0, (3.14)

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde kararli klorat anyonu, ClO; olusumundan dolay

kloriir, klor gaz1 ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim s6zkonusudur. Bu yiizden
elektrooksidasyon prosesinde diigiik pH ‘da kloriirler serbest kloriire, yiiksek pH ‘da
ise klorat iyonlarina indirgenmektedir. Yalmz orta alkali-notr pH arasinda serbest
hidroksil radikallerin sirekli olusumu, baglangi¢ konsantrasyonlarindaki kloriirlerin

kararliliklarimt muhafaza etmesini saglamaktadir.

Bundan dolay1 elektrokimyasal artim sistemlerinde elektiriksel iletkenlik ve
kirletici bilegiklerin oksitlenmesi igin destek elektrolitler ortama ilave edilir. Bu
elektrolitierden en yaygin kullamlanlann NaCl, AICl;, FeCls gibi tuzlardir. Fakat,

atiksularda ise birgok anyon ve katyon bulunacagindan -digaridan sisteme bu
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bilegiklerin ilavesi ¢ogu zaman gerekmemektedirr Bu durum . atiksulanin

elektrokimyasal prosesler ile antiminda bir avantaj tegkil etmektedir.

Yiiksek klor iyonu igeren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt ektrooksidasyonu neticesinde organik tiirlerin
oksidasyonunda olduk¢a etkili oldugu gorilmiigtir. Baglangic 6330 mg/l klor
konsantrasyonu ve 960 mg/l COD igerifine sahip atiksu 60 dakikalik
elektrooksidasyon stiresi sonucunda Ti/RuQ,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir elektrotlar
kullamlarak arntilmmg olup, sirastyla %92, 87.5 ve 85.2 COD giderimi elde edilmigtir
(Naumezyk et al., 1994).

Congo Red, Acid Blue 2K, Acid-Bright Orange boya ¢ozelti atiksularinn
elektrokimyasal antiminda yiikseltgenme iiriinleri ve optimum giderme parametreleri
tespit edilmigtir. Elektrooksidasyon siiresi sonucunda boya gideriminin %60-70 ve

antimug suyun toksik 6zellik tagimadigi ifade edilmigtir (Yokovlev ef al., 1988).

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarn bulundugu cam boru igine
yerlestirilen grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktorde
anodik oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢ozeltilerinden renk
giderimi yapilmigtir. Congo Red baglangi¢ boya ¢6zelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30
mg/l oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiikketimi sirasiyla %92 (143
kWh/kg enerji tiketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) gergeklesmistir.
Xiron Blau 2RHD boya ¢ozelti konsantasyonu 20, 30 ve 40 mg/l igin ise sirastyla,
%96 (67 kWh/kg enerji tiikketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31-kWh/kg) bulunmustur
(Ogiitveren and Koparal, 1992).

Anot olarak g¢6ziinen metal elektrotlanin kullanildigi bir elektrokoagiilasyon
isleminde, anot tiiketiminin 5-200 g/m®, 0.1 g/dm® konsantrasyondaki azo boyanin
tamamen giderimi igin 30 - 100 kWh/kg elektrik sarfiyat1 oldugu ifade edilmigtir
(Scott, 1995). Coziinen metal anotlarin uygulandif: elektrokoagiilasyon prosesinde

olusan metal hidroksitlerin boyalar1 adsorbladig1 diigiincesi ileri siiriilmiistiir.

Yapilan birgok caligmada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda NaCl
olmadia durumda renk giderim veriminin diigiik oldugu tespit edilmigtir. Diger
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taraftan ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl ‘den gelen CI iyonlar) énottan
klor gazi agifa ¢ikmasina yol agtift; ortam pH ’sina gore, pH 1.50 ‘de Cl{, pH 4-7
arasinda ise HOCI ve pH 10 ‘da OCI" Kkirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortayz; "
¢ikmaktadir. Buna gore bir elektrooksidasyon prosesinde, boyalarin anotta
yiikseltgenmesi, ¢Ozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilegikleri ve
ortamin pH degerine bagh olarak anotta agiSa ¢ikan oksijen ile renk gideriminin
oldugu ifade edilmektedir (Ogiitveren and Koparal, 1992). Boyar maddeler igin
elektrooksidasyon prosesi incelendiinde anotta boyarmaddelerin yiikseltgenmesi,
tepkime siiresine ve boyanin cinsine bagh oldugu gorilmigtir. Yapian
incelemelerde oOnce azo urinlerinin ylkseltgendii ve azo sayist arttikga
elektrokimyasal yiikseltgenmenin daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarnn
pargalanarak renksizlesmesi sonucu olusan iiriinlerin analizi tatmin edici olmadigi,
yiikseltgenme basamagi mekanizmasi tam olarak agiklanamamugtir. Yikseltgenme

hizinin 6ncelikle kullanilan anot materyalinden etkilendigi ifade edilmigtir.

Ideal bir elektrooksidasyon prosesinde, artma veriminin yiiksek, yeni
teknolojilere adaptasyona agik olmasi ve en 6nemlisi aritim sonucu olugan tiriinlerin
higbirinin toksik olmamas: gerekir. Kirleticilerin elektrooksidasyondan olugacak
ikincil iiriinlerin biyolojik ayrigabilirlifinin miimkiin olmasimin yamsira uygun desarj
standartlarint da saglamasi gerekmektedir (Scott, 1995).

3.2.2. Elektroflotasyon Prosesi ve Uygulamalar

Atiksu artiminda en fazla kullamlan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir
digeri elektroflotasyondur. Elektroflotasyon, elektrolitik gsartlara gore olugsan gaz
kabarciklan (H,, O, gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su
yiizeyine dogru hareket ederek toplanmasi iglemidir. Bu gazlann olusum
reaksiyonlari asagida verilmigtir:

Anotta: 2H,0 — 0y T +4H™ +4e” (3.15)

Katotta: 4H™ +4e™ — 2H, 1 (3.16)
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Oldukg¢a yitksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 umq,apmdadlr
Elektrot yiizey alanina bagh olarak kabarciklarin sayis1 10-20 milyon/cﬁi2 v,grasm.da
degismektedir. Bu iglemin yapildigi reaktorlere elektroflotator adi veﬁhneplgt_ecihi'r.i
Elektroflotator yiizeyinde toplanan yumaklar kopiik siymicilar yardimiyla siynlarak
filtrasyona gonderilir. Elektroflotasyonun verimi; olusan kabarciklanin hacmine ve
sayisina, olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve gekline
baghdir. Akim yogunlugu, elektrot materyali, pH ve sicaklk degistirilerek
kabarciklarin  sayist ve Dbiyiikligii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede
elektroflotasyonun hizi arttinlabilmektedir (Romavov ef al., 2000).

Su igindeki kat1 siispansiyonlann, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal
partikiilerin ve diger organik maddelerin ayniimas1 desarj edilecek atik suyun BOD
degerinin digiirilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon ajanlanmin (Fe** gibi)
eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizh bir ayinm saglar.
Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olugmasi veya varligina baghdir ki, bunun
icin yiizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar ile temasta olan
kirletici partikiillerin biraraya toplanmasina yardimcit olur. Partikiil yogunlugundaki
degigsim sonucu, disperse partikiiller flokilator yiizeyine yizdirilerek kopik
tabakasinda kalmasi saglamir. Bu tabaka daha sonra mekanik olarak styriir.
Flotasyondaki problem 20 pum ‘den daha kiigiik boyuttaki partikiillerin gideriminde
ortaya gikar. Bu problem, ¢6ziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya elektroflotasyon ile
olusturulan ince gaz kabarciklan ile ¢6ziimlenebilir. Elektroflotasyon, ¢ozeltilerden
¢Oziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiigiik boyuttaki partikiillerin (8-15 um)
ayriimasim saglarmg olmaktadir.

Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkhi boyutlarda gaz
kabarciklart olugturulabilir, boylece daha biiyilk bir yiizey alam olusur ki, gaz
kabarciklarin garpigmast ve biraraya gelme olasilig artinimig olunur. Bu durumda
ayirma verimi ve etkinligi artirillir. Elektroflotasyon hiicrelerinde tercih edilen akin
yogunluklari genellikle 0.1-10 mA/cm® ‘dir. Hiicre potansiyeli 10V degerine
ciktiinda  enerji  tiketimi  0.2-0.4 kWh/m® arahfindadir. Elektroflotasyon



hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek olmayip, maksimum artma oram 150, m’/h N

civarindadir (Pletcher and Walsh, 1990).

Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira,
konserve, yemek iiretim, ¢iftlik, kagit, resturant, tekstil, boya, kimya, deri endistri
atiksulannin  aritiminda  kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularin
antiminda da kullamlmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklanndan degerli
metallerin eldesi ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve
toksik metal atiksularin antimi, biyoteknolojide bir kisitm maddelerin eldesi ve
ayrilma iglemlerinde de kullamlmaktadir (Miiller, 1992; Matis and Zouboulis, 1995).

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve teksti boyama atiksularindan
elektroflotasyon ve elektrokoagiilasyon iglemi aym reaktorde gergeklestirilmis olup,
10mA/cm® akim yogunlugunda aliiminyum elektrotlar kullamldiginda %93 ’likk bir
renk giderme verimi elde edilmigtir. Ayn reaktorlerde tekstil atiksuyu igin
elektroflotasyanda 15 mA/cm® akim yogunlugunda %85 ’lik renk giderimi elde
edilirken, elektroflotokoagiilasyonda ise 10mA/cm’ akim yogunlugunda aliiminyum
elektrotlar kullanildiginda %94 °likk bir giderme verimi elde edilmigtir (Romanov et
al., 2000).

EF ile anot olarak kursun ve katot olarak paslanmaz celik ag elektrot
kullamlarak yagh c¢ozeltiler antiumugtir (Hosny, 1996). Akim yogunlugu, yag
konsantrasyonu, flotasyon siiresi ve flokiilant konsantrasyon etkileri aragtirilmgtir.
Yag gideriminin optimum kosullarda %65, %35 wt NaCl varhginda %75 optimum
flokiilant konsantrasyonu ve NaCl varliginda ise %92 oldugu gorilmigtiir. Elektrik
enerji tiiketimi 0.5-10.6 kWh/m® olmustur. K= sabit x (D", n degeri NaCl ‘siz 0.62 ve
NaCl ile 0.64 hesaplanmustir. Bu iligki 0.3-1A akimlarda gegerli oldugu ifade
edilmigtir,

EF ile (paslanmaz ¢elik:katot ve kursun:anot) yagl sularn artimi {izerine
akim,yag konsantrasyonu, flotasyon siiresi, hiicre yiikseklii gibi igletme parametre
etkileri incelenmistir (Hosny,1992). Optimum sartlarda %60, NaCl varliginda %88
giderme verimi elde edilmistir. Enerji tiketimi 0.46-10.63 kWh/m® olarak
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hesaplanmugtir. Yag gideriminin 1. mertebe hiz modeline uyduéui,lgm : sabltlmn
1.305x107-9.94x107° m/s goriilmiistiir. NN ‘

Diger bir galigmada ise yagh atik sulann antim igin EF kullanilmgtir.
Optimum igletme sartlari; akim yogunlugu: 5-20 mA/cm?, pH 6 ve sicaklik 30-40°C
bulunmustur. Siirekli EF sistemde ise yag tamamen aynldifi gorilmiig olup,
minimum enerji tikketimi 0.08 kWh/m® (200 mg/l emiilsiyon ve 300 ml/dak. akis
hizinda) hesaplanmgtir (Ibrahim ez al., 2001).

3.2.3. Elektrokoagiilasyon Prosesi ve Uygulamalar:

Elektrokoagiilasyon atiksu antim ilk olarak 1889’ da Ingiltere’ de
Onerilmigtir(Matteson ef al.,1995). Daha sonra ABD’ de 1909’ da demir ve
aluminyum elektrotlar kullamlarak elektrokoogiilasyon ile atiksularin aritim ile ilgili
bir patent alinmigtir. Biiyiik olgekte EC ile igme sulaninin antimi 1946 da ABD’ de
ilk olarak uygulanmigtir. Bu metotta aliiminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal
hidrolize ile aliminyum hidroksit floklan olusturulur. Elektroliz ile olugan floklann
gokelmesi veya sedimantasyonu hizhdir. I¢me sularindan renk giderimi
gergeklestirilmis olur. Aym sistem ile demir elektrotlar kullanilarak 1956’ da
Ingiltere’ de nehir sulan artilmigtir. 1946 ve 1956 yillaninda yapilan iki aragtirmada
renk ve tirbidite gideriminde yiksek kaliteye antimig suyun elde edilmesi
sonuglarin  Uimit verici oldugunu gostermistir. Kimyasal koogiilasyon ile
karsilagtinldiginda yiiksek baglangi¢ yatinm maliyetinden dolayi o yillarda pek kabul
gérmemistit.  Son  zamanlarda, atiksu antim desarj g¢ikislarina  getirilen
sinirlamalardan dolaynr EC yeniden giindeme gelmigtir. 1972’ de EC ile gida
endustrisi atiksulan arntilmigtir. Bu ¢alismada ; EC ¢oziinmiis hava flotasyonu ile
yapilan kimyasal dozlama ile kargilagtinlmugtir. Her iki proseste de flok olusumu s6z
konusu olup, EC ’de daha hizli yogun bir floklagma gézlenmektedir. EC ’deki
digiince kiilttirlerden mikroorganizmalarin ve atiksudan ¢oziinmis maddeler ve
protein giderimine uygulanmigtir (Matteson ef al.,1995). 1980 ’de Rus bilim
adamlan atiksulann farkli metotlar ile antimimi inceleyerek EC ile bu konudaki
diusiincelere yeni bakig agilann getirmigler ve yag—su kangimlarindan yad
gidermiglerdir. Aliiminyum elektrotlar kullanildifinda istenmeyen g¢okeltilerin



olusumu yukandaki ¢ahgmalann ortak goriigiidir. EC esnasinda meydana gelen’i-’} ,

¢okeltiler genellikle ¢ok fazla metal hidroksit olugumundan kaynaklanmaktadlr Bu .

hidroksitler ¢oziinen elektrot malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aluminyum
elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta olusacak ¢okeltiler ¢op sahalarina bosaltilacaktir.
EC ’de bundan dolayr demir elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Cinkii ¢op
deponi alanlarinda agir metal kirliligi ortaya gikabilir EC demir elektrot kullanmas:
halinde Al elektrot kullanildigi sistem kadar renk agisindan bir geffafhk
saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa ¢oziinmiiy demir iyonlarnt suda renk

olusumuna yol agmaktadir.

EC proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim gii¢ saglayicilan
kullaniimaktadir. 1980 ’li yillanin baginda alternatif akim kullanan EC sistemleri
iizerine ¢ahismalarin yapildign goriilmektedir. Ozellikle maden endiistrisinde olugan
komiir partikiilleri ve siispanse killerin stabilitesi yani kararhiliimn kirilmasinda
alternatif akimh EC sistemi kullanilmigtir (EPA, 1993).

20. yiizyilda atiksularin anrtiminda elektrokoagiilasyon prosesinin kullamm
digiincesi sinirh iken, 6zellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle
Avrupa ve Giiney Amerika tilkelerinde kullaniminin arttigini gormekteyiz. Kagit ve
kagit hamuru endiistrisinde, maden ve metal proses endiistrisinde kullanilmugtir.
Ayrica gida, yag, boya, maden sanayi atiksulan, organik madde igeren sizint1 sular,
lokanta, flor giderimi, tekstil, sentetik deterjan ve maden {iretim islemleri

atiksularinin aritiminda kullanilir.,

Elektrokoagiilasyonda anot olarak ¢6ziinen demir veya aliiminyum elektrotlar
kullanilmas: halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye A’* ve Fe** , Fe’" iyonlan
vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlan ile birleserek ¢ok az ¢dziinen
Al(OH);, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olugturmaktadir.
Elektrokoagiilasyon aninda olusan metal hidroksit partikillerinin adsorbsiyon
Ozellikleri gok yiiksektir.



Yellow 4 dispers azo boyalan, demir ve aliiminyum elektrotla.r kullgmlar

giderilmigtir. En iyi renk giderimi baglangi¢ pH degeri 3-9, kanstirma hizi 260 rpm;i “
‘de gerceklesmistir. Baglangic boya konsantrasyonunun artigt ile renk giderm
veriminin azaldigi tespit edilmigtir (Do and Chen, 1994). Demir ve aliminyum
elektrotlar ile reaktif boya gideriminde, boya konsantrasyonu arttigina bagh olarak
giderme veriminin degismedigi goriilmistiir. Dispers boya konsantrasyonu arttiginda
ise demir elektrotlar kullanmimasi halinde renk giderme veriminin daha yiksek
oldugu ifade edilmistir (Do and Chen, 1994).

Boyama ve apre imalati atiksulanindan demir elektrotlar ile
elektrokoagiilasyonu iizerine atiksu iletkenligi, pH, enerji tiiketimi ve polielektrolit
miktann etkileri aragtirlmigtir. Boyama ve apre imalathanelerinden toplanan
atiksularin g¢ogunda iletkenlik optimum igletme araligi iginde oldugundan dolayr
iletkenligin ayarlanmasma gerek olmadigi, atiksu pH 5-10 arasinda aritma verimini
etkilemedigi gorilmiistir. 40 mg/l ‘lik polialiminyum klorir ‘iin (PAC) aritma
verimini onemli derecede arttirtifi ve enerji tiketimini % 30 azalttifn tespit
edilmigtir. 92.5 A/m* akim yogunlugunda %51 civannda COD giderimi
gerceklestirilmigtir (Lin and Peng, 1994).

Koagiile edilen partikiiller atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve
iyonlan kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olugan yumaklar ¢okelmekte
ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su yiizeyine kaldirtlabilmektedir. Bu
yontem renk, COD, toplam organik karbon, askida madde ve agir metallerin tekstil
atiksularindan giderilmesinde kullanilmaktadir (Romanov et al., 2000). Diger atiksu
antim iglemlerine gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlan

ortaya konulmus olup, bu durum Tablo 3.3 ve 3.4 ‘de 6zetlenmigtir.

Restorant atiksulaninin antiminda elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon bir
arada uygulanmas: denenmistir. Bu ¢aliymada eger pH 4’ten diisiik tutulmas: halinde
askidaki katillarin giderimi hizli bir gekilde digmiistiir. Yapilan g¢aligmalarla bu
prosesin(elektrokoagiilasyonla elektroflotasyonun bir arada uygulanmast) iki

avantajim ortaya ¢ikarmugtir. Bunlar; kisa bir ali koyma siiresinin olmasi ve olugan
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gamurda su miktarmin olduk¢a az olmasidir. Giig gereksinimi dlggg\% l ‘galt
Say F ot d SO
sartlarinda oldukga diisiik ve yalnizca 0.5 kWhm® “tiir. Kuru gamurdak}‘?QOD <tz
0.20- 0.37 kg/kg COD’dir (Jiang and et. all, 2002 ). SR

Son  zamanlarda yapilan aragtirmalarda  endiistriyel  atiksulardan
elektrokoagiilasyonla arsenik giderimi ¢algilmmgtir. Ergitme islemiyle maden elde
etme prosesinden ¢ikan atiksularin elektrokimyasal reaktorlerle arsenik giderimi
calisiimis ve etkili sonuglar elde edilmigtir. Sirastyla hafif ¢elik ve paslanmaz ¢elik
anot ve katot olarak kullanilmigtir. Elektrokoagiilasyonun arsenik giderimindeki

etkileri son galigmalarda gozlenmigtir (Chem. and et all, 2001).

Bazi bilim adamlan igme ve endistriyel atiksulann antim igin
elektroflotasyon ile elektrokoagiilasyon kombinasyonunu teknik bakimdan ziyade
bilimsel  yamm  incelemiglerdir. Elektrokoagiilasyon-flotasyon ~ kimyasal
koagiilasyondan atiksudaki COD ve askida kati madde gideriminde daha etkili
oldugunu kamtlamuslardir. Ug gesit amino tiirii iceren sentetik bir atiksuya 10 dakika
sire ile 10 Am? akim yogunlugunda elektrokoagiilasyona tabi tutulmus islem
sonunda %40-60 COD giderimi saglanmgtir. Diigtik frekansta (25-75Hz) 0.1 ila 0.4
A.m? arasindaki akim yogunlugunda gabsildiginda demir hidroksit miktarinda artig
oldugu ve antimin buna bagh olarak arttif1 gozlenmigtir.

Katot olarak bakir plaka ve anot olarak ise aliiminyum veya demir plaka
kullanildig1 elektrokoogiilasyon sistemi ile ¢ép sahasi sizinti sulan antidmgtir (Tsai
et al., 1997). Cop sahasi sizint1 sular1 pH: 8.2-8.5, COD: 1127-7200 mg/l, TOC: 293-
2250 mg/l ve iletkenlik 18600-26000 pmho/cm olup %30-50 arast bir COD giderimi
elde edilmistir.



Tablo 3.3. Elektrokoagiilasyonun Avantajlar

eBasit ckipmanlar ve igletme sartlan gerektirir,

eAntim gikigt renksiz, kokusuz ve berraktir,

Olusan gamur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu igin kolaylikla stabil hale getirilir ve
susuzlastinlabilir, Camur miktan azdir.

*Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde ve daha
az bagil su icermektedirier. Asidik ortama direngli ve stabil olup, filtrasyonla daha hizh
aynilabilirler.

sKimyasal aritma ile kargilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az toplam ¢dziinmiis
katilar igerir.

sElektrokoagiilasyon prosesler en kiigiik kolloidal pargaciklan giderme avantajina sahiptirler. Ciinkii

cihazlann uyguladif: elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylagturir.

eElektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullammindan kaginilir ve bylece kimyasal koagiilasyonda
ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme
olasilig ve agin kimyasallarin notralizasyonu problemi ortadan kaldiriimig olunur.

eElektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklan kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tagiyabilir, daha kolay

ayniimalar saglanur.

sElcktrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel olarak kontrol

edilir, boylece daha az bakim gerekdirir.

sElcktrokoagiilasyon prosesi igin, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen giines panellerinden

temin edilebilir.

Tablo 3.4. Elektrokoagiilasyonun Dezavantajlar

® Coziinen ‘harcanan elektrot” larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

eBaz yerlerde elektrik kullanum pahali olabilir.

eKatot iizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olugumu prosesin verimliligini diigtirebilir
sAtiksu gozeltilerinin yiiksek iletkenliBe sahip olmas1 gerekir.

#Bazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢oziinme yoniine meyledebilir.

Yiiksek COD: 292-4240 mg/l, BOD;s: 58-2240 mg/l), SS: 13.2-1320 mg/l,yag
ve gres: 52.6-2100 mg/l igerigine sahip lokanta (restaurant) atiksulart EC prosesi ile
demir ve alliminyum elektrotlar kullanilarak basanh bir gekilde antilmugtir (Chen er
al., 2000a). EC isletme parametreleri; atiksu akis hizi: 9 l/saat, akim: 0.1-0.6A,
Faraday: 1.67-9.95 F/m’, elektrotlar arast voltaj: 3.95-15.5V, enerji gereksinimi:
0.53-3.08 kWh/m’® ve elektrot tiiketimi: 17.7-106.4 g/m’ secilmis olup; lokanta atik
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su ¢ikig degerleri pH: 7.76-8.66, COD: 139-2420 mg/l, BODs: 54.02-1520 mg/l, yag
ve gres: 0.28-8.4 mg/l, SS: 4.2-13.2 mg/l ve iletkenlik: 223-712 ps/cm séklinde
gergeklesmistir. Sonug olarak yag ve gres, SS, COD ve BOD:s igin giderim veriminin
sirastyla %94.4-99.9, %84.1-99, %68-94.5 ve %59.3-93.4 oldugu gorilmiigtiir.
Demir ve aliminyum elektrotlar ile aymi giderme sonuglart elde edilmigtir. Olusan
yas antma ¢amuru miktan artilan atiksu hacminin %1.93 olup, 105°C ’de 10 saat
kurutulduktan sonra 550°C *de 1 saat yakildiktan sonra ¢amur miktan, 0,108 kg/m’
atiksu hesaplanmugtir. Lokanta atiksu ozelliklerine bagh olarak optimum Faraday:
1.67-9.95 F/m® ve akim yogunlugu 30-80 A/m” tespit edilmistir. Aliiminyum elektrot
titketimi ve enerji ihtiyaci sirasiyla 17.7-106.4 g/m® ve <1.5 kWh/m® hesaplanmustir.

Yukandaki ¢aligmada 6zellikleri verilen lokanta atiksular1 diger bir ¢aligmada
elektokoogiilasyon (EC) ve elektroflotasyon (EF) sistemi ile antimgtir, EC
sisteminde 55x100x3 mm boyutlarinda ve etkili yiizey alam 50 cm?® olan aliiminyum
elektrotlar, EF sisteminde ise Ti/IrO,Ta0Os (45x50x1.6 mm boyutlarda) anot ve aym
boyutlarda paslanmaz gelik (2 mm kalinhk) katot elektrot olarak kullanilmigtir (Chen
et al., 2000b). EC ve EF birlikte kullamldigt proseste lokanta atiksularinin artiminda
Faraday c¢ok etkili bir parametre oldugu, diger parametrelerin g¢ok fazla etkili
olmadig1 gorilmiigtir. Yag ve gres, COD ve SS giderimi sirastyla %99, %88 ve %98
gerceklesmistir. Atiksu kalig siiresi <4.5 dak., kuru ¢amur miktar1 0.20-0.37 kg/kg
giderilen COD, enerji tiiketimi 0.5 kWh/m® atiksu bulunmustur.

Toplam etkili yiizey alam 148.5 cm’® sahip i¢ ¢ift demir elektrotlar
kullanilarak COD: 80-190 mg/l, SS: 45-85 mg/l, tiirbidite: 7.5-18.5 NTU, iletkenlik:
1150-1750, sertlik:165-185 mg/l CaCOs, alkalinite: 350-460 mg/l igerigine sahip
buytik bir kimyasal fiber tesisi atik sulan antilmugtir (Lin and Lin, 1998). EC ile
COD giderimi %70-85 arasinda aym atiksu kimyasal koagiilasyon ile %20-30 arasi
COD giderimi gergeklesmigtir. EC proses ¢ikig atiksuyunun iletkenlik deferi ve
kontrasyonu bir miktar artmustir. EC proses ¢ikig sulann iyon degistirici sistem
kullanilarak desarj standartlan saglanmgtir.

Acilan Blau tekstil boyas: bipolar ¢elik Raching halkalan ve ¢oziiniir demir
elektrotlar kullanilarak giderilmistir (Ogiitveren ef al. , 1992). En iyi giderme verimi
pH : 8,01° de %85-95 elde edilmistir. NaCl destek elektrolitin giderme verimini % 90
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iizerine ¢ikardig tespit edilmigtir. % 95’ lik boya giderimi 1,30 V igin , 6,95 kwh/m®
enerji tiiketimi hesaplanmigtir. 5 dakikalik EC siiresinde %98 giderim verimi elde.
edilmigtir.

Eloktrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon ile sulu ¢6zeltilerden nitrat iyonlart
giderilmistir (Koparal and Ogitveren, 2002). Eloktrooksidasyon igin en uygun pH
arah@ 5-7, EC igin ise pH: 9-11 oldufu goriilmiistiir. Elektroksidasyon ve EC igin
enerji tiikketimi swrasiyla 1x10° kWhig ve 0.5x10* kWh/g hesaplanmstir.
Eloktrooksidasyonda nitrat iyonlann N, seklinde giderilirken, EC ise Fe(OH);
tarafindan absorbe edildigi ifade edilmigtir.

Baz fenolik bilesikler EC ile (aluminyum plaka:30x10x0.05 cm boyutlarinda
elektrotlar) ¢oktirillerek geri kazanlmigtir (Phutdhawong ef al, 2000). Bu
cahisomada fenolik bilesiklerin EC sartlant altinda oksidasyona ugramadigi, olusan
¢oziinmeyen AI(OH); partikiilleri ile aluminyum tri fenolat (Al(OAr);) ¢okeltileri
olusturdugu ifade edilmigtir.

Cok kiigiik dispares lateks partikiiller FeCl; ve FeSO4 dogrudan sisteme ilave
edilerek EC ve koagiilasyon ile giderilerek optimum sartlar bulunmugstur (Larue et
al., 2003). Olusan c¢amurun ozellikleri, filtre edilebilirlii ve kek direngleri

hesaplanmugtir.

EC ile fosfat gideriminin ¢ok etkili oldugu bulunmustur (Dobolyi, 1978).
Aluminyum koagulasyonu ile fosfor gideriminden daha etkili bir giderim elde
edilmis olup bunun sebebinin EC ile olussan komplekslerin daha etkili fosfat
giderimi sagladig ifade edilmistir.

Bipolar Al elektrotlar kullamlarak Kuzey Afrika Sahra sulanndan flor
giderimi gergeklestirilmistir (Mameri ef al.,1998). EC tizerine pH, elektrotlar arsasi
mesafe flor konsantrasyonu ve sicaklik etkileri incelenmigtir. Olusan Al iyonlan
NasAlFs ¢oziinmeyen bilesifi sekline doniigmektedir. EC sonunda flor
konsantrasyonu 0.5 mg/l ‘ye diigmiigtiir. Bir dier ¢aligmada Cezayir *de Dedila gehir
suyundan aluminyum elektrotlar kullanilarak EC ile flor giderilmigtir (Mamari ef al.,
2001). Deneyler bipolar aktif elektrot yiizey alam 1,6 m® siirekli ve kesikli bir
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sistemde gergeklestirilmigtir. Flor konsantrasyonu 3 mg/l ‘den 0.8 mg/l ‘ye
dugtrilmiistir. 1000 m® suyu antmak igin 40 kg Al tﬁketiln’listir. EC ve FEF sistemi
birlikte kullamlarak 15 mg/l flor konsantrasyonuna sahip atiksu; pH 6 ’da, 4.97 F/m’
20 dak. siire sonunda 2 mg/l ‘ye diisiiriilmiigtiir (Shen, 2003). EC ’da 55x100x3 mm
ve etkili yiizey alam 50 cm?® olan bipolar bagli aluminyum elektrotlar kullanilmugtir.
pPH 4 ‘“in tzerinde flor giderimi etkili, pH 6 ‘mn ise optimum oldugu ifade edilmistir.
Brom, siilfat, fosfat, kloriir anyonlarm ve Ca®', Fe’*, Mg®* katyonlanmn flor

gidermede etkili oldugu goriilmiigtiir.

Endistriyel atiksulardan arsenik giderimi, 0.5 ve 1.25 A/dm® akim
yogunluklarinda 25-100 ppm arsenik konsantrasyonlarinda gergeklegtirilmigtir
(Balasubramnian and Mudhavan, 2001). Demir elektrotlann kullanildigs EC
sisteminde asidik sartlarda FeAsO, olustugu yaklagik 6 saatte giderme verimi % 95

’in tizerinde gergeklegmistir.

Kil igeren ¢ozeltilerden kil partikiillerinin giderimi, 7.1 litrelik bir reaktdrde,
0.25-2 akim ve kirletici yiikii 0.1-1.7 g/l yapilmgtic (Holt e al., 2002). Kesikli bir
elektrokoagiilasyon reaktoriin matemetiksel olarak analizi gergeklegmistir. Al
elektrotlarin kullamldig sistemde 0.25 A giderme verimi %86, 2 A ise %40 diizeyde,
flotasyon ve koagiilasyonun bir arada aym sistemde gergeklestigi belirtilmistir.
Giderme kinetiklerine birinci dereceden oldugu, ancak bir lag fazinin oldugu bu
durumda EC ‘mn iki asamali bir kinetik model yaklagim sergiledigi goriilmiigtiir.

COD: 900 mg/l ve SS: 340mg/l olan bir gehir atiksuyu EC ve EF sistemi
birlikte kullanddigs akig hizz 1 m/saat olacak sekilde antilmustir (Pouet and
Grasmick, 1995). EC ‘de 21 adet elektrot ve yiizey alam 0.15 m? olup, sistem 0-40 V
ve 0-40 A igletilmigtir. COD, SS ve tiirbidite giderim verimleri sirasiyla %75, %85
ve %90 olarak bulunmustur.

Igme suyu olarak kullamlan Norveg Oslo ’da bulunan gol sular, 10 Vdak.ve
40x30x0.3 cm dort aluminyum elektrot igeren bir pilot sistem ile aritilmistir (Vik et
al., 1984). Klasik koagiilasyon ve EC ‘den 6 mgAl/l kullamlmakta olup, EC ‘da pH
ayarlamasina gerek yoktur. En iyi giderim sorunlan pH=6 ’da gergeklesmistir.
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Aynica siilfat, iletkenlik konsantrasyonunun EC ‘da artmast gibi bir durumda
olmadig: belirtilmigtir.

Degisik gida ve balik proses atik sularindan organik madde giderimi ¢oziiniir
BOD azaltmak igin EC sistemi kullamlmigtir (Beck et al., 1974; Park et al., 2001).
Ozellikle kahverengi kalamar atik sulannmn EC ile antiminda BOD gideriminde iyi
sonuglar elde edilmigtir. Yengeg proses atiksularinda ise BOD giderimi %21-33
olmustur. Bu atiksularin antuminda EC sisteminin etkili olmadig ifade edilmigtir. ilk
yatirim ve isletme maliyetlerinin sirastyla 140.000$ ve 40.000$ hesaplanmgtir. EC
‘nin BOD gideriminde etkili olmadigi, sistemin etkinliginin arttinilmasi igin ¢ok uzun
stireye ihtiyag oldugu vurgulanmustir.

EC prosesinin daha iyi anlagilmast amaciyla voltaj ve diger parametreler
arasindaki iliski arastlmigtir (Chen ef al., 2002). Model sabitleri tespit edilmistir.
Teorik ve deneysel sonuglar; su pH ‘s1 ve akig hizinin geni§ bir olgekte EC voltajt
{izerine ¢ok az etkisinin oldugu belirtilmigtir. Diger taraftan elektrotlar aras1 mesafe,
iletkenlik, akim yogunlugu ve elektrot yiizeyinin durumuna birinci derecede bagh

oldugu sonucuna vanimigtir.

Demir elektrotlar kullanilarak EC ve FeCl;, FeSO4 demir tuzlan ile kimyasal
tozlama yapilarak sulu g¢ozeltilerden kaolin partikiilleri giderilmistir (Larue and
Vorobiev, 2003). pH 5-6 arasinda giderme verimi maximum olmaktadir. Floklagma

olay1 detayh bir gekilde incelenerek partikiillerinin ¢okelmesi izlenmigtir.

Anyonik, katyonik ve noniyonik flokiillantlar ilave edilerek aktif ¢amur
atiksulanimin  ileri EC sistemi ile antimu sagalanmugtir (Chen et al., 2002).
Monosodyum glutamate fermentasyon atiksularindan renk ve organik bilesenlerin
gideriminde elektroflotasyon ve elektrolitik ¢oktirmenin birlikte etkili oldugu
goriilmiigtir. Ayrica olusan ¢amurun gokelebilirlik ve susuzlagtiriimasi incelenmis
olup %15-20 demir hidroksil igerdigi tespit edilmistir. Anyonik flokulantlarin
digerlerinden ¢ok daha iyi ve optimum polimer dozunun 4-10 mg/g Fe ¢amur (200
rpm ‘de) oldugu saptanmustir. Ayrica ¢amur sartlandirma prosesinde polimer
baglama ve yiik nétrolizasyonunda belirtilmigtir.
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Demir elektrotlar kullamlarak (toplam aktif yiizey alam:324 cm?) tekstil atik
sulannin EC ile antimi gergeklegtirilmigtir (Lin and Peng, 1994). 1000 cm’® bir
reaktorde, akis hizt 0.75 I/dak. olacak sekilde EC iizerine iletkenlik, pH, enerji
gereksinimi ve poli elektrolit ilave etkileri (polialuminyum kloriir, PAC) ¢aligiimigtir.
Optimum sartlarzaman 10 dak., iletkenlik 1000 mmho/cm, pH 6 olarak
belirlenmigtir .40 mg/l PAC ilavesi COD degeri 800-1600 mg/l arasinda degismekte

olup, giderme verimi %70 civarindadir. SS ise 200 mg/l *nin altina dgtriilmiistir.

EC ile Orange II tekstil boyasinin giderimi iizerine pH, kanstirma hizi, boya
konsantrasyonu, elektrotlar arasi mesafe, akim yogunlugu, sicaklik gibi parametre
etkileri arastinlmustir (Daneshvar ef al., 2003). Renk ve COD gideriminde sirasiyla
%98 ve %84 bir verim elde edilmigtir. Bu degerler demir elektrotlar kullanildiginda
<200 ppm boya konsantrasyonu ve 34.62 A/m* akim yogunlugunda bulunmustur.
Notr pH araliginda 6-8 giderme veriminin en yiiksek degere ulagtig belirlenmistir.

Acid Orange II tekstil boyasi elektrokoagulasyon ve -elektrooksidasyon
prosesi ile giderilmistir (Xiong et al., 2001). EC verimi iizerine artim siiresi,
iletkenlik, hava akis hiz1 ve voltaj etkileri incelenmigtir. COD ve renk giderimi %99
ve %87 olarak gergeklesmistir. Bu verim Fe**/boya mol orani: 0.5, 30 dakika siire,
voltaj 20 V ve hava akig hizi 0.1 m*/saat elde edilmigtir.

Kil partikiillerinin EC ile gideriminde kanstuma hizi, akim yogunlugu,
elektrotlarin sayis1 ve aralarindaki mesafe, ¢ozeltideki tuz konsantrasyon etkileri

optimize edilmigtir (Donini ef al., 1992).

Polimer ilaveli EC sistemi ile tekstil atik sulannin antiminda ¢ok iyi sonuglar
elde edilmigtir (Furr, 1992). Diger bir g¢alismada ise tekstil atik sulannndan COD ve
renk gideriminde EC etkili oldugu ve diigiik enerji giderimlerinde yiiksek giderme
verimlerine ulagildigy vurgulanmigtir (Zhu et al., 1991).

Icme sulanmn antiminda etkili yeni bir proses olarak tammlanan EC ile
ayrica maden ve ¢Op suzint1 atik sulari da antidmistir. E coli gideriminin oldukga iyi
oldugu ifade edilmigtir. Maden sizint1 sularindan kobalt 9.95 mg/l ‘den 0.006 mg/l ye
digtrilmiigtir. Ayrica sizintt sulanindan ise demir 130 mg/l ‘den 0.015 mg/l ‘ye
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indirilmigtir. Atik su akig hizi 225.000 ml/dak. ‘dir. Bu proses isletme ‘maliyeti
agisindan da tartigtlmugtir (Mills, 2000).

Hafif tuzlu ve aci sulann EC metodu ile antimu ve sistemin ekonomik
Ozelliklerinin  iyilegtirilmesi yapilmugtir (Sanfan, 1991). Demir elektrotlarin
kullamldigr sistemden en iyi sonuglar elde edilmigtir. %75 sertlik giderilmigtir.
Demir elektrotun aluminyum elektrotdan %60 daha maliyet agisindan uygun oldugu
ifade edilmigtir. Optimum akim yogunlugunda sistemin ekonomikligi tartigilmmgtir
(Sanfan and Qinlai, 1987).

Kimyasal koagulasyon ve EC arasinda, kargilagtirma amaciyla yapian bir
caligmada farkli pH ’larda farkli aluminyum miktarlarinda tirbidite giderimi
gergeklestirilmistir (Han ez al., 2002). Partikiil 6zelliklerini anlamak amaciyla zeta
potansiyelleri analiz edilmigtir. Sonug olarak EC ‘nin kimyasal koagiilasyona gore

tirbidite gideriminde ¢ok etkili oldugu bulunmustur.

Endiistriyel yumurta proses atik sularimn kimyasal koagulasyon ve EC ile
antimu gergeklestirilmigtir (Xu et al., 2002). COD, tiirbidite ve toplanm siispanse kat1
giderimi sirasiyla %90, %97 ve %95 olmugtur. Bir milyon galon atiksu bagina
koagiilasyon, ultrafiltrasyon ve EC maliyetleri 22.000$, 17.700$ ve 30.000$ olarak

hesaplanmugtir.

EC sistemleri (izerine alman ilk patent calismasinda ,anod ve katod
geometrileri (plakalar, gubuk, tiip, elek, bilye ve akigkan yatak kiire geklinde)
gozonine alinmustir (Dietrich, 1906).

Ozonlama ne elektrokoagulasyon (demir ve aliiminyum elektrotlar, atiksu
akis hiz1 2 m*/saat,40-60 A) ile tekstil atiksulanmn artim yapilmigtir (Ciardelli and
Rabieri,2001). Ozonlama ile %95-99 renk ve %60 (75-120 mg/l) COD giderim
edilirken.EC ile ise renk % 80-100 ve COD %70-80 giderim degerlerine ulagimugtir.
EC prosesi ¢gikis suyu COD degeri 123 mg/l olarak tespit edilmigtir.

Bipolar bagli aluminyum elektrotlar kullamlarak EC-EF sistemi ile 0.3-15 g/
TOC igerigine sahip bir atiksu antdmgstir (Cames ez al, 2001). Akig hzi, akim
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yogunlugu gibi isletme parametre etkilerinin EC verimi iizerinde ¢ok az efki, ettigi
saptanmugtir. SS ve yag igerigine sahip atiksularin antiminda Gimit verici sonuglann

elde edildigi vurgulanmustir.

EC ile reaktif tekstil boyast (Remazol Red RB 133) ¢ozeltilerinden renk
giderimi (Can er al., 2002) ve tekstil atiksularindan COD ve tiirbidite giderimi
aragtinlmistir (Kobya et al. 2003). Bu amagla monopolar paralel bagh aliiminyum
elektrotlarin kullanildif1 bir elektrokimyasal reaktor tasarlanmustir. Renk giderimi,
COD ve turbidite giderimi tizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu, kangtirma hz,
zaman, konsantrasyon, polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin etkisi aragtirilmigtir.
Ayrica enerji tlketimi, ¢Oziinmiis aliminyumun renk giderme kapasitesi ve
¢Oziinmis aliminyumun COD giderme kapasitesi incelenmigtir. Aliiminyum
elektrotlarin kullanildigs elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin giderimin de
iki asil etkileyme mekanizmasi mimkiindiir; pH 4.0-6.5 araliginda monomerik ve
polimerik aliminyum hidroksit tiirlerinin ¢okelme mekanizmasi, pH>6.5 araliginda
Al(OH); ve polimerik aliminyum hidroksit tiirlerinin boyayr adsorbladigy ifade
edilmigtir. Tekstil atiksularinin EC ‘nun renk ve tiirbidite giderminde oldukga etkili
oldugu, ancak tekstil atiksularindan COD giderimin de aym diizeyde etkili olmadigt
gorilmugtir. Bu da Al tiirlerinin ¢6ziinmiily COD gidermede kismen etkili oldugunu
gostermektedir (Can, 2002). Ayrica sabit karbon kolon yataginda farkl
yiiksekliklerde ve farkh akig hizlarinda breakthrough egrileri elde edilmis, karbon
tikenme noktalann belirlenmiy, desarj standartlanni agmayacak sekilde COD
konsantrasyonunun hangi agamada saglanaca@ yapilmustir (S6zbir, 2002).

Bir diger calijmada EC ile reaktif tekstil boyast ¢ozeltilerinden (Levafix
Orange E3 GA) boya giderimi, renk giderimi ve tiirbidite giderimi aragtirilmigtir. Bu
amagcla monopolar paralel bagli aliminyum ve demir elektrotlarin kullamildigi bir
elektrokimyasal reaktor tasarlanmugtir. Boya giderimi, renk giderimi ve tirbidite
giderimi {izerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu, kanstirma hz, zaman,
konsantrasyon , polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin etkisi aragtinlmigtir. Ayrica
enerji tiiketimi ve ¢Ozinmils elektrotun giderme Kkapasiteleri incelenmistir.
Aliiminyum elektrotlanin kullanildig: elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin
gideriminde pH 4.0-6,5 araliginda monomerik ve polimerik aliininyum hidroksit



62

tirlerinin g6kelme mekanizmasi ve pH>6.5 arahfinda Al(OH); ve pdlimerik'
aliminyum hidroksit tiirlerinin adsorpsiyon mekanizmas: etkili olmaktadir. Demlr
elektrotlarn  kullanildigi deneylerde flok olusumunda ve boyarmadeyi absorbe
etmekte etkili olan tiir Fe(OH)3 olup, pH 8-8.5 araliginda iyi giderme verimlerinin
elde edildigi bilinmektedir. Caliymada da bu aralikta yiiksek tiirbidite giderimi
gorulmiistiir. Ayrica boya giderimi igin harcanan enerjinin azaldifi ve ¢oziinen
elektrotun giderme kapasitesinin de arttift izlenmigtir. .Yapllan caliymalarda
elektrokoagiilasyonun boya, renk ve tiirbidite gideriminde oldukga etkili oldugu
gorilmigtiir. Ozellikle demir elektrot kullanildiginda aliiminyuma gore 4 kat yiksek
baslangig konsantrasyonlarinda ve daha kisa deney siirelerinde aym verimlere
ulagsmak miimkiin olmugtur (Uygun, 2003).

Tuzlu sulanin EC ile antma uzerine pH, baglangic fenol konsantrasyonu
,2tuzluluk, akim yogunlugu, sicaklik ve H,O; ilavesi etkileri incelenmigtir (Lin et al.,
1998). %3.5 w/w tuzlulua sahip sulanin antuninda EC nin oldukga etkili oldugu
sonucuna varilmigtir. En iyi COD giderimi pH 3 dolayinda gergeklesmistir. 60 mg/l
H;0; derisiminde 2.5A %] ‘lik tuzlulukta %70 COD giderimi elde edilmigtir.

Bu patent c¢ahymasinda kairsal  bolgelerdeki  sulardan  patojen
mikroorganizmalann ve igme sularindan agir metallerin giderimi, gida sanayi yikama
sularindan kirleticilerin bertarafinda uygulama potansiyelinden stz edilmistir (Tablo
3.5-3.16). Powel Su Sistemleri Sirketi tarafindan EC ile kirleticilerin giderme
hizlarimn artmasinda onemli bir adim atmug, isletme ve ilk yatirim maliyetlerinin ok
dsiik oldugu ifade edilmistir (PWS: Powel Water System, 2003). Bu sirket elektrik
maliyeti elektrotlarin degistiime maliyeti, pompa bakim-onanm ve isgilik
maliyetinin baz1 atiksularin aritimi igin 1$/galon atiksu altinda oldugunu belirtmisgtir.

EC mekanizmast kimyasal koagulasyonun mekanizmasina benzemektedir.
Kimyasal koagulasyonda oldugu gibi yiizey yiiklerinin nétralizasyonundan katyonik
tirler sorumludur. Fakat EC olusan floklarin 6zellikleri kimyasal koagulasyon ile
olusan fgloklardan daha farklidir. EC olugan floklar daha az su baglama
egilimindedir,yani daha az su igerirler. Floklarin daha disik dirence sahip
olacagindan ¢ok daha kolay filtre edilebilirler (Woytowich, 1993).
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EC ile sintine sulanindan agir metallerin antim maliyetinin %90 daba az
oldugu ifade edilmigtir. Aynica EC ile sudaki kirleticilerin %98 ‘nin glderlldlgl .
belirtilmistir (Powell Wate systems, 2003). Kanalizasyon atiksulanindan 110x106 :
bakteriml den 2700 bakteri/ml °‘ye; gida prosesleri, buhar temizleme
islemiatiksularindan yag %99; ¢oziinmiig silika, killer, karbon siyaln ve diger
siispanse katilarin (SS) %98; arsenik, kadmiyum, krom, kursun, nikel ve ginko gibi
agir metallerin %95-98 oraninda bagarilt bir gekilde giderilebildigi ifade edilmigtir
(PWS, 2003; Duffey,1983; Franco,1974). Kentsel kanalizasyon atiksularinin antim
maliyeti 0.24$/1000 galon; yanmig yag, kir ve agir metaller igeren buhar temizleme
atk sularin antim maliyeti ise 0.05 $/galon ‘dur (PWS, 2003). Aynca bu

sistemlerin yatitm maliyetinin amortismam 1 yihin altindadr.

EC prosesi suyun pH, atiksu akig hizi, voltaj, amper, elektrot materyali
(demir, aliiminyum,titanyum, grafit gibi) ve elektrolar arasi mesafe ile optimize
edilir. Bu teknoloji 6zellikle yag, metaller ve bakteri igeren atiksulann artiminda gok
etkilidir. Sicaklik ve basing gibi degiskenler ise proses tlzerinde daha az etkiye
sahiptir. Bu etkileri anlamak igin yukanda bahsedilen parametreleri 6zellikleri belli
spesifik bir atik suya uygulamak gereklidir.

Bir atiksudan nikel 25 mg/l ‘den <2.38 mg/1 ‘ye; Cr 210 mg/l ‘den <1.71 mg/l
‘ve ve akig mzi 100 galon/dak. ‘da antidmugtir. Bu atiksuyun isletme maliyeti
kimyasal koagiilasyon ve EC igin sirastyla 14.18$/1000galon (425.400 $/yil),
1.69$/1000galon (50.700$/yil)oldugu ifade edilmigtir. Bu fiyatlar iscilik, ¢amur
nakliyati ve depolama maliyetlerini igermemektedir. Buradan EC ‘nin kimyasal
koagulasyona gore ¢ok daha az igletme maliyetine (kimyasal koagulasyona gore
374.7008/y1l bir kazang so6z konusudur) sahip oldugu gorilebilir (PWS, 2003).
Aliiminyum ile atiksu artimiEC ile kangtinldiginda hacimsel olarak EC ‘da %83
daha az ¢amur ortaya gikar ve bunun filtrasyon hizinin %76 daha iyi oldugu ifade
edilmektedir (PWS, 2003).



Tablo 3.5. EC 11e Kentsel Atiksu Armm Sonuglan (PWS, 2003) .
Parametre “ Cikag Glderlm (%)

0-510

6-165

2700

Tablo 3.8. Domuz Mezbahane, Isleme ve Paketleme Proses Atiksularmin EC
Antlm Sonuglart (PWS, 2003)

Parametre




§BOD /mg/l)
TSS (mg/)

Parametre Giderim (%)
i 85-99

iYag ve gress 93-99

;Toplam Organik Karbon 96-99




Tablo 3.14. Metal Kaplama Atlksulanmn Artim
Girig (ppm) | EC Cikst (ppm)
31.0

25.1

Tablo 3.15. Tagit Yikama ve Buharla Temizleme Atiksulart EC Arntim
Sonuglar1 (PWS, 2003)

Tablo 3.16. Niikleer Tesis Sogutma Sularindan Metal Iyon Izotoplannin
Giderimi (PWS, 2003).




3.2.3.1. Elektrokoagiilasyonda Kullanilan Reaktor Tlplerl D
(1 : NI,

En basit bir EC reaktorii, bir elektrolit i¢ine daldirtlmig bir anot ve b1r katotfan* L
olugmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglamr“”ﬁﬁ ‘
durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
coziinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum
atiksu antimu i¢in uygun degildir; ¢iinkii metal elektrotlarin yeterli miktarda
¢oziinmesi i¢in kullamlan elektrotlarin genis yiizey alanina sahip olmalan
gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek
kutuplu (monopolar) elektrokimyasal reaktérler olusturulabilir. Cift anot ve katotdan

ibaret paralel baglh bir monopolar EC reaktorii Sekil 3.4 ‘de gorulmektedir.

(@ FH 0)°

1. Paralel anot elektrodiar

2. Paralel katot elekirodlar
3.Giig kaynag (DC)

4. Elektrokoagiilasyon reakton
5. Manyetik Kangtinica

6. Magnet

7. Atiksu

Sekil.3.4. Paralel Bagh Monopolar EC Reaktorii.

Sekilden de goriilebilecegi gibi iki adet paralel iletken metal plaka paralel
elektrotlan olugturmaktadir. Bu elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu gii¢
kaynag: tzerinden EC reaktoriindeki akim ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak
okunmaktadir. EC reaktorlerindeki iletken metal plakalar ‘tiikenen elektrotlar’ olarak
bilinmektedir. Anot elektrotlanin ¢oziinmesi veya tiikkenmesi anotun ¢oziinme
potansiyeli diigmekte ve sonugta katodun pasivizasyonunu minimize olmaktadir.

Cozunen anot tipleri Fe, Al gibi gesitli metallerden yapilabilir.
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Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi ile gekﬂ
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gosterilen  elektrokoagiilasyon reaktorii ortaya ¢tkmaktadir. Sﬁ)ekﬂdéir%;
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gorilebilecedi gibi herbir tiikenen veya ¢oziinen anot elektrot giftleti
baglanmaktadir. Diger taraftan ise monopolar anot ve katot elektrotlar bir giig
kaynagina baghdur. Igteki ¢oziinen anot elektrotlarin en distaki monopolar anot veya

katot elektrotlar ile bir baglantisi bulunmamaktadir.

{. Monopoler ketot elekirod

2. Monopolar anot elektrod

3. Coztnen anot elektrodlar

4. Gig kayna@

5 Elekrokoagilasyon reaktori
6. Magnet

7. Atksu

8. Magnetik kangtsnct

8

Sekil. 3.5. Seri Bagli Monopolar EC Reaktorii.

Seri bagh EC ‘da ortama verilecek akimin gegmesi igin daha yiiksek bir
potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri bagh EC reaktorlerinde direng
daha yiiksektir. Bu yiizden reaktor iginde her yerde akim aym degerdedir.

Bir diger EC reaktorinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak
baglanmaktadir (Sekil 3.6). Bir gii¢ kaynagina bagh monopolar anot ve katot elektrot
arasina birbiri ile baglantis1 olmayan ¢oziinen anot elektrotlar yerlestirilmistir. Bu EC
reaktor sekli, prosesin kullamm ve igletim kolaylift amaciyla diizenlenmistir. EC
reaktoriindeki siv1 g¢ozeltiye elektirik akim uygulandiginda, ortadaki ¢oziinen
bagimsiz anot elektrotlarin bir yiizii anot diger yiizii katot gibi davranmaktadr.

Boylece elektrokimyasal arntim esnasinda elektrotlanin pozitif tarafinda anodik
negatif tarafinda ise katodik reaksiyonlar olusacaktir. Coziinen elektrotlanin iyon
olusturdugu sistemde demir ve aliiminyum gibi ¢6ziinen metal levhalar kullanilabilir.
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Ortama verilen bu iyonlar, yiiklenmis partikiilleri notralize ederek koagiilasyon
isleminin baglamasim saglamaktadir. Elektrotlardan g¢oziinen iyonlar; kimyasal
reaksiyon ile ¢oktiirme veya kolloidal maddelerle birlesip elektroflotasyonla reaktor
yizeyine cikan floklar olugmaktadir. Aynca, elektriksel alandan dolayr sudaki
kolloidal partikiiller, yaglar veya diger bilesiklerin ayrilmasi da saglanmaktadir. EC
‘da anot ve katot reaksiyonlani ve ortamda olusacak serbest radikal tiirleri, reaktor
icindeki su ve bilegiklerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini degistirebilir. Tiim bu
karmagik elektrokoagiilasyon igleminde Kkirleticiler atiksulardan uzaklagtinlarak

aritim yapiumig olunur.

1. Monopolar katot elektrod

2. Monopolar anot elektrod

3. Cozinen anot elekirodlar

4. Giag kaynag

3 Elekirokoagilasyon reakioni
6. Magnet

7. Atiksu

8. Magnetik kangtines

= |

Sekil.3.6 Paralel Bagli Bipolar EC Reaktorii

EC reaktorlerinde dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC)
uygulanmaktadir. Dogru  akim elektrokoagiilasyon (DC) teknolojisinde;
oksitlenmeden dolay1 anot bozunmakta, diger tarafdan ise katotta su gegirmeyen bir
oksit tabakast olugmasidir. Bu olay EC ‘da verim kaybina sebep olmaktadir. EC
reaktoriinde ¢oziinen paralel plaka elektrotlar eklenerek dogru akim kayiplan bir
olgude kigultiiliir. Ancak bir gok elektrokoagiilasyon isleminde alternatif akim tercih
edilmektedir.
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3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun Teorisi

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon igindeki yiikli partikﬁllerin zit
yiikklii iyonlarla kargilikli g¢arpigmasi ile notralize edilip bir araya toplanafak
¢okelmelerinin saglanmasi olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler ilave edilir.
Alum gibi bir kimyasal madde atiksularin artim igin uzun siirelerden beri genig
Olgiide kullamlmugtir. Koagiilasyon kolloidal partikiillerin net yiizey yikiiniin
azaltilmasi sonucu elektrostatik itme kuvvetiyle sikigmasi ile bir araya gelip yeterli
Van der waals kuvvetiyle tutunup birikmesiyle gergeklestirilir. Elektrolitteki zit
yiiklerin neden oldugu elektriksel ¢ift tabakanin itme potansiyelindeki azalma, yiizey
yiikiiniin azaltilmasi ile saglanir. Kimyasal koagilasyondan farkh olarak, EC
prosesin de koagiilant uygun anot materyalinin elektrolitik oksidasyonu sonucu
olugur. Bu proseste yiiklii iyon tiirleri ile anottan ¢oziinmiis olan metal iyonlan metal
hidroksit floklarin1 olusturur (Mollah ef al., 2001).

Cozelti  sistemlerinin  elektrokimyasal proses mekanizmasi oldukga
kompleksdir. Prosesde genellikle EC, EF ve EO (elektrooksidasyon) olmak tizere lig
onemli mekanizmanin birlikte meydana geldiine inanilmaktadir (Mollah ez al.,
2001). Elektrokimyasal proseste anotta yikseltgenme, kattotta ise indirgenme
olacaktir. EC prosesinde genellikle art arta ii¢ agamanin oldugu kabul edilmektedir.

o Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin olugumu

e Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin

kirnlmasi

e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Kirleticilerin destablizasyon mekanizmas, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon
kinlmas: asagidaki sekilde tammlanur:

o Cozelti iginden gegen akimdan dolay: ¢oziinen elektrotun ¢dziinmesiyle
meydana gelen iyonlarin etkilegimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olugan iyonlar
etrafindaki dagunik ¢ift tabakanin sikigtinimas: saglamr.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal



o
olarak ¢oziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanir.

EC ‘nun mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zellifine ve iletkenliéihe bagldr.
Aynca pH, ortamdaki kolloidal partikillerin boyutu ve kimyasal tﬁrlérin
konsantrasyonu gibi ozellikler de EC prosesi iizerine etki etmektedir. EC ‘da
aliminyum ve demir elektrotlar engok tercih edilen ve kullamlan elektrot
materyalleridir (Mollah et al., 2001). EC ‘da ¢ok sik kullanilan ¢oziinen aliiminyum
elektrotlarin sulu ortamda olugturacagi Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda A"
‘mn olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olugum sabitleri Tablo
3.17 ve Sekil 3.7 ’de verilmistir. Tablo da gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi
gibi sudaki hidroksil iyonlart elektrotlardan ¢oziinmiis olan AP** iyonlan ile
birleserek ortamin pH degerine gore komplekslerin olugumuna yol agacaktir

(Benefield et al., 1982).

Tablo.3.17. AP* Sulu Ortamda Olugan Hidroksi Kompleks Tiirleri (I: 0, 25°C).

Reaksiyon LogK
1. AP*<AIOH)*+H' '5.02
2. 2AP" ©AL(OH)," + 2H" 6.27
3. 6AP*<AI(OH),s*" + 15H" "47.00
4. AP < Alg(OH)" + 20H" -68.70
5. 13AP" < Al;3(OH)s,™ + 34H" -97.39
6. A< AI(OH), + 4H' -23.57
7. AI(OH)_?,(S) < A13+(aq)+30H_(aq) -32.34

log Al tirleri konsantrasyanu)

01 2 3 4 5 6 7 8 010111213 14
pH
Sekil 3.7 Sulu Ortamda Aliiminyum Kompleksleri ve pH Iligkisi.
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Alizminyum anodun elektrolitik gozeltideki trinleri dusiik pH da katyonik tek ~ -

i

molekiilli Al* ve AI(OH); gibi tirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde bnce
Al(OH); ‘e ve sonugta agagidaki reaksiyonlara gére Al,(OH)s, ‘e polimerlesirler.

Anotta:
Al > Al* gy +3e” (3.17)
Al* @) +3H,0 — AI(OH), + 3H" g (3.18)
nAl(OH)3 - Al(OH)3, (3.19)
Katotta:
6H" +3e <> 3H, (3.20)

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagli olarak AI(OH)**, Al,(OH);"
ve AI(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin, dimetrik ve

polimerik Al** hidroksi komplekslerinin yapisi Sekil 3.8 ‘de gosterilmistir.

H 0O mt
/o\ HO / \AI-OH-AI—
(H,0), Al AI(H,0)" A J/
20) \ / Hy0~" \0
] £

Sekil 3.8 Elektrokoagiilasyanda Olusacak Polimerik Al Tirleri.

[“(320)5 ]3 "o [“1(“20)5011] o 0‘}’1[‘“5 (03)15](:) % [“s (om). ];;‘)QE [‘“(05)3(320)3 ]sog [M(OH); ]

polimerizasyon pH 4-7 ' Alkali pH

Monomerik aliiminyum tiirleri:
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[A1(O)J*, [A1(OH), [, [AL (OH), |, [Al(OH), |
Polimerik aliiminyum ttirleri:

AL, (OH),, " [A1, (OB, ¥ [AL, OH),, ] [AL (0, OB, I [AL, 0RO, P~

Monomerik hidroksitlerin olusumu 10 sn. dimerik hidroksitlerin olusumu 1

sn. Alj; polimerik tiirlerin olusumu dakikalar sonunda olmaktadir. Al(OH),,
amorfun ¢okmesi 1 sn. bazen yillarca siirebilmektedir, AI(OH),, kristalin ¢okmesi

aylar veya yillarca siirebilmektedir (Rebhun and Lurie, 1993).

Elektrokoagiilasyon igleminin net bir gekilde agiklanmasi oldukca zordur. EC
‘daki voltaj araligi, temel elektrokimyasal galigmalarda kullamlmamaktadir. Temel
elektrokimyasal caligmalarda smmirlayici tabaka tepkisinden etkilenmenin yamsira,
reaksiyonlar igin 10-60V arasi bir voltaj gerekmektedir. EC verimi i¢in gerekli agin
gerilim (iist potansiyel) 7, {i¢ unsura baghdir (Mollah et al., 20b1):

n= M+ Tm + TR 3.21)

Bu egitlikte; 7 kinetik iist potansiyeldir ki bazi ilave bilgiler ile hesaplanabilir
(mesela; gaz genlesmesi), 77, kiitle transfer iist potansiyeli, ve 7r: IR elektrot
¢okeltilerinden ve gozeltiden dolayr diiger. Cozeltide 7z sunlara baglhdir.

Id
A K

burada I: akim (Amper), d: elektrotlar arast mesafe, A: aktif elektrot yiizey alam, K:
ozgil iletkenliktir (10°mS/m). d azaltilarak, A ve K arttinlir; akim direng garpim
diger bir ifade ile voltaj V = IxR diigiiriilebilir. Sulu ¢ozeltilerdeki baz1 kimyasal ve
fiziksel tiirlerin igin bu durum ispatlanmigtir. Cozelti ve ilgili ara yiizey reaksiyonlan

MNR = 3.22)

iizerine elektrik alan gradyant: etkileri aynntih bir gekilde ¢alistimas: gerekir. Cozelti
faz ve ara yiizey reaksiyonlan iizerine pH ve elektrokimyasal potansiyelin etkileri
incelenmelidir. Ayrica, elektrotlar (iizerindeki ¢okeltinin agiklanma gereklidir.
Deneysel ve modelleme caligmalari ile sabit ve denge durum sonuglan ortaya
konulmaldir, Ortamda olusacak olast reaksiyonlarnin kinetigi difer proses
parametreleri ile iligkilendirilmelidir.



4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

EC deneylerinde materyal olarak, ticari amaglt kullamlan dispers tekstil
boyalan kullamlmugtir. Deneylerde DyStar ve Clariant’ in Tiirkiye ‘deki dagitici
firmalarindan temin edilen dispers tekstil boyalan kullanilmig olup, bu boyalarn
kimyasal yapilari Sekil 4.1 gosterilmistir. Kullamlan boyalarin molekiil agirhiklan
sirastyla 640, 358 mg/l’ dir.

1
HN—C—CH, 0
CH-—CH 0-C—CH,
N=N
CH—-CH 70-C—CH,

o)

Diyanix Navy S-2G 200

e O

Disperse Red 50

Sekil 4.1. Kullanilan Tekstil Boyalarinin Kimyasal Yapisi

4.2. Deney Diizenegi

EC deneyleri Sekil 4.2 ‘de gosterilen deney diizeneginde gergeklestirilmigtir.
Akim ve voltaj kontrolii dijital bir gii¢ kaynagi (Topward Dual-Tracking DC Power
Supply model, 0-30V, 0-6A) ile saglanmustir. Elektrot potansiyeli etkisi ile 1smnan
elektrolitin sicaklig1 22+1 °C “de su sirkiilatorii veya termostad ile sabit tutulmugtur
(Julabo, MP-BRUE/PU model).



Sekil 4.2. Deney Diizeneginin Sematik Diyagramu (1: Electrokoagiilator, 2: DC giig
kayna), 3: Peristaltik pompa, 4: pH metre, 5: Bilgisayar, 6;: Membran Filtre, 7:
Termostad, 8: Ornek alma noktasi, 9: pH metre)

Elektrolitik reaktordeki ¢ozeltinin karigtirma iglemi bir peristaltik pompa ile
(Cole Parmer 3600 model) ile saglanmig olup, sivi akiy hizz 140 ml/dak. ‘dir.
Kullanilan poroz membran ise sirkiile edilen ¢ozeltideki partikillerin tutulmasim
saglamak amaci ile sisteme konulmugtur. Sirkiilasyon e‘snasmda belli zaman
arahklaninda sisteme bagh olan pH metre (Sekil 4.2, no:4) ile bilgisayar ortaminda
pH degisimleri kaydedilmigtir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde kullamlan reaktor
80x 80x125 mm boyutlarinda olup, plexiglas ’tan yapilmugtir. Reaktorde her bir
deneyde 650 ml boya ¢ozeltisi kullamlmugtir. Reaktérde 2 anot ve 2 katot olmak
lizere toplam 4 adet monopolar paralel bagh aliiminyum elektrotlar kullandmugtir.
Elektrotlar 1.6 cm araliklarla yerlestirilmis ve tamamen elektrolite batmug
durumdadir. Elektrot materyali olarak 46x55x3 mm boyutlarinda, 78 cm? aktif yiizey
alanina sahip aliminyum plakalar kullanidmigtir. Kullanlan aliiminyum plakalar
Assan Aliiminyum ‘un Tirkiye temsilcisinden saglanmig olup, Al:99.53 Si:0.12
Fe:0.25 igerigine sahiptirler.

4.3. Deneysel Islem

Elektrotlar, elekrokoagiilasyon reaktériine yerlestirildikten sonra hiicreye 650
ml. elektrolit veya boya g¢ozeltisi konulmugtur. Gii¢ kaynag: lizerinde istenen akim
ayarlamasi yapilmigtir. Peristaltik pompa ¢aligtirilarak boya ¢ozelti ¢evrimi ile



metre ile RS232 sofiware kullanilarak pH 6l¢iimleri bilgisayardan izlenmigtir.

Her deneyden é6nce elektrot yiizeyleri aseton ile yikandiktan sonra deney
siiresince elektrot yiizeyinde biriken kir ve paslan gidermek igin, elektrotlar, énceden
hazirlanan temizleme ¢o6zeltisinde 2-3 dakika bekletilmigtir. Temizleme ¢ozeltisi
%35 ’lik 100 ml HCl ve % 2.8 ’lik 200 ml hekzametilen tetramin ((CH2)¢N4)
¢ozeltisinden olugmaktadir (Do and Chen, 1992).

EC islemi sonunda olugan ¢amur yag ve kuru agirlik olarak tespit edilmigtir.
EC sonunda tiim ¢ozelti ve ¢gamur kangim oda sicakliginda kaba filtre kagidindan
stizilerek agirligi hesaplanmigtir. Daha sonra etiivde 105°C ’de 2 giin bekletildikten
sonra ve 650°C ‘de 2 saatte, sabit tartuma getirilmis porselen krozelerde yakilarak
¢amur miktarlan belirlenmigtir. Kullanidan tiim kimyasal maddeler Merck ve Carlo

Erba ‘dan temin edilmigtir.

4.4. Analitik Metod

4.4.1. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Caligmalarda kullamlan farkli konsantrasyonlarda boya ¢oézeltileri saf su
kullanilarak  hazirlanmugtir.  Unicam UV  marka spektofotometrede, boyalarin
maksimum dalga boylar tespit edilmigtir. Dalga boyu ve absorbans egrileri Sekil 4.3
ve Sekil 4.4. verilmigtir.

Farkli pH ‘larda boya ¢ozeltilerinin maksimum dalga boyunda bir degigim
olmadigt gorilmiigtiir. Maksimum dalga boyunda kalibrasyon egrileri hazirlanmig
olup, herbir boya igin ilgili gekiller asagida verilmigtir (Sekil 4.5,4.6). Deneylerden
once ve sonra yukanda agiklandifi sekilde UV-spektrofotometre ile boya
konsantrasyonu olgilmiistiir. Bu iki deger arasindaki fark esas alinarak renk giderme
verimi (R), asagidaki formiil ile hesaplanmigtir:



R =MXIOO

Co

s S
Bu esitlikte; Co ve C; swrasiyla baslangic ve herhangi bir t amndaki boya
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Absorbans

o4 A : .
200 300 400 500 60 700 800

2 (nm)

Sekil 4.3. Dianix Navy S-2G 200 i¢in Dalga boyu-Absorbans Egrisi (A =548 nm)
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Sekil 4.4. Disperse Red 50 i¢in Dalga boyu-Absorbans Egrisi (A =484 nm)
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Sekil 4.5. Dianix Navy S-2G 200 igin Absorbans-Konsantrasyon Arasindaki
Kalibrasyon Egrisi (A =548 nm)
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Sekil 4.6. Disperse Red 50 igin Absorbans-Konsantrasyon Arasindaki Kalibrasyon
Egrisi (A =484 nm)

4.4.2, Hesaplamalar ve Kullanilan Esitlikler

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki esitlikle hesaplanmugtir.
J==— 4.2)
Burada; J: Akim yogunlugu, mA/cm?, I Akim siddeti, mAmper, A: Aktif anot

yiizey alam, cm? “dir.

Akim Verimi: Anotta ¢gokecek maddenin mol miktan elektrolizin faraday kanunuyla

hesaplanir ve m ile gosterilir.
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I-t
n-F

Burada; I: Akim siddeti, Amper, t: Zaman, sn. n: Iyon yiikii (aliiminyum i¢in 3+) ,F:
Faraday sabiti (96485 C mol™) olarak tammlanir.

m = 4.3)

Buradan anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktari, Mare (g) hesaplamr

Mg, =m-(MA) (4.4)
MA: Molekiil agirhig: (aliiminyum igin 26.982 g) ‘dir.
E=Ma (4.5)
lvIATe

Bu esitlikte; E: Akim verimi, M: Pratikte anot.elektrottaki ¢oziinme miktari (g) “dir.

Toplam ¢éziinen aliiminyum miktar1 (Mr): Toplam ¢oziinen Al miktan agagidaki
sekilde hesaplanmigtir:
M, =M, + M (4.6)

Bu esitlikte; Mx: pratikte katot elektrottaki ¢oziinme miktan (g) ‘dir.

Enerji Tiiketimi:Harcanan elektrik enerjisini Watt saat (Wh) cinsinden hesaplarsak,
E=V-I-t 4.7

Burada; E: Elektrik enerjisi (Wh),V: volt, I: akim giddeti (A), t. zaman (saat) ‘dir.

Faraday/m® : Faradayasagidaki esitlik ile hesaplanir.

(Faraday /m’) = I

-t

Burada, 1. akim siddeti, Amper, t: Zaman, sn., v: Elektrolit hacmi, m
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Boyalarin EC ile Gideriminde Kullanilan Kimyasal Kinetik Esitlikleri:

Renk giderme Hizlan asagida verilmis olan birinci mertebe kinetik
esitliklerine gore analiz edilmigtir:

Birinci mertebeden kinetik esitlikleri:

_ {1_1_10‘_0) ~ k(1) (49)

p—Ft_ g (4.10)
p_*2 ,p (4.11)
In{C) = k(t - tyaq ) (4.10)

Burada; P ¢ozeltideki boya, S yiizeyde olugan ¢amur, B ise reaktérde meydana gelen
¢okelmeyi belirtmektedir. k; floklagma kinetik kat sayist ve k, ise ¢okelme kinetik
katsayisidir.  tng elektrokoagiilasyon reaksiyon mekanizmasinin tam olarak
hizlanmadan onceki kritik konsantrasyon zamamm ifade eder. Bu esitliklerde zaman,
t (dak.) ‘dur.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada; Dianix Navy S-2G 200, Disperse Red 50 dispers tekstil
boyalarinin elekrokoagiilasyon ile giderimi aragtinlmigtir. EC iizerine zamana bagh
olarak baglangig ¢ozelti pH degeri, akim yogunlugu iletkenlik ve boya konsantrasyon
etkileri incelenerek boya giderme kinetikleri aydinlatiimaya galigilmugtir.

5.1. EC Uzerine pH ‘in Etkisi

Elektrokoagiilasyonda en onemli parametrelerden biri pH ‘dir. Anot ve katot
reaksiyonlanimin  sulu ¢ozelti igerisindeki reaksiyonlart sonucu ¢ozeltinin pH
degerinde degisimler olmaktadir. Boyalann mevcut oldugu g¢ozeltilerin EC ile
gideriminde ¢ozeltideki etkilegimler sonucunda pH ‘nin degistigi goriilecektir. Bu
amagcla; EC ile zamana bagl olarak Dianix Navy S-2G ve Disperse Red 50 dispers
tekstil boyalarinin EC ile giderimi sirastyla Sekil 5.1(a-b) ‘de gosterilmigtir. EC
iizerine pH ‘nin etkisi; 500 mg/l boya konsantrasyonu, 15 mA/cm® akim yogunlugu
ve 1000 uS/cm iletkenlik sabit kosullarda gergeklestirilmistir.

100 A O

80

60 4

Giderme Verimi (%)
N
S
]

DrPpOoecn

204

0 10 20 30 40 50
Zaman, (dak.)

Sekil 5.1. Dianix Navy S-2G 200 Dispers Tekstil Boya Giderimi Uzerine Baslangig
Cozelti pH “simin Etkisi
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Sekil 5.2. Disperse Red 50 Dispers Tekstil Boya Giderimi Uzerine Baslangig Cozelti
pH ‘sinin Etkisi

Elektrokoagiilasyonda aliiminyum elektrotlar kullanilarak disperse partikiillerin
destabilizasyonu s6z konusu olup, koagiilant iiretimi mekanizmasi kimyasal
koagiilasyondaki mekanizmaya benzemektedir. Her iki proseste de A" ‘iin hidrolizi
ve bunun sonunda gesitli aliminyum hidroksit polimer kompleks ve cokeltileri
meydana gelmektedir (Gurses ef al.., 2002; Kobya ef al.., 2003; Rebhun and Lurie,
1993).

Aliminyum elektrot kullamlan elektrokoagiilasyon proseslerinde pH dengesi
degisimi anot ve katotta meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
ile kontrol edilmektedir. EC prosesinde Al elektrotlar kullamlmasi durumunda;

anotta, aliiminyum yiikseltgenir iken katotta ise su indirgenecektir.
Anot: Al <> AIP* 43¢ (5.1)
AIP* +3H,0 < Al(OH3) +3H" (5.2)

Katot: 2H,0+2e<>H, T+20H" (5.3)
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Katotta suyun indirgenmesi sonrasi hidrojen olusumu ve hidrok“sivt,,-'lﬁilikines’iﬁ

sonucu pH artmaktadir (5.3 esitligi) AI(OH)s cok yiiksek pH ‘larda amfoterik metal
hidroksit ¢zelliginden dolayr mevcut OH™ iyonlariyla reaksiyona girerek ortamin pH

‘st diigiirmektedir.
Al(OH); + OH™ <> Al(OH); (5.4

Aliiminyum elektrotlann kullamldif1 elektrokoagiilasyon deneylerinde diigiik
pH degerlerine sahip ¢ozeltilerin pH ‘lar1 bir siire sonra 8-10 civarina gelmektedir.
pH 9 ‘un iizerindeki gozeltilerde ise deneyden bir siire sonra (5.4) reaksiyonu geregi
pH 9 degerinde bir dengelenme gozlenmektedir. Aliiminyum elektrot kullanilan
elektrokoagiilasyon proseslerinde anot elektrotta ki elektrokimyasal ¢oziinmenin
disinda, elektrotlara ozellikle katoda H, ¢ikist sirasinda tretilen OH™ iyonlartmn
kimyasal ataklann sonucu elektrotlarda kimyasal ¢oziinme meydana gelmektedir
(Picard et al.., 2000).

2A1+6H,0+20H™ — 2AI(OH); +3H, (5.5)

Aliminyum elektrotlar kullanilarak elektrolizle tiretilen aliiminyum iyonlar,
pH ‘ya bagl olarak monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit kompleks tiirlerini
olusturur [52]. Bu kompleksler pH 4-7 araliginda polimerize olma egilimindedirler.
Bir ¢ok monomerik ve polimerik aliiminyum tiirleri ortaya g¢ikmaktadir. En ¢ok
bilinen monomerik tiirler; Al(OH)**, AI(OH);, Al,(OH)}*, AI(OH),, ve en ¢ok
bilinen polimerik tirler; Al (OH)?}, Al,(OH)!;, Al,(OH)}, Al,,O,(OH)}
Al ,(OH);; ‘dir (Picard et al.., 2000). Degisik tiirlerin olugma oranlan renk giderme

prosesinde 6nemli bir rol oynar. Boya molekiilleri ve hidroliz iiriinleri arasinda,
mevcut iyon gesidine ve ortamun pH ’sina bagh olarak bunlann oranlari arasinda aym
zamanda birkag etkilegme mekanizmasi miimkindiir. Son yillarda var oldugu
diigiiniilen asil etkileme mekanizmasi farkh pH araliklan igin ¢okelme ve
adsobsiyon oldugu ifade edilmektedir. Diigiik pH araliginda flokiilasyonla ¢okelme,
pH > 6.5 oldugu aralilarda adsorbsiyonla renk giderimi gergeklesir (Rebhun and
Lurie, 1993; Gurses et al., 2002).



Cékelme: Boya + Monomerik Al —> [Boya Monomerik Al]s) pH = 4.0-5.0 . (56) - -. o

o

Boya + Polimerik Al - [Boya Polimerik Allg pH = 5.0-6.0 o
Adsorbsiyon: Boya + Al(OH)s — — [partikiil] (5.8)
[Boya Polimerik Al](s) + AI(OH):;(S) - > > [partlkul] (5.9)

Dispers tekstil boya gcozeltilerinin EC prosesi ile gideriminde g¢dkelme,
adsorpsiyon ve kismen elektrooksidasyon olaylanmin rol oynadif diginilmektedir.
EC ile boya giderimi oldukga komplekstir. Yukanda verilen reaksiyonlarin EC ile
boya gideriminde etkili oldugu gorilmiistiir.

Sekil 5.1.‘den goriilebilecegi gibi, baglangig ¢ozelti pH 2ve 6 degerleri disinda
caligilan tim pH ‘larda boya gideriminde benzer bir davrams sergilenmektedir. pH 2
ve 6 degerleri igin; 15 dakikalik bir siire igerisinde boya giderim veriminin %40 ‘mn
altinda kaldigi, 15 dakikadan sonra ise dier pH degerlerindeki gibi bir boya giderim
davrams1 gorilmektedir. Sekil 5.2.° de ise pH 4 degeri igin 15 dakika sonunda
giderim %30’ un altinda daha sonra ise diger pH degerlerindeki gibi olduju
goriilmektedir. EC ‘da 0-20 dak reaksiyon siiresinde hizh, bu siireden sonra ise (25-
60 dak arasi) daha yavag bir renk giderimi gergeklesmektedir. Tim baslangic pH
degerleri gozoniine almildiginda, 60 dakikalik sire sonunda boya giderimi verimi
hemen hemen %95 ve lzerine ulagmaktadir. Yani boyamn ok biyik ybir kisom
giderilmektedir. Burada gozlenen bir diger 6nemli olay baslangig pH 2 ve 3 degerleri
disindaki tim pH degerlerinde; baglangi¢ pH degeri ne olursa olsun yaklagik 10-25
dakikalik siire igerisinde gozelti nin pH degeri yaklagik 9-9.5 degerine ulagmaktadir.
Bundan dolayidir ki ¢ozeltide pH ‘a baglt olarak olusan Al-hidroksi komplekslerinin
boya gideriminde etkili oldugu birgok aragtirici tarafindan ifade edilmektedir (Lin
and Peng, 1994; Can, 2002; Kobya ef al.., 2003). 0-20 dakikalik reaksiyon siiresinde
boya giderimi hizli olmast pH 4-9 arasinda gergeklesmektedir. Bu pH aralifinda
olusan AI(OH); daha kararidir. Bu durum Boélim 3 ‘de sayfa 68-71 ‘de
agiklanmaktadir. Dianix Navy S-2G ve Disperse Red 50 i¢in zamana gore pH
degisimi agagidaki gekilde goriilmektedir ($ekil 5.3(a-b)).
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Sekil 5.3 (a-b). Cozelti pH degerinin zamana gore degigimi




Boya gideriminde en 6nemli konulardan biri giderilen boya basma harcanan.'

elektrik miktari, bir digeri ise harcanan elektrot miktandir (anot ve katotta g:pzunen» " |

aliminyum miktart). Bu iki parametre EC prosesinde, atiksu antim maliyetini
etkileyen en biiyitk etkenlerdir. Iggilik, yatirtm ve bunun digindaki artim maliyetleri,
yukanida belirtilen maliyetler yaninda daha azdir. Bundan dolayi, aragtirmada
kullamlan baslangi¢ pH ‘larin da boya giderimi, Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse
Red 50 igin sirastyla Sekil 5.4(a-b). ‘de gosterilmigtir. Her bir boya i¢in EC ‘da enerji
tiiketimi zaman ilerledik¢e artmaktadir. Enerji tiiketim bagntisina goére; E = V. L t,
bu durum normaldir. Ciunkii E ile t lineer olarak artmaktadir. Deneylerde akim
yogunlugu veya diger bir ifade ile akim (I) sabit tutulmaktadir. Ancak belli bir siire
sonra elektrolitik reaktérdeki olaylar sonucu voltaj (V) artmaktadir. Tim bunlar
neticesinde enerji tiiketimi de artmaktadir. Farkli baglangic pH ‘larina gére EC
prosesinde Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse Red 50 igin giderilen boya miktan
bagmna tiketilen aliminyum miktar1 Sekil 5.5 ‘de verilmigti. EC prosesinde
aliminyum tiiketimi anotta meydana gelmektedir. Fakat bir miktarda katotta
¢oziinme oldugu gozlenmistir (¢6ziinme oram yaklagik olarak 1/3 gibi olmusgtur).

-1-2
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—A-4
-0-6
-8
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Sekil 5.4(a-b). Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse Red 50 Igin Farkh pH ‘larda
Enerji Tiiketimi
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Sekil 5.5. Kullanilan Boyalar Igin Farkli pH ’larda Al Tiiketim Miktarlart

Ayrica her iki boya igin farkli pH’ lardaki faradays/m’ degerleri

hesaplanmugtir ve Sekil 5.6.’da verilmektedir.
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Sekil 5.6. Kullanilan Boyalar i¢in Farkh pH ’larda Faradays/m® degerleri



5.1’de verilmigtir. Yas agirik ¢amur miktarimin 26,8-78.3 kg Camur/m’ atlk boya

cozeltisi arasinda degistizi gozlenmistir. 105 °C “de kurutulma neticesinde yaklagik
%90 oraminda agurhginin azaldig: Tablo 5.1 ‘den de goriilmektedir. Olugan ¢gamurun,
kimyasal koagiilasyona gore olusan ¢amurdan daha az oldugu bir ¢ok arastirici
tarafindan ifade edilmistir (Lin and Peng, 1994, Mollah ef al., 2001). 650 °C ‘de
yakilan ¢amurdan geriye kalan kisim anorganik kisimdir. Yani olusan Al metal
oksitler ve diger oksit bilegikleri oldugu diigiiniilmektedir. Olusan ¢amurun biiyiik bir
kismumin anorganik oldugu goriilmektedir. 105 °C ‘de kurutma veya 650 °C ‘de
yakilmasi sonucu atik miktar1 da biiyiik oranda azaltilmig olunur.

Tablo 5.1. Farkh Baglangic pH’ larinda Olusan Camur Miktar

Dianix Navy S-2G 200 Disperse Red 50
pH | 105°C Kurutma* | 650°C Yakma*| 105°C Kurutma*| 650°C Yakma*
2 7,7628 5,5678 5,9985 5,7503
3 6,6633 5,9345 6,4128 5,6628
4 6,3189 5,3297 7,6453 6,5009
6 5,8209 5,7020 6,7542 6,3303
8 6,5310 5,3106 5,9637 5,5857
10 5,5994 5,5580 5,8476 5,4015

*Kullanilan birim : kgCamur/m°atik boya ¢6zeltisi

5.2. EC Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun renk giderme verimine etkisini incelemek amaciyla
elektrokoagiilatore  2.5-20 mA/cm®> arahfinda gesiti  akim yogunluklan
uygulanmgtir. Deney sonuglann EC ile zamana bagh giderme verimlerine gore
Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse Red 50 dispers tekstil boyalar igin sirasiyla Sekil
5.7(a-b) ‘da gosterilmistir. EC {izerine akim yogunlugunun etkisi; 500 mg/l boya
konsantrasyonu, 1000 puS/cm, Dianix Navy S-2G 200 igin optimum pH degerleri 4,
Disperse Red 50 igin optimum pH degeri 3 olarak kabul edilen sabit kosullarda
gercgeklestirilmigtir.
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icin ilk 20 dakikalik zaman diliminde giderme veriminin minimum %60 ’a‘“"ulaﬁs

goriilmektedir. Tim akim yogunluklart g6z Oniine alindiginda 60 dakikalik siire
sonunda boya giderim verimi hemen hemen %95 ve lizerine ulagmaktadir. Enerji ve
aliminyum tiiketimi goz Oniine alnarak optimum akim yogunlugu 15 mA/cm®

alinmug olup, diger tiim deneyler bu akim yogunlugunda ytirtitGlmagtiir.
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Sekil 5.7(a-b). Dispers Tekstil Boya Giderimi Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi
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Sekil 5.8(a-b) ’de esit ¢ozelti iletkenlifi, esit siire, esit konsantrasyon ve farkl_l

akim yogunlugunda yapilan deneylerde, akim yogunlugundaki artigla elektrotlar arast . "

potansiyel farkimn artmasindan dolayr her bir deney igin enerji tiiketimi farkh
gerceklesmistir. Akim yogunlugu baslangic zamaminda (t=0) 2.5 ‘dan 20 mA/cm?® e
artarken elektrotlar arasi potansiyel farki 4.5 ‘dan 20.5 V ‘a artmaktadir. Akim
yogunlugu enerji tilketimine direkt etki etmekte ayrica elektrotlar arasi potansiyele

etki ettiginden enerji tiiketimini endirekt de etkilemektedir.
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Sekil 5.8(a-b). Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse Red 50 I¢in Farkli Akim

Yogunluklarinda Enerji Tiiketimi
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Sekil 5.9. Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse Red 50 I¢in Farkli Akim
Yogunluklarinda Faradays/m® degerleri

Farkhi akim yogunluklarina gore EC prosesinde Dianix Navy S-2G 200 ve
Disperse Red 50 igin giderilen boya miktann bagina tiiketilen aliiminyum miktan
Sekil 5.10. *da gosterilmistir.

2,04
] —&— Dianix Navy 8-2G 200
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1,54
<
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E 1 \
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o
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]
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Akim Yogunlugu (mA/cm")

Sekil 5.10. Kullanilan Boyalar I¢in Farkli Akim Yogunluklarinda Al Tiiketim
Miktarlan



Deneylerin sonunda olusan ¢amur miktarlar ise Tablo 5.2. ‘te verihniStir.=

Tablo 5.2. Farkli Akim Yogunluklarinda Olugsan Camur Miktan

Dianix Navy S-2G 200 Disperse Red 50
AY 105°C 650°C 105°C 650°C
Kurutma* Yakma* Kurutma* Yakma*
2.5 6,2347 5,1203 6,8945 5,4594
5 7,2154 5,3906 5,2438 4,8012
10 6,9871 5,4331 5,8473 5,4358
15 6,3189 5,3297 6,4128 5,6628
20 6,9843 5,7974 7,5349 6,0874

‘9

*Kullanilan birim : kgCamur/m°atik boya ¢ozeltisi

5.3. EC Uzerine iletkenligin Etkisi

Antmada ¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in 6nemli bir
faktérdur. Ciinkii boyle prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarna dayanmaktadir (Robinson T. et
al.,2001).Cozelti iletkenliginin renk giderme verimine etkisini incelemek amaciyla
boya ¢ozeltisinin iletkenligi, NaCl destek elektroliti ilavesi ile 500-2000 uS/cm
aralifinda incelenmistir. Deney optimum pH degerleri (4-3), 15 mA/cm® akim
yogunlugu ve 500 mg/l baslangi¢ konsantrasyonu sartlarinda gergeklestirilmigtir. EC
ile zamana bagli olarak Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse red 50 tekstil boyalarmn
giderimi Sekil 5.11(a-b). ‘de gosterilmigtir. Sekilden de gorildigi iizere farkh

iletkenlik degerlerinde verim yiizdesinde benzerlik vardir.

110
100
90
80
70
60
50

Iletkenlik (uS)
® 500

o 1000

A 1500

A 2000

Giderme Verimi (%)

30
20
0%

Zaman (dak.)

Sekil 5.11(a). Dianix Navy S-2G-200 ‘iin EC Uzerine Iletkenligin Etkisi



Giderme Verimi (%)

Tletkenlik (mS/cm)
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o 1000
e 1500
o 2000
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0 10 20 30 40 80 60
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)

Sekil 5.11(b). Disperse Red 50 ‘in EC Uzerine Iletkenligin Etkisi

Sekil 5.12(a-b). ’de esit siire, esit akim yogunlugu, esit konsantrasyon ve farkh
iletkenlik degerlerinde yapilan deneyler igin enerji tiiketimleri gosterilmistir. Yapilan
iletkenlik deneylerinde iletkenlik artigtyla elektrotlar arast potansiyel farkinn
azalmasindan dolayt her bir deney icin enerji tiketimi farkhh gergeklesmigtir.
Sekillerden goriildiigii iizere iletkenlikteki artisa ragmen enerji tiiketiminde azalma
gOzlenmigtir. Boyamin %70 ‘nin giderimi igin gerekli enerji ihtiyaci 600-1500
kWh/kgBoya arasinda degistigi gortilmustiir.

60+ Tletkenlik (uS/cm)

4 — 21— 500 /
—0—1000
50
J —A—1500
—A— 2000
40

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Sekil 5.12(a). Dianix Navy S-2G 200 Igin Farkli Iletkenlik Degerlerinde Enerji

Tiiketimi
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Sekil 5.12(b). Disperse Red 50 Igin Farkli Iletkenlik Degerlerinde Enerji Titketimi

Sekil 5.13. ’de iletkenligin aliminyumun boya giderme kapasitesine etkisi ve
Sekil 5.14.” te iletkenligin faradaysa etkisi gosterilmektedir.

. —m— Dianix Navy $-2G 200
0,7 —O— Disperse Red 50
0,6
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Sekil 5.13. Kullamlan Boyalar Igin Farkh Iletkenliklerde Al Tiiketim Miktarlart
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Sekil 5.14. Kullanilan Boyalar Igin Farkl Iletkenliklerde Faradays

Deneylerin sonunda olugan ¢amur miktarlar ise Tablo 5.3. ‘de verilmistir.

Tablo 5.3. Farkh Iletkenliklerde Olugan Camur Miktart

70 - - - . ‘" ’ 1

Dianix Nav;:) S-2G 200 . Doisperse Red 5(3)
. . 105°C 650°C 105°C 650°C
Tletkenlik Kurutma* Yakma* Kurutma* Yakma*
500 6,0214 5,7363 6,4872 6,0049
1000 6,3189 6,3189 6,8438 6,4128
1500 5,9937 5,6212 6,1347 5,9563
2000 6,4573 5,7571 6,7319 6,3066

*Kullamlan birim : kgCamur/m’atik boya ¢ozeltisi

5.4. EC Uzerine Boya Konsantrasyonun Etkisi

Elektrokoagiilasyonun giderme verimi iizerine boya konsantrasyonunun etkisi
250-2000 mg/l boya konsantrasyon aralifinda incelenmigtir. Deneyler optimum pH
degerleri (4-3), 15 mA/cm® akim yogunlugu ve 1000 pS/cm iletkenlik sartlarnda
gergeklestirilmigtir. EC ile zamana baglt olarak Dianix Navy S-2G 200 ve Disperse
Red 50 dispers tekstil boyalarmin giderimi sirastyla Sekil 5.15(a-b) ‘de



gosterilmigtir. Sekillerden de goriildigi tizere sabit elektrokoagulasyon sartlannda
renk giderme verimi boya konsantrasyonu arttikga diismektedir. Ayrica seklllerden
¢tkan bir bagka sonug ise diger incelenen parametrelerde oldugu gibi (pH veralam-
yogunlugu) her bir boya i¢in 20 dakikalik siirede giderme veriminin hzl, daha

sonraki zamanda yavag oldugu ve verimin %60 ‘nin iizerine ulagtig1 goriilmektedir.

n im) n}
S
:
>
Q
3 ]
© o 500
= 1000
O 2000
T U T T T T
50 60 70 80
Zaman (dak.)
(a)

Giderme Verimi (%)

20

Zaman (dak.)

®)

Sekil 5.15(a-b). Dispers Tekstil Boya Giderimi Uzerine Konsantrasyonun Etkisi



konsantrasyonlarda yapilan deneyler icin enerji tiikketimleri gosterilmigtir. Seklllerdexr' ,

gorilldiigii iizere konsantrasyondaki artig enerji tiiketiminde artiga neden o]dugu..

gozlenmigtir.
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Sekil 5.16(a). Dianix Navy S-2G 200 Igin Farkli Konsantrasyonlarda Enerji Titketimi
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Sekil 5.16(b). Disperse Red 50 Igin Farkhi Konsantrasyonlarda Enerji Tiiketimi



Sekil 5.17.

aliminyjumun boya giderme kapasitesine etkisi gosterilmigtir. Buradan* baglangic .

boya konsantrasyonu arttikga aliiminyumun giderme kapasitesinin aZQ-ldlgI
gorilmektedir.
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Sekil 5.17. Kullamlan Boyalar I¢in Farkli Konsantrasyonlarda Al Tiiketim Miktarlart
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Sekil 5.18. Kullamlan Boyalar igin Farkli Konsantrasyonlarda Faradays/m degerleri
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Deneylerin sonunda olugan ¢amur miktarlar1 ise Tablo 5.4. ‘te veriimistir.

Tablo 5.4. Farkli Konsantrasyonlarda Olugan Camur Miktar

Dianix Navy S-2G 200 Disperse Red 50
C 105°C 650°C 105°C 650°C
Kurutma* Yakma* Kurutma* Yakma*
250 5,6347 5,0591 5,9724 5,6275
500 6,8945 6,3189 6,7849 6,4128
1000 7,0056 6,6372 6,7613 6,0655
2000 7,8634 7,0726 7,9442 7,2046

*Kullamilan birim : kgCamur/m’atik boya ¢6zeltisi

5.5. Kinetik Modelleme

Farkli pH degerlerinde EC ile zamana bagl olarak Dianix Navy S-2G 200 ve
Disperse Red 50 boyalanimn boya giderimi igin elde edilen deneysel veriler
lineerlestirilmis birinci mertebe kinetik modellerine gore analiz edilmis ve esitliklere
gore elde edilen iligkileri sirastyla $ekil 5.19(a-b) ‘de gosterilmigtir.

Birinci mertebeden kinetik esitligi: —Ir(l - %) = k(t)

In(C) = —(kl + kz)(t - tlag)

Bu sekiller incelendiginde; boya giderimin baglangic pH 2 degeri igin
boyalarda 3 agamali bir giderim diisiiniilmiig olup, diger pH degerleri i¢in bir (pH 3)
veya 2 agamali bir giderimin s6z konusu oldugu ifade edilmigtir(Sekil 5.19(a-b)).

Lineerlestirilmig birinci mertebe kinetik modellerine gore elde edilen kinetik
sabitler ve korelasyon katsayilan sirastyla Tablo 5.5 ‘te verilmistir. Modele gore elde
edilen korelasyon katsayilan oldukga yilksektir. Birkag durum diginda r* degerleri
>0.95 iizerindedir. Bu sonuglar EC ile boya gideriminin birinci mertebe kinetik

modeline uydugunu gostermektedir.
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Sekil 5.19(a). Dianix Navy S-2G 200 I¢in Farkli pH ‘larda Kinetik Model-Zaman
Mligkileri
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Sekil 5.19(b). Disperse Red 50 I¢in Farkli pH ‘larda Kinetik Model-Zaman Iligkileri
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Tablo 5.5. Farkh pH ‘larda Elde Edilen Birinci Mertebe Kinetik Analiz

Sonuglari
I. Asama II. Asama
Boya | pH k r ki ks r
2 | 0,29723 {0,962 | 0,29723 4,98708 | 0,852
§ 3 | 0,18989 (0,974 | 0,18989 5,36088 | 0,976
§ 4 10,011893 | 0,995 0,011893 3,70063 | 0,978
E 6 | 0,0185 |0,981 0,0185 5,96785 | 0,989
% 8 | 0,00099 {0,885 0,00099 6,48699 | 0,981
A 10 | 0,01143 [0,914| 0,01143 |6,30918 | 0,996
2 | 0,10961 | 0,963 0,10961 | 5,07582 | 0,986
ey 3 | 0,01733 | 0,958 0,01733 5,42393 | 0,956
E 4 | 0,03142 | 0,944 | 0,03142 |4,89367 | 0,988
% 6 | 0,03928 | 0,955 0,03928 5,78307 | 0,905
o,
-é’ 8 | 0,08085 | 0,991 0,08085 5,98156 | 0,986
10 | 0,02025 | 0,992 0,02025 5,60145 | 0,992

Farkh akim yogunluklarinda EC ile zamana bagli olarak Dianix Navy S-2G
200 ve Disperse Red 50 boyalarin boya giderimi igin elde edilen deneysel veriler
lineerlestirilmis  birinci mertebe kinetik modellerine gore analiz edilmigtir.
Lineerlestirilmis birinci mertebe modellerine gore elde edilen kinetik sabitler ve
korelasyon katsayilant sirastyla Tablo 5.6° da verilmistir. Denenen modellere gore
elde edilen korelasyon katsayilari oldukga yiiksektir. Birkag durum diginda r?
degerleri >0.90 tzerindedir. Bu sonuglar EC ile boya gideriminin birinci mertebe

kinetik modeline uydugunu gostermektedir.
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Tablo 5.6. Farkli Akim Yogunluklarinda Elde Edilen Birinci Mertebe Kinetik

Analiz Sonuglan

Boya | AY I. Asama II. Asama
k r ki k2 r

2.5 | 0,00455 | 0,975 0,00455 5,7717 | 0,995
§ 5 | 0,2026 | 0,968 0,2026 58318 | 0,992
E :gj 10 | 0,18299 | 0,996 0,18299 6,35141 | 0,994
g 15 1 0,01893 | 0,995 0,01893 3,70063 | 0,978
A |20 l021857 [0,989| 021857 5,21273 | 0,998

2.5 10,01113 | 0,979 0,01113 5,42544 | 0,977
% 5 10,11737 | 0,961 0,11737 3,90133 | 0,922
qu)j 10 |0,00736 | 0,982 0,00736 5,16644 | 0,951
g 15 10,01733 | 0,958 | 0,01733 5,42393 | 0,988 |
B |20 (033074 | 0,991 0,33074 6,61991 | 0,995

Farkli iletkenlik degerlerinde EC ile zamana bagh olarak Dianix Navy S-2G
200 ve Disperse Red 50 dispers tekstil boyalanimin boya giderimi icin elde edilen

deneysel veriler lineerlestirilmis birinci mertebe kinetik modellerine gore analiz

edilmis olup kinetik sabitleri ve korelasyon katsayilart sirastyla Tablo 5.7 ‘de

verilmigtir. Denenen her iki modele goére elde edilen korelasyon katsayilan yiiksektir.

1* degerleri >0.90 iizerindedir.
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Tablo 5.7. Farkh iletkenliklerde Elde Edilen Birinci Mertebe Kinetik Analiz

Sonuglari
Boya | Iletkenlik L Agamma . Agama
k r k ks r

. 500 0,04215 10,990 | 0,04215 5,7500 | 0,954
:Zé’ § 1000 0,01893 1 0,995 | 0,01893 3,70063 | 0,978
) g § 1500 0,1405 | 0,979 0,1405 5,56735 | 0,954
A 2000 0,00264 | 0,999 ,00264 5,59692 | 0,963
o 500 0,27639 | 0,976 0,27639 6,26979 | 0,999
g o 1000 0,01733 10,9951 0,01733 5,42393 [ 0,957
g 11500 0,00735 1 0,957 | 0,00735 6,11631 | 0,983
'é{ 2000 0,00574 1 0,977 | 0,00574 5,46287 | 0,946 |

Farkli konsantrasyonlarda EC ile zamana bagh olarak Dianix Navy S-2G

boyalarinin boya giderimi igin elde edilen deneysel veriler lineerlestirilmig birinci

mertebe kinetik modellerine gore analiz edilmis olup kinetik sabitleri ve korelasyon

katsayllan Tablo 5.8 de verilmigtir. Denenen her iki modele gore elde edilen
korelasyon katsayilan yiiksektir. r* degerleri >0.95 iizerindedir. Bu sonuglar EC ile

boya gideriminin birinci mertebe kinetik modeline uydugunu gostermektedir.

Tablo 5.8. Farkh Konsantrasyonlarda Elde Edilen Birinci Mertebe Kinetik

Analiz Sonuglar

g
<%
]

Co

I. Asama

II. Asama

k

r2

ki

kz T 2

2000

250
500
1000

2000

0,50097
0,01893
0,17853

0,18825

0,962
0,995
0,989

0,990

0,50097 | 3,41266 | 0,960

0,01893 | 3,70063 | 0,978

0,17853 | 6,77509 | 0,985

0,18825 | 5,14468 | 0,957

50

Disperse Red | Dianix Navy S-2G

250
500
1000
2000

0,09903
0,01733
0,10561
0,16894

0,982
0,958
0,992
0,995

0,09903 | 3,68287 | 0,981
0,01733 | 5,42393 | 0,957

0,10561 | 6,43361 | 0,986

0,16894 | 7,05857 | 0,970
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6. SONUC VE ONERILER

Elektrokoagiilasyonda aliminyum elektrotlar kullamldiginda pH “1 etkileYeri ’
onemli iki mekanizma; katotta olusan OH iyonlan pH ‘ta artiga ve pH 9 ’un
ustiindeki degerlerinde AI(OH); iretimi igin OH iyonlarinin tiiketilmesi pH ’ta
azalisa neden olmaktadir. Boylece reaksiyon siiresi boyunca artan veya azalan bir pH
araligt s6z konusu olmaktadir. Boya giderme verimi agisindan aliiminyum
monomerik tirlerinin ¢ékelme araligi pH 4-5 ve polimerik tiirlerinin ¢okelme araligi
pH 5-6 arasindan boya giderme verimi agisindan uygun pH ’m 3-6 araligi oldugu
gorulmektedir.

Akim yogunlugunu arttrmamn verimi arttirdigi fakat bir noktadan sonra

bunun bir dengeye ulastifi gorulmuagtir

Iletkenlik artigtyla elektrotlar arasi potansiyel farkinin azalmasi sonucu

anodik oksidasyon azalmakta ve boya giderme veriminde diisiis gozlenmektedir.

EC sartlarinda renk giderme verimi boya konsantrasyonu arttikga
diigmektedir.

Biitin olarak dagindigimiizde her parametre igin EC ile dispers teksil

boyalarmin aritiminda %90-95 ’e varan giderme verimine ulagtifimiz goriilmagtiir.

Farkli tirdeki boyalar ve farkli oOzellikteki tekstil atiksulann igin EC
aragtirilabilir. Farkh tirdeki elektrotlar (demir anot,aliiminyum katot) i¢in EC ‘nin
verimi ve karakteri incelenebilir. Gergek tekstil atiksulan igin EC aragtirilabilir.
Farkli konsantrasyonlarda, molekiil aguhklarinda ve smmflardaki boyalarin
kanigimlan igin EC ile giderme verimleri incelenebilir.
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