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OZET

Laboratuar ortaminda Fe ve Al elektrotlar kullanilarak, elektrokoagiilatérde
Fe2uq ve Al cozeltileri tiretilmistir. Tekstil endiistrisinde kullanilan, Remazol
Black NF ve Sirius red F3B reaktif boyalarindan 50-100-200-300-400 mg/L
konsantrasyonlarda hazirlanan sentetik ¢ozeltiler kullamlarak, Fe'2ug ve Alq
¢ozeltileri ile kesikli reaktSrde koagiile edilerek renk giderim verimleri incelenmistir.
Kullamlan Fe*2q) ve Al* o) cozeltileri konsantrasyonlar: sirast ile 2.1 g/L ve 1.5 g/L
olarak slgtilmustiir. Fe*2,g) ile yapilan koagiilasyon isleminde pH 8.5-9.0, A1+3(aq) ile

yapilanda ise pH 7-7.5 arasinda belirlenmisgtir.

Ayrica laboratuar Slgekli bir foto-elektrokoagiilasyon reaktorii kullanilarak
sentetik atiksularda ve model sistemlerde dispers koloidal partikiillerin giderimi ve
giderimi lizerine etki eden parametreler incelenmistir. Elektrokoagiilasyon isleminde
aliminyum elektrotlar kullamlmis olup akim verimi 1.85mA/cm’ olarak
hesaplanmigtir. Foto-elektrokoagiilasyon sisteminde farkli 1s1k siddetlerinde olan
UV-A ve UV-C lambalarn kullanilmig, aym: konsantrasyonlarda sentetik boya

¢ozeltileri aritim izerine etkileri incelenmigtir.

Koagiilasyon deneyleri sonucunda Fe*z(aq) ile giderimde her iki boya igin verim
%99 seviyelerinde olurken, Al3+(aq) ile giderimde Sirius red F3B boyasindan olusan
sentetik atiksu giderim verimi %99 mertebesinde olusurken, Remazol Black NF ile

giderim verimi %85 mertebelerinde gerceklesmektir.

Foto-elektrokoagiilasyon  reaktorii  kullanilarak  yapilan  deneylerde
elektrokoagiilasyon prosesini katkis1 yaminda, UV-A ve UV-C lambalarmin
kullanimi sonucu renk giderim verimine etkili bir katki saglamadifi da tespit
edilmigtir. Sirius red F3B kullamldiginda giderim verimi %99 olurken, Remazol
Black NF ile %80 seviyelerinde olmaktadir. Ayrica NaCl ilavesinin sisteme etkileri
incelenmis olup iletgenligin artmas1 sonucu sistemin koagiilasyon prosesinin olusum

sliresini azaldig tespit edilmigtir.



SUMMARY

Fe™2qq and Al solutions were produced in the electrocoagulator by use of
Fe and Al electrodes in the laboratory environment. Using synthetic solutions
prepared in concentrations of 50-100-200-300-400 mg/L from Remazol BlackNF and
Sirius Red F3B reagent dyes that are used in the textile industry, color removal
efficiencies were examined by coagulation in the cut reactor with the Fe+2(aq) and
Al solution used were measured as 2.1 g/L and 1.5g/L. consecutively. The pH
value was determined to be between 8.5-9.0 in the coagulation process carried out

with Fe*%,q) and pH between 7-7.5 in thatmade with Al 4.

Also, a laboratory-scale photo-electrocoagulation reactor was used to
examine the removal of disperse colloidal particles in synthetic wastewater and
model systems and the parameters affecting their removal. Aluminum electrodes
were used in the electrocoagulation process and the current efficiency was calculated
to be 1.85mA/cm?. In the photo-electrocoagulation system, UV-A and UV-C lamps
with different light intensitles were used, and their effects on the purification of

synthetic dye solution were examined.

As a result coagulation test, the removal efficiency for Fe*,q was found to
be at levels around 99% for both dyes, while the synthetic wastewater removal
efficiency for Alq of the Sirius Red F3B dye was around %99 and the removal

efficiency with Remazol BlackNF was around 85%.

The tests carried out by use of photo-electrocoagulation reactor revealed that
UV-A and UV-C lamps made no effective contribution to the color removal
efficiency, besides their contribution to the electrocoagulation process. The removal
efficiency is 99% when Sirius Red F3B is used, whereas it is 80% with Remazol
BlackNF. Also the effects of NaCl addition to the system were examined and it was
determined to decrease the system’s coagulation process formation time as a result

increased conductivity.
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AT
P ﬂjg;.ﬁ‘hmm,,
.

Se

30
34
42
44

45

47
54
55
55

59
59
60

63

63
64

64
65

67
69
69

70



4.10.

4.11.

5.1

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

5.10.

5.11.

5.12.

5.13.

5.14.

-~

‘/‘

Remazol BlackNF i¢in absorbans-konsantrasyon arasindaki kalibrasyon

egrisi(A=495 nm)

Sirius red F3B i¢in absorbans-konsantrasyon arasindaki kalibrﬁsyon
egrisi (A=525 nm)

Sirius red F3B boyasmnimn Al ile koagiilasyonu sonucu Al*
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (525nm)

Remazol BlackNF boyasimn Al* ) ile koagiilasyonu sonucu Al
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (495nm)

Remazol BlackNF boyasimin Al* ) ile koagiilasyonu sonucu Al
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (585nm)

Sirius red F3B boyasinin Fe+2(aq) ile koagiilasyonu sonucu Fe*?
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (525nm)

Remazol BlackNF boyasinin Fe+2(aq) ile koagiilasyonu sonucu Fe™
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (495nm)

Remazol BlackNF boyasinin Fe*?, ile koagiilasyonu sonucu Fe*
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (585nm)

Aynt sentetik boya ¢6zeltisine NaCl eklenmesi sonucu zaman-renk
giderin verimi iligkisi

Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman- renk
giderim verimi grafigi (495nm UV-C)

Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman- renk
giderim verimi grafigi (585nm UV-C)

Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (495nm UV-A)

Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (585nm UV-A)

Foto-elektrokoagiilasyon ile Sirius red F3B boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (525nm UV-A)

Foto-elektrokoagiilasyon ile Sirius red F3B boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (525nm UV-C)

Remazol BlackNF boyast 300ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C

lambalar1 kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (585nm)

X

.65 .

71

74

74

75

76

77

77

79

80

81

81

82

82

83

84



5.15.

5.16.

5.17.

5.18.

5.19.

U
Remazol BlackNF boyas1 100ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C;

lambalar1 kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (5 85nni) <o

lambalan kullanilarak renk giderim verimi-zaman iliskisi (495nm)

Remazol BlackNF boyas1 100ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalar1 kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (495nm)
Sirius red F3B boyasi 300ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalar kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (525nm)
Sirius red F3B boyas: 100ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C

lambalar1 kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (525nm)

1‘ "v‘j‘ 85 ..
Remazol BlackNF boyas1 300ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C |
86

86

87

88



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo

2.1.  Reaktif gruplarina gore diinyadaki bazi reaktif boyar madde tireticileri
2.2. Reaktif boyalardaki baz gruplar ve 6zellikleri
2.3. Yaygin olarak kullanilan baz1 Remazol reaktif tekstil boyalar1

2.4. Degisik tekstil isletme kategorilerinden meydana gelen kirlilik yiiki
2.5. Tipik bir tekstil fabrikasinin yillik kirlilik yiikii

2.6. NF ve RO membranlarinin giderme verimlerinin kargilastirilmasi
2.7. Baz oksidasyon proseslerinin aritim avantaj ve dezavantajlar

3.1. Baz anot elektrotlarinin renk ve COD giderim sonuglari

5.1  Siirekli diisen film reaktorde elektrik tiiketimi

5.2  Siirekli diisen film reaktérde kullanilan elektrik miktar:

xii.

Svayfa

11
12
13

16
16
23
24
57
89
89



1. GIRIS SR

1.1. Cahismanmn Anlam Ve Onemi

Cevre kirliliginin kapsami i¢inde, su kirliligi 6nemli bir yere sahiptir. Diinyada
niifusun hizla artmasi ve endiistrileme sonucu doganin kendiliginde elimine
edemeyecegi miktarda atiksu fiiretimi olmaktadir. Bu atiksular alici ortama

verilmekte ve ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Tekstil endiistrisi llkemizde hizla gelismis ve gelismekte olan bir sanayi
dalidir. Bu endiistri alaninda ¢ok gesitli iiretim faaliyetleri nedeni ile gesitli bilegim
ve miktarlarda atiksu olusabilmektedir. Olusan atiksuyun en belirgin Gzelligi
rengidir. Rengin baglica kaynag kullanilan boyar maddelerdir. Renk kollaidal yada
¢cOziinmiis yapida olabilmektedir. Bu parametre yalmzca estetik agidan sorun
yaratmakla kalmayip ayrica gilines igimnin suya gecmesini Onlemektedir. Buda
doganin kendiliginden olugturabilecegi elimineyi etkilemektedir. Ayrica diger onemli
bir sorun organik madde igerigidir. Tekstil atik sularinin organik madde igerigi
oldukga yiiksektir.

Tekstil atiksulari, proses gesidine gore atiksu olusturmaktadirlar. Bu atiksuda
mevecut olan parametreler incelenmeli ve buna gore uygun bir aritma sekli

belirlenmelidir.

Tekstil endiistrisinde biyolojik, kimyasal ve fiziksel yoOntemlerle aritim
metodlart  kullamlmaktadir. Kimyasal olarak aktif karbon adsorbsiyonu
kullamilmaktadir. Fakat aktif karbonun pahali olusu ve rejenerasyon problemleri gibi
dezavantajlart bulunmaktadir. Son zamanlarda daha ucuz degigik materyaller
kullamlarak bu problemler asilmaya c¢alisilmaktadir. Kimyasal oksidasyon
prosesinde ozonlama ve fenton prosesi ¢ok sik rastlanan giderim metotlardir. Fakat
oksidasyon sonucu toksik yan iiriinler olusabilmektedir. Biyolojik olarak aktif ¢camur
sistemleri siklikla kullanilan proseslerdendir. Ayrica membran proseslerde giderim
ve geri kazanma islemleri igin kullanilmaktadir. Fakat pahali olusu ve membranlarin
tikanma ihtimali bu prosesin dezavantajlarindandir. Bunlarla birlikte elektrokimyasal



yontemlerde incelenmektedir. Ayrica fotolitik yontemlerden fotokatalitik

elektrokoagiilasyon prosesleri de son yillarda inceleme alam1 bulmuslardir. } .
1.2. Calismanin Amaci

Giinlimiizde; dogal ve atiksularin antilip saflagtirilmasinda elektrokimyasal ve
fotokatalitik yontemler tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Metodlarin uygulanmasinin
yiksek verimliligi, etkili olusu, kolaylifi tercih nedenidir. Bu metodlar boya
kirleticilerinin biiyiikk bir bolimiini aritmada etkilidirler. Farkli dagilmis yada
emiilsiye olmus safsizliklar1 igeren sudan elektrik akimu gegirildiginde veya

fotokatalitik yontemlerle atiksular aritilabilmektedir.

Laboratuar 6lgegimde bir foto-elektrokoagiilasyon reaktdrii kullanarak sulu
boya igeren ¢ozeltilerinden ve model sistemlerde kollaidal partikiillerin giderimi ve

giderimi tizerine etki eden parametreler incelenmistir.
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2. TEKSTIL ATIKSULARI ARITIM TEKNOLOJILE

Tekstil endistrisi Tiirkiye’de en hizli gelisen sanayi dallarindan b11;d1r“”]§u
endiistri dalinda ¢ok ¢esitli liretim prosesleri olmasi sebebiyle olusan birim atiksu
miktari, atiksuda bulunan kirletici tiir ve konsantrasyonlar1 farklilik gostermektedir.
Tekstil endiistirisinde boyama yapilan proses atiksularinin en karakteristik
parametrelerinden biri renktir. Bu tiir atiksularda ¢6zlinmiis yada koloidal yapida

olabilen rengin baslica kaynag, kullanilan boyar maddelerdir (Olmez, 2002).

Tekstil endiistrisinde kullanilan su miktar1 ¢cok fazla olup, sonugta kirlilik yiikii
cok fazla olan atiksular kullanilmaktadir. Ozellikle boyahane atiksulari, yiiksek
oranda tuz ve organik madde igermektedir. Tuz konsantrasyonu yiiksek olan
¢ozeltilerde, boyar maddeler elyafa daha iyi adsorbe oldugundan, boya banyolarinda
yiiksek miktarda tuz kullamlmaktadir. Kullanilan tuzun tamami atiksuya
karigmaktadir. Dolayisiyla, tuz orami yliksek bir atiksuyun aritilmasi s6z konusu
olmaktadir (Koyuncu, 2002).

Renkli atiksuyun akuatik ortamlara etkisi sadece estetik degil, aym1 zamanda
glines 1gmlarinin akuvatik ortama gegisini engelleyebilmesi, suyun kendi kendini
aritma kapasitesini diiglirmesi, akuatik ortamdaki canlilarin sayisim azaltip flora ve
faunanin tipini de degistirebilmesi bakimindan da dnemlidir. Ayn1 zamanda, renkli
stivinin  alic1 ortama verilmesi biyolojik oksijen ihtiyaci ve kimyasal oksijen
ihtiyacinin yiikselmesine de neden olmaktadir (Choi and Cho, 1996).

2.1. Tekstil Boyalar: ve Ozellikleri

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendiside renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi igin
gerekli iki Ozelligi, renklilii ve elyaf lizerine baglanabilmesidir. Biitlin renkli
organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler. Bu grubu
tagiyan bilesiklere kromojen ad1 verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in
molekiilde kromofordan bagka oksokrom adi verilen amino (-NH), yer degistiren
amino (-NHR, -NR; ), hidroksil (-OH), metoksil (-OCH3), stilfonik (-SOs;H) ve




P
"8uq,

£ f!‘T'“‘ ‘ ”‘\E{j
karboksil (-COOH) gruplarimin da bulunmasi1 gerekir. Bu gruplar aym zamandh‘ ®
< et f'tx
molekiiliin elyafa kargi affiniyete sahip olmasmni ve suda Qozunmesun de: saglar
P NS

Kromofor gruplari; nitro (R.NO;), nitrozo (N,0), azo (-N=N-), karbomlgg(C—O) =
etilenik ¢ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagli gruplardan olugur
(Ozcan, 1978; Arici, 2000).

2.1.1. Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tagir. Sentez
esnasinda kullanilan baglangi¢ maddeleri suda ¢6ziindiirticti grup igermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklemek suretiyle de c¢ozliniirlik
saglanabilir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yontem, baglangic
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢6ziinebilen boyarmaddeler tuz teskil
edebilen grubun karakterine gore 3 ‘e ayrilir.

eSuda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok
stilfonik (-SO3), kismen de karboksilik (COQ") asitlerin sodyum tuzlarim

icerirler. (-SO3;Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

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

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

veya ndtral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.

2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
Tekstilde ve diger alanlarda kullamilan, suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler
¢esitli gruplara ayrilabilir.



3. Substratta Coziinen Boyarmaddeler g k

Suda ¢ok ince slispansiyonlar1 halinde dagitilirlar. Ozellikle sert{s il

lizerinde uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

oOrganik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu smifa giren
boyarmaddeler her ¢esit organik ¢6ziictide ¢6ziiniirler. Solvent boyarmaddeleri
de denilen bu boyarmaddeler spray veya lak halinde uygulanabilirler. Vaks,

petrol iirlinleri ve matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

oGegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra
elyaf iginde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢6ziinmez hale getirilirler. Kiipe

ve kiikiirt boyarmaddelerinin uygulanmasi bu prensibe géredir.

ePolikondensasyon Boyarmaddeleri: Elyaf tiizerine uygulanirken veya
uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondanse olarak biiyiik
molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri
elyaf tizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida distilfiirleri olustururlar.

eElyaf I¢inde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf iginde kimyasal bir
reaksiyon ile iki ayn bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu simifa girer.
Suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu

sinifa girer.

ePigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara
kars1 affinitesi olmayan bilegiklerdir. Pigmentler silispansiyonlar1 halinde
kuruyan yaglar ve regineler iginde uygulanirlar.

2.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler
Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil,

onun hangi y6ntemle elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu nedenle boyama

ozelligine gére simiflandirma yapilmstir.



veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli kisim katyon olup, pozitif yiik taslyie
olarak N ve S atomu igerirler. Bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden sulu
¢ozeltilerde bulunan boyarmadde katyonu elyafin anyonik gruplaniyla elyaf-
boyarmadde tuzunu olustururlar. Bazik boyarmaddelerin en karakteristik
ozellikleri parlak olmalarn ve genis renk siddetleridir. Yin, ipek ve pamuk
iizerinde 15182 ve yikamaya karsi mukavemetleri ¢ok diigtiktiir. Giintimiizde,
bazik boyarmaddeler pamuk boyamada pek kullanmilmazlar, ¢linkii reaktif
boyarmaddelerle pamuk iizerinde ¢ok parlak renkler elde edilebilmektedir.
Ancak poliakrilonitril tizerinde 1518a dayanikliliklar iyi oldugundan “orlon’’
boyanmasinda genis olarak kullanilir. Genellikle asetik asit ve tannik asit ile ve
80-90 °C ‘de boyama yapilir (Sentiirk, 2003).

eAsit Boyarmaddeler: Molekiillerinde stilfonil (-SO4H) veya karbonik asit (-
COOH) grubu igerirler. Asit boyarmaddeler genellikle protein elyafin
boyanmasinda kullambirlar. Oncelikle yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik
modifiye akrilik elyafi, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir.
Asit boyarmaddeler, 60-80 °C ’de diisiik veya nétr pH degerlerinde kullamilir
(Sentiirk, 2003).

eDirekt Boyarmaddeler: Bunlar gencllikle siilfonik asitlerin, bazen de
karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Renkli kismi olugturan iyon, anyon
seklindedir. Yapr bakimindan pek ¢ogu azo boyarmaddeler grubuna girer ve
(boya.SO3)-Na" genel formiiliiyle ifade edilir. Direkt boyarmaddelerin
selilozik elyafa baglanmasinda, boyarmaddelerin elyaf {izerinde
yaklagmasindan sonra elyaf lizerine ¢ekilebilmesi igin elyaf yakinlarinda
konsantrasyonlarin ¢ok biiyllk olmasi gerekir. Bu ancak boyarmadde
kiimelerinin olugmasi ile miimkiindiir. Boyarmadde molekiilleri Van der Walls
ve hidrojen baglar1 sayesinde kiimelesir ve boyarmaddeler elyafi ¢ok kiigiik
olan kanallara difiizlenir. Boyarmadde konsantrasyonlarinin gok yiiksek oldugu
yerlerden, diisik oldugu yerlere dogru hareket edebilirler. Kaynatma ile

hareketlenen boyarmaddeler tuz ilavesiyle ¢ozeltide dagilirlar ve 1sitici ile



birlikte dogrudan uygulanabilirler.Direkt boyarmaddeleri ucuz olmalari

boyama iglemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin y1pranmama51

gibi Ozelliklerinden dolayr tercih edilirler. Genellikle selitlozik:. elyafm’._.f‘

boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek, naylon boyamada kullanilirlar.
Boyama sirasinda sicaklik yiiksek oldugu gibi, boya banyolarina sodyum klorit

veya siilfat eklenir.

eReaktif Boyarmaddeler: Elyaf iizerine kovalent bagla baglanan bu
boyarmaddeler seliilozik elyaf, ylin, ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak
kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde
edilen boyanin yikamaya kargi dayamkliligi yiksek ve renkler ¢ok parlaktir.
Boyama sogukta bekletmeyle yapildig1 i¢in enerji tasarrufu saglanir. Reaktif
boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kiigiik oldugundan elyaf igine difiizyon
hizlar1 buytiktiir, dolayisiyla boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif
boyarmaddeler ile yapilan yiin boyama, ndtr pH degerinde zayif asit
banyolarinda yapilir (Sentiirk, 2003).

eSiilfiir Boyarmaddeler: Siilfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplan igeren
organik bilesiklerin, siilfiir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu
sonucu elde edilir ve genellikle alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda
kullamlir. Ayrica poliamid ve viskon rayon boyamada kullamlabilirler.
Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu renkleri kullanilir. Stilfiir boyalar
suda g¢oziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali ¢ozeltide ¢oziiniir
hale getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100 °C ’de) kullanilirlar (Sentiirk,
2003).

oKiipe Boyarmaddeler: Molekiillerinde en az iki oksijen atomu igeren renkli
bilesiklerdir. Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya kars:
dayanikli, kurumayan, ¢okmeyen, dispersiyon haline getirilmig sivilarda yaygin
olarak kullanilir. Bu boyarmaddeler karbonil grubu igerir ve suda ¢6ziinmezler.
Bunlar sadece indirgeme ile suda ¢oziniir hale getirilereck boyamada
kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢6ziinemez hale getirilirler.
Indirgeme araci olarak Na,SO4, NaOH ve NaHSOs kullamilir. Oksidasyon igin




ise hava kullamhr. Daha ¢ok selillozik, kismen de protéin] yeh -}
boyanmasinda kullanilir. Igia, yikamaya, stirtiinmeye kars: da);‘ '
(Sentiirk, 2003).

eMordan Boyarmaddeler: Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar
igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu
nedenle, hem elyaf hem de boyarmaddeye karg1 ayni ilgiyi gosteren bir madde
Once elyafa yerlestirilir, daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢6ziinmeyen bir
bilesik vermek tizere reaksiyona sokulur. Mordan olarak genellikle krom,
bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlarn kullanilir. Degisik sekillerde mordanlama
gergeklestirilebilir. Boyamadan Once mordanlama yapildiginda, krom
bilesikleri katildiktan sonra boyama gergeklestirilir, daha sonra da krom
indirgemek i¢in potasyum hidrojen tertarat kullanilir. Boyama ve klorlama
islemi aynm1 anda aymt banyo icinde yapildifi zaman ise pH 6 civarina
getirilerek, amonyum stilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullanilan ve
hizli olan, yiin boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir (Sentiirk,
2003).

eMetal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip baz1 azo
boyarmaddeleri ile metal iyonlarmin kompleks teskili ile olusturduklar
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu
olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullamlir. 1:1 ve 1:2 ‘lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak tizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok ytin,
poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir. Isik
ve yikama hasliklar yiiksektir.

ePigment Boyarmaddeler: Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle
boyanabilir. Cogunlukla organik olanlar tercih edilir. Pigmentlerin elyaf
affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Elyaf {izerine
baglayict madde denilen sentetik regineler ile Dbaglamirlar. Suda
¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlan geklinde ince
dagilmis olarak kullamilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumaga emdirildikten
sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak
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kurutulduktan sonra 140-170 °C ‘de termofiks edilir. Ozellikle ac;lk renklerde )
yikama ve 11k hashiklar: iyidir. Sitirtinme hashgmnin yliksek olmaylsl koyu
renklerin elde edilememesi, baglatict filmin hava etkisiyle pargalanmam

baglayicinin kumasga sertlik vermesi dezavantajlaridir.

eDispers Boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplari
igerirler ve molekiil agirliklar: diisiiktiir. Suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu
nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir.
Boyarmadde, boyama iglemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf
izerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf iginde
¢oziinmesi ile gerceklegir. Dispers boyarmaddelerin elyaf igine difiizyonu
oldukga yavastir. Boyama uzun siirede gergeklestiginden pratik degillerdir.
Dispers boyarmaddeler poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda
kullanilir.

2.1.3. Kimyasal Yapisina Gore Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina gore boyalar asagidaki sekilde simflandirilmaktadar:

eAzo boyarmaddeleri

eNitro ve nitrozo boyarmaddeleri

ePolimetin boyarmaddeleri

e Arilmetin boyarmaddeleri

Boyarmaddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin,
indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiiktirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,
antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak iizere tiirleri
vardir. Simflandirma yapilirken molekiiliin temel yapist esas alinabildigi gibi

molekiiliin kromojen ve renk verici o6zellikteki kismida esas kabul edilmektedir
(Ozcan, 1978).



2.1.3.1. Reaktif Tekstil Boyalar1 ve Ozellikleri
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Reaktif boyalarin baslangig tarihi 1950 yillart olmasina karsin, genis, sekilde .«

tiketimi 1970’lerden sonra baglamigtir. Reaktif boyalar, diftizyon sisteminé ggre
calisgan direkt boyarin aksine, seliilozla kovalent bag olusturarak yikama hasligi
yiiksek boyama saglar. Isik ve yikama hasliklar1 bakimindan kiip boyar maddelerden
daha diisiik, direkt boyalardan daha stiindiir. Kiip boyar maddelerin renk gami dar
ve tonlarn1 mat, boyamasi zor ve fiyatlann yiiksek oldugundan, reaktif boyar
maddelerin tilketimi devamli artmaktadir. Boyar maddenin kromofor gévdesini,

seliiloza baglayan aktif gruba reaktif grup denir (Ozgiirses, 2003).

Iliml1 kogullarda ¢aligabilme ve parlak bir renk saglama gibi avantajlarina bagl
olarak reaktif boyalar kullanimi en yaygimn olan boyalardir. Reaktif boyalarda pek
¢ogu uygulama sirasinda hidrolize ugradigindan (6rnegin seliloz ipliklerine), reaktif
boyar maddelerden bazilar1 hidroliz reaksiyonuyla yarigarak inaktif duruma
getirilirler. Bu sonuglar sudaki sabit olmayan hidrolize boyar maddelerde gegerlidir
ve fabrika c¢ikis atiksularindaki zengin kabul edilemeyen seviyelerini {iretir
(baslangig boyamin %10-50’si). Aymi zamanda, reaktif boyalar kimyasal olarak
kararlidir ve bu ylizden geleneksel aritma islemleri ile aritma yetersiz kalir (Yang
and Al-Duri, 2001).

Diinyada tretilen c¢esitli reaktif boyalar reaktif gruplarina gére

smiflandirilirlar. Tablo 2.1° de reaktif gruplar ve tireticileri verilmektedir.
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(Ozgiirses, 2003) n;%%:ﬁ}ﬁ:::
BOYA REAKTIF TICARI isMi BOYA" .-
GRUPLARI URETICILERI
DICHLOROTRIAZINE | PROCION MX BASILEN BASF
oCD y BASF
CIBACRON CIBA-GEIGY
CIBACRON E CIBA-GEIGY
PROCION BASF
MONOCHLOROTRIAZINE BASE
MCT) HLHESE CLARIANT
BASILEN E,P
DRIMAREN P SUMITOMO
SUMUFIX H
REMAZOL, DYSTAR
SULFATOETHYL- SUMUFIX SUMITOMO
SULFANE(VS) RIFAZOL ITOCHU
_— KISC&KISCO
TRICHLOROPYRIMIDINE CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
(TCP) DRIMAREN X ERARIANT
DICHLOROQUINOXALIN LEVAFIX E DYSTAR
E (DCQ)
DIFLUOROCHLOROPYRI LEVAFIX E-A DYSTAR
MIDINE(DFCP) DRIMAREN K CLARIANT
MONOFLOROTRIAZINE CIBACRON F CIBA-GEIGY
(MFT) LEVAFIX E-N DYSTAR
FLOROCHLOROMETHYL TEVAFIX PN DYSTAR
PYRIMIDINE
MONOCHLOROTRIAZINE SUMUFIX SUMITOMO
/b-SULFATOETHYL SUPRA DYSTAR
SULFONE REMAZOL SN ITOCHU
(SUPRA) RIFAFIX KISC&KISCO
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kullanilan boyalardir. Bu boyalar genellikle ¢6ziinlir grup, kromofor grup;a fQﬁk‘tlf o

grup ve kopriiden ibarettir (Ozgiirses, 2003). Bu ozellikler Tablo 2.2°de
sunulmaktadir,

Tablo 2.2. Reaktif boyalardaki baz: gruplar ve 6zellikleri (Ozgiirses, 2003)

Anchor Grup Aciklama Ozellik
[ - Nﬁ/
Monorklortriazin (MCT) I > Diisiik reaktivite
Monochlortriazine NVN > Serbest AOX
]
Cl
4y N~ » Orta—yiiksek
Monoflortriazin (MFT) ﬂ reaktivite
Monoflortriazine N =N > serbest AOX
\I/
F
Cl\ _F
-_= (1Y . .
Diflorklorprimidin (FCP) ) > Yilksok reaktivite
Diflorklorprimidin N N » Hidroliz olmayan
i AOX(CI)
F
N Cl . . .
Diklorckinokzalat (DCC) w— A\ gl > y}lksel.c reaktivite
. . . » hidroliz olmayan
Dichlorchinoxaline
I AOX(CI)
N Cl
Vinilfiilfon (VS) -S0O,—CH,—CH, > or;?q Qe?ecede
Vnylsulfone reaktivite
> serbest AOX

Egg Kromofor Grup; - Koprii ; Boya molekiiliiniin geri kalan kismi
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Bu boyalar; kovalent bag, parlak renk tonlari, yiiksek diizeyde reff;lkfkahcljl,lglzi L

boyama prosesinin basitligi, seliilozik veya lifli maddelere boyanmas1ndéi;§bk yaygin

bir sekilde kullanimi gibi dzelliklere sahiptir. Cesitli Remazol tekstil boyalar1 - Tablo
2.3’de gosterilmektedir (Ozgiirses, 2003).

Tablo 2.3. Yaygin olarak kullanilan bazi1 Remazol reaktif tekstil boyalar1

Marka Adi ClIndex | Anchor Grup Kromofor Grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 \A Azo Cu complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black - VS -
N150
Remazol Turquoise Blue | Blue 21 VS Phthalocyanine/Cu
G133 compl.
Remazol Navy Blue GG - VS+VS -
Remazol Navy Blue - VS+VS -
RGB
Remazol Brillant Blue R | Blue 19 VS -
Remazol Brillant Blue - A -
RN
Remazol Brillant Blue Blue 220 VS Formazan Cu compl.
BB
Remazol Brillant Violet - VS -
5R
Remazol Blue CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - A -




Remazol Red GWF - VS
Remazol Red Red 23
Remazol Red RB 133 Red 198 MCT+VS -
Remazol Rot 3B (Red - VS -
3B)
Remazol Brillant Red Red 180 VS -
F3B
Remazol Brillant Red - MCT+VS -
3BS
Remazol Red RR - MCT+VS -
Remazol Red FLM - VS -
Remazol Orange RRgran - MCT+VS -
Remazol Brillant Orange | Orange 16 VS Azo
3R
Remazol Orange BN - VS -
Remazol Brillant Yellow - VS -
GL
Remazol Brillant Yellow | Yellow 160 VS Azo
4GL
Remazol Golden Yellow | Orange 107 VS Azo
RNL
Remazol Yellow GR Yellow 15 VS -
Remazol Yellow GN - VS+VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow 176 MCT+VS -
Remazol Brillant Green - VS -

GB
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2.2. Tekstil Atiksuyu Ozellikleri Ve Aritim Metotlar

Endiistriyel atiksular biiyiik oranda karmagik yapida olup, dogada ayrigarak
kendiliginden bertarafi miimkiin olmamaktadir. Bu atiksular genelde yiiksek organik
madde, agir metaller ve toksik maddeler gibi kirleticiler igerdiginden alic1 ortamlarin
dengesini bozmakta ve geriye doniisti miimkiin olmayan tahribatlara yol agmaktadir.
Gerek endiistriyel su kullaniminin artisi, gerekse bu tiir atiksularin kirlilik seviyesinin
asir1 derecede artmasi endiistiriyel atiksularin kontrollii bir sekilde bertarafin1 gerekli

kilmaktadir.

Uretim prosesinde kullanilan teknoloji ve hammadde gesitliligi nedeniyle
tekstil endiistrisinde olugan atiksuyun o6zellikleri farklilik gostermektedir. Tekstil
endiistrisinin olusturdugu kirlilikte en biiylik pay atiksuya aittir (Alkan et al., 1999).

Tekstil atiksuyu, icerdikleri boyar maddeler ve ¢ok sayidaki kimyasallardan
dolay1 olduk¢a degisken olabilir. Genel olarak tritin tiirli ve buna bagh olarak
kullanilan ham maddeler uygulanacak aritma yontemini belirlemede en Onemli
faktorlerdir. Bundan dolay:r herhangi bir tekstil atiksuyu artiminda detayli bir
karekterizasyon c¢aligmasi bliyilkk 6nem tagir. Tablo 2.4’de degisik tekstil isletme
kategorilerinden kaynaklanan kirlilik ytikiinii gostermektedir. Bununla beraber boyar
maddeler atiksu bilesiminde biiyiik yer kaplamazlar. Bu atiksular genellikle yliksek
miktarda inorganik tuzlar icerirler. Tablo 2.5°de tipik bir tekstil fabrikasimin yillik
kirlilik ytikiinii gostermektedir (Bagibliyiik, 1998).



(Bastbiiyik, 1998)
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Tablo 2.4. Degisik tekstil isletme kategorilerinden meydana gelen kirlilik qu{l

M

Parametre 1 2 3 4 5 6

BOI/KOI 0,2 0,29 | 0,35 | 0,54 0,35 0,3 0,31
BOI (mg/L) 6000 |300 |[350 |650 350 300 250
AKM (mg/L) 8000 | 130 |200 |300 300 120 75
KOI (mg/L) 30000 | 1040 | 1000 | 1200 | 1000 | 1000 | 800
Yag ve gres (mg/L) 5500 |- - 14 53 - -
Toplam krom (mg/L) 0,05 4 0,014 | 0,04 0,05 0,42 0,27
Fenol (mg/L) 1,5 05 |- 0,04 0,24 0,13 0,12
Salfit (mg/L) 0,2 0,12 | 8 3 0,2 0,14 0,09
Renk (ADMI) 2000 | 1000 | - 325 400 600 600
pH 8 7 10 10 8 8 11
Sicaklik (°C) 28 62 |21 37 39 20 38
Su kullanim (L/kg) 36 33 13 113 150 69 150

Kategorilerin tamimi: 1-Ham yiin yikama, 2-Iplik ve kumas {iretimi. 3-Yiin isleme,

4-Dokunmus kumas isleme, 5-Kumasg 6rgii bitirme, 6-Hal1 tiretimi. 7-Iplik boyama

ve bitirme iglemi

Tablo 2.5. Tipik bir tekstil fabrikasimn yillik kirlilik ytikti (Bagibiiytik, 1998)

Atik Kaynag: KOI (ton/y1l) %

Hagil s6kme ve yikama 164 86,6
Indirgeyici maddeler 8 4,2
Deterjanlar ve 1slayict maddeler 7 3,7
Son iglemler 5 2,6
Organik asitler 3 1,6
Boyalar ve parlaticilar 2,5 1,3
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Tekstil endiistrisi, atiksu miktar ve aritma gerekliligi bakimindan yer aldig:
bolgelerde dnemli gevre problemlerine yol agmakla beraber tilkemizin en geligmis
sektérlerinden birini olusturmaktadir. Bu sebeple yapisin iyi taninmasi ve bu
kapsamda gevre kirliligine olan etkisinin iyi bir sekilde irdelenmesi gerekmektedir.
Tekstil endiistrisi miktar ve bilesen yoniinden ¢ok degiskendir. Bu atiksularin bliyiik
boliimii agartma, yikama ve boyama tinitelerinden sonra olugmaktadir ve bu atiksular
uygun bir aritmadan gegirilmeden, alic1 ortama verilmesi halinde ciddi ve uzun stireli
kalic1 etkiler olusturan sonuglar meydana ¢ikarabilmektedir. Ayrica tekstil atiksular
alic1 ortamlara yiiksek oranlarda kirlilik vermektedir. Bundan dolayi uygun aritma
alternatiflerinin belirlenmesinde atiksu Ozelliklerinin bilinmesi biiyilk &nem
tagimaktadir.

Endiistrimizin biiytik kismimi olusturan tekstil endiistrisi, olduk¢a fazla
miktarda su kullanmaktadir. Ornegin tekstil son islemlerinde her kg tiretime karsilik

50 ile 300 litre arasinda degisen su kullanimi s6z konusudur (Solmaz et al., 2002).

Ham tekstil materyalinin igletmeye girip, uygulanan islemler sonucunda mamul
olarak ¢ikigi arasinda goérdiigii her islem adimi, potansiyel bir kirlilik kaynagi
olabilmektedir. Her ne kadar tekstil atiksulari igin karakteristik degerler verilemese

de bir genelleme yapilacak olunursa agagidaki sonuglar verilebilir (Duran, 1988).

Tekstil Atiksularinin Igerdigi Kirlilik Parametreleri

Genel olarak tekstil atiksularinin 6zellikleri s6yledir:

1. Oldukga zararli olanlar

e Lifler ve lifler lizerindeki gesitli safsizliklar
e Nisasta esasl1 hasil maddeleri

e Yikama ve durulama maddeleri

e Asetik ve formik asit (LAB)

e Yiiksek konsantrasyonda olmayan ndtronlar



2. Biyolojik olarak zor elimine edilenler %j By

tensitler

e Sentetik polimerler ( bazi apre maddeleri, PVA, poliakrilat esasli hagil
maddeleri)

e Mineral yag esasli lif hazirlama maddeleri, silikonlar

o Kompleks olusturucular, emilgatorler, yumusaticilar

e Birgok boya ve optik agarticilar

3. Biyolojik aritma i¢in zehirli olanlar

e Mineral asitler ve alkaliler

e Aktif klor, klordioksit

e Organik (siilfit seklinde) rediikleme maddeleri
o Klorlanmig organik ¢éziictiler

e Fenol ve difenil tlirevleri

e Formaldehit (ilk anda)

e (Cesitli organik bilesikler ve ¢géziiciiler

o Agir metal tuzlar ( krom-VI, civa...)

Pamuklu tekstil tirtinlerinin islenmesi gok ¢esitli anorganik ve organik kimyasal
maddeler ve boyar maddelerin kullanimi ile ¢ok miktarda su kullanimi gerektirir.
Buna paralel olarak igletmenin kati ve sivi atik miktar1 da fazla ve gesitli karakterde
olmaktadir. Iplik tiretim islemleri kuru islemler oldugundan atiksu olusmaz. Atiksu
genellikle dokumaya hazirlik safhasi olan hagillama prosesi ile dokumadan ve
Ormeden sonraki terbiye proseslerinde olugur. Yiiksek miktarda organik kirlilik ve
renk iceren atiksular hagil s6kme, pigirme, agartma, boyama, baski ve yikama

islemleri sonucu olugmaktadir.

Pamuklu-sentetik tekstil sanayi atiksularindaki en Snemli kirlilik problemleri;
pH ‘in yiiksek olusu, toksik maddelerin bulunmasi, ytiksek fenol, sicaklifin yiiksek

olusu, deterjan ve sabun igeriginin olmasi, yag-gres iceridi, siilfiir, organik madde



igeriginin yiiksek olmasi, kat1 maddeler ve renk igermesi olarak ozetlenebﬂ% ok 1' o f
madde konsantrasyonunun yliksek oldugu durumlarda biyolojik atiksu ﬁm@mw

geciktirebilir veya durdurabilir. Bu durumda biyolojik aritma veya desarjdan 6nce

kimyasal aritma gerekebilir (Duran, 1988).

Tekstil endiistrisi birbirinden farkli ¢ok sayida iiriiniin tiretimine dayali bir endiistri
oldugundan, iiretimde kullanilan temel prosesler dolayis: ile atiksu 6zellikleri de
cesitlilik gostermekte olup farkli aritma tipleri uygulanmaktadir (Oztiirk, 1986;
Sengiil, 1991).

Tekstil atiksularinin  aritiminda biyolojik, mekanik veya fizikokimyasal
metotlardan biri uygulanabilir. Baz1 hallerde atiksu desarj limitlerini saglamak i¢in

birden fazla prosesin uygulanmasi gerekmektedir (Kor, 1975).

2.2.1. Tekstil Atiksularinin Adsorpsiyon ile Aritimi

Potansiyel adsorbantlarin kullanilarak endiistriyel atiksulardan renkli ve renksiz
organik kirleticilerin giderilmesi adsorbsiyon prosesi olarak adlandirilir. Adsorbsiyon,
atiksulardan boyarmaddelerin gideriminde etkili metotlardan biridir. Aktif karbon en
cok kullanilan adsorbanttir. Adsopsiyon verimi pH, sicaklik ve karisim ozelliklerine
gore degisim gostermektedir. Aktif karbon ile adsorbsiyon pahali bir proses olmasi
nedeniyle tercih edilmemektedir. Bu nedenle adsorbant olarak ¢ok degisik maddeler
kullamilmigtir. Bunlardan, ugucu kiil, turba, fenolik regine, tahta talasi, meyve
artiklari, aktif kuruf absorbant olarak kullanilmigtir (Armagan et al., 2002).

Adsopsiyonla renk giderimi olduk¢a etkin bir yontemdir. En yaygin olarak
kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla beraber zeolit, bentonit ve odun
kiilii gibi bazi tiretimi kolay ve ucuz adsorban maddelerde adsorbsiyonla renk
giderimine uygundur. Ancak adsorbsiyonda ilk giderim maliyeti de yliksektir ve
adsorbanin periyodik olarak yenilenmesi gerekmektedir. Buda igletim maliyetini
arttirmaktadir. Her ne kadar ucuz adsorbanlar igin yenileme gerekmese de,

adsoplanan maddenin siv1 fazdan kati faza gegirilmesi aritma agisindan ¢dziim



degildir. Adsopsiyondan sonra tam aritma igin organik maddenin aoksi'tlé'n‘rln,eéi“"
gerekmektedir (Karg: ve Kapdan, 2000). -

2.2.2. Tekstil Atiksularinin Elektrokoagiilasyon ile Aritimi

Onemli ¢evresel kirlilik olusturan atiksular fabrikalardan ve tekstil
boyalarindan olugmaktadir. Reaktif boyalar tekstil endiistrisinde yaygin
kullanilmaktadir. Bunun nedeni reaktif boyalar, kovalent zincir olugturarak reaktif
guruplarmin tekstil fiberlerine baglanabilmeleridir. Bu karakteristik fiber ile
etkilesimi kolaylastirir ve enerji tiiketimini azaltmaktadir. Boya iiretimindeki
kayiplar reaktif boyalarin kullammu ile dabha biiyiik ¢evresel problemlere neden
olmaktadir. Baglanma etkileri 60-90% oranindadir. Tekstil atiksuyu karekterisligi
yiiksek oksijen ihtiyaci, disiik biyolojik pargalanabilirlik, yiiksek tuz igerigidir.
Fiziko kimyasal prosesler aliiminyum ile koagiilasyon, kire¢ veya polimerler, ferik

klorit ve magnezyum klorit 6nerilmektedir.

Elektrokoagiilasyon degisik endiistriyel atiksilarin giderimin de basarili bir
prosestir. Burada ama¢ metal hidroksit floklan ile kirliligin giderilmesidir.
Elektrokoagiilasyonda ii¢ temel prensip ile olusmaktadir; elektrotlarin yiizeylerinde
elektrolitik reaksiyonlar, sivi ortamdaki koagiilant sekli, ¢6ziinebilir adsorbsiyon
veya askida maddelerin toplanmasi ile giderim. Bu giderim flokiilasyon ve
sedimentasyonla miimkiin olmaktadir. Elektrotlarda olusan reaksiyonlar:

Al — AI” + 3¢ (anotta) .10
3H,0 + 3¢” — 3/2 H, + 30H" (katotta) (2.2)

Kiigtik hidrojen baloncuklar atiksudaki floklarin ayrilmasinda etkili olurlar.
Buna ek olarak katotta kimyasal artigi olabilmektedir. OH™ ile H, iyonlar1 sonucu

yiiksek pH olusabilmektedir.

2Al + 6H,O + 20H™ — 2AI(OHy) + 3H, (2.3)



2.1 ve 2.2 reaksiyonlar1 sonucu Al" @g ve OH iyonlan g:eslth turlerde
monomerik olarak olugurlar. Sonugta Al(OH); olarak ¢gékerler. Boya molekullen ve‘

hidroliz arasinda iiretim esnasinda birkag etkilesim olmaktadir. Iki biiyiik mekamzma""

genellikle olugmaktadir. Bunlar ¢6kelme ve adsorpsiyondur.

Cokelme :

Boya + Monomerik Al — [ boya-monomerik Al]s) pH 4-5 2.4)
Boya + polimerik Al — [ boya-polimerik Al Jsy pH 5-6 (2.5)
Adsopsiyon:

Boya + Al(OH)3) —— [ partikiil ] (2.6)
[ boya-polimerik Al ] ) + AI(OH)3¢) ——— [ partikiil ] 2.7)

Bu sistemler ucuzdur ve kolay isletim avantajlarina sahiptirler. Ayrica kisa
reaksiyon zamanlari ve diisiik ¢amur olusumlart da diger avantajlar1 olarak
sayilabilmektedir (Alinsafi et al., 2005).

2.2.3. Tekstil Atiksularmin Kimyasal Indirgeme ile Aritimi

Kimyasal indirgeme tekstil atiksularinin 6n arntmada kullanilan yontemlerden
biridir. Azo boyarmaddeler ¢ift azo bagmin pargalanmasi ile aromatik aminlere
¢evrilebilir. Olusan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak pargalanmasi, azo boyar
maddelerin par¢alanmasindan daha kolaydir. Pek ¢ok azo boyar madde igin kimyasal
indirgeme oldukga etkilidir. Bundan dolay1 en yaygin kullanilan kimyasal indirgeyici
kimyasal madde sodyum hiposiilfittir. Yaygin olarak kullamlan diger indirgeyiciler
ise; thiotire dioksit (formamidin siilfirik asit), sodyum borhidit, sodyum formaldehit
stilfo okzalat ve SnCl, ‘dir (Bagibiiyiik, 1998).

2.2.4. Tekstil Atiksularinin Membran Proseslerle Aritimi

Son zamanlarda, endiistriyel atiksilarin aritilip geri kazanmilmasi konusunda

birgok aragtirma yapilmaktadir. Atiksilarin geri kazanilmasi, 6zellikle su kithigi olan
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ve yer alti suyunun giderek tuzlandif: bélgeler i¢in ¢ok Snemli bir hale gelm1§t1r
Ayrica, atiksu igerisindeki kimyasal maddelerin geri kazamlma51 da onem
kazanmaya baglamistir. BSyle durumlarda uygulanmasi gereken en etkili yo_r;tem,
kaynakta atik minimizasyonu yonetimidir. Bu sekilde konvensiyonel aritma
sistemlerinin hem hidrolik hem de kirlilik yiikii azaltilabilmektedir (Koyuncu, 2002).

Tekstil endiistrisi, lilkemizde Onemli bir yer tutmaktadir. Bu endiistride
kullanilan su miktar1 olduk¢a fazla olup, sonugta kirlilik yiikii gok yiiksek olan
atiksular olugmaktadir. Ozellikle boyahane atiksulari, yitksek oranda tuz ve organik
madde igermektedir. Tuz konsantrasyonu yliksek olan ¢ozeltilerde, boyar maddeler
elyafa daha iyi adsorbe oldugundan, boya banyolarinda yiiksek miktarda tuz
kullanilmaktadir. Kullanilan tuzun tamamu, atiksuya karigmaktadir. Dolayisi ile, tuz
orant yiiksek bir atiksuyun aritim zorunlulugu dogmaktadir. Bu tiir bir sorunla
karsilasmamak i¢in, atiksuya karisan suyun kaynakta ayrilmasi igleminin yapilmasi
hem aritma tesisinin verimini artiracak hem de ekonomik olacaktir. Béyle bir aritma
isleminin yapilabildii en uygun aritma sistemlerinden biri nanofilitrasyon (NF)

membranlardir.

NF membranlarnt 6zellikle son yillarda ortaya ¢ikmis ve kullanimi oldukga
artmgtir. Bu membranlar, bosluk ¢ap:1 agisindan, ters osmoz (TO) ile ultrafiltrasyon
(UF) membranlan1 arasinda bulunmaktadir. Son zamanlarda ince filmli seliiloz
olmayan membranlardaki gelismeler ile beraber kullanimi daha da yaygin hale
gelmigtir. Nanofiltrasyon membranlar1 ters osmoz membranlarindan daha diisiik
basinglarda igletilmekte ve ters osmoza gore daha diigiik kalitede su vermektedir.
Tablo 2.6’ da nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlarinin degisik iyonlar1 giderme
verimlerinin karsilagtirilmas: yapilmaktadir. Tablo 2.6°dan de goriilecegi iizere
nanofiltrasyon membranlarinin tek degerlikli iyonlar1 giderme verimi, ¢ift degerlikli

iyonlart giderme verimine gére daha diigiik olmaktadir.

Yapilan bir ¢aligmada nanofiltrasyon membranlar ve ters osmoz membranlar
incelenmisgtir. Bu inceleme optimum sartlarda, renk, COD, tuz geri kazanma ve i¢ine
akis birlesik membranlarda incelenmistir. Bu birlikte kullanilan membranlar sonucu
%98.4<COD, renk giderim verimi>%99.6, Reactive black 5 i¢in tuz geri kazanim
%53.2 olurken reactive yellow 145 iginse %96.9 oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alisma
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birlegik kullanimla ¢6ziildiigli gézlemlenmistir (Hyun et al., 2005). Yo
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Tablo 2.6. NF ve RO membranlarimin giderme verimlerinin kargilagtirilmasi
(Koyuncu, 2001)

(Co6ziinen madde R(RO) % R(NF) %
Tek Degerlikli Iyonlar > 98 <50
(Na, K, Cl, NO3)
Cift Degerlikli Iyonlar >99 >90
(Ca, Mg, SO4, CO3)
Bakteri Ve Viriisler >99 >99
Mikro Boyutlu Maddeler >90 >50
(MW>100)
Mikro Boyutlu Maddeler 0-99 <50
(MW<100)

2.2.5. Tekstil Atiksularimin Kimyasal Oksidasyonu

Evsel ve endiistriyel atiksu aritiminda giderek artan aritma ihtiyaci,
mikrokirletici giderimi, renk giderimi gibi uygulamalar, bu konularda &nemli
potansiyeli olan kimyasal oksidasyon yontemlerine ilgi ve talebi arttirmistir. Bu
¢ercevede son yillarda kimyasal oksidasyon ile ilgili yaygin ¢calismalar yapilmaktadir.
Son yillarda yaygin olarak kullamilan ve kullanim potansiyeli goriilen kimyasal
oksidasyon uygulamalar1 ozonlama, katalitik ozonlama, H>O,, fenton prosesidir. Bu
proseslerden bazilarmin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.7‘de gdsterilmigtir
(Sentiirk, 2003).

Ozon: Ozon oldukga kuvvetli bir oksidan olup oksidasyon etkisini
O3 +2H" +2¢" — H,0 + 0, E’=2.07 (2.8)

denklemi gergevesinde gerceklesir.
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edilen bir oksitleyicidir. Ozonun su aritiminda, inorganik madde oksidasyonu, tad e

Tablo 2.7. Baz1 oksidasyon proseslerinin aritim avantaj ve dezavantajlari

Aritim prosesi

Avantaj

Dezavantaj

Fenton

Fenton ¢amur geri kazanim

Sistemi(FSR)

UV/H,0

O3/H202

Ekipman basit ve kolaylig1
cop’
(reaktif boyalar diginda)

nin azaltilmasi

Ekipman basit ve kolaylig1
(reaktif boyalar diginda)

Camur olusur tuz olugur
Isletme kolaylig1 ve
giivenlik

Kisa reaksiyon siiresi

COD azalmast

Camur ve tuz olusmuyor
Kisa reaksiyon siiresi
Reaktif boyalar i¢in ¢ok kisa

reaksiyon siiresi

Camur olusumu

Uzun reaksiyon siirmesi
Tuz olusumu

Tehlikeli At iklar

Tuz olusumu

Gaz olugumu (H,O,
elektroliz esnasinda)

Tiim boyalara uygulanmaz
S S partikiillerinin ayrilmasi

gerekir

Tiim boyalara uygulanmaz
Toksik, tehlikeli ve
problemli kontrol

COD azaltilmaz

koku kontrolii ve 6zellikle dezenfeksiyon amaciyla kullaniminin uzun bir gegmisi

vardir. Atiksu aritiminda da son yirmi yilda yaygin bir kullanimdan s6z edilebilir.

Atiksu aritiminda direkt ozon reaksiyonlarinin kullanimi baslica;

o Inorganik madde oksidasyonu

¢ Organik madde oksidasyonu

e Spesifik organik madde oksidasyonu

e Biyolojik aritilabilirligin artirilmasi
o Fiziksel kimyasal aritilabilirligin arttiriimasi
e Zchirlilik azaltma ve giderme



e Renk giderimi
e Dezenfeksiyon

amaciyla gerceklestirilmektedir (Rice, 1997).

Ozonla renk giderimi en yaygin uygulamalardan biridir. Renk giderimi, fosfat
iiretimi atiksulari,kagit endiistrisi atiksular1 gibi ¢ok sayida endiistriyel atiksuda
kullanilmistir. Ancak en yaygin kullanim tekstil endiistrisi atiksular i¢in yapilmigtir.
Ozonlama ile boyar madde oksidasyonu genelde bir dakika i¢inde sonuglanan hizli
bir proses olarak tanmimlanmaktadir. Ancak boya banyolarinda ¢ok daha uzun siirede
ve daha fazla ozon sarfi ile sonug alinabilmektedir. Sentetik boya ¢6zeltileri ile boya
banyolarinin kargilagtirmali olarak ozonlanmasi incelenmigtir (Kabdagh et al., 2002).

Sonug olarak boya banyolarinda oksidasyonun ¢ok uzun siire aldigini saptamiglardir.

Katalitik ozonlama: Katalitik ozonlama direkt ozonlama prosesinin katalizor
ile yliriitiilmesi islemidir. Katalitik ozonlamanin yalmizca ozon kullanimina goére
¢esitli uygulamalarda daha yiiksek verim sagladigi belirlenmistir. Katalizor olarak
¢inko, bakir, mangan gibi metal iyonlar1 kullanilmaktadir.

Yapilan bir ¢aligmada direkt boyalarin katalizor kullanilarak ozonlama ile renk
giderimi incelenmigstir. Katalizor olarak ZnSO4, AgNO;, Cr;O3 ve CuSOq4
kullanmiglar, katalizériin renk giderim verimini arttirdidi, en iyi sonucun ZnSOj
kullanimz ile ve boya konsantrasyonuna esit katalizér konsantrasyonu kullanildiginda

elde edildigi ortaya konmugtur (Abdo et al., 1988).

Fenton Prosesi: Fenton prosesi son yillarda tekstil endiistrisi atiksularinda renk
giderimi amactyla en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Bu proses, oksidasyon ve
koagiilasyon proseslerinin avantajlarin1 ayni anda igermektedir (Kaptan et al., 2002).
Fenton oksidasyon prosesi 4 evrede meydana gelmektedir. Bunlar pH ayarlama,
oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon ve koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Kuo, 1992).
Bu prosesde organik madde oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinde olmak {izere

iki asamada giderilir.



Fenton aritma prosesi organik maddenin kimyasal oksidasyonu - i ..

koagiilasyonundan meydana gelmektedir. Hidrojen peroksit ve demir iyonl i_f:-: :' " ;
ortamda daha kararlidir. Asidik kosullar altinda, agir1 demir iyonlarnin bulundiguw
organik madde igeren sulu bir sisteme hidrojen peroksit ilave edilirse asagidaki

redoks reaksiyonlar1 meydana gelir (Lin and Lo, 1997).

H,0, + Fe? - Fe" + HO" + HO' (2.9)

HO" + RH — H,0 + R’ (2.10)
R’ +Fe™ — R+ Fe™ (2.11)
R"+H,0 - ROH+H" (2.12)

Olusan hidroksi radikali HO" organik bilesiklere RH (PVA ve doymamis boya
molekiilleri) saldirarak boya molekiillerindeki kromofor yada kromojen yapiy1 yok
ederler. BSylece bu boyalarin kimyasal bozulmasina neden olur. Yukarndaki redoks
reaksiyonlarinda olugan demir iyonlar: hidroksil iyonlar: ile reaksiyona girerek demir

hidroksil komplekslerini olusturur.

[Fe(H;0)]” + H,0 — [Fe(H,0)sOH]? + H;0" (2.13)
[Fe(H;0)s] + HyO — [Fe(H,0)4(OH),] 2 + H;0* (2.14)

PH 3.5-7 aralifinda yukaridaki kompleksler olusur. Atiksuyun iginde geriye
kalan rengi giderilmis boya molekiilleri koagiile edilir ve ¢oktlrtiliir.

[Fe(H,0)5(0H),]? — [Fe(H;0)s(OH),]*" + 2 H,0 (2.15)
[Fe(H30)s(OH),]*" + 2 Hy0 <> [Fey(H;0),(0H))* + H;0* (2.16)
[Fex(H;0);(OH)s]** + [Fe(H,0)s(OH)]"? « [Fes(H30),(OH)s]*" + 2H,0 (2.17)

Demir siilfat, hidrojen peroksit, sicaklik, pH ve kangtirma stiresi fenton
prosesinin artma verimini etkileyen baglica faktorlerdir. Asidik kosullarda fentom
reaksiyonunun verimi ¢ok daha yiiksektir. pH> 4 iken etkili bir giderim olmadig1
gdzlenmigtir. Bunun sebebi pH< 4 iken demir ve hidrojen peroksit iyonlarimn daha
karali olmasidir (Kuo, 1992).



Yapilan bir ¢aligmada gercek ve sentetik tekstil atiksuyu ﬁzerindé fer‘iton
prosesinin verimliligi aragtirlmigtir. Optimum pH 3-5 arasinda bulunmusﬁlr.
hidrojen peroksit eklenmeksizin pH=8" de 100mg/L FeSOy; ilavesiyle % 83’ liikk KOI
giderimi gergeklesmigtir. Diger taraftan 100mg/L. H,O, ilavesiyle pH=4" te KOI
giderimi % 96’ ya artmugtir (Kang and Chang, 1997).

2.2.6. Tekstil Atiksularinin Biyolojik Oksidasyonu

Boyar maddelerin biyolojik pargalanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle
biyolojik yontemler renk giderimin de yetersiz olarak bilinmektedir. Ancak boyar
maddeleri pargalayabilen aerobik-anaerobik bakteri ve “white-rot” fungi tiirlerinin
izole edilmesiyle biyolojik yontemlerle renk giderimi tekrar 6nem kazanmigtir (Banat
etal, 1997).

Giintimiizde hala en yaygin olarak kullanilan biyolojik aritma sistemi, aktif
camur finitesidir. Aktif ¢amur {initesine PAC ilavesi ile renk, fenol ve krezol gibi
klasik aktif ¢amur sistemlerinde giderimi zor olan maddelerin aritiminda oldukga
olumlu sonuglar elde edilmistir (Lee et al., 1989; Marques and Costa, 1996; Nayar
and Sylvester, 1979; Orhansky and Narkis; 1997; Xioajian et al., 1991; Cegen, 1994).
PAC —aktif ¢amur olarak isimlendirilen bu sistemde, toz aktif karbon ilavesi ile
toksik olan ve biyolojik pargalanabilirlifi az olan organik maddeler aktif karbon
lizerine adsorblanarak biyolojik sistemi etkilemeden giderilmekte ve sistem
performansinda artiy meydana gelmektedir. Ancak sistem maliyetli oldugundan
kullanilabilirligi tartigma konusudur (Kargi et al., 2000).

Azo boya maddeleri tekstil boyamasinda yaygin olarak kullanilmakta olup
renkleri, biyolojik olarak pargalanamamalar1 ve canlilar ilizerinde potansiyel toksisite
teskil etmeleri nedeni ile atiksu aritiminda problem yaratmaktadirlar (Yoo et al.,
2000). 10-50 mg/L. gibi ¢ok diisiik derisimlerde bile azo boyalarinin renk vermesi,
estetik goriintimii bozmasi ve suyun 151tk gecirgenlifini azaltmasi gibi alici
ortamlarda problemlere neden olmaktadir (Wong and Yu, 1999). Azo boya maddesi
iceren renkli atiksilarin aritim igin fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir.
Ancak genelde bu yontemler dezavantajlar1 nedeni ile ¢gok yogun uygulama alan
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bulamamaktadir. Yapilan ¢aligmalar azo bilegiklerinin biyolojik olarak pargalaﬁm%151
ve renksizlestirilmesinin indirgeyici anaerobik biyoproseslerle gergeklegtigini
gistermistir (Carliell et al., 1995). Anaerobik kosullar altinda olusan ara tiriinler daha
ileri bir kademeye ayrisamamakta (Brown ve Hamburger, 1987; Knackmuss, 1996),
ancak aerobik kosullar altinda olugan aromatil bilegikler hidroksil (OH") grubunun
ayrigmasi ve halka agilmasi yolu ile pargalanabilmektedir (Haug et al., 1991). Bu
nedenle azo boyar maddeleri igeren atiksilarin renklerinin giderilmesi igin ilk adim
azo Kkopristinin indirgenerek pargalanmasint saglayan anaerobik kosullarin
olusturulmasidir. Ikinci adim ise anaerobik aritma sonucu olusan ve muhtemelen
toksik, kanserojenik olan aromatik aminlerin nihai aynstirilmas: igin aerobik

kosullarin saglanmasidir (Zaoyan etal., 1992).

Yapilan bir caligmada pamuklu tekstil atiksuyunun anaerobik/aerobik ardigik
reaktor sistemi kullamlarak aritilmstir. Anaerobikte %67 KOI giderimine ulagilirken,
renk tamamen giderilmistir. Aerobik reaktérde ise %77 KOI giderim verimi elde
edilirken, toplam sistemde %92 KOI giderim verimi elde dilmistir (Istk and Sponza ,
2004).
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PROSESLERI

Su ve enerji Swalley tarafindan 21. yiizyilin en &nemli iki hedefi olifik
tamimlanmugtir. Su kalitesi ve temini noktasal kirlilikler ile tarim ve artan niifus gibi
noktasal olmayan kaynaklarla tehdit edilmektedir. Ugiincii diinya {ilkeleri su
problemini ¢ozmek icin genellikle yeterli alt yap1 ve sermayeye sahip degildir. Her
ne kadar arntma prosesi iyi kurulmus bir mithendislik birimi olsa da, proses ortaklig1
ihtiyaci, merkezi olmayan aritma ve basitlegtirilmis prosesler 3. diinya {ilkelerinde
yeni hedefler ve firsatlar agmistir. Insanin tiiketmesi igin gerekli olan suyun yenilikgi,
ucuz ve verimli metotlarla saflagtirilmasi, en az endiistriyel kaynakl atiksularin alic

ortama desarj edilmeden 6nce aritilmasi kadar gereklidir (Mollah et al., 2004 ).

Elektroflotasyon (EF), elektrodekantasyon, elektrokoagiilasyon (EK),
elektrokinetik remediasyon (kirlenmis topraklar igin) gibi elektrokimyasal teknikler
minimum miktarda kimyasala ihtiyag duyduklarmndan kullanimlart yayginlagmaya
baglamigtir. Saglam ve siki enstriimantasyonla yukarida bahsedilen elektrokimyasal
teknikler kolayca elde edilebilir bu nedenle Sekil 3.1°de gosterilen, biiyiik
konteynirlar, bliyiikk hacim ve sayidaki kimyasallar1 gerektiren tipik bir sofistike
atiksu aritma tesisinin yerine gegme potansiyeline sahip olacaktir. Sonug olarak ¢ok

az ekonomik bir sermaye ile basit bir yer degistirme yapilabilir.
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A=Ham su
B= Drum 1zgara

C=Kum tutucu

D=Transfer Rogar
E = On g¢okeltici
F = Oksidasyon kanal

G = Camur artimi1

Y

Noktali alandaki tiim kompleks prosesler

elektrokoagtilasyonla yerdegistirilmistir. H = Son gokeltici

I =Klorlama

Sekil. 3.1. Tipik bir atiksu aritma sisteminin sematik akig diyagrami ve EK ile
degistirilebilecek kompleks prosesler (noktal: kutu igindeki kisim)

Rajeshwar ve digerlerine gore elektrokimyasal tekniklerin ¢evresel uyum, ¢ok
yonliiliik, enerji verimliligi, gtivenlik, secicilik, otomasyona uyumluluk ve maliyet
verimliligi gibi faydalar1 vardir. Bunlara ek olarak asagidaki avantajlar eklenebilir:

¢ Elektrokimyasal reaksiyonlarda kontrollti ve hizli reaksiyonlar saglanir.

e Kiiciik 6lgekli sistemler uygulanabilir.

e Bu sistemlerde kimyasallar ve mikroorganizmalar yerine yalmzca
elektrotlardan faydalamlir.

e EK prosesleriyle agir metaller, yemekhane atiksular, yagli atiksular,
tekstil boyalari, flor, polimerik atiklar, depolama alam s1zinti sularindaki
organik maddeler, askida kati maddeler, ultra ince partikiillerin sivi
¢Ozeltileri, nitratlar, fenolik atiklar, arsenik, lignin ve EDTA igeren
yansitic1 organikler, kimyasal ve mekanik parlatici atiklar: igeren atiksular
aritilabilir.

e EK prosesleri igme suyu aritiminda da kullanilabilir.
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Son yillarda elektrokimyasal teknolojiler zellikle enerji depolama, kimyasal

sentez, metal {iretimi, yiizey artimi alanlarinda oldukga gelismistir. Metal . geri #
kazamminda elektrokimyasal mekanizma ¢ok basittir. Bu esasen katotik bir
biriktirmedir.

M™ +ne"—M 3.1

Elektrokimyasal proseleri ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢6zmede 6n
plana c¢ikaran esas kriterleri ise agagidaki gekilde 6zetleyebiliriz (Rajeshwar et al.,
1994, :

®(Cok Ydnliiliik: Elektrokimyasal prosesler birgok c¢evre probleminin ¢6ziimiinde

dogrudan veya dolayl1 olarak kullamlabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gergeklestirilir. Sonug olarak birgok kirleticinin ve maddenin gok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6z konusudur.

eEnerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik
sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diigiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolay: olusan gii¢ kayiplarim
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlar1 ile enerji verimleri
artirilabilir. Boylece klasik sistemlere goére daha az enerji tikketimi ortaya ¢ikmus
olacaktir.

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

otomasyonu i¢in uygun 6zelliktedir.

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

iiriinlerin olugumu gézlenmemektedir.
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eMaliyet tesirlilii: Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi ve ‘kontrolﬁnﬁn“ Lo

tasarlanmasi basit ve ucuzdur. Birgok ekipmana gére ¢ok az bir alan iggal etmekfedir. _ :
3.1. Faraday Kanunu ve Akim Verim iliskisi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gegen akimin miktar1 q ve akim
siddeti I ile t zaman arasindaki iliski;

q=/(Idt) (3.2)

reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢ozlinen metalin (mol olarak) miktar
Faraday kanunu ile ifade edilirse (3.3);

_q _ Lt
nF nF

seklinde yazilir. Bu egsitlikte; n: ¢6ziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve

(3.3)

96485 C/mol degerine esittir.

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 ge¢igine bagli prosesi sekilde tanimlanir:

CE = O 3.4

ar

Bu esitlikte; gp: olusan irlintin harcadig1 yikk ve qr: toplam harcanan yiik
degerini ifade etmektedir. Olusan {iriin veya harcanan reaktantin miktar esas alinarak
olgtilen(m,e) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iligki;

CE = &t (3.5)

m

seklinde ifade edilir. (3.3) esitligi (3.5) esitliginde yerine yazilirsa;
_ My n.F
= T

CE (3.6)



elde edilir. e BEER
Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarimn tOpIéqf1ﬁa '-Lésit-“_ i
olacaktir. Bu durumda bir elektrottaki toplam akim I;, g e

I=3I; (3.7)

olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh
olarak:

u
CE= T (3.8)
seklinde ifade edilir.

3.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

En ¢ok bilinen elektrokimyasal teknolojiler agagida verilmistir.

1. Elektrokoagiilasyon
2. Elektroflotasyon
3. Elektrooksidasyon

Elektrokoagtiilasyon atiksu antiminda veya su tiretiminde kullamilir. Bu
teknolojide en ¢ok aliiminyum, demir veya Al/Fe elektrotlar1 kullamilir. Aritilmig
sudan flokiile olmus ¢amurun ayrilmas: elektroflotasyon prosesi ile yapilabilir.
Elektroflotasyon prosesi, kollaidal partikiillerin, yag ve gresin ve organik
kirleticilerin giderilmesinde etkili bir prosestir. Yapilan deneysel caligmalardan,
elektroflotasyon teknolojisinin, ¢6ziinmiis hava flotasyonundan ve sedimantasyondan
daha etkili bir proses oldugu ve daha etkili sonuglar elde edildigi ispatlanmugtir.
Oksijen olugumu ig¢in bu proseste kararli ve aktif elektrotlarin kullanilmasi bu
teknolojinin kabuliinii desteklemektedir. Atiksu aritiminda kullanilan diger bir proses
ise elektrooksidasyondur. Bu proses diger teknolojilerle birlikte kullamlir.
Elektrotlarin yiizeyindeki pargalanabilirligi diigiik kirleticilerin pargalanmasinda
etkili bir teknolojidir. TVBDD (Titanyum-based boron-doped diamond film elektrotu)
¢ok yiiksek aktivite gosterir (Chen, 2004).



3.2.1. ELEKTROKOAGULASYON PROSESi

Vi

Elektrokoaglilasyon proscsi, aliminyum veya demir elekirotlarmdin -hefii -~

aliiminyum hem de demir iyonlarinin elektriksel olarak ¢dztinmesi ile koagiilantlarin
olugsmasim igeren bir prosestir. Metal iyon olugsumu anotta gergeklesir ve H, gaz
katottan agiga ¢ikar. Hidrojen gazi suyun diginda flokiillerin yiizdiiriilmesine
yardimc1 olur. Bu proses bazen elektroflotasyon olarak adlandirilir (Sekil 3.2).

Elektrotlar mono veya bi-polar seklinde diizenlenir.

S

a Valay Alag
b Dy Adug

Sekil. 3.2. Elektrokoagiilasyon tinitesi

Anotta gergeklesen kimyasal reaksiyonlar agagidaki gibidir.

Aliiminyum anot i¢in;

Al-3e — A’ (3.9)
Alkali sartlarda

AT + 30H — Al(OH)3 (3.10)
Asidik sartlarda

Al + 3H,0 — Al(OH)3 + 3H" (3.11)



Demir anot igin;

Fe—2e¢ — Fe*
Alkali sartlarda

Fe'? + 30H — Fe(OH); (3.13)
Asidik sartlarda

4Fe™? + 0y + 2H,0 — 4Fe™ + 4OH (3.14)

Oksijen olusma reaksivonlan gerceklesir;

2H,0 — 4¢— O; + 4H" (3.15)
Katottaki Reaksiyon;
2H,0 + 2¢ — H, + 20H (3.16)

Al ve Fe™ iyonlan partikiiler floklar i¢in uygun koagiilantlardir. Hidroliz
olmus aliiminyum iyonlar1 genis bir ag yapisi olusturur (Al—O—Al—OH). Bu yap1 F°
gibi kirleticileri kimyasal olarak adsorblar. Aliiminyum genellikle su aritiminda,

demir ise atiksu aritiminda kullanilir.

Yiiksek partikiil uzaklagtirma verimi, aritma kolaylig1, nispeten diigiik maliyet
ve otomatik c¢alisma imkani elektrokoagiilasyon prosesinin en Onemli

avantajlarindandir (Chen et.al., 2004).

Elektrokoagiilasyon atiksu akimina iyon kazanmak i¢in titkkenebilir elektrotlarin
kullanildig1, birgok kimyasal ve fiziksel olguyu igeren karmasik bir prosestir. EK
proseslerinde ortamda koagtilasyon iyonlar1 olusur ve bu islem asagida belirtilen {i¢

asamada gerceklesir:
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ii- Kirleticilerin ~ destabilizasyonu,  partikiillerin suspanmyonM;yg&y'
emiilsiyonlarin kirilmasi,

iii-  Destabilize fazin birleserek floklar olugturmasi.

Asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

o Sacrificial anotun oksidasyonuyla olusan iyonlarin i¢ hareketleriyle
yliklenmis tiirler etrafinda olusan ¢ift tabakanin sikigtirilmasi,

e Sacrificial anodun elektrokimyasal ¢6ziilmesiyle iiretilen farkli yiiklii
iyonlarla, atiksuda bulunan iyonlarin nétralize olarak yiiklenmesi. Bu farkli
yiikli iyonlar, partikiiller arasi itme kuvvetlerini sahip olduklart van der
Waals kuvvetleri kadar azaltarak koagiilasyonu saglarlar. Bu prosesin
sonucunda net olarak sifir ytikleme olur,

e Flok olusumu: koagiilasyonun sonunda hala suda kalan koloidal partikiillerin
birlesmesi ve birbirine tutunmasiyla bir ¢amur tabakasi olusturan floklar

olusur.

Kati oksitler, hidroksitler ve oksihidroksitler kirletici pargaciklarin
adsorpsiyonu i¢in aktif yiizeyler saglarlar.

Elektrokoagiilasyon metallerin, askida partikiillerin, kil minerallerinin, organik
boyalarin ve ¢esitli endiistriyel desarjlardan kaynaklanan yag ve gresin
giderilmesinde basariyla kullanilmigtir. Tipik demir veya aliiminyumdan yapilmig

metal anotlara potansiyel uygulanan bu proses sonucunda iki ayr reaksiyon olusur.

e Demir/alliminyum anotta ¢oziinerek derhal polimerik demir ve aliiminyum
hidroksitlere hidroliz olan karsit metal iyonlar1 olusur. Bu polimerik
hidroksitler miikemmel koagiilasyon maddeleridir. Tiikenebilir metal anotlari,
anot etrafinda stirekli polimerik hidroksitler olusturmak i¢in kullanilir.
Negatif partikiillerle birlesen bu metal katyonlar1 elektroforetik hareketlerle
anotun etrafina tagindiginda koagiilasyon olugur. Atiksu akimi igerisindeki
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kirleticiler ya kimyasal reaksiyon ve OngSkelmeyle ya da el 1?(
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asmmmastyla olusan koloidal maddelere fiziksel ve kimyasat ’1%1@: t.
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ve filtrasyonla sistemden uzaklagtirilir. BSylece konvansiyonel koagiilasyon

b
baglanmalariyla giderilir. Daha sonra bunlar elektroflotasyon veya ¢6

proseslerinde oldugu gibi koagiilant maddelerin eklenmesindense, bu
koagiilasyon maddeleri sistem igerisinde meydana getirilmektedir.

e Su da paralel reaksiyonlarla elektrolize olarak anotta oksijen ve katotta
hidrojen kabarciklar1 olusur. Bu gaz kabarciklart flokiile olmus partikiillere
etkiyerek kirleticileri su ylizeyine gikararak flotasyonunu saglar.

Ayrica EK hiicresinde agagidaki fizikokimyasal reasiyonlarda yeralabilir.

e Atiksuda bulunan katodik maddelerin katodik indirgenmesi (rediiksiyonu),

o (Ozeltideki iyonlarin elektroforetik yerdegistirmesi,

o Elektrotlarda iiretilen O, ve H; kabarciklar1 tarafindan koagiile edilmis
pargaciklarin elektroflotasyonu,

e Katotta metal iyonlarinin indirgenmesi,

e Diger kimyasal ve elektrokimyasal prosesler.

Bir EK deneyinde elektrot veya elektrot grubu genelde harici bir DC
kaynagina baglanmigtir. C6zillen veya biriken metal miktar1 elektrolitik ¢dzeltiden
gecen elektrik miktarina baghdir. Akim yogunlugu (A cm™®) ve ¢dzillen madde
miktar1 (M;g cm™®) arasinda faraday kanunlarindan tiiretilerek basit bir iligki
kurulabilir.

w= (JtM)/NF (3.17)

Burada w ¢6ziinen elektrot madde miktar1 (g olarak M cm?), J akim yogunlugu
(A cm?), t zaman (sn), M ilgili elektrodun relatif molar kiitlesi, N
oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonunda elektron sayisi, F faraday sabiti 46500 C mol”
! olarak almir. Sistemden gegirilen tanimli bir elektrik miktariyla hesaplanan
¢6ziinmiis madde miktar1 ile deneysel olarak tamimlanan miktar arasinda uygunluk
olmas1 beklenmektedir. Ancak elektrot grubunun geometrisine dikkat edilmezse ve
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EK hiicresinin isletilmesi i¢in optimum kosullar saglanmazsa ¢ok 6nemli oranlarda
hatayla Kkargilagilabilir. EK hiicresinde o&lgiilen potansiyel de kesin olmayan
alanlardan biridir. Olgiilen potansiyel asagida gosterildigi gibi {ic bilesenin

toplamidir:

Bap = Pkt Bt BIR (3.18)

Burada pap uygulanan asiri potansiyel (V), ux kinetik asir1 potansiyel (V), tmt
agir1 potansiyel konsantrasyonu, pr ¢ozelti direncinden kaynaklanan agir1 potansiyel

veya omik potansiyel (IR) kaybidir (V).

IR kaybs, d elektrotlar arasindaki mesafe (cm), A katotun yiizey alami (cm?), k
¢ozeltinin spesifik iletkenligi (mSm™) ve I (A) ile ilgilidir ve asagidaki denklem ile

gosterilir.
Hir = (1d)/(Ak) (3.19)

IR kaybi elektrotlar arasindaki mesafeyi arttirarak ve elektrotlarin koseler
arasindaki alanlarmin ve ¢ozeltinin spesifik iletim katsayinin azaltilarak kolayca
minimize edilebilir. Kiitle transfer veya diflizyon asir1 potansiyeli olarak da bilinen
agir1 potansiyel konsantrasyonu, elektrot reaksiyonlar: nedeniyle elektrot yiizeyine
yakin olusan analit konsantrasyonlarindaki degisiklikten dolay1 olusur. Bu agin
potansiyel ¢ozelti hacmi ve elektrot ylizeyi arasindaki elektroaktif tlirlerin
konsantrasyonundaki farkliliklar sebebiyle olugur. Reaksiyon orani sabiti kiitle
transfer sabitinden ¢ok daha kii¢iik olunca konsantrasyon agiri gerilmesi ihmal
edilebilecek kadar kiigiik olur. Kiitle taginim agir1 potansiyeli anot yiizeyinden ¢6zelti
hacmine taginan metal iyonlarimin kiitlelerini azaltarak diigiirtilebilir ve ¢dzeltinin
tiirbiilansim arttirarak elde edilebilir. Bazi mekanik katkilar kullamilmasiyla elektrolit
¢Ozeltisinin anottan katota hizli gegcirilmesi saglanarak bu durumun {stesinden
gelinebilir. Kinetik agir1 potansiyelin (aktivasyon potansiyeli) kaynag: elektron
transfer reaksiyonlarindaki aktivasyon enerjisi esigindedir. Hem kinetik hem de agir1
potansiyel konsantrasyonu akim arttikga artar. Ancak bu degisimlerin, sulu
¢ozeltilerde spesifik ¢esitler igin fiziksel ve kimyasal tiirlerinin etkilerinin
arastirilmas1 gerekmektedir. Ilgili yiizeye elektrik alan gradyeninin etkisi ve ¢ozelti
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reaksiyonlar1 agik¢a tanimlanmalidir. Literatiirde yapilan incelemede, elektrotlar
{izerindeki birikimin karakterizasyonu i¢in ¢ok az ¢alisma yapildigy goriilmistiir. EK
tekniklerinin performansinin optimizasyonu igin ara reaksiyonlar oldugu kadar her
iki ¢Ozelti fazinin elektrokimyasal potansiyel ve pH etkisi de iyi bir sekilde
anlagilmalidir (Mollah et al., 2004).

Orange II tekstil boyas: elektrokoagiilasyon yontemiyle renk giderimi
saglanmigtir (Daneshvar et al., 2003). Boyanin EK yontemiyle aritilmasinda su
sicakligi, pH etkisi, boya konsantrasyonu, elektrotlarin uzakliklari, etkili akim
miktar1 aragtirlmigtir. Caligmalar ortaya c¢ikanlmistir ki 200mg/L  boya
konsantrasyonu altinda ve demir elektrotlar kullanilarak COD giderim verimi >84%
olarak belirlenmigtir. Etkili giderim i¢in optimum akim miktar1 34.62 A/m?* olarak
tesbit edilmigtir. Bu metot da pH notr olarak kullamilmigtir. Etkili renk giderimi
>98% olarak bulunmusgtur.

Diger bir g¢aligmada elektrokoagiilasyon yemekhane atik sularmin
giderimin de kullanilmigtir (Xu and Zhu, 2004). Farkl igletme sartlarinda pH igerigi,
reaksiyon zamani kondiiktivite, elektrot aralifi, gerekli akim miktari, ve farkli
konsantrasyonlarda incelenmigtir. Optimum gerekli akim miktar1 10-14 A/m? ve 30
dakika boyunca atiin 6zelliklerinin testi i¢in yeterli goriilmistiir. Atik suya ekstra
tuz eklenmesine ragmen etkili giderime yardimci olmamigtir ve 6nemli miktarda gii¢
harcanmugstir. Etkili elektrot mesafesi 10mm olarak belirlenmistir. EK proses
performansinin pH etkisi ¢ok 6nemli olmamakla beraber 3-10 arasinda belirlenmisgtir.

Yag ve COD¢; normal sartlar altinda sirasiyla %95 ve %75 olarak bulunmustur.

Ozonlama elektrokoagiilasyon (demir ve aliiminyum elektrotlar, atiksu
akis hiz1 2 m>/saat,40-60 A) ile tekstil atiksularimn arrtim1 yapilmustir (Ciardelli and
Rabieri,2001). Ozonlama ile %95-99 renk ve %60 (75-120 mg/L) COD giderim
edilirken EK ile ise renk % 80-100 ve COD %70-80 giderim degerlerine ulagilmistir.
EK prosesi ¢ikis suyu COD degeri 123 mg/L olarak bulunmustur.

Farkli elektrot baglantilariyla azo Asit Red 14 boyas: igeren atiksuyun
aritim1 gahgilmigtir (Daneshvar et al., 2004). Akim yogunlugu, elektroliz stiresi,
¢ozelti pH degiskenleri kullanilmigtir. Bunlar en ¢ok etkili renk giderimine etki
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etmiglerdir. Etkili testlerden sonra renk giderimleri ve COD azaimam kesinlik
kazanmstir. Boya konsantrasyonu COD igin yaklagik olarak 300mg/L ve
150mg/L’den daha az boya konsantrasyonunda renk giderimi yaklasik olarak %93
bulunmugtur. pH aralif1 6-9, elektroliz stiresi 4 dakika, etkili akim yogunlugu 80 A
/m%, sicakhk yaklagik olarak 300K gomiilii elektrot mesafesi lcm olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda COD giderimi %85’den daha fazla olarak
belirlenmistir. Ikinci seri denemede EK hiicresi monopolar elektrotlar ile seri ve
paralel bagli ve bipolar elektrotlar ile seri ve paralel baglilarn sonuglan
karsilagtirilmigtir. Bu ¢aligma sonuglart gostermistir ki EK hiicresi birkag elektrot
sistemi ile bulunan sonuglar basit elektrotlardan daha iyi sonug elde edilmistir ve
monopolar elektrotlar bipolar elektrotlardan daha fazla renk giderimi sonuglar ortaya

cikarmistir.

Boya ve tekstil atik sularinda tipik olarak yiiksek COD ve renk igerigine,
boyar madde tipine bagli olarak karsilagtirma yapilmigtir. Bu ¢alismada reaktif ve
dispers boyar maddeler ¢ahisiimistir (Hyun et al., 2004). COD ve boya giderimi Fe**
koagiilasyonu ve Fenton oksidasyonu kullanilarak yapilmistir. Zeta potansiyeli,
askida kati konsantrasyonu incelenmistir. Fenton oksidasyonu Fe*" koagiilasyonu ile
birlestirilmis ve etkili COD ve renk giderimi tespit edilmistir. En iyi sartlarda %90
COD ve %99 renk giderimi saglanmustir. Ayr1 ayr1 incelendiginde Fe®* dispers boya
¢ozeltilerinde daha iyi sonuglar ortaya g¢ikartirken Fenton oksidasyonu ise reactive

boya ¢6zeltilerinde daha basgarili olmugtur.
3.2.1.1. Elektrokoagiilasyonda Hiicrelerinin Dizaym

Maksimum verimin saglanmasi i¢in EK hiicrelerinin dizayni ©6nemlidir.
Bununla ilgili olarak asagidaki faktérler g6z &niinde bulundurulmalidir (Mollah et
al,, 2004).

o Elektrotlar arasindaki IR kayiplar1 minimize edilmelidir.

e Elektrotlarin ylizeyinde O, ve H, gaz kabarcik ¢ekirdeklerinin birikmesi
minimize edilmelidir.

e Elektrotlar arasindaki kiitle transferinin engellenmesi minimize

edilmelidir.



IR kaybi asagidakilere baglhidur:

e Elektrolit ¢6zeltisinin iletkenligine
e Iki elektrot arasindaki mesafeye
e Elektrotun geometrisine baglidur.

IR kaybindan dolay1 olusan hatanin yiizdesi {i¢ farkli yolla azaltilabilir:

e Yiiksek iletken ¢ozeltilerin kullanilmasi
o Iki elektrot arasindaki mesafenin azaltilmasi

e IR kayiplarim karsilayacak elektronik ortalamalarin planlanmasi.

Bir EK reaktorti aracilifiyla akigtaki tiirbiilans seviyesi arttirtlarak kiitle
taginimini ¢ogaltilabilir. EK reaktoriindeki akig hiz1 arttirilarak tiirbiilans arttirilabilir.
Tiirbiilansin artmasi da elektrot tabakanin yan tarafindaki pasif tabakay azaltir,

Oksijen ve hidrojen gazlari, gaz kabarcig: seklinde anot ve katotta olusur. Bu
gaz kabarciklari yalitkan bir tabakadir ve eger elektrot yiizeyinde birikmeleri
saglanirsa hiicrenin elektrik direnci artar sonug olarak optimum giderim veriminin
saglanmasinda daha fazla elektrik enerjisi kullanilabilir. Gaz kabarciklarinin
birikiminin azaltilmasi i¢in elektrot etrafindaki elektrolit akisi arttirilarak
kabarciklarin temizlenmesi saglanir. EK reaktérleri bir ¢ok tiirde yapilmaktadir. Her
bir sistem gesitli aritma kapasitesi derecelerinde avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Asagidaki bolimde bazi EK prosesleri agiklanmigtir. Tiim reaktorlerin temeli
tamamiyla zit kutuplu olduundan, plaka ve tiipler anodik ve katodik yiizeyleri ifade
etmek igin kullanmimagtir.
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1. Uzun Diigey Plaka Reaktorii

Bu reaktérlerde boyu eninden olduk¢a uzun diiz ¢elik plakalar kullanilir (Sekil
3.3). Plakalar, iistten agik veya kapal1 yalitkan bir kasaya yerlestirilir. Kapal1 olaniar
suya batirilmig sekilde elektrik baglantisina ihtiyag duyarken, agik olanlarda ¢ozelti
seviyesinin {istiinden elektrik baglantis1 saglanabilir. Elektrot plakalar1 koruyucu bir
tabaka ile kaplanmadiklar siirece daldirilmig baglantilarda daha gabuk aginirlar.
Reaktériin kasa kismu olarak yalitkan c¢ubuklar veya tiipler kullamilarak birgok
denemeler yapilmigtir. Bu reaktérlerde, tiimii esit araliklarla ve paralel olarak tiiplere
yerlestirilmis cesitli geniglikteki plakalar kullanilir. Merkeze teget dar tabakalar
akigin smirlanmasina neden olur. Dar plakalar aym zamanda daha az yiizey alanina

sahiptir ve ¢ok yakin yerlestirilen tabakalar tiibik kafesin merkezini daraltir.

@ e

Sekil 3.3. Uzun diisey plaka elektrotlu EK reaktdriintin sematik akis diyagrami

Dolayisiyla tabakalarin kalinliklar1 degistirilmedik¢e agmnma olusur ve tabakalarin
omrii kisalir. Akis, gaz kabarciklarinin ¢ozeltide hareket etmesi i¢in asagidan
yukariya dogru olmalidir. Bu reaktérlerde plakalar genellikle 1/8 ve 1/4 araliginda

yerlestirilir ve bu araliklar, plakalarin ylizeyindeki tortularin diiserek bosluklar
doldurmasi ve reaktor tabaninda birikmesiyle kisalir. Atiklarin eklenmesiyle olusan
tortularin ¢dziilmesi igin dizaynlar sik sik yapilan asit yikama adimlarim igermelidir.
Plakalarin yerlestirilmesi herhangi bir civata baglantis1 veya bagka baglayiciyla
yapilamayacagindan dolayi, tiim plakalar genellikle kaynakla birlestirilir. Yedek
reaktor kullanilmadikga reaktoriin tekrar yapilmasinda kaynak islemi zaman alir.
Bazi imalatgilar, agindiginda artik haline gelen, kullamldiktan sonra atilan ve bu
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nedenle ek isletme maliyeti getiren plakalar imal etmektedirler. Plakalar bazen
delinecektir, plakalarda delik olugsmussa bakimlar1 yapilmalidir.

Tiim plakalarin esit araliklarla yerlestirildigi genis bog alani olan dikdortgen
kafesli agik reaktorlerde kullanilir. Bu reaktérlerde kullanilan plakalarin boyunun
enine oram 2’den kiigiiktiir dolayisiyla kasa igerisindeki bu plakalarin oluklan
asinmadif1 siirece temizlenebilir. Plakalarin arasindaki baglanti ¢zeltinin {istinden
yapildig i¢in kaynak ve izolasyona gerek yoktur. Reaktorler temizlenebilir kartuslu
plakalar igerdiginden dolayr plakalarin degismesi gerektiginde zaman kaybi
minimize edilmis olur. Reaktérde, plakalarda tortu plakasi olustugunda olusan kisa
devreyi engellemek i¢in, plakalarin altinda biiylik bir yuvarlak alan vardir. Bu tiir
reaktorler diger diisey plaka reaktdrlerine gore ¢ok daha fazla aritilabilirlik
kapasitesine sahiptir ve genis araliklardaki debilere sahip atiksular aritilabilir.

Bu diisey plakali dizaynlarda kivrilarak gelen atiksu akimlar pratik degildir.
Bu durumda siv1 reakttre tam olarak dolana kadar anot veya katottan birine daha
yakin olacaktir. Aritma i¢in gereken reaksiyonlarin olugmasi i¢in anodik ve katodik
sartlarin her ikisi de olmasi gerekir, bu nedenle tipik dizaynlarda, sivi reaktérden
yatay bir sekilde tek yolla gegirilir.

2. Uzun Yatay Plaka Reaktorleri

Bu reaktorlerde yatay plakalar kullamilir (Sekil 3.4). Plakalar yalitkan
dikdortgen bir kasanin igine, yerlerinden kaymamalar igin civatalarla baglanmigtir.
Plakalarda bir kez korozyon olusursa tekrar temizlenmeleri hemen hemen
imkansizdir. Plakalar diiz bir sekilde yerlestirildiklerinde, gaz kabarciklari, plakalarin
altindan iistiine dogru diren¢ olusturarak yiikselir hemen ardindan ¢6zelti plakalarin
arasinda hareket etmeye baslar ve eksen boyunca devam eder. Uretilen gaz, hzli
korozyona ve tortuya neden olan oksijen igerir. Tortular distiglinde plakalar
arasinda kisa devre olusur. Plakalar reaktSriin kenarlarma diigey bir gekilde
yerlestirildiklerinde ¢ozelti ii¢ faz halinde ayrilir (sivi, kati ve gaz) dolayisiyla
plakalarin alt tarafi dolan katilarla iist tarafi da biriken gaz tabakasiyla yalitkan hale
geleceginden dolay: plakalarin sadece orta kistmlan etkili olacaktir. Katilarm her
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plakanin taban kenarimi doldurmasiyla plakalarla kasa arasi kapanir ve reaktdriin

caligmasi giiclesir.

&LY

Sekil 3.4. Uzun yatay plaka elektrotlu EK reaktoriintin sematik akis diyagrami

3. Kisa Yatay Plaka Reaktor

Bu reaktorlerde yalitkan bir kasa icerisine yerlestirilmis, aralikl, ayrik, paralel
ve yatay sekilde yerlestirilmis yaklagik olarak kare seklinde plakalar kullanilir ($ekil
3.5). Akig dolanarak olmaktadir bu nedenle ¢ozelti plakalarin arasindaki tiim
yerlerden gegirilmelidir. Dizayn gegis alanlarinda zit kutuplar olusturulacak sekilde
olmalidir. Atiksu anot ve katota ulasana kadar yeterli zamana sahip olacaktir ki
dolayisiyla suyun tek seferde gegirilmesinde aritmanin tamamlanmasi saglamr.
Baglantilar kasayla yapilmalidir. Bu baglantilar kaynak ve izolasyondan farkli
sekilde yeni metotlarla elektrik baglantisin1 saglayacak sekilde olmalidir.reaktSriin
kenarlar1 ve plakalar arasindaki kisa baglanti alanlari, aginmg plakalarin kolay
temizlenmesini saglar. Bu tip reaktdrlerin ok efektif oldugu ve yiksek
konsantrasyonlu atiklarin aritimini sagladig dikkat ¢ekmigtir. Bu reaktorlerle yapilan
bazi denemelerde ¢dzeltinin maksimum bekleme zamaninin saglanmas: igin diigiik
akis hizlarinda c¢aligilmigtir. Yiksek sivi hizlarinda faz aynmi ve kiiciik tanecikli
tortularin giderimi olmamaktadir.



Bu tiir diziliste s1v1 s1zintilarin1 durdurmak zor olabilmektedir. Bazi ,‘sis"témile:r'de

sizintiy1 engellemek i¢in damlatmali havuzlar kullanilir.
Ardlmin g5 rilos

Atk su oirisi
Sekil 3.5. Paralel kisa yatay plaka elektrotlu EK hiicresi sematik akis diyagram

4. Gozenekli Plaka Reaktorii
Bu reaktrler dezavantajlarindan dolay:r fazla ticari olmasa da burada

anlatilmistir.

Sekil 3.6. Gozenekli, diiz ve yatay, paralel plaka elektrotlu EK reakt6riiniin sematik
diyagrami
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Gozenekli reaktorlerde yalitkan bir kasa ile birlikte diiz, yatay ve paralelﬁ

6

plakalar kullanilir (Sekil 3.6). Atiksu plakalarin arasindan degil de 1c,:1nden geg:er Bu

sistemde kati maddeler, plakalarin i¢indeki birbirine yakin gozeneklerdekl sli
bolgelerde hizlica toplanir ve bu durumda sadece asit yikamayla giderilebilecek
elektrik kisa devreleri olugur. Plakalardaki gozenekler asimnmayla olustugu igin,
plakalardan gegen siviyla bu gozeneklilik zamanla degisir. Eger herhangi bir yabanci
madde olursa gozenekler tikanabilir. G6zeneklerin tikanmasi sonucunda katilar
ortamda birikecek ve reaktoriin kirlenmesi hizlanacaktir. Paralel akista birgok
gozeneklilik oldugundan dolay: tiim gézeneklerden gecen akimin homojen olmasi
garanti degildir. Bu reaktorler igme suyu aritiminda ve erimeyen plakalar kullanildig:
durumlarda etkindir ancak sizintiyr engellemek zordur ve yiiksek basinglarda

isletmek gerekir.
5. Kati Tiip Reaktorler

Iki esmerkezli tiiple iyi bir sekilde galisan bir reaktér olmakla birlikte tiglincii
bir alan olarak yalitkan bir tiipii igeren sistemler de yapilmaktadir (Sekil 3.7). Tiipler
yalitkan bir telle veya daha kompleks bir malzemeyle ayr1 ayr sarilir. Yuvarlak alan
minimize edilir, reaksiyon voltaji diisiik tutulur ve sivi hiz1 yiiksek tutulur. Sarj
olmamus yiizey alanlariyla akim yogunlugunu degistirmeye firsat olmaz, bir tiip her
zaman anot olmali ve digeri de katot olmahdir. I¢ ve distaki tiipler farkli yiizey
alanlarina sahiptir. Her iki reaktif ylizeydeki akim yogunlugu akim yoniine baglh
olarak da degisir.

Bu reaktérlerde sizintilarin oldugu yerleri contalamak zordur. Tiiplerdeki
gerilim degigsmeleri ve kisa devrelerin olugmasi tiiplerin kullanilabilme miirlerini
oldukga kisaltir. Kisa devreler genellikle diga sizmalarda olusur. pH’1n diistik oldugu

¢ozeltilerde EK’da ¢ozeltinin yaninda agmmalar olur.
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Sekil 3.7. Sacrificial elektrot olarak iki es merkezli elektrotlu EK reaktSriiniin
sematik diyagrami

3.2.1.2. Elektrokoagiilasyonu Etkileyen Faktorler
I. Akim Yogunlugu veya Yiik Yiiklemesi

Elektrokoagiilasyon prosesinde akim her bir elektrottan ¢ikan AI™ ve Fe™
iyonlarinin miktan ile belirlenir. Aliminyum igin elektrokimyasal esdeger kiitle
335,6 mg/(Ah)’dir. Demir igin bu deger 1041 mg/(Ah)’dir. Fazla akim, kiigiik
elektrokoagiilasyon {initesi anlamina gelmektedir. Daha 6nemlisi, ¢ok yiiksek akim
yogunlugu akim veriminde 6nemli bir diiglisle sonuglanir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde, kurulum siiresi hari¢ ¢ok uzun bir peryotta sistemin ¢aligtirilabilmesi i¢in,
akim yogunlugunun 20-25 A/m* arasinda olmas: 6nerilmektedir. Buna elektrotlarin
secimi diger isletme parametreleri gz 6ntine alinarak belirlenir. Bunlar; pH, sicaklik,
akis hizidir. Aliiminyum elektrotu i¢in akim verimi 120-140% iken, demir i¢in bu
deger yaklasik 100%’diir. Alliminyum i¢in 100%’den fazla akim verimi 6zellikle
klor iyonu varliginda korozyona neden olur. Akim verimi, akim yogunluguna ve
anyonlarin tiirline baglidir (Chen, 2004).

Aritilmis suyun kalitesi, tiretilen iyonlarin miktarina (mg), tretilen akima ve
zamana (Ah) baglidir. Mevcut herhangi bir deger rapor edilmemisse, isletmenin akim

yogunlugu veya yiik yliklemesi deneysel olarak belirlenebilir.



2. NaCl Varhginin Etkisi

K

Tuzlar, su veya atiksuyun aritiminda iletkenligi arttirmak igin kullamll}‘Bunlar e

elektrik yiikii tagiyarak iyonik destek saglamasimin yaninda, klor iyonlari, HCOj5',
SO4? gibi diger anyonlarm olumsuz etkilerini de énemli 6lgtide azaltir. Karbonat ve
stilfat iyonlarinin varlig1, elektrotlarin yalitilmig tabakalarinin yiizeyinde olugan Ca™
ve Mg iyonlarmn ¢Skmesine neden olurlar. Bu yalitilmis tabaka elektrotlar
arasinda potansiyeli arttirir ve bu da akim veriminde dnemli bir diistise neden olur.
Bundan dolayi, su aritiminda elektrokoagiilasyon prosesini normal g¢aligmasini
saglamak i¢in var olan anyonlar arasinda 20% oraninda klor iyonu olmas: tavsiye
edilir. NaCl eklenmesi, iletkenlikteki artis nedeniyle gii¢ tiiketiminde azalmaya da
neden olur. Bunun yaninda elektrokimyasal yollarla olusan klor suyun

dezenfeksiyonunda da etkilidir.
3. pH’m Etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde su ve atiksu aritiminda pH’1n etkisi akim verimi
ve metal hidroksillerin ¢6ziiniirliigli ile belirlenir. Genellikle aliiminyumun akim
verimi nétral sartlara gére asidik ve bazik ortamlarda daha yiiksektir. Aritim
performans: kirleticinin niteligine baghdir fakat en iyi kirletici giderim verimi pH
7°de saglanmaktadir. Fakat giic tiikketimi iletkenlikteki degisim nedeniyle nétr pH’da
daha yliksektir. Iletkenlik yiiksek oldugu zaman, pH’1n etkisi ¢ok onemli degildir.

Elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimdan sonra ¢ikis pH’1, asidik ortam igin
artarken, bazik ortam igin azalir. Bu durum prosesin bir avantajidir, Asidik
sartlardaki pH’1n artis1 katot tizerindeki hidrojen olusumundan kaynaklanmaktadir.
Bunun etkisi ile olusan hidrojen yaninda anotun yaninda olusan Al(OH); Hm agi3a
¢ikmasina ve pH’1in diigmesine neden olur. Bunun yaninda pH diisiisiine neden olan
oksijen olusumu da gergeklesir. Klor iyonlarinin varlifinda asagidaki reaksiyonlar

gerceklesir;
2CT - 2¢ — Cl; (3.20)

Cl, + H,O — HOCI + CI' + H' (3.21)
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HOC! — OCI + H'

Asidik ortamda pH artig1, hidrojen kabarciklarindan CO;’nin agiga ¢ikmasi,
Al” ile birlikte diger anyonlarin ¢okmesi, H”nin agiga c¢iktigi reaksiyonlarda
esitligin sola dogru kaymasi gibi nedenlere baglanir.

Alkali sartlarda pH’1n diislisii, diger katyonlarla olusan hidroksitin ¢okmesine,
Al(OH)4“lin olugmasma (3.23), baglanmaktadir. Altiminyum elektrot kullanilarak

kirleticinin giderim verimi en iyi n6tr gartlardadir.

Al(OH); + OH — AI(OH); (3.23)

4. Sicakhgm Etkisi

Atiksu artiminda yapilan Onceki ¢aligmalarda, aliiminyumun akim veriminin
maksimum CE’nin bulundugu 60°C’ye kadar arttit gézlenmistir. Sicakligin daha
fazla artmasi, CE’nin diigiisi ile sonuc¢lanmustir. Sicaklikla birlikte CE’deki artig
elektrot yiizeyinde meydana gelen aliiminyum oksit filmlerinin pargalanmasina
baglanmaktadir. Sicaklikla birlikte elektrot yiizeyinde olugan floklarda artar. Yapilan
bazi ¢aligmalarda sicaklifin iletkenlik ve akim verimi {lizerinde ters etki yaptigi
g6zlenmigtir. Yiiksek sicaklik yliksek iletkenlik saglar. Bu da enerji tiiketimini azaltir.

5. Gii¢ Eldesi

Bir elektrokimyasal reaktSrden akim gegirildiginde ¢ozeltideki omik potansiyel
kayiplarii anot ve katottaki agir1 potansiyeller ve dengedeki potansiyel farkliliklari
engellenmelidir. Anot asinn potansiyeli; aktivasyon, konsantrasyon ve anot
yiizeyindeki pasif filmden olusan pasif asir1 potansiyeli kapsar. Katot agirt
potansiyeli ise aktivasyon ve konsantrasyon asiri potansiyelinden olusur. Bundan

dolayi,

Uo = Eeq + Nlaa T Nac + Nap + [ Neal + | el + (A/R)i (3.24)
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Pasif agir1 potansiyel tamamen elektrot ylizeyinin durumuna baglidir. Y‘gem éle 4’% f‘
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olmayan elektrotlar i¢in, pasif asir1 potansiyel ihmal edilebilir ve 3. 24%uma:rah ’9;4»*

denklem agagidaki sekilde basitlestirilir.

Up = E + (d/k)i + Klni (3.25)

Up = E + (d/K)i + K;lni + Ki"/k" (3.26)

3.25 ve 3.26 nolu denklemlerde verilen K; ve K, sabittir. E, AI"™ ve OH *nin
taginimina bagli olmasina ragmen & ¢ok biiylik oldugu zaman sabit kabul edilebilir.
Denklem 3.25 ve 3.26’den goriildiigii gibi Up pH’a baglh degildir ve akis hiz1 ile
degismez. Yeni altiminyum elektrotlar1 i¢in E= -0.76, K; = 0.20. Pasiflestirilmis
aliminyum elektrotlar1 igin ise E= -0.43, K;= 0.20, K= 0.016 ve m=0.47, n=
0.75 dir.

Up bulunduktan sonra elektrokoagiilasyon prosesi igin gerekli olan toplam
elektroliz voltajini, U hesaplamak kolaydir. Mono-polar modda, gerekli olan toplam
elektroliz voltaj1 elektrotlar arasindaki voltajla ayn1 degerdedir.

U=U, (3.27)

Fakat bi-polar mod i¢in gerekli olan toplam voltaj, Uyile elektrot sayisimin bir eksigi

olan toplam hiicre sayisinin garpimina esittir.

U=N-1U, (3.28)

N herbir elektrot levhasi i¢in yiiksek akim verimi saglamak i¢in 8’den kiigiik
olmalidir. Genellikle DC gii¢ kaynag1 kullanilir. Elektrot yiizey oksidasyonunu veya
pasiflestirmeyi en aza indirmek i¢in gii¢c kaynaginin yonii farkli zaman araliklarinda
degistirilir. Altiminyum elektrot kullanarak gergeklestirilen su aritiminin optimum
stiresi 15 dakikadir.



3.2.1.3. Elektrot Materyali

Elektokoagiilasyonda kullanilan materyal genellikle altiminyum ve derﬁif "
Elektrotlar Al, Fe levhadan veya hurdadan yapilir. Atik maddeler kullanildiginda,
elektrot materyali igin destek ek materyallerden yapilmalidir. Hurdalar arasinda
¢amur birikintisi olmamasina dikkat edilmelidir. Elektrot levhalarin veya hurdalarin
yiizeyleri diizenli olarak yikanmalhdir. Ciinki verilen miktarda kirleticiyi
uzaklagtirmak i¢in belirli miktarda metal iyonlar1 gerekmektedir. Genellikle atiksu
arttimida demir, su aritiminda aliiminyum levhalar kullanilir. Ciinkii demir daha
ucuz bir metaldir. Aliiminyum levhalar da atiksu aritiminda tek veya demir plakalarla
kombinasyon olusturacak sekilde uygulama alanlar1 bulur. Bunun sebebi Al™iin
koagiilasyon veriminin yiiksek olmasidir. Suda onemli miktarda Ca*> veya Mg

iyonlar1 varsa, katot materyal olarak paslanmaz ¢elik kullanilmas: tavsiye edilir.
3.2.1.4. Elektrokoagiilasyon ile Aritim

Elektrokoagiilasyon prosesi, askida kat1 ve yag-gres gideriminde verimlidir. Bu
proses kiigiik veya orta 6lgekli yerlerde igme suyu temininde, marina isletilmesinde,
endiistriyel prosesierde kazan suyu eldesinde, ¢ok biiylik aritma sistemlerinin
ekonomik veya gereksiz oldugu durumlarda verimli bir prosestir. Kolloidal tanecik
iceren dogal sularin koagtilasyonunda ¢ok etkili oldugu gértilmiistiir. Bu sekilde bu
tiir sulardan hem renk hem de bulaniklik giderilmektedir. Bunun yaninda alg ve
mikroorganizmalarin par¢alanmasinda veya uzaklagtirilmasinda, ¢oziinmiis oksijen,

demir, humus gideriminde de kullanilir.

Elektrokoagiilasyon prosesinin atiksu artiminda da etkili oldugu
distiniilmektedir. Tekstil, gida, petrol, katran, yag endistrisi atiksularinin
gideriminde, hal1 {iretimi sonucu olusan atiksularin gideriminde, evsel kanalizasyon,
nitritin gideriminde de gok etkilidir (Chen, 2004). -



52

3.2.1.5. Elektrokoagiilasyon Tekniginin Avantaj ve Dezavantajlar:

Elektrokoagiilasyon, atiksularin aritilmasinda ve diger ilgili su yOnetim
sistemlerinde belirgin ekonomik ve gevresel secenekler bakimindan bir potansiyele
sahiptir. Hidroksitlerin mineral ylizeyine adsorpsiyonu, metal hidroksitlerin
koagiilant olarak kullanildig: hidroksitlerin 6n ¢6keltilmesinden 100 kez daha fazla
oldugundan EK sistemleri verimli bir tekniktir. EK prosesinde hemen hemen
boyutsuz dizayn edilebilen basit ekipmanlara ihtiya¢ duyulur. Uygun bir maliyeti ve
kolay isletmesi vardir. Kurulum ve igletme maliyetleri oldukga diigiiktiir.
Degigsmeyen kisimlarda diigiik bakim maliyeti vardir. Bu sistemde pratikte ayrica
kimyasal eklenmesi gerekmediginden ikincil bir kirlilik olusmasi minimum
diizeydedir. Diisiik akimlar kullamldigindan, bu proses giines enerjisi, rlizgar enerjisi
ve yakit hiicreleri gibi yesil prosesler arasinda sayilabilir. Elektrokoagiilasyon
proseslerinde kii¢iik kollodial pargaciklar kararli hale getirilebilir. Cok az g¢amur
olusur. Elektroliz boyunca gaz kabarciklar: olusarak flotasyon saglanir. Bu sistemde
koloidal partikiiller, konvansiyonel kimyasal ve biyolojik tekniklere gére daha
vermimli gekilde giderilir ¢linkii bu partikiiller elektrik alaninin etkisiyle koagiile
olacak sekilde birbirine zit yiiklerle yiiklenirler ve birbirlerine birleserek ¢okerler.

EK prosesleri birgok avantajlara sahip olmasina ragmen agagida belirtildigi gibi
bir¢ok dezavantajlara da sahiptir. Sacrificial anotlar periyodik olarak degistirilmelidir.
Reaktér dizaynina bagli olarak bir minimum iletkenlik gerekir, bu da az miktarda
¢oziinmiis kat1 iceren atiksularla ¢aligildiginda kullammi smarlar. Organik
bilesenlerin giderilmesi durumunda, bazi toksik klorlu organik bilesenler, klor
iceriginden dolay1 pargalanmayabilir. Yiiksek oranda humik ve fluvik asit igeren
atiksularda trihalometanlarin olugma ihtimali yiiksektir. Atiksuda fenoller, algal
metabolik iiriinler ve ¢liriimiis tirlinler varsa kotii koku ve tat olusabilir. Katot
iizerinde impermeable oksit filminin olugmas1 sonucunda EK hiicresinin
performansim engeller. Bununla birlikte kutuplarin degistirilmesi bu engelleri
azaltabilir. Elektrik fiyatlarinin yiiksek oldugu yerlerde EK’nin isletme maliyeti
yiiksek olabilir (Mollah etal., 2004 ).



3.2.2. ELEKTROFLOTASYON

Elektoflotasyon basit bir prosestir. Bu proseste suyun elektrolizi sonm [isa

hidrojen ve oksijen kabarciklar tarafindan kirleticiler su yiizeyine dogru yiizdiiriiliir.
Bundan dolayi, katottaki ve anottaki elektrokimyasal reaksiyonlar hidrojen ve
oksijen olusturan reaksiyonlardir (Chen, 2004).

3.2.2.1. Elektrofotasyonu Etkileyen Faktorler

Elektroflotasyon sisteminde performansi kirletici uzaklagtirma verimi ve gii¢
ve/veya kimyasal tiiketim miktar1 yansitir. Kirletici uzaklagtirma verimi genellikle
olusan kabarcik boyutuna baglidir. Gii¢ tiiketimi igin ise hiicre dizaym, elektrot
materyali ve igletme sartlar1 (akim yogunlugu, su iletkenligi) 6nemlidir.

1. pH’m Etkisi

Olugan kabarciklarin boyutlar1 suyun pH’mna ve elektrot materyallerine baglidur.
Hidrojen kabarciklar1 pH 7°de en kiigtiktiir. O, kabarciklar ise pH ile birlikte artar.
Katot ve anot materyallerinin hidrojen kabarciklarinin boyutunu etkileyecegi

unutulmamalidir.

Yapilan bir ¢aligmada pH 3-4 arasinda hidrojen kabarciklarinin boyutunun gok
kiuiciik oldugu saptanmigtir (16 p). Daha yikksek veya diisiik pH’larda hidrojen
kabarciklar1 artar. pH 6’da hidrojen kabarciklar1 27 p, pH 2’de ise 23 p’dur. Bu
caligmada oksijen ve hidrojen ayrilir ve katot bolgesindeki pH artisi ve anot
bolgesindeki pH diisiisii tampon ¢ozeltisi kullanilmadigi zaman ¢ok hizli olur.

2. Akim Yogunlugu

Olusan gaz kabarciklar1 akim yogunluguna baglidir. Yiizey sartlari partikiil
boyutunu da etkiler. Kabarcifin boyutunun yaminda kabarcik akisi da flotasyon
hiicresinde bulunan gaz kabarciklarinin sayisim tammlar ve mineral flotasyonda ve
farkli boyutlardaki partikiillerin geri kazanilmasinda rol oynar. Gaz kabarciklarimin
boyutundaki azalig akim yogunlugunun artmast ile sonuglanir.
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3. Elektrotlarin Diizenlenmesi

Elektroflotasyon prosesinde anot genellikle alt kisma yerlestirilir. Paslanmaz
celikten yapilan katot ise anotun 10-50 mm {istline yerlestirilir (Sekil 3.8). Bu sekilde
elektrotlarin  diizenlenmesi anotta olusan oksijen kabarciklarinin  dagilimini
hizlandirmaz. Fakat atiksuyun iletkenligi diigiik ise enerji tiikketimi kabul edilemez

oranda artar.

Sekil 3.8. Elektroflotasyon igin konvansiyonel elektrotlarin diizenlenmesi

Yapilan bir ¢aligmada anot ve katotun aym diizlemde oldugu yeni bir
diizenleme ortaya atilmustir (Sekil 3.9). Kabarciklarin hizli dagilimlarn kiigiik
kabarciklarin olusmasi kadar dnemlidir. Konvansiyonel elektrot sisteminde atiksu ile
sadece katotun tist kismu temas ederken, alt kisimdaki anot temas etmez. Bu nedenle
alt kisimdaki anotta olugan oksijen kabarciklari atiksu i¢inde hizli bir sekilde
dagilmaz. Sonug olarak, bazi oksijen kabarciklan birleserek biiyiik kabarciklar
olusturur, bu da verimi dustiriir. Biiyiik kabarciklar hem kii¢tik kabarciklarin
miktarim azaltir, hem de daha 6nceden olusan floklarin kirilma olasilifini arttirir.
Katot ve anot ayni1 seviyeye getirildigi zaman, hem anot hem de katot atiksu akisi ile
direk temas eder. Her iki elektrot iizerinde olusan kabarciklar atiksu i¢inde hizli bir
sekilde dagilir ve flogun {izerine baglanir ve boylece yliksek flotasyon verimi
saglanir. Sekil 14’da diger bir diizenleme verilmigtir. Elektrotun ylizeyinin {iniform
ozellikte olmas1 bu diizenlemenin en 6énemli avantajidir. EF prosesi i¢in gerekli olan
elektroliz voltaji iletkenligin diisiik, akim yogunlugunun ytiksek oldugu durumlarda
¢Ozeltinin omik potansiyel digligiinden kaynaklamir. Omik potansiyel diisliii

elektrotlar arasi mesafe ile orantili oldugu ig¢in, harcanan elektroliz enerjisini
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diisiirmek i¢in mesafeyi azaltmak gereklidir. Konvansiyonel elektrot sisteminde
elektrot arasinda kisa devre olmasi nedeniyle ¢ok kiiciik araliklar kullanilmasi
oldukga zordur. Fakat Sekil 3.10 ve 3.10°da verilen elektrot sistemlerinde elektrotlar
arast mesafe 2 mm’den kiigiiktiir.

KATOT

al

20882029

Ustten g8riinig
Sekil. 3.10. Elektroflotasyon igin alternatif elektrotlarin diizenlenmesi

3.2.2.2. Diger Flotasyon Teknolojileri ile Karsilagtirma

Etkili bir elektroflotasyon prosesinin gerceklesmesi i¢in oOncelikli olarak
iniform ve kiigiik kabarciklarin olugmasi gerekmektedir. Flotasyon proseslerinde
verimi etkileyen en Onemli etken kabarciklarin boyutudur.Bunun sebebi kiigiik
kabarciklarn yiizey alaninin daha biiyiik olmasi ve bu nedenle de daha gok flok
olugturmasidir. Olusan kabarciklarin 90%’1 titanyum-based DSA® anotu igin
genellikle 15-45 p arasmda degismektedir. Bunun tersi olarak, DAF igin tipik
kabarcik boyutu 50-70 p’dir. Doner Flotasyon (IF) genellikle daha kiigik gaz
kabarciklar1 olusturmasina ragmen bunlarin kirletici giderim verimleri oldukca
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diigiiktiir. Bunun sebebi kii¢lik kabarciklarin biiyitkk kabarciklar1 ¢ok = kolay "
olusturmasidir(Chen, 2004).

EF ile anot olarak kursun ve katot olarak paslanmaz c¢elik ag elektrot
kullamilarak yagh ¢ozeltiler artilmigtir (Hosny, 1996). Akim yogunlugu, yag
konsantrasyonu, flotasyon siiresi ve flokiilant konsantrasyon etkileri arastirilmigtir.
Yag gideriminin optimum kogullarda %65, %35 wt NaCl varliginda %75 optimum
flokiilant konsantrasyonu ve NaCl varliginda ise %92 oldugu goriilmiisttir. Elektrik
enerji tikketimi 0.5-10.6 kWh/m® olmustur. K= sabit x (I)", n degeri NaCl olmaksizin
0.62 ve NaCl ile 0.64 hesaplanmustir. Bu iligki 0.3-1A akimlarda gegerli oldugu ifade
edilmistir.

3.2.3. ELEKTROOKSIDASYON

Son ylizyilda aragtirmacilar, farkli elektrotlar tizerinde degisik kirleticilerin
oksidasyon verimlerini, elektrokatalitik aktivitede meydana gelen iyilesmeyi ve
elektrot materyallerinin elektrokimyasal stabilitelerini proses performansini goéz
Oniine alarak incelemislerdir. Deneysel ¢aligmalar genellikle anodik materyallerin

davraniglar lizerine gelismistir (Chen, 2004).

Ru0;, Co304 ve MnO,, titanyum bazi iizerine tatbiki ile olugturulan anodun
diger anotlara gére daha iyi katalitik aktivite gostermektedir. Bununla beraber,
kursun ve grafit anotlar da ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Bazi anot elektrotlarin renk
ve COD giderim verimleri Tablo 3.1°‘de verilmistir. Elektrotlarin bulundugu ortam
¢ok dnemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve dolayli
(indirekt) oksidasyondur.
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Tablo 3.1. Bazi anot elektrotlarinin renk ve COD giderim sonuglari (Yoko{riev‘ et .
al., 1988; Szpyrkowicz et al., 1995; Scott, 1995). '

Anot Materyali Renk Giderimi (%) COD Giderimi (%)
Ti/Pt 40 9
Ti/RuO,-TiO, 42 26
Ti/SnOZ-szos 45 23
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/Mn02-Ru02 46 10
TiRhO,-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 aritiminda
olusan yiikseltgenme triinlerini incelemistir. Deney sonunda agirtilmig suyun toksik
olmadigi bildirilmigtir (Yokovlev et al., 1988).

3.2.3.1. Dolayh Elektrooksidasyon Prosesi

Kirleticilerin pargalanmasinda anodik olarak olusan klor ve hipokloriiriin
kullanilmas1 ¢ok yaygindir. Bu teknik yiiksek kloriir konsantrasyonunda birgok
inorganik ve organik kirleticileri oksitlemektedir. Ara ve son iiriin olarak klorlu

organik bilesiklerin olugmasi bu teknolojinin uygulama alanlarini sinirlar.

Kirleticiler elektrokimyasal teknolojilerde olusan hidrojen peroksit ile de
pargalanabilir. Bu sistemde katot, g6zenekli karbon politetrafloractilen (PTFE)’ den,
anot ise Pb/Pb0,, Ti/Pt/PbO, veya Pt’den yapilmistir. Fe™ tuzlan elektro-fenton
reaksiyonlarim gergeklestirmek igin atiksuya eklenmistir veya ¢dziilen demir anottan
olusmustur. Anilin UV ile 95% oraninda pargalanmigtir. Atiksu aritiminda elektriksel

kuvvetle elde edilen ozonda bilinmektedir.

Diger bir gesit elektrooksidasyon prosesi ise tehlikeli atiklarda metal iyonlarim
uzaklastiran oksidasyon prosesidir. Bu proseste metal iyonlar1 anot {izerinde okside
olup, stabil hale gelirler. Olusan hidroksil radikalleri organik kirleticilerin

par¢alanmasini hizlandirir. Anot {izerinde metal iyonlarinin tekrar olusumu sik sik



gorilen bir durumdur. Bilinen ara maddeler Ag™, Co**, Fe™, Ce™ Ve‘Nile’_'dir. Ara

madde olusturan elektrooksidasyon genellikle asidik sartlarda gerqekle$tiﬁime1idir.

Bunun yaninda, eklenen agir metallerden kaynaklanan ikinci bir kirletici vardlr; Bu

da prosesin en 6nemli dezavantajidir.
3.2.3.2. Direk Anodik Oksidasyon

Kirleticilerin elektrooksidasyonu, fiziksel olarak adsorblanan aktif oksijen
(adsorblanan hidroksil radikali, OH’) veya kimyasal olarak adsorblanan aktif oksijen
(oksitlenen lattice i¢indeki oksijen, MOy+) tarafindan direk olarak anot tizerinde olur.
Proses genellikle anodik oksidasyon veya direk oksidasyon olarak tanimlanar.
Fiziksel olarak adsorbalanan aktif oksijen organik bilesigin (R) tamamen yanmasina
neden olur ve kimyasal olarak adsorbalanan aktif oksijen ise segilmis oksidasyon

iirlinlerinin olugmasina katk: saglar.
R + MO(OH'),— CO; + zH" + ze + MO, (3.35)
R + MOy:; — RO + MO, (3.36)

Genellikle OH" radikali Kkirleticilerin oksidasyonunda MO,.;’de bulunan
oksijene gore daha etkili bir radikaldir. Anot tizerinde oksijenin olugmasi igin yiiksek

potansiyel gerekmektedir.

Anodik oksidasyonlarda atiksuya ¢ok fazla kimyasal eklemeye veya katotu O,
ile beslemeye gerek yoktur. Bu avantajlar anodik oksidasyonu diger
elektrooksidasyon proseslerine gore daha avantajli hale getirmistir. Anyonik
oksidasyonda en 6nemli nokta anot materyalidir. Anot materyali olarak camsi karbon,
Ti/RuO,, Ti/Pt-Ir, fiber karbon, MnO,, Pt-karbon siyahi, g&zenekli karbon,
paslanmaz ¢elik kullanilir. Fakat, bunlarin hicbiri yeterli diizeyde aktiviteye ve
stabiliteye sahip degildir. Yaygin olarak kullanilan anotlar grafit, Pt, PbO,, IrO,, TiO,
ve Sn0,’dir (Chen, 2004).



3.2.3.3. Elektrooksidasyon Ornek Dizaym

Elektrooksidasyon reaktorleri metal geri kazaniminda kullamlanﬁ 're\ék,tﬁr_,\- L
tiplerine benzemektedir. En basit elektroksidasyon reaktdr dizaym bi-polar

hiicrelerdir. Diizlem elektrotlarin yaninda silindirik elektrotlar da kullanilmaktadir.

Sekil. 3.11. Silindirik elektrotlu reaktdr

Dolgu yatakli reakttrlerde uygun anot materyali olarak 1 mm’lik taneler
kullanilmigtir (Sekil 3.12).

é

Sekil. 3.12. Dolgu yatakli elektrokimyasal reaktdr



elekirotlar

E

Sekil. 3.13. Bi-polar damlatmali kule elektrokimyasal reaktorii

Sekil 3.13°de bi-polar dolgularin bitigik tabakalarinin net ayriminda yalitim ile
birlikte kullanilan bi-polar damlatmali kule reaktorii gosterilmektedir.

Diger bir dizayn filtrepres reaktdrlerdir. Bu sayede elektrotlarin yiizeyindeki
kiitle transferi daha iyi bir duruma getirilir. Bio-elektro reaktdr i¢in ince biofilm
tabakas1 elektrotun yiizeyine tutturulur. Bu reaktdr tipi nitrifikasyon ve

denitrifikasyonda oksidasyon ve rediiksiyon ¢evrimleri gergeklestirebilir.

Elektrokimyasal teknolojilerin ¢ikis sularmin aritiminda kullamimlari son
yillarda giderek artmugtir. Miihendislik agisindan  yapilan  aragtirmalar
elektrokimyasal birikim teknolojisinin metal geri kazaniminda ve agir metal iceren
sularin  artiminda  kullanilmasini  saglamistir.  Elektrokoagiilasyon endiistriyel
aritimda kullanilir ve askida kat1 madde igeren sularda, yag ve gres gideriminde ve
organik,inorganik kirleticilerin flokiil olusturmasinda ¢ok etkili bir proses oldugu
kamitlanmigtir. Elektroflotasyon en ¢ok madencilik endiistrisinde kullanilmakta ve
son yillarda atiksu antiminda da kullamm alami bulmaktadir. Uniform ve kiictik
kabarciklarin elektriksel kuvvet ile olugmasi hava flotasyonu, sedimantasyon ve
impeller flotasyona oranla daha iyi bir performans saglamasina neden olmaktadir. Bu
proses otomatik kontrolii sayesinde kullammda kolaylik saglamaktadir. Oksijen

kazanimi igin stabil, aktif ve ucuz materyallerin kullamlmasi bu prosesin
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iyonlar1 kullamldifinda ara triinler olugsmasma veya elektriksel kuvvet ile lud:rLo
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peroksit veya ozon olusumunun prosesi zorlagtirmasina ragmen dolayli okxérda&syg)n“
hala toksik ve biyoparcalanabilirligi dusiik kirleticilerin aritimida uygulanabilir
teknolojidir. Direk anodik oksidasyon kirletici mineralizasyonun da kolayliklar
saglayan teknolojilerden biridir. Yapilan arastirmalar titanyumun veya diger noble
metal-based boron-doped diamond filmlerin endiistriyel uygulamalarda kullanildigini
gostermektedir (Chen, 2004).
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4.1. Reaktif Azo Boya Yapilan \‘\ ,£ el é; ‘@?
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Foto-elektrokoagiilasyon deneylerinde ve koagiilasyon deneylerinde ticari
amagch iki ¢esit reaktif tekstil boyalar1 kullanilmigtir. Bunlar Remazol Black NF ve
Direct Red F3B isimli boyalardir. Remazol Black NF boyas: iki farkli tiir boyadan
olugsmaktadir. Bu boyalar Reactive Orange 107 ve Reactive Black 5° tir. Remazol
Black NF boyasi, Reactive Black 5 %35-60 ve Reactive Orange 107 %5-15
oranlarinda kullamlarak imal edilmigtir. Boyalar DyStar firmasinin Tirkiye
dagiticisindan temin edilmigtir. Kullanilan boyalarin kimyasal yapilari, molekiil
formiilleri ve molekiil agirliklar Sekil 4.1°de verilmektedir.

. NHCOCH,
NaOSOa—/\ﬁ4©~N=N
0
NH,
SO,Na

Reactive Orange 107

Molekiil Formiil: C16H16N4NaxO10S3
Molekil Agirlik: 566.479

0

I
NaOSOs—\/ﬁ—QNzN SO,Na

ol

HO

o Mz O

1
Naosos——/\lsIO—N:N SO,Na

o)

Reactive Black 5

Molekiil Formiil: C26H21N5Na401986
Molekiil Agirlik: 991,786



Sirius Red F3B

Molekiil Formiil: C4sH6N19NagO71S¢
Molekiil Agirlik: 1373.125

Sekil 4.1. Kullanilan tekstil boyalarinin kimyasal yapilari, molekiil formiilleri ve
molekiil agirliklar:

4.,2. Kulanilan Pilot Tesisiler

Bu caligmada sentetik boya atiksularinida, koagiilasyon yardimiyla renk
giderim verimi c¢aligilmigtir. Ayrica laboratuar Slgekli bir foto-elektrokoagiilasyon
reaktorii kullamlarak sentetik reaktif boya g¢oézeltilerinde renk giderim verimleri

incelenmigtir.

Koagiilasyon yardimiyla renk gideriminde, elektrokoagiilatér kullanilarak elde
edilen Fe*?q) ve Al ‘den yararlanilmustir,
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Sekil 4.2. Zamana bagh olarak Fe elektrot kullanilan bir elektrokoagiilatérde akim
yogunlugu ile elektrotlarda ¢ziinen Fe** konsantrasyonu



Sekil 4.3‘de gortinen elektrokoagiilatérde Fe elektrotlar kullanilng
elektrotlara verilen akim sonucu, demir elektrotlarda ¢dziinme baglamaktad -: "
yogunlugu ile ¢oziinen Fe™ konsantrasyonu arasindaki iligki Seki‘:ly
goriilmektedir.

Sekil 4.3. Pilot 6lgekli Fe elektrotlu elektrokoagiilatér

20
15 + °
§ . &5 min
<10 I | n
E 5 * A A #E10min
= & 2 A 15 min

0 o . . . .

0 003 006 000 012 015
Al (mglL)

Sekil 4.4. Zamana bagh olarak Al elektrot kullanilan bir elektrokoagiilatérde akim
yogunlugu ile elektrotlarda ¢éziinen Al* konsantrasyonu

Sekil 4.5‘de  goriilen elektrokoagiilatbrde  altiminyum elektrotlar
kullaulmaktadir. Al elektrotlara verilen akimla beraber bir miktar alliminyum
¢oziinmekte ve A1+3(aq) ¢ozeltisini olugturmaktadir. Akim yogunlugu ile ¢oziinen Al
konsantrasyonu arasindaki iligki Sekil 4.4°de verilmektedir.



Sekil 4.5. Pilot SlgekteAl elektrotlu bir elektrokoagiilator

Sekil 4.6‘da deneylerde kullanilan foto-elektrokoagiilasyon reaktorii
goriilmektedir. Bu sistemde g¢dzeltinin karstirilma islemi bir pompa (LOWARA
Pompa Q 20-70 L/dak ) ile yapilmaktadir. Sistemdeki pompa debisi 5L./dak ‘dir.
Sistemden her 5 dakikada bir numune alinmakta ve alinan numunenin sicaklik ve pH
parametreleri multi 340i pH metre ile tespit edilmektedir. Elektrotlar ve UV
lambalan ile 1sman sistemin sicaklifi sogutulan hava sirkiilasyonu ile saglanmigtir.
Akim ve giic kaynafi olarak bir DC gli¢ tnitesii MERSAN 12-24V, 50A)
kullanilmustir.

Sistemde kullanilan atiksu haznesi 17L kapasiteli olup her deney i¢in 10L boya
¢6zeltisi kullamlmaktadir. Sistemde 7 anod ve 7 katot olmak tizere 14 adet
monopolar parelel bagli altiminyum elektrotlar kullanilmigtir. Elektrotlar 7611.1 cm?
alana sahip olup aktif olarak 4319cm’® lik alam kullanilmugtir. Kullamilan alan
elektrotlarin toplan alaninin %57 ‘si kadardr.

Reaktérde kullamlan UV lambalar UV-A ve UV-C olarak belirlenmistir.

Uluslararas1 Aydmlatma Komisyonu’'nun (The International Commission on



Illumination — CIE) simiflandirmasina gére dalga boyu dagilimi as

verilmektedir:

> UV-A 315-400mn
» UV-B 280-315mn
» UV-C 100-280 mn

Bu siniflandirmaya gore biri, baslica 254 nm dalga boyunda (UV-C) 151k yayan,
uzunlugu 72 cm olan 1 adet 60 W’lik, 151k siddeti 8,1 mW/cm? olan Ultramax STL
793T5 UV lamba; digeri ise bagslica 365 nm dalga boyunda (UV-A) 1s1ik yayan,
uzunlugu 57 cm olan 1 adet 20 W’lik, toplam 151k siddeti 2,7 mW/cm? olan Black
light F20T12BLB UV lambadir.
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Sekil 4.6. Deneylerde kullamilan Foto-elektrokoagiilasyon reaktorii

4.3. Deneysel Islemler

Foto-elektrokogililasyon reaktoriinde oncelikle 1sinacak olan atiksu sicakligini
sogutmak amaci ile hava besleme sistemi yerlestirilmistir. Bu islemin ardindan
elektrotlar sisteme konularak gii¢ Unitesi ile baglantilart yapilmistir. Ardindan UV
lambas1  yerlestirilecegi sitemin i¢ine konulmus ve elektrik baglantisi
gerceklestirilmigtir. Atiksu siirkilasyonunu saglamak ve atiksuyun UV lambasimin

bulundugu hazneye g¢ikmasimin saglanmasi igin pompa sisteme baglanmigtir, UV
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lambasinin bulundugu silindirik yapida atiksu cidarlardan akmaktadir. Kullanilan
silindirik yap1 100cm uzunlugunda olup ¢apida 10cm’ dir. Sisteme 10L sentetik boya

atiksuyu ilave edilmistir. Ardindan es zamanl olarak hava, pompa,gii¢ tinitesi ve UV
sisteme dahil edilmistir.

Belirli zaman araliklarinda alinan numuneler santrifiij ( CN 090 NUVEFUGE)
edildikten sonra fotometrede (MERCK SQ118) absorbans 6l¢timleri yapilmisgtir.

Sentetik boya ¢6zeltilerinden koagiilasyon yardimi ile renk giderim isleminde
100ml olarak boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltilerine belirli
miktarlarda Fe*qq ve Al eklenerek koagiile edilmistir. pH ayarlamalan
yapilmak amaci ile sisteme 1M NaOH ilavesi yapilmistir. Olusan ¢okeltiler filtre
edildikten sonra fotometre Olgtimleri yapilmigtir. Sistemlerde kullanilan tiim
kimyasal maddeler Merck ‘den temin edilmisgtir.

4.4. Boya Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Deneylerde kullamlan reaktif boyalarin Unicam UV marka spektofotometrede
maksimum dalga boylar tespit edilmistir. Fotometrede 6l¢lilen bu dalga boylar1 esas
alinarak boya konsantrasyonlarindaki azalma ve buna paralel olarak renk giderim
verimleri tespit edilmigtir. Sekil 4.7 ve 4.8‘de sirast ile Sirius red F3B ile Remazol
Black NF reaktif boyalarimin absorbans-dalga boyu egrileri goriilmektedir. Bulunan
dalga boylarindan maksimum dalga boylarindaki kalibrasyon egrileri ¢izilmigtir
(Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11). Bu egriler, giderim veriminin bulunmasinda belirli bir siire
sonra alman numunenin igindeki boya konsantrasyonunun hesaplanmasinda

kullanilmistir.

Remazol Black NF boyasmin absorbans-dalga boyu egrisi ¢ikarilirken, bu
boyanin iki farkli boyadan imal edilmesinden dolayr iki farkli noktada egri
maksimum degerler vermigtir. Bunun sonucu olarak Remazol Black NF boyas: ile
yapilan deneylerde iki farkl kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir(495nm ve 585nm). Bu
nedenle fotometrik okumalar her iki absorbans i¢in yapilmistir.
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Sekil 4.7. Sirius F3B (Direct Red 80) i¢in dalga boyu-absorbans egrisi (A =531 nm)
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Sekil 4.8. Remazol Black NF igin dalga boyu-absorbans egrisi (A =597 nm ve 480
nm)
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Sekil 4.9. Remazol BlackNF i¢in absorbans-konsantrasyon arasindaki kalibrasyon
egrisi (A =585 nm)
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Sekil 4.10. Remazol BlackNF i¢in absorbans-konsantrasyon arasindaki kalibrasyon
egrisi (A=495 nm)
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Sekil 4.11. Sirius red F3B i¢in absorbans-konsantrasyon arasindaki kalibrasyon
egrisi (A=525 nm)

4.5. Kullanilan Hesaplamalar

Boya Konsantrasyon Seyreltilmesi: Belirli bir konsantrasyonda hazirlanan

sentetik boya ¢ozeltisinin seyreltilmesinde agagidaki esitlik kullanilmigtir:
C1.V1=C2.V2 (4.1)

Burada; C;: ilk boya konsantrasyonu(mg/L), V;: ilk boya hacmi(ml) C,: ikinci
boya konsantrasyonu(mg/L), V: ikinci boya hacmi(ml) ‘dir.

Renk giderim verimi: Renk giderim verimi agagidaki formiilden

hesaplanmagtir:



Ll x100

Bu esitlikte; R: renk giderim verimi(%), Co: baslangigtaki boya
konsantrasyonu(mg/L), Cy: herhangi bir t anindaki boya konsantrasyonu(mg/L) ‘nu

ifade etmektedir.

Elektrik Tiiketimi: Elektrik tiiketimi asagidaki esitlikle hesaplanmugtir:

w = - 4.3)

Bu esitlikte; w: elektrik tikketimi (kw/m®), v: hacim (m?), t: zaman (dakika), I:
akim miktar1 (A), V: volt (volt)

Elektrik Miktari: Kullanilan elektrik miktar1 asagidaki egitlikle hesaplanir:
Q=— (4.4)

Bu esitlikte; t: zaman (dakika), I: akim miktart (A), Q: elektrik

miktari(kulon/m®), v: hacim (m®y diir.



5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Kesikli Reaktorle Koagiilasyon Deneyleri

Laboratuar olgeginde elektrokoagiilatérde aliiminyum ve demir elektrotlar
kullanilarak Fe*gq) ve Al* ) iyon gozeltileri elde edilmistir. Bu islemler sonucunda
¢ozeltideki Fe iyon konsantrasyonu 2.1 g/L., Al iyon konsantrasyonu ise 1.5 g/L
olarak bulunmustur. Deneyler Remazol Black NF ve Sirius red F3B reaktif
boyalardan iiretilen sentetik boya g¢ozeltileri tizerinde koagiilasyonla renk giderim
verimleri incelenmis olup, giderim verimleri ile eklenen ¢6zelti konsantrasyonu

arasindaki iligkiler tespit edilmigtir.

Deneyler kesikli reakt6ér kullanilarak yapilmistir. Boya konsantrasyonlart 50-
100-200-300-400 mg/L olarak belirlenmistir (1mg/L = 1ppm). Hazirlanan bu sentetik
boya ¢Ozeltilerinden 100ml miktarda ahnmigtir. Yapilan deneysel ¢alismada
kullanilan iyon ¢6zelti hacimleri Fe'? igin 2,5-5-10-20-30-40-50ml, Al* icin ise 2,5-
5-10-20-30ml olarak alinmugtir. pH ayarlamalar1 sabit tutulmugtur. Sabit pH Fe i¢in
8.5-9 arasinda olurken, Al i¢in 7-7.5 arasinda sabitlenmigtir. Bu sabitligi saglamak
amaci ile 1M NaOH ¢ozeltisi hazirlanmig ve sabitliklerin olusumuna kadar karigimin

i¢ine eklenmisgtir.

Ekleme isleminden sonra hizli karigtirma ile sistem birkag saniye
kanigtirllmigtir. Karistirma ve pH ayarlama islemlerinden sonra koagiile olan
sistemde olusan floklarin ¢6kmesi igin her bir deney igin 5 dakika beklenmisgtir.
Cokme isleminin tamamlanmasimn ardindan sistem filtre edilerek g¢okelti
uzaklagtirilmigtir. Bagka bir kaba alinan stiziintli Remazol Black NF reaktif boyas:
icin 585nm ve 495nm absorbanslarda, Sirius red F3B reaktif boyast iginse 525nm
absorbansda okumalar yapilmugtir. Iki boyanin absorbans degerlerinin belirlenmesi
boyalarin spektrofotometrik degerlendirilmesi ile hesaplanmistir. Bu okumalar

sonucu giderim verimleri hesaplanmagtir..
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Sekil 5.1. Sirius red F3B boyasinin A1+3(aq) ile koagiilasyonu sonucu Al™
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (525nm)
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Sekil 5.2. Remazol BlackNF boyasmm A7 ile koagiilasyonu sonucu Al"
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (495nm)



Sekillerde iki farkli boyanin iki farkli koagiilant ile renk gideri.;
goriilmektedir. Sekil 5.1 ve 5.4’de Sirius red F3B boyasina sirasi ile Al

I

belirli konsantrasyonlarda eklenmesi sonucu elde edilen giderim V\I‘Ilnlef'l
izlenmektedir. Bu sonuglarin 15181nda Sirius red F3B boyasinin her iki koagiilant ile
iyi oranda koagiile edilebildigi sOylenebilir. Giderim verimleri her iki koagiilant
icinde 20mg/.’ nin tlizerine c¢ikildiinda verimin %99 seviyesine ulastigi
goriilmektedir. Her iki koagiilant madde de iyi koagtilantlar olup su ve atiksu
aritiminda siklikla kullamlmaktadirlar.

Sekil 5.2, 5.3, 5.5 ve 5.6’da kullanilan boya Remazol BlackNF olup bu boya
iki farkli boyanin bir karigimi olarak imal edilmigtir. Reactive Black 5 (35-60%) ve
Reactive Orange 107 (5-15%) boyalarinin belirtilen oranlarda kullanilmasi sonucu
elde edilmistir. Remazol BlackNF boyasimmn spektrofotometrede dalga boyu
absorbance okumasi yapilirken iki farkli noktada maksimum degerler verdigi
gézlenmis, bu nedenle her iki noktada (495nm-585nm) da renk giderim verimleri

hesaplanmuigtir.
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Sekil 5.3. Remazol BlackNF boyasmm Alq, ile koagiilasyonu sonucu Al
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (585nm)




konsantrasyonunun artmasi ile giderim veriminin yiikselmesi i¢in eklenen kogulant' \'
konsantrasyonunda artmasi gerektigi gozlemlenmektedir. AI® ile koagiilasyon
sonucu giderim verimleri 495nm absorbance okumasi sonucu %80 seviyelerinde
olurken, 585nm i¢inse bu oran %90 mertebesine kadar ulagmaktadir. Ayni boya igin
Fe? ile kogilasyon verimleri incelenecek olursa giderim verimleri, 585nm
absorbance okumasi sonucu 20mg/L koagiilant ilavesi sonucu %99 seviyelerine
ulagirken, 495nm iginse eklenen koagiilant konsantrasyonunun 40mg/L ‘ye ulastiktan

sonra verimin ancak %99 seviyesine ulastig1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 5.4. Sirius red F3B boyasmimn Fe+2(aq) ile koagilasyonu sonucu Fe™
konsantrasyonu-renk giderim verimi iliskisi (525nm)
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Sekil 5.5. Remazol BlackNF boyasmin Fe+2(aq) ile koagiilasyonu sonucu Fe™
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (495nm)
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Sekil 5.6. Remazol BlackNF boyasiin Fe'(,, ile koagiilasyonu sonucu Fe®
konsantrasyonu-renk giderim verimi iligkisi (585nm)

Bu sonuglar 151831nda Remazol BlackNF boyasi i¢in Fe™ koagiilantimn ayn
konsantrasyonda Al™ koagiilantindan daha etkili oldugu gozlemlenmektedir. Bunun

sebebi, Fe"2,q ¢ozeltisindeki Fe iyon konsantrasyonunun Al ¢ozeltisindeki iyon
(a9 Y (aq) Y
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konsantrasyondan daha fazla olmasidir. Sirius red F3B boyasi igi‘hsé"ti‘vher"#i'kivv

koagiilantin renk giderim verimlerinin benzerligi tespit edilmistir. Remazol BlackNF

boyasinmm iki boya kargimindan imal edilen bir boya oldufundan &tird -

koagiilasyonun daha zor oldugu diistintilmektedir.

5.2. Foto-elektrokoagiilasyon Deneyleri

Foto-elektrokoagiilasyon deneyleri koagiilasyon deneyleri gibi her iki boya
icinde denenmistir. Bu deneylerde kullamilan elektrotlar altiminyumdan imal
edilmigtir. Kullanilan foton enerjisi kaynagi olarak iki farkli tiir UV lamba (UV-A
veUV-C) secilmigtir ve kullanilan lambalarin renk giderim verimine etkileri
belirlenmistir. Ayrica sisteme iletkenligin etkisi de incelenmistir. Bu tiir sistemler
siirekli diisen film reakt6r olarak adlandiriimaktadar.

5.2.1. Reaktorde NaCl Etkisi

Tuzlar, su veya atiksuyun aritiminda iletkenligi arttirmak i¢in kullanilir. Bunlar
elektrik yiikii tagiyarak iyonik destek saglamasimin yaninda, klor iyonlari, HCOs',
SO, gibi diger anyonlarin olumsuz etkilerini de énemli 6lgiide azaltir. Karbonat ve
siilfat iyonlarmin varhigs, elektrotlarin yalitilmig tabakalarimin yiizeyinde olusan Ca*
ve Mg* iyonlarimn ¢Skmesine neden olurlar. Bu yalitilmis tabaka elektrotlar
arasinda potansiyeli arttirir ve bu da akim veriminde 6nemli bir diisiise neden olur.
Bundan dolayi, su artiminda elektrokoagiilasyon prosesini normal ¢alismasini
saglamak i¢in var olan anyonlar arasinda 20% oraninda klor iyonu olmas: tavsiye
edilir. NaCl eklenmesi, iletkenlikteki artis nedeniyle glic tliketiminde azalmaya da
neden olur. Bunun yaninda elektrokimyasal yollarla olusan klor suyun
dezenfeksiyonunda da etkilidir (Chen, 2004).

NaCl’ nin Foto-elektrokoagiilasyon reakttriindeki etkisinin izlenmesi amaci ile
sistemin yalnizca elektrokoagiilasyon b6limi kullanilarak bir dizi deney yapilmigtur.
Bu deneylerde NaCl kullamlarak yapilan g¢aligmanin NaCl kullamlmadan yapilan
deneysel c¢alisma ile kargilagtirilmasi Sekil 5.7° de gorilmektedir. Bu sonuglar

1s181nda sisteme eklenen NaCl’ nin giderim verimine katkisi ile beraber, koagiilasyon

RPN
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gt

zamaninda Snemli bir diisiise neden oldugu goriilmektedir. Bu NaCl’ nin iiefi(enlige
olan katkisindan ile agiklanabilir. Aym konsantrasyondaki boya gézeltisine‘jN'aCI

olmaksizin yapilan deneysel galigmada yaklasik %100°liik verime ulagsmak icin 25

dakika gerekliyken, NaCl varhiginda aym giderim verimine 10 dakikada
ulasilabilmektedir. Buda isletme sartlarinda analiz edilecek olursa 15 dakikalik bir
kazanca denk gelmektedir. NaCl kullamimi elektrokoagiilasyon ile artim
sistemlerinde giderim verimine katkinin yaninda, maliyetler agisindan da Onemli

katkilar sagladig1 sonucunu dogurmaktadir.

100 1 o - > o A

90 -
;\;~ 80 -
o 70 -
E
® 60 |
>
E 50-
o
S 40 -
©
& 30
&
= 20 —e— 100ppm 1gr/L. NaCl

10 - —— 100ppm NaCl olmaksizin

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

Sekil 5.7. Aym sentetik boya ¢6zeltisine NaCl eklenmesi sonucu zaman-renk giderin
verimi iligkisi



5.2.2. Reaktore Foton Etkisi

Foto-elektrokoagiilasyon reaktérii ile iki farkli reaktif boya tizerinde

incelemeler yapilmis olup giderim verimi-zaman iligkileri grafiklerle belirlenmis.tvi&r.ﬁ
Elektrokoagiilasyonun renk giderim verimi {izerine etkileri bilinmektedir. Buna ek
olarak prosesin verimini artiracak ek sistemlerde incelenmektedir. Bu ¢aligmada
foton etkisinin elektrokoagiilasyonla birlikte kullanilip proses verimine katkisi
incelenmigtir. Farkli iki reaktif boya ile birlikte her iki boya igin farkli iki tip UV
lamba ile denemeler yapilmigtir. Kullanilan elektrot, aliiminyumdan imal edilmisgtir.
Sekiller incelenecek olursa koagiilasyon deneylerindeki AI"™ ¢ozeltisinin renk
giderim verimine etkisi ile benzer sonuglar elde edilmistir. Sekil 5.8 ve 5.9’ a
bakacak olunursa giderim verimi Remazol BlackNF boyasi i¢in UV-C lamba
kullamlan reaktér sisteminde 495nm okuma sonuglarinda %65 mertebesinde

gerceklesirken, 585nm igin okuma sonuglarinda %75 mertebesinde olmaktadir.
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Sekil 5.8. Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (UV-C lamba)
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Sekil 5.9. Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (UV-C lamba)

Sekil 5.10 ve 5.11°de aym boya i¢in UV-A kullamlarak sistemde renk giderim
verimi ¢aligilacak olursa sonuglar 495nm i¢in %70 iken, 585nm’de %80’e kadar

¢ikt11 gézlenmektedir.
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Sekil 5.10. Foto-elektrokoagiilasyon ile remazol blacknf boyasimin zaman-renk
giderim verimi grafigi (UV-A lamba)
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Sekil 5.11. Foto-elektrokoagiilasyon ile Remazol BlackNF boyasinin zaman-renk
giderim verimi grafigi (UV-A lamba )

Sekil 5.12°de Sirius red F3B reaktif boyasi ile UV-A lambast ile yapilan
denemede giderim verimi 10 dakikada %99 mertebesine ulagmaktadir.
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Sekil 5.12. Foto-elektrokoagiilasyon ile Sirius red F3B boyasmin zaman-renk
giderim verimi grafigi(UV-A lamba)
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Sekil 5.13. Foto-elektrokoagiilasyon ile Sirius red F3B boyasmin zaman-renk
giderim verimi grafigi(UV-C lamba)

Sekil 5.13” de ayn1 boya ile UV-C lambasi denenmis olup 100ppm i¢in giderim
veriminin 10 dakika sonra %99 mertebesine ulastig1 gozlenirken 300ppm iginse ayni

verimi yakalamak igin 15 dakika beklenmesi gerekmektedir.

Bu veriler 151831nda reaktérde foton isinlarinin renk giderim verimi {izerine

belirli bir etkisi oldugu fakat bu etkinin istenilen diizeyde olmadig: belirlenmistir.

5.2.3. UV-A ile UV-C Lambalarimin Karsilastirilmasi

Foto-elektrokoagiilasyon deneylerinde kullanilan reaktdrde iki farkli lamba
kullamilmigtir. Kullamilan lambalarin aym konsantrasyonlardaki boya atiksular
lizerine etkilerinin karsilagtirilmas: sonucunda elde edilen grafikler asagidaki gibidir.
Bu sonuglar incelenecek olursa aynmi konsantrasyonda sentetik boya atiksulari igin
giderim verimleri UV-A lambada daha etkili oldugu goriilmektedir. Ancak bu etkinin
istenilen ol¢tide olmadif, sisteme katkisinin her iki lamba iginde yetersiz oldugu

anlasilmugtir.



Sekil 5.14 ve 5.15°de Remazol BlackNF boyasinin UV-A ve UV : .

ile giderim verimi 100ppm ve 300ppm boya konsantrasyonlarinda kend A
kargilastiriimigtir. 585nm’ de boya konsantrasyonlar1 hesaplanip sonuglar Y Kiftergg,
verilmigtir. Bu sonuglar 1g1§inda UV-A igin her iki konsantrasyondaki boya i6 -
dakika sonunda yaklagtk %80 civarinda olmaktadir. Ayni boya igin aym
konsantrasyonlarda UV-C ile ¢alisildiginda giderim verimi 60 dakika sonunda
yaklasik %75 civarinda olmaktadir. Bu sonugla UV-A lambasimmin UV-C’ ye gére
giderim verimine katkisi daha fazla olmaktadir.
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Sekil 5.14. Remazol BlackNF boyast 300ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalan kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (585nm)
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Sekil 5.15. Remazol BlackNF boyas: 100ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalar kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (585nm)

Sekil 5.16 ve 5.17 incelenecek olursa, Remazol BlackNF boyasim1 100ppm ve
300ppm konsantrasyonlarinda UV-A ve UV-C lambalan ile ¢alisilmasi sonucu
olusturulan grafikler verilmistir. 495nm’de boya konsantrasyonlar1 bulunmus ve
giderim verimleri hesaplanmgtir. 495nm’de  300ppm ve 100ppm boya
konsantrasyonlarinda UV-A lamba ile giderim verimi 60 dakika sonunda yaklagik
%70 civarmnda olmakta, UV-C lamba ile giderim verimi ise aym: sartlar i¢in yaklagik
%60 olmaktadir. Sekil 5.14 ve 5.15°deki sonug gibi UV-A lambas1 UV-C lambasina
oranla giderim verimine katkis1 daha iyi oldugu tespit edilmektedir.
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Sekil5.16. Remazol BlackNF boyas1 300ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalan kullanilarak renk giderim verimi-zaman iliskisi (495nm)
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Sekil5.17. Remazol BlackNF boyasi 100ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalar1 kullanilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (495nm)
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Sekil 5.18 ve 5.19°da Sirius red F3B boyastun 300 ile 100ppm
konsantrasyonlarda UV-A ve UV-C lambalari ile giderim verimleri galigilmigtir.
Sirius red F3B boyasimin 525nm’de boya konsantrasyonlar: bulunmus ve sekillerde
sonuglar verilmigtir. 300ppm konsantrasyonda giderim verimi UV-A igin 10
dakikada %100’¢ yaklasirken, UV-C i¢in ayni giderim verimine ulagma siiresi 15
dakika stirmektedir. 100ppm boya konsantrasyonu i¢in her iki lamba i¢inde giderim
verimleri 5 dakika sonra %100’e yaklagmaktadir. 100ppm boya konsantrasyonu icin
giderim verimleri aym siire iginde UV-A ve UV-C lambalariyla ayni sonuca
ulagirken, 300ppm iginse boya konsantrasyonunun artmasi ile UV-C lambas: ile
giderim verimi, UV-A ile giderim veriminden daha uzun stirmektedir. Bu sonugla
UV-C lambasi1 ile giderim verimi siiresi boya konsantrasyonunun artmasi ile
artmaktadir. Bunun sebebi, UV-C lamba belirli bir zaman sonra olusan floklari
parcalamasina neden olmaktadir. BSylece giderim verimi zamanla UV-A lambaya
gore azalmaktadir,

——300ppm uv-c
525nm

—i#— 300ppm uv-a
525nm

renk giderim verimi (%)

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

zaman (dk)

Sekil 5.18. Sirius red F3B boyast 300ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalar1 kullamilarak renk giderim verimi-zaman iligkisi (525nm)
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Sekil 5.19. Sirius red F3B boyas1 100ppm konsantrasyonda UV-A ve UV-C
lambalar1 kullanilarak giderim verimi-zaman iliskisi (525nm)

5.3. Reaktorde Elektrik Tiiketimi ve Kullanilan Elektrik Miktari

Foto-elektrokoagiilatér reaktdriinde elektrotlardan aliiminyum iyonu elde
edilmesi i¢in bir miktar elektrik tliketimi olmaktadir. Sisteme verilen giic ile
aliminyum anotta ¢6ziinmekte ve sistemde boya partikiillerini koagiile etmektedir.
Tiiketilen elektrik ve kullanilan elektrik miktari ampirik denklemlerle hesaplanmig ve

sonuglar tablolarda verilmektedir.



Tablo5.1.Stirekli diigen film reaktordeki elektrik tiketimi (W; kw/m?®)

Zaman 100ppm 300ppm
5dk 0,473 0,48
10 dk 0,96 0,96
15 dk 1,43 1,43
20 dk 1,906 1,92
25 dk 2,4 2,36
30 dk 2,86 2,84
40 dk 3,84 3,78
50 dk 4,66 4,76
60 dk 5,76 5,72

Tablo5.2. Stirekli diisen film reaktorde kullamlan elektrik miktar1 (Q; kulon/m®)

zaman 100ppm 300ppm
5dk 4,402 4,464
10 dk 8,92 8,928
15 dk 13,29 13,3
20 dk 17,73 17,85
25 dk 22,32 22,01
30 dk 26,59 26,41
40 dk 35,71 35,21
50 dk 44,64 44,33
60 dk 53,56 53,19

89.
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6. SONUCLAR

e Aliiminyum ve demir elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyonla Al (ag) V€
Feuq cozeltileri iretilmis olup kesikli reaktdr sistemi ile sentetik boya
¢ozeltilerine eklenerek koagiilasyon denenmigtir. Deneyler kesikli reaktor
kullamilarak yapilmistir. Boya konsantrasyonlari 50-100-200-300-400 mg/L
olarak belirlenmistir. Hazirlanan bu sentetik boya ¢ozeltilerinden 100ml miktarda
alinmigtir. Yapilan deneysel ¢alismada kullanilan iyon ¢&zelti hacimleri F e*? icin
2,5-5-10-20-30-40-50ml, Al*® icin ise 2,5-5-10-20-30ml olarak alinmugtir. pH
ayarlamalar1 sabit tutulmustur. Sabit pH Fe i¢in 8.5-9 arasinda olurken, Al igin
pH 7-7.5 arasinda sabitlenmigtir. Bu sabitligi saglamak amaci ile IM NaOH

¢ozeltisi hazirlanmig ve sabitliklerin olusumuna kadar karigimin igine eklenmisgtir.

e Koagiilasyon deneyleri sonucunda Fe*2,q ile giderimde her iki boya igin verim
%99 seviyelerinde olurken, Al+3(aq) ile giderimde Sirius red F3B boyasindan
olusan sentetik atiksu giderim verimi %99 mertebesinde olusurken, Remazol
Black NF ile giderim verimi %85 mertebelerinde gerceklesmektir. Remazol
Black NF boyasi i¢in Fe+2(aq) ¢ozeltisindeki Fe iyon konsantrasyonunun Al (aq)
gozeltisindeki iyon konsantrasyondan daha fazla olmasindan Gtirii Fe™q

¢ozeltisi ile daha iyi bir verim elde edilmistir.

e Bu veriler 1513inda aliiminyum ve demir konsantrasyonundaki artig sonucu
giderim veriminin de arttig1 gézlemlenmekle beraber, alliminyum ve demirin iyi

iki koagiilant oldugu da saptanmustir.

e TFoto-clektrokoagiilasyon deneylerinde aliiminyum elektrotlar kullaniimigtir.
Renk giderim veriminin reaktérde zamanla arttidi1 gdzlenmis olup , artigin
aliiminyum elektrotlarin zamanla artan ¢6ziilme miktarma bagli oldugu tespit
edilmigtir. Reaktorde iki farkli ¢esit UV lamba kullanmilmigtir (UV-A ve UV-C).
Bu lambalarin renk giderim verimine belirli bir etki sagladiklan belirlenmis olup,
bununla beraber bu etkinin istenilen diizeyde olmadifi da saptanmustir.
Reaktordeki giderim verimini aliminyum elektrotlardan kaynaklandifi tespit
edilmistir. Remazol BlackNF boyas: i¢in UV-C lamba kullanilan reaktor
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sisteminde renk giderim verimi 495nm okuma sonuglarinda %65 mcrfebesinde
gergeklesirken, 585nm i¢in okuma sonuglarinda %75 mertebesinde (‘)hpaktadlr.,
Remazol BlackNF boyasi ile UV-A kullanilarak sistemde renk giderin; verimi
calisilacak olursa sonuglar 495nm i¢in %70 iken, 585nm’ de %80’ e kadar gikt131
gozlenmektedir. Sirius red F3B reaktif boyasi ve UV-A lambasi ile yapilan
denemelerde renk giderim verimi 10 dakikada %99 mertebesine ulagmaktadir.
Sirius red F3B reaktif boyas1 ve UV-C lambasi kullanilan sistemde ise, 100ppm
i¢in giderim veriminin 10 dakika sonra %99 mertebesine ulastifi gézlenirken

300ppm i¢inse aym1 verimi yakalamak i¢in 15 dakika beklenmesi gerekmektedir.

Kullanilan UV lambalardan UV-A lambanin renk giderim verimine etkisinin
UV-C lambaya gére daha fazla oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi UV-C
lambanin dalga boyunun diigikk olmasi sebebi ile olusturdugu foton enerjisinin

yiiksek olmas1 ve bdylece olugan floklar1 pargalamasi olarak belirlenmistir.
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