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OZET

Bu ¢aligmada elektrokoagiilasyon ile reaktif tekstil boyasi (Remazoi Red RB
133) cozeltilerinden renk giderimi ve tekstil atiksulanindan COD ve tiirbidite
giderimi arastirilmugtir. Bu amagla monopolar paralel baglh aliiminyum elektrotlarn
kullamldigs bir elektrokimyasal reaktor tasarlanmugtir. Renk giderimi, COD ve
tirbidite giderimi lizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu, kanstirma hz, zaman,
konsantrasyon, polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin etkisi aragtinlmugtir. Aynca
enerji tiiketimi, ¢bziinmiy aliminyumun renk giderme kapasitesi ve ¢Oziinmisg

aliiminyumun COD giderme kapasitesi incelenmistir.

Ayrica sabit karbon kolon yataginda farkli yiiksekliklerde ve farkli akis
hizlaninda  breakthrough egrileri elde edilmigkarbon tilkenme noktalan
belirlenmig,degarj standartlanmi agmayacak sekilde COD konsantrasyonunun hangi

asamada saglanacag yapilmstir.

Yapilan c¢aligmalarda elektrokoagiilasyonun renk ve tirbidite giderminde
oldukga etkili oldugu, ancak tekstil atiksularindan COD giderimin de aym diizeyde
etkili olmadigr goriilmiistiir. Bu da Fe tiirlerinin ¢6ziinmiis COD gidermede kismen

etkili oldugunu gostermektedir.



SUMMARY

The purpose of this study was to investigate the decolourization of the reactive -
textile dye solutions (Remazol Red RB 133) and the removal of COD and turbidity
from textile wastewater by electrocoagulation. This for purpose, aluminium electrode
is connected in a monopolar paralel electrochemical reactor. The effect on the
decolourization and the removal of COD and turbidity of parameters such as, current
density, initial pH, conductivity, stirring rate, dye concentration, time and
polyelectrolyte  concentration  were investigated. Energy  consumption,
decolourization capacity of dissolved iron and removal of COD capacity of dissolved

iron have also been examined.

And in the column experiment, the effect of carbon height and flow rate were
analysed a cording the adsorbtion breacthrough behaiviours.It was observed that the
system in2.5-5.10.cm height with removal COD capasitycome to equlibrium at
30min. The matematical relation between coloumn hight with velocity constant k; of
kinetic model vas given by
Ki=147x10 =1.297x107 (h) ’=0.993
ki-3,37410~ —4.3x10° (Q) *=0.995

In this study, electrocoagulation have been effective for decolourization and
removal of turbidity, but removal of COD from textile wastewater not so much.

Aluminium hidrokside species was observed partially effective to remove COD.
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1.GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Her gegen giin artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte yeni endiistri dallan
ortaya ¢ikmus, mevcut endistri dallan ise artan niifus ile kapasitelerini artirmugtir. Bu
durum mevcut dogal kaynaklan ve bunlarin en oOnemlisi olan suyun kullanimim
artirmaktadir. Kullamlan bu su kaynaklan kirlenmigs olarak tekrar dogal su
ortamlarina verilmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara
gore kaynak, miktar ve karakter agisindan biyitk farkliliklar gosterirler. Endiistriyel
attksulannin  dogaya vyaptift etkiler ¢ok daha oOnemli diizeyde, dogal dengeyi
degistirici ve bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Dogal kaynak
simirliift  ve bizden sonraki nesillerinde bu kaynaklardan faydalanmas:
gerekliliginden yola ¢ikarak dogal kaynaklarin korunmas: gerekliligi gevre bilincini
ortaya ¢tkarmustir. Cevrenin kirlenmesine neden olan etkenlerin kontrol altina
alinmast ve endstri tesislerinin kullanilmig sulanmin  dogal su ortamlarnm

kirletmesini engelleyecek sekilde antilmas: gerekliligini ortaya gikarmustir..

Tirkiye’de endistriyel kirlilik konusunda 1974 wyilina kadar bir yasal
dizenleme bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayth Su Uriinleri Kanunu
gergevesinde endistriler i¢in desarj standartlan getirilmigtir. 1983 tarihli Cevre
Kanunu’ nda endustriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii gergevesinde
belirli esaslara baglanmigtir. Bunlarin diginda belediyelerce 6n artma standartlan
yiirirliige konulmustur. Bunlarm ilki ISKI ,Atik Sularin Kanalizasyon Sebekesine
Desarj Yonetmeligi’ dir. Bu yonetmeligi Izmit ve Adana’da devreye giren on aritma

sistemleri izlemigtir.

Tirkiye’de degisik tiirden sanayi dali olmasmna ragmen en gelismiglerinden
biri tekstildir endiistrisidir. Tekstil endiistrisi Tirkiye’de toplam endiistriyel iiretimin
%20 ‘sini olusturmaktadir [1].

Tekstil endiistrisinin yiiksek su tiiketimi dolayistyla atiksu tretimi fazladir.
Bu atiksularin kirlilik kaynag liflerde mevcut olan safsizhklar, kullanilan kimyasal
maddeler, boyamada kullamlan boyar maddelerdir. Boyar madde atiksuya renk

é,i,. Wﬁﬁd mumu.'ﬁ‘ﬂwﬁi mm@




vermektedir. Renkli tekstil atiksulart ahci su ortamlarinda bmker% m !
estettk goriniimii bozar hem de isik gegirgenligini azaltir. Isik §$§ﬁ nlaglmn o
azalmasi ve ¢oziinmily oksijen miktarimn digmesi canlilarin yok olmast
olmakla beraber suyun yeniden kullamm imkanlarit da kisitlamigtir. Aym zamanda

bazi boyar maddeleri toksik maddeler igerdigi de bilinmektedir.

Literatiirde tekstil atiksulanindan renk giderilmesi ve antiimasi konusunda bir
¢ok yontem gelistirilmigtir. Daha 6nce denenmis olan biyolojik oksidasyon, kimyasal
¢oktiirme, klorlama, ozon, adsorbsiyonkimyasal oksidasyon, membran prosesler
yamnda son yillarda boyarmadde igeren tekstil atiksularimin  antilmasinda

elektrokimyasal yontemler de bagan ile kullamlmaktadir.

Yokoviev ve arkadaglari, boya igeren atiksularin elektrokimyasal olarak
temizlenmesinde olusan yiikseltgenme iiriinleri incelemistir. Deney sonunda antilmis

suyun toksik olmadig: bildirilmistir[2].

Naumezyk ve arkadaglan, yiksek Cl™ iyonu konsantrasyonuna sahip bir
tekstil atiksuyu TV/RuO, , Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir gibi elektrot kullanilarak elektrokiyasal
olarak antilmaya cahgilmustir. Elektrokimyasal oksidasyon sonucu COD giderme
verimi kullalan Ti/RuO, , Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir elektrotlara gore sirastyla %92, %87.5
ve %85.2 olarak ger¢eklesmigtir[3].

1.2. Cahsmanm Amag ve Kapsam

Bu ¢aliymanin amaci atiksulann elektrokimyasal antma yontemlerinden olan
elektrokoagiilasyon prosesiyle reaktif boyar maddelerden kaynaklanan rengin

giderimi ve tekstil atiksularinin antimmnin incelenmesidir.

Bu amagla oncelikle tekstil endistrisi, tekstil endiistrisinde kullamlan boyar
maddeler, boyamadan kaynaklanan atiksular, tekstil endiistrisi atiksulan, tekstil
endiistrisi  atiksulanmin  antidmasi, elektrokimyasal atiksu artima  yodntemleri
elektrokoagiilasyon prosesi ve adsorbsiyon prosesleri ile ilgili literatiir arastirmasi

yapilmugtir.



Ikinci asamada deneysel ¢aligma igin gerekli dizenek olustg.fﬁi?n@;ive "
elektrokoagiilasyon igin gerekli reaktér yapilmustir. Deney sisterrﬁi‘i‘de,ﬂ »c"sﬁc_e
laboratuar sartlarinda olusturulan reaktif boyar madde, Remazol Red 3B Bc;ya
gozeltisinden elektrokoagiilasyonla renk giderilmesi galigmalan yapilmig. Daha sonra
bir tekstil fabrikasindan temin edilen atiksudan turbidite ve COD giderimi deneyleri
yapilmustir.

Ugiincii agmada elektrokoagiilasyon sonucunda tekstil atiksuyundaki COD
giderimi yapilan tiim caligmalarda istenilen seviyeye getirilememis ve atiksuyun
desarj standartlarina uygun hale gelmesi igin alternatif yontem olarak; aktif karbon
kullanilan sabit yatakh adsorbsiyon kolon prosesi uygulanmustir Farkli kolon

yiiksekliklerinde ve degisken akis hizlarinda COD giderme verimleri aragtirlmustir .

Son asamada ise deneylerden elde edilen sonuglardan elektrokimyasal
parametreler degerlendirilmis, sonuglar ve Oneriler verilmistir. tekstil atiksuyunun

miisaade edilir desarj standartlarina uygunlugu saglanmugtir



2. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARI VE
ARITIM TEKNOLOJILERI The

2.1. Tekstil Endiistrisinde Uretim Proses ve islemleri

Tekstil endiistrisi kategorisi, tabii ve fabrikasyon elyaflari kullanarak kumas ve
diger tekstil tirtinleri tireten tesisleri kapsar. Fabrikasyon elyaflarin iiretimi ve giyim
sanayi bu kategori digindadir. Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya bagka yontemlerle kumasg, triko, hali gibi tekstil
triinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye

iglemlerinin uygulanmasi iglemlerini igerir.

Tekstil endistrisi Cumhuriyet donemine sayist 10 °dan az pamuk ipligi
fabrikas: ile girmis, sonra en hizli gelisen sektorlerden biri olmustur. Halen Tiirkiye
sanayisindeki pay1 %20 ’nin iizerindedir. Endiistri, Istanbul, Adana ve Izmir illerinde
yogunlagmakla birlikte hemen tim yurda dailmig bulunmaktadir. Tekstil
endistrisinin hammaddesi elyaftir. Dogal elyaflar arasinda pamuk, keten, kenevir,
yun, ipek, mohair ve killar, fabrikasyon elyaflar arasinda reyon, kazein, asetat-
seliloz ester, naylon, polyester, akrilik ve vinil bulunur. Tekstil endiistrisinde yer
alan proses ve iglemler islenen elyafla baz farkliliklar gostermekle beraber
gogunlukla benzerdir. Pamuklu yiin ve sentetik elyaflar igin lretim agamalan asagida

Ozetlenmigtir [1].

2.1.1. Pamuklu Tekstil Endiistrisi

Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve irinlerinin terbiyesi olarak ¢
agamada islenir. Iplik yapimi, agma temizleme, tarama, ¢ekme, egirme, bobinleme
gibi islemleri kapsar. Bunlar ¢ogunlukla mekanik kuru islemlerdir. Dokuma hazirhik
iglemleri, bobin ve ¢ile hazirlamasi, ¢ozgiiler, tahar, hagillama ve dokuma islemlerini
kapsar, bu iglemlerde kuru iglemlerdir. Terbiye iglemlerinde onemli miktarlarda su
kullamm vardir. Baglica terbiye iglemleri hagl sokme, yikama, Dpigirme,
merserizasyon, kasar, boyama ve apre iglemleridir. Hagil s6kme ve dokuma sirasinda
aginma ve germeyi 6nlemek igin uygulanan nigastamin asit veya enzimle giderilmesi



islemidir. Pigirme iglemi bir bazla pamuklu iiriiniin kaynattimas: ve temlzlenmeSI T
islemidir. Kasar klorit, hipoklorit veya hidrojen peroksit kullamlarak temlzlenmes;'
islemidir. Boyamada reaktif naftol, direkt, kiikirtli, indigo gibi ¢esitli boya turlenv‘ |
kullanilir. Kasar ve boya ¢ok su kullamlan iglemlerdir. Apre son iiriine tutum,
burugmazhk, ¢ekmezlik, su gegirmezlik gibi 6zelliklerin kazandinldig son
islemlerdir.

2.1.2. Yiinlii Tekstil Endiistrisi

Pamuklu tekstil ile aym agamalarda gergeklestirilen yiinlii tekstil islemlerinde
ik ve en onemli fark yiiniin (yaprak, yapagy) yikanmasidir. Cok kirli yagh atiksu
olusturan bu islem ayn bir alt kategori olusturur. Ilk asamada yiin asama, taraklama
gibi islemler yapilir ve kamgarn veya strayhgarn iplik olarak sentetik madde katkilan
da yapilarak bobinlere sanlir ve dokunur. Terbiye islemleri arasinda karbonizasyon,
dinkleme, yikama, boyama ve apre islemleri yapilir. Boyamada baslica asit, metalize
ve mordant boyalar kullaniir, sonra sicak asit, metalize ve mordant boyalar
kullamlr, sonra sicak su veya kimyasal maddeler ile fisaj yapilir. Apre iglemleri

kegelesmezlik iglemi ve pamuklu kumaglara uygulanan diger islemleri kapsar.

2.1.3. Sentetik Tekstil Endiistrisi

Selillozik ve organik polimerlerin elyaflan pamuk ve yiinlere kangtirilarak
veya ayn olarak iplik hazirlama, hagil sokme, boyama ve apre islemlerinden geger.
Boyamada asit, bazik, dispers ve naftol gibi boyalar kullanilir. Ipek iplik tiretiminde
ipek gekimi, liflerin terbiyesi, yikama , afartma, boyama islemleri bulunur. Hali
tretimi lateks ile taban kaplamasi iglemini igerir. Kegelestirilmis ve dokusuz yiizeyli

kumasg tretimi de kegelestirme, ytkama boyama vb. iglemlerini kapsar.
2.2. Boyarmaddeler ve Boyama Atiksularimin Ozellikleri

2.2.1. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya gok renk verebilen, kendiside renkli
olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi, igin
gerekli iki Ozelligi, renkliligi ve elyaf iizerine baglanabilmesidir. Biitin renkli



Bu grubuf‘; B
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organik bilesikler, rengi olusturan doymanus kromofor grubu 1g:er1r]§f

tastyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olzi‘bnlmesl 1<;m;
molekiilde kromofordan bagka oksokrom adi verilen amino (-NHy), yer deglstlren
amino (-NHR, -NR; ), hidroksil (-OH), metoksil (-OCH;), silfonik (-SO3H) ve
karboksil (-COOH) gruplarinin da  bulunmasi gerekir. Bu gruplar aymi zamanda
molekiiliin elyafa karsi affiniyete sahip olmasim ve suda ¢oziinmesini de saglar.
Kromofor gruplari; nitro (R.NO,), nitrozo (N;0), azo (-N=N-), karbonil (C=0),
etilenik ¢ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagh gruplardan olusur [4,

5]

2.2.1.1. Boyarmaddelerin Smiflandiriimasi

2.2.1.1.1. Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Smiflandirima

1. Suda Céziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tagir. Sentez
esnasinda kullanulan baglangig maddeleri suda ¢ozindiriicii grup igermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklemek suretiyle de ¢oziinarlik
saglanabilir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yontem, baslangig
maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gére 3 ‘e ayrilir.

Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢ozinen grup olarak en g¢ok
stlfonik (-SO;), kismen de karboksilik (COQO) asitlerin sodyum tuzlanm igerirler. (-

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

Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligii saglayan grup
olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz tegkil etmig halde bulunur. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir,

Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.



2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

gruplara aynlabilir.

3. Substratta Coziinen Boyarmaddeler
Suda gok ince siispansiyonlan halinde dagitilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

Organik Coziicillerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu sinifa giren boyarmaddeler
her ¢esit organik c¢oziiciide ¢oziniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu
boyarmaddeler spray veya lak halinde uygulanabilirler. Vaks, petrol driinleri ve

matbaa mirekkebinin renklendirilmesinde kullaniliriar.

Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
cozinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf iginde
iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kipe ve kukurt

boyarmaddelerinin uygulanmas: bu prensibe goredir.

Polikondensasyon  Boyarmaddeleri: Elyaf izerine uygulanirken veya
uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondanse olarak biyiik
molekiiller olugturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri elyaf

uzerinde sodyum siilfur ile polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf iginde kimyasal bir reaksiyon ile
iki ayn bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu simfa girer. Suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

Pigmentler: Boyarmaddelerden farkhh yapida, elyafa ve diger substratlara kargi
affinitesi olmayan bilegiklerdir. Pigmentler siispansiyonlann halinde kuruyan yaglar

ve regineler i¢inde uygulaniriar.
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2.2.1.1.2. Boyama Ozelliklerine Gére Simiflandiriimas:

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil,
onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakmaktadirlar. Bu nedenle boyama

ozelligine gore simflandirma yapiimustir.

1. Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlari seklindedir. Renkli
kistm katyon olup, pozitif yiik tagiyict olarak N ve S atomu igerirler. Bazik (proton
alan) olarak etki ettiklerinden sulu gozeltilerde bulunan boyarmadde katyonu elyafin

anyonik gruplanyla elyaf-boyarmadde tuzunu olustururlar.

Bazik boyarmaddelerin en karakteristik ozellikleri parlak olmalani ve genig
renk siddetleridir. Yin, ipek ve pamuk dzerinde isiga ve yikamaya karsi
mukavemetleri ¢ok dusiktir. Guniimiizde, bazik boyarmaddeler pamuk boyamada
pek kullamlmazlar, ¢iinkii reaktif boyarmaddelerle pamuk iizerinde ¢ok parlak
renkler elde edilebilmektedir. Ancak poliakrilonitril iizerinde 1s18a dayanikliiklan
iyl oldugundan “orlon’” boyanmasinda genis olarak kullamlir. Genellikle asetik asit

ve tannik asit ile ve 80-90 °C ‘de boyama yapihr [6].

2. Asit Boyarmaddeler

Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karbonik asit (~COOH) grubu igerirler.
Asit boyarmaddeler genellikle protein elyafin boyanmasinda kullanihirlar. Oncelikle
yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullamlir. Asit boyarmaddeler, 60-80 °C ’de diigikk veya

nétr pH degerlerinde kullanilir [6].

3. Direkt Boyarmaddeler
Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum
tuzlandir. Renkli kismu olugturan iyon, anyon geklindedir. Yap:1 bakimindan pek ¢ogu

azo boyarmaddeler grubuna girer ve (boya.SOs)-Na" genel formiiliiyle ifade edilir.

Direkt boyarmaddelerin selilozik elyafa baglanmasinda, boyarmaddelerin

elyaf iizerinde yaklagmasindan sonra elyaf iizerine c¢ekilebilmesi igin  elyaf



yakinlarinda konsantrasyonlarin ¢ok biyik olmasi gerekir. Bu ancak boyarmadde
kiimelerinin olusmasi ile miimkiindiir. Boyarmadde molekiilleri van der Waals ve
hidrojen baglan sayesinde kiimelegir ve boyarmaddeler elyafi ¢ok kigiik olan
kanallara difiizlenir. Boyarmadde konsantrasyonlarinin ¢ok yiksek oldugu yerlerden,
digiik oldugu vyerlere dogru hareket edebilirler. Kaynatma ile hareketlenen
boyarmaddeler tuz ilavesiyle ¢ozeltide dagihirlar ve isitici ile birlikte dogrudan

uygulanabilirler [6].

Direkt boyarmaddeleri ucuz olmalan, boyama iglemlerinin basit olusu ve
boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi ozelliklerinden dolayt tercih edilirler.
Genellikle selulozik elyafin boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek, naylon
boyamada kullamlirlar. Boyama sirasinda sicakhk yiksek oldugu gibi, boya

banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenir.

4. Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf tizerine kovalent bagla baglanan bu boyarmaddeler selilozik elyaf, yiin,
ipek ve poliamid boyamada yaygin olarak kullambr. Kimyasal reaksiyon sonucu
kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanmin yikamaya kargt dayamklhilig
yitksek ve renkler gok parlaktir. Boyama sogukta bekletmeyle yapildigt i¢in enerji
tasarrufu saglanir. Reaktif boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kugik oldugundan elyaf
igine difiizyon hizlart biytktir, dolayistyla boyama kisa siirede tamamlanir. Reaktif
boyarmaddeler ile yapilan yiin boyama, nétr pH degerinde zayif asit banyolarinda

yapilir [6].

5. Siilfiir Boyarmaddeler

Sulfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplari igeren organik bilesiklerin, silfir
veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve genellikle
alkali banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve viskon
rayon boyamada kullanilabilirler. Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi koyu
renkleri kullanilir. Suifiir boyalar suda goziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle
alkali gozeltide ¢oziiniir hale getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100 °C ’de)
kullamlirlar [6].

TC. YUKSEXUGRETIM KURULU
DOKUMARTASYON MERKEZE
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6. Kiipe Boyarmaddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu igeren renkli bilesiklerdir. Iri, ince ve
¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya karst dayamkli, kurumayan, ¢okmeyen,
dispersiyon haline getirilmig stvilarda yaygin olarak kullamlir. Bu boyarmaddeler
karbonil grubu igerir ve suda ¢6ziinmezler. Bunlar sadece indirgeme ile suda ¢oziiniir
hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢oziinemez
hale getirilirler. indirgeme aract olarak NazSQ;, NaOH ve NaHSO; kullanihr.
Oksidasyon igin ise hava kullamlir. Daha ¢ok seliilozik, kismen de protein elyafin

boyanmasinda kullanihr. Isiga, yikamaya, siirtiinmeye kargi dayamkhdirlar [6].

7. Mordan Boyarmaddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilegikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de
boyarmaddeye kargi aynt ilgiyi gosteren bir madde once elyafa yerlestirilir, daha
sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek tlizere reaksiyona
sokulur. Mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlan kullanlir.
Degisik sekillerde mordanlama gergeklestirilebilir. Boyamadan 6nce mordanlama
yapildiginda, krom bilegikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir, daha sonra
da krom indirgemek igin potasyum hidrojen tertarat kullamlir. Boyama ve klorlama
islemi aym anda aym banyo iginde yapildigi zaman ise pH 6 civarina getirilerek,
amonyum silfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullamlan ve hizli olan, yiin

boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir [6].

8. Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarimn kompleks
teskili ile olugturduklann boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2 ‘lik metal
kompleks boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha g¢ok
yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamacibinda kullanilir. Isik

ve yikama hasliklan yiiksektir.

9. Pigment Boyarmaddeler
Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir. Cogunlukla

organik olanlan tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
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absorbsiyon yapmazlar. Elyaf iizerine baglayict madde denilen sentetik regineler ile
baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlan
seklinde ince daglmis olarak kullambirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumaga
emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumag yiizeyinde ince dagilmg halde kalir.
Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170 °C ‘de termofiks edilir. Ozellikle agik
renklerde yikama ve 11k hasliklan iyidir. Siirtinme hashginin yiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilememesi, baglatici filmin hava etkisiyle pargalanmasi, baglayicinin

kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir.

10. Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplan igerirler ve molekiil
agirhiklart  dugiiktir. Suda eser miktarda g¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlann halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile

¢ekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf i¢inde ¢oziinmesi ile gergeklesir.

Dispers boyarmaddelerin elyaf i¢ine difizyonu oldukga yavastir. Boyama uzun
sirede gergeklestiinden pratik degillerdir. Dispers boyarmaddeler poliester,

poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullantir.

2.2.1.1.3. Kimyasal Yapisina Gore Simflandirma

Kimyasal yapilarina gore boyalar agagidaki sekilde simflandininaktadir:
Azo boyarmaddeleri
Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri
Arilmetin boyarmaddeleri
Aza boyarmaddeleri

Boyar maddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin,
indofenil, azin, oksazin, tiazin, kuikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid,

antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak Uzere tiirleri



12

vardir. Smiflandirma yapilirken molekiiliin temel yapisi esas gélmébildigi gibi

molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismida esas kabul edilmektedir [4].

2.2.2 Boyama Atiksularmin Ozellikleri

Boyama atiksulann koyu renge, geniy pH araligmna, yiuksek sicakhga, COD,

toplam ¢oziinmiig kats, yilksek iletkenlige ve bazen de yuksek alkaliniteye sahiptirler.

Boyama atiksularinin en kotii tarafi kuvvetli renkleridir. Boyar maddelerin
tipine bagh olarak, boyama atiksularimn rengi kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve
siyahtan farkli olarak yogunluk ve koyuluga bagh olarak degisiklik gosterebilir.
Boyama atiksularimin rengi giinden giine ve hatta giin iginde degisik zamanlarda
degisebilir, ¢iinkii miigteri istekleri nedeniyle boyama proseslerinde sik sik degisik
boyar maddeler kullandir. Rengin degisimi aym zamanda boyahane atiksuyunun

COD igeriginin sik sik inip-gikmasina neden olur [7].

Biiyik pH salimmlari boyahane atiksularmin bir  olumsuz ozelligidir. pH
degisikliginin asil nedeni boyama prosesinde degisik tirlerde boyar maddelerin
kullaniimasidir. Atiksuyun pH ‘1 2-12 arasinda degigebilir. Béyle biiyiik pH degisimi,
kimyasal antma prosesleri veya aktif camur proseslerinin smirlandinlmig pH
toleranslart dolayisiyla sikinti yaratir. Bu nedenle boyama atiksuyu proseslerinde

kismen uygun pH ayarlamasi gerekli olmaktadir.

Boyama atiksularmmin sicakligy anormal yiiksektir. Boyama prosesi esnasinda
cesitli kademelerde 90 °C ‘nin iizerinde durulama sulan kullanilmaktadir. Tekstil
atiksulariin 40 °C ‘ye varan sicakliklari, bu sicak durulama sularina mal edilebilir.
Yine boyamaya yardimci olmasi igin kullanilan tuzlar bu sularn iletkenligini

arttirmaktadir.

Boyama atiksulari kullanilan kimyasallar ve boyarmaddelerden kaynaklanan
toksik bilesikler ve agir metaller igerebilmektedir. Boyama atiksulart bu yapilariyla
atiksu aritma tesislerinde problemlere neden olmaktadir. Bu problemleri, ¢amurda
kabarma, renkte sureklilik, pH ‘da, sicaklikta, agir metallerde aginhk ve hidrolik akig
hizinda degisiklikler olarak siralayabiliriz. Ayrica bir ¢ok boya gesidi, biyolojik

-~
L s
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ayngmaya dayanikli olarak gelistirildiginden tekstil atiksularindan biyolojik
yontemlerle giderimi saglanamamustir. Boylece renk giderimi tekstil atiksularinda

kargilagilan en 6nemli ¢evresel problemlerden biri olmugtur [8].

2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Karakterizasyonu

2.3.1. Atiksu Karakterizasyonunda Temel Kirletici Parametreler

Atiksularin karakteri elyaf cinsi, uygulanan iglemler ve kullamlan kimyasal
maddelere bagh olarak degiskendir. Tekstil endustrisinde temel kirleticiler, BOIs,
COD, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve siilfiirdiir. Bunlarin diginda ozellikle
kullamlan boya ve diger kimyasal maddelere bagh olarak hem organik nitelikli hem
de agir metal olarak ¢ok sayida mikrokirletici atiksularda bulunmaktadir. Atiksu

karakterizasyonunda kullanilan temel kirletici parametreler Tablo 2.1. ‘de verilmistir

(1]

Tekstil atiksularinda, tesis igindeki proseslerde kullanilan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum klorit, sabun, sodyum siilfit, alkol, pigment, vb. gesitli kimyasallar

ve dogal elyaftan dolayi kati madde miktar oldukga yiiksektir.

Tekstil endiistrisinde yag ve gresin en onemli kaynaklar, yiizeysel aktif madde
iceren boyarmaddeler ve beraberinde kullanlan yaglar ve dogal elyaflardir. Ozellikle
yiniin iglenmesi sirasinda, elyafi kayganlagtirmak ve ipliklerin birbirine yapigmasint
onlemek i¢in ¢esitli yaglar kullamlmaktadir. Bu amagla zeytin ve yerfistig1 birinci
simf yiinler igin, olein yag: ise ikinci kalite yiinler igin kullamlmaktadir. Pamuklu
tekstil endiistrisinde yag ve gres diigitktiir, ama tiinlii tekstilde oldukga yiiksektir.
Tekstil endistrisi atiksularinda yag ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/l arasinda

degismektedir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan kiikiirtlii boyalar ve sodyum siilfat, sodyum
siilfit, sodyum hidro siilfit gibi kiikiirtlii kimyasal maddeler oldukg¢a fazla miktarda
kullamlmaktadir. Dolayistyla tekstil atiksulaninda bu tiir bilegiklerin oram oldukg¢a
yitksektir. Tekstil atiksularindaki siilfatin kaynagi, boyama esnasinda kullanilan

sodyum siilfattir. Siilfit ise gesitli birimlerde klorun deklorine edilmesinde kullanilir.



sy

14!

TUBIO WNuNsyew unuisigap Sofye
TWBIO $TjB WNWISHRW AINSe

welo $nje nuns eweRHQe
Lo13pq lawda

OUSISO Le
JejewrziueSroonmu yuslorede

10de
dajpapaumvand yifojolag ¢

SHUERY[Ve

NuOoAT 0¥ e

LS

I0JSOJ 9A 107V e
Ie[eynse

Jejzny $nwunzod weydo e
[oudje

JR[UOQIENOIPIY A T L e
10BALY J0TYe

1uasonq yuresioufe
AOLe

aooe

Hde
Lppyawnind ppsplury 7

Jpueng e
UOAZOIOY®
Indoyye
0)e
NJVe
NEISe
SNAID[ROApEYe
nyOYe
quage
dojagawnand [asy2Ly T

ID[OIOWEIR IONS[ITY [SWS ], UR[IUR[NY] BPUNUOASEZUSIRIEY NSYY '['C O[qeL

Moo bt uwd sl RTLTY

L

IS

YRS

g

ey

-
ot



-
R

15

Sulfur kaynagi ise kikirtli boya banyolanidir. Bu banyolarda kiikiirtli
boyarmaddelerin yam sira boyarmaddesinin yaklagik yansina kadar kullanilan

sodyum siilfiir ¢oziiciisii de atiksu konsantrasyonunu arttirmaktadir.

Tekstil endistrisi atiksulari1 boya banyolarindan gelen yiksek oranda
boyarmadde ve boyamaya yardimci kimyasallar igerirler. Tekstil atiksulan biyolojik
olarak ayrigabilmektedir, fakat ozellikle boyarmaddelerden kaynaklanan toksik
bilegikler (kromatlar, stilfiirler, hidrojen peroksit vb.) bazen biyolojik proseslerde
olumsuzluklara neden olabilir, mikroorganizmalara tesir ederek biyolojik sistemin
gokmesine neden olabilirler. Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olugan renkli sular
alict ortamlarda hem estetik bozukluga neden olmakta hem de itk gegirgenligini
engelleyerek biyolojik aktiviteleri azaltmaktadir. Boya molekiillerine, boyanacak
elyafin veya kumagin tiirine gore ve boyama igleminin ozelli§ine gore yardimci
maddelerin ilave edilmesi aritma iglemini zorlagtirmaktadir. Bu maddeler, birden
fazla uzun aromatik halka ve ¢ift bag tasimasi sebebiyle biyolojik aynigabilirlikleri

az, dayamkli ve kalict kimyasal maddelerdir.

2.3.2. Pamuklu Tekstil Sanayi Atiksularinin Karakterizasyonu

Pamuklu tekstil endiistrisi atiksularinin en onemli kirlilik parametreleri; COD,
yitksek pH, sicaklik, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-gres, siilfiirler,
AKM ve alkalinitedir. Ortalama biiyiikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nisastal
atiklar toplam atiksu hacminin %16 *sini, BOI ‘nin %53 ’uini, toplam katilarin %36
sit ve alkalinitenin ise %6 ’simi teskil etmektedir. Kostik soda; toplam atiksu
hacminin %19 ’unu, BOI ’nin %37 ’sini, toplam katilarin %43 ’ind ve toplam
alkalinitenin ise %60 ’ini olugturmaktadir. Yikama, agartma, boyama ve apre atiklarr,
kompozit atik hacminin %65 ’mi, BOI ’nin %10 unu, toplam kat: maddenin %2

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

2.3.3. Yiinlii Tekstil Sanayi Atiksularimin Karakterizasyonu

Yiin atiksularinda, saman, diken, pitrik, toprak, kum, alkali maddeler, -organik
asitler, yag, H,S, boyalar, deterjanlar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Yapak
yikama atiklan; kum ve toprak, pitrik, yiin gresi ve organik asitler igerir. Bu atiklar

kahverengi ve bulamktir. Gres emiilsiyonlan ve diger organik bilesikleri igerir. Cikig
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suyundaki gres miktann 25 g/l gibi yitksek degerlerde olabilir. Kuvvetli ?‘Ialkalidirler,
yiiksek miktarda organik bilesik ve AKM igerirler.

Diger proseslerden gelen atiklar; boyalari, solventleri, asitleri igerirler.
Bilegimleri ve konsantrasyonlari, kullanilan kimyasal maddelere ve hammaddenin
safifina baghdir. Boya atiklarinda krom, meta kromel asit ve silfir boyalarn
bulunabilir. Yunlii tekstil atiksularmin genel o6zellikleri ise; yiiksek asidite, ¢esitli
organik maddeler, boyalar, aktif ykama maddeleri, tuzlar ve yiiksek

konsantrasyonda yaglar icermeleridir.

2.3.4. Sentetik Tekstil Endiistrisi Atiksularmmm Karakterizasyonu

Sentetik tekstil sanayi atiksularimin en Onemli Ozellikleri boyamadan

kaynaklanan yiiksek COD ve toksisitedir.

2.3.5. Tekstil Endiistrisi Atiksu Desarj Standartlar:

Tekstil endistrisi atiksularinin antilmasinda sumrlayicr faktor atiksuyun desarj
standartlandir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi 'nde tekstil atiksularinin ahe
ortamlara desarj standartlarinda kisitlama getirilen parametreler; BOIs, COD, toplam
AKM, amonyum azotu, serbest klor, toplam krom, yag ve gres, pH, fenol, balik
biyodeneyi (ZSF), siilfiir ve siilfit parametreleridir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi
’nde sektor bazinda gesitli tekstil endistrileri igin alict ortama degarj standartlan
Tablo 2.2 ‘de verilmistir [9]. Atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda 6n

goriilen degarj standartlan Tablo 2.3 ‘de verilmigtir.

ISKi kanalizasyon sebekelerine attksularim veren tesisler igin, ISKI ‘nin
saglanmasim istedigi desarj standartlari yonetmelii genel yaklagimlar ve teknik
agidan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi ile uyum saglamakta olup, desarj kriterleri
ve artma zorunlulugu gibi temel kavramlarda aynlmaktadir. ISKi Atiksularin
Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi ’nde bir kirletici kaynagin
kanalizasyon sebekesine attksu vermesi durumunda _saglamast gereken desarj
limitleri Tablo 2.4 ‘de verilmistir [10].
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Tablo 2.3, Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongoriilen Atiksu Standartlar

Tam Aritma Altyaps Derin Deniz desarj ile Altyap:

Parametre Tesislerine Desarj, mg/l Tesislerine Degarj, mg/l
Sicaklik (°C) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
AKM 500 350
Yag ve Gres 250 50
Petrol Kokenli Yaglar 50 10
CoD 4000 600
Siitfat 1000 1000
Topla Siilfiir 2 2
Fenol 20 10
Serbest Klor 5 5
Toplam Azot (a) 40
Toplam Fosfor (a) 10
Arsenik (As) 3 10
Toplam Siyaniir 10 10
Toplam Kutgun (Pb) 3 ] 3
Toplam Kadmiyum (Cd) 2 2
Toplam Krom (Cr) 5 5
Toplam Civa (Hg) 0.2 0.2
Toplam Bakir (Cu) 2 2
Toplam Nikel (Ni) 5 _ 5
Toplam Cinko (Zn) 10 10
Toplam Kalay (Sn) 5 5
CI" (Kloriir) 1000 -
Yiizey Aktif Maddeler Biyolojik olarak pargalanabilir olmah

(a) Bu parametrelere atiksu degerlendirilmesinde bakilmayacaktir



Tablo 2.4.  ISKI Atiksularin Kanalizasyona Desarj Limitleri

Parametre Izin Verilebilir Maksimum Degerler (mg/l)

Sicaklik (°C) 40
pH 5.5-10
AKM 350
Yag ve Gres 100
Anyonik Yiizey Aktif Maddeler 5
COD 800
SO 1750
Toplam Siilfiir (§) 2
Fenol 10
Toplam Azot (TN) 40
Toplam Fosfor (TP) 10
Arsenik (As) 3
Toplam Siyaniir ( CN) 10
Toplam Kurgun (Pb) 3
Toplam Krom (Cr) 5
Toplam Kadmiyum (Cd) 5
Toplam Civa (Hg) 1
Toplam Balar (Cu) 10
Toplam Nikel (Ni) 10
Toplam Kalay (Sn) 5
Toplam Giimiis (Ag) 5
Bor (B) 3

19
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2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularmmin Aritimi -

2.4.1.Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Antiminda Kullanilan Yontemler
Tekstil atiksulan ve boya gozeltilerinin artiminim arttim fizikokimyasal, biyolojik
ve elektrokimyasal, UV oksidasyon ve membran prosesler gibi ileri teknolojiler ile

aritilmaktadir. Tekstil atiksulaninin aritim prosesleri agagida 6zetlenmistir:

2.4.1.1.Tekstil Atiksularimin Biyolojik Oksidasyonu

Tekstil boyama islemlerinde farkhi 6zellik ve kimyasal yapida boyar maddeler
kullamlmaktadir. Bunun sonucunda da ¢ok kompleks ve biyolojik ayrisabilirligi zor
atiksular ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil attksularinin antiminda biyoproses olarak en yaygin
aktif gamur kullanilmakta olup, aritmadan ¢ikan sularda renk problemi olugmaktadir.
Diger bir ifadeyle renk giderimi oldukga diigiiktiir. Biyolojik prosesler ile tekstil ve boya

atiksularinin antimu Tablo 2.5 “‘de verilmigtir [11-16].

Son zamanlarda, tekstil atiksularinin arntiminda anaerobik ve/veya aerobik
sistemlerin birlikte kullanilmasi lizerine ¢aligmalar yogunlagtirilmistir. Burada anaerobik
sistem birinci agamada azo boyar maddelerin sahip oldugu ¢ift azo baginin pargalanmas:
ve ortaya ¢ikan pargalanma iriinlerinin ise aerobik bir sistem tarafindan son iriinlere
oksitlenmesinden ibartettir. Aerobik biofilm sistemler ise tekstil atiksularinin

artimuindaki en uygun sistemlerdir.

Anaerobik antma yontemleri Gzerine yapilan laboratuar sartlarinda ise renk
giderimi igin iyi sonuglar alinmasina ragmen, bir takim problemler mevcuttur. Gergek
bir tekstil atiksuyunda silfat ve nitrat gibi iyonlann bulunmas: sistemin verimini
azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik antimda olusan HoS gazi diger énemli bir
problemdir. Tekstil atiksularinnin anaerobik antiminda azo boyar maddelerin
pargalanmasinda sonucu aromatik aminlerin olusumu ancak anaerobik bir ortamda

gergeklesmektedir [17].
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Anaerobik antma igleminin azo boyasi igeren karigimlardan renk giderimi i_‘ncélenrrii'sti“r,.’:‘j : e

Yapilan galismamn sonucunda, orijinal atigm anaerobik antiminda 5 giin igerisindeki
COD degerinde %58 bir azalma gozlendigi tespit edilmigtir. Hazirlanan senfetik
numunelerde ise boya miktan artikga % COD gideriminin azaldig1 gérillmistir. Renk
parametrelerinde kisa siirede meydana gelen degisim azo ¢ift baglarinin anaerobik

aritim1 esnasinda olustugu sonucuna vanlmgtir [18].

2.4.1.2. Tekstil Atiksularinm Kimyasal Oksidasyonu

Kimyasal oksidasyon prosesi, kimyasal ortamdaki kimyasal tiirler arasinda
elektron transferine dayanir. Kimyasal oksidasyon prosesleni ile yapilmig caligmalar
Tablo 2.6 ‘de verilmigtir [19-24 ]. Bu proseslerde amag boyar maddelerle olusan toksik
bilesiklerin oksitlenerek biyolojik olarak pargalanabilir sekle donistirilmesidir. Bu
amagla oksidant olarak ozon (Gs), klor (Cl.), hidrojen peroksit (H>O-), potasyum
permanganat (KMnQy) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir.

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

reaksiyona girerek ozonun olugumunu saglamaktadir.

O, +Enerji=> 0 +0O° 21

0, +0" =04 (2.2)

Ozon, organik maddelert kuvvetli oksitleyici 6zellige sahiptir. Bu 6zelliginden
dolay1 ozon igme sularinda tat ve koku giderilmi, atiksularda ise organik maddeler, renk

ve toksik bilesiklerin giderilmesinde kullanilir.

YUKSEKOGRET M KURULD

N
‘

s B Y
P 1 A
12 =)

ERKET)]



A - X% 001 - - - . augjourng) $9 MofjoA s1adsiq
L3 O A - 1 <6 - - - - OZBOUOA £ mofpaA sxadsi(y
e, ¥ | - - L 06 £ $'86 88 £E'Y6 ozesu], 1L aniq 1211Qg
€T - . S0 001 - - - - ozesiq §T amjq wang
€7 - - S0 001 - - - - ozesi(q 1 anjq Qg
STHT - - St 66 - - $'66 $'L6 - QS P31 12311P,
£C - - <0 001 - - - - ozesI(] 97 Py
€T - - $0 001 - - - - ozesiq £ Py
€7 - - S0 001 - - - - ozesi(q 0S MOo[p4 1vong
X4 - - S0 001 - - - - ozesiq ¥ Moj[aA wang
(4 0g 09 - . 09 As: - - ozesiq  aoff panq
X4 - - - - - - - - 0ZBOUON 09 RIg
(44 - - - - 09 668 - - ozesi(] 1 youig
STHT o€ 001 I 8 01 08 $'96 88 0ZBOUOIN 981 anig
€T S 6 - - - - - - suoumbenjiuy sz ang
€ - - - - = = - - suoumbenpuy £ IBI0IA
T Sl 001 S 001 - - 001 001 - 617 P4
€T sl 001 - - - - - - ozesiq 1$1 Py
€7 - - - - (117 1'66 - - 0ZBOUOIN] 81 P
(44 - - - - 09 001 - - 0ZBOUOJA 81 Py
44 sl 001 - - 0€ 666 - - 0ZBOUON ¥1 Y
€7-7C - - - - 09 001 - - 0ZBOUON I POy
A4 | 001 - - - - - - 0ZEBOUOIN 01 28uerQ
£ - o€ - - - 3 - - OZBOUO L 93ur1p
€7 - - 06 - - - - - ozy IST MO[[X PIOY
(44 - - - - - 0g 001 - 0ZBOUON £T MO[OX POV
w - - - - o 0786 - - 0ZBOUOIN L1 MO[[2X PIOY

o upd (%) und (%) vyyop | (96) numopi3 «HOPN x1111S 3041Y(25)

N ﬁQSQN ..EQ&N\&M UOQ .:QEQN ..:Siwb.um Nuay .:BEQN .«&m% «.e\?v ..:5&&&% yuay .:Ekwﬁ.mw yuayr m\ws?q \3.3»;.5.&% QQRQEAZ T .U
yeudey] 1DOEN f0/°0'H ANFO'H LIpeal uojudy
NPORA WILIIPIL) HuUdY eiog

WY UIULIRINSYIY BAOH A [USHA L 9[1 US[WIS] UOASEPISY( [eseAWLY '9'T OJqR],



9% - - 0€ L8 - - - - - S9Ap o10zy
9z - - o€ 0s - - - - - AP IEA
§T-¥C - - - - o1 ¢l 9'€9 $'€8 suoumbergiuy 1 onig 1BA
9 - - - - g F 6'6¥ 8'I¢ " 19H1BOS UIYIUBPUL
9 - - I 001 - > - - - S3Ap 2anoeay
ST-¥T - - 14 86 8 €6 - - AUIUIBASOLRI] €1 Usa1D
134 - - 6 001 - - - - - 1 ang
(Y As 74 - - 60 6 1Y 001 1'L9 816 suoumbenpuy LTong
LT - - - - 0s1 <6 - - surueAoofeNd 1 ong
LT - - 9 001 09 001 - - - €61 Py danoeay
ST-+T - - 04 66 8 001 0ot 001 0ZBOUON S¢ pay sAnoEYy
Yt 74 - - L4 t6 8 ¢8 - - - "INY MO [OZBUISY 4
148 - - L 001 - - - - - ShT MO[IBA 2ANn0EdY
ST-¥T - - €T 86 8 96 - - ozy ST1 MOJIPA 2ANdEYY
YA 74 - - L4 £6 8 %] - - OZBOUON LE MO[[2X 2AN0BIY
1 L4 - - - - - - VL6 6'S6 - 1D Py ULBZI[OH &
{4 - - - - - - 001 001 - UD PR ULIBZI[OH 4
9 - - 0¢ 86 - - - - - SO4p asxadsip snydmg
Y4 74 - - [£3 06 01 96 - §0 - JAE onjd [uefedy
€7 - - Lo 001 - - - - suoumbernjuy 09 onig
L4 - - . 86 66 - - 001 €'c6 OZBOUON 6LT PY
X4 - - I 001 - = - - suoumberyuy 09 Py
14 - - L0 001 i - B - OZBOUON ¢1 P

oN uns (%) ups (%) vyIyop | (o4) 1utiapis +HOPN wIus 3a41y(24)

‘wowvyg | ‘tudspid DO | wounz | ‘nuapis yusy | uvwwy yuay (24) “1riap13 yuay | nulap1s yusy | ifiuis osvAury ISDADUNN TD)
yeusey] 120BN ‘0/"0*H AN/FO'H Jueas uopog

DPOIAA] WLIIPIS) HUIY elog

(wead(q) nunuy  UILRNSYIY BAOE 9A [USYIL, 9f! LIS[WIS] UOASEPISY( [eSeAWIY *9'Z O[qRL




Dispers tekstil boyalant digindaki tim boyalarin ozonlama ile gldennmde yuksek‘
antim verimleri elde edilmektedir. Tekstil endiistrisinde gok fazla atiksu olusmakta olup, o
ozon ile tekstil atiksulannin antm maliyetinin yiksek olmas: bu iglemin en onemh
dezavantajidir. Bir dier dezavantaj ise, boyar maddelerin ozonlanmasi sonucu olusan
pargalanma irinlerinin su ekosistemindeki flora ve fauna {izerine toksik etkisinin
gozlenmesidir. Bazi boyar maddeler ozonla hemen reaksiyona girmektedir. Metal iceren
ve antrakinon boyarmaddeler ise ozonla par¢alanmaya direng gostermektedir. Bir gok
boyar madde kukiirt, kloriir ve klor igermekte olup, toksik pargalanma Uriinleri agi3a
cikabilmektedir.

Namboodrn ve Perkins tarafindan dispers boyar maddelerden ozonlama ile renk
giderim galigmalan yapilmis olup; disperse Red 13 ve Blue i¢in 40 saniyede; Red 60 ve
Orange 3 i¢in ise 60 saniyede renk giderimi gergeklesmistir. 1 dakikada %70 ‘lik renk
gidenmi ve gen kalan kism: ise 3 dakikada giderildigini tespit etmiglerdir. 0.02 g/l
disperse Red 13 ve Disperse Blue 60 i¢in 160 mg/l, Red 60 ve Orange 3240 mg/l ozon
tiketildiginde %100 renk giderimi saglandi§t sonucuna varmiglardir [25].

Klor: Klor hem dezenfektan hem de oksidanttir. Organik maddeleri oksitleme 6zelligi
mevcut olup, sonugta daha toksik klorlu organik bilesikler meydana gelmektedir. En
yaygin kullanilan oksitan klor bilesikleri Clyg),, NaOCl, ve ClO, ‘tir.  Tekstil
endiistrisinde renk gideriminde Clyg) ve NaOCl yaygin olarak kullamilmaktadir. NaOCl
sudaki reaksiyonlan asagidaki sekildedir:

NaOCl= Na* +0CI™ (2.3)
OC1™ = HOCI+OH" (2.4)
HOC1=H"' +0CI~ (2.5)

Bu yontemle bir ¢ok boyar maddenin rengi giderilebilmesine ragmen rengin
tamamim1 gidermek mimkiin degildir. Aynca ortamda olusan baz: klorlu bilegiklerin

alic1 ortamlarda baz1 olumsuz etkileri de s6z konusudur.



Kiordioksit (ClO,): Klordan daha az etkili olup, tam bir \“r:enk gideﬁ"
saglayamamaktadir. Buna ek olarak bazi boya gruplan iizerine ise hi¢bir--etki§i
bulunmamaktadir. Ancak klordioksit reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik

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

Hidrojen Peroksit: Hidrojen peroksit (H,02) normal sartlar altinda oldukea etkisizdir.
Fakat asidik ortamda demir (I) ile fenton reaktifini olugturmaktadir. Fenton reaktifi
ortamda hidroksil radikallerini olusturmakta olup, bu radikaller boyar maddelerin
rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢ozinir hem de ¢dziinmeyen boyar
maddelerin rengini gidermede oldukga etkindir. Olugan reaksiyon sonucunda kimyasal
oksijen giderimi de saglanmaktadir. Fenton reaktifinin en 6nemli dezavantaji ise, her m’

atiksu antimi i¢in 4 $ “lik yiiksek isletme maliyetidir.

Acid Red 337 ile hazirlanan sentetik boya ve Acid Red 151 ’in kullanildig1 boya
atiksuyundan fenton prosesi ile renk ve COD giderme ¢aligmas: yapilmistir. Caligmalar
sonunda sentetik numune igin renk giderme verimi %96, COD gideme verimi 290 mg/1
‘den 55 mg/l diistirilerek %81 olarak gergeklesmistir. Attksuda ise renk giderme verimi
%91, COD gideme verimi 2380 mg/l ‘den 650 mg/l digirilerek %73 olarak
gerceklegmagtir [26].

2.4.1.3. Tekstil Atiksularmm Kimyasal indirgeme ile Aritimi

Kimyasal indirgeme tekstil atiksulannin 6én aritmada kullanilan yéntemlerden
biridir. Azo boyarmaddeler ¢ift azo baginin pargalanmasi ile aromatik aminlere
cevrilebilir. Olugan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak pargalanmasi, azo boyar
maddelerin pargalanmasindan daha kolaydir. Pek gok azo boyar madde i¢in kimyasal
indirgeme oldukga etkilidir. Bundan dolayt en yaygin kullanilan kimyasal indirgeyict
kimyasal madde sodyum hiposulfittir. Yaygin olarak kullanilan diger indirgeyiciler ise;
thiotre dioksit (formamidin siilfirik asit), sodyum borhidit, sodyum formaldehit silfo
okzalat ve SnCl; “dir [17].



2.4.1.4. Tekstil Atiksularinin Membran Proseslerle Aritimi

Membran sistemleri tekstil atiksularindan boyar maddeleri uzaklagtirmada
kullanilmaktadir. Aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve bazi boyar maddelerin
geri kazanimi gibi avantajlan vardir. Baglica membran sistemleri; ters osmoz,
ultrafiltrasyon, elektrodiyalizdir. Bu teknolojiler 1980 ’lerde vat, indigo boyar
maddelerin geri kazammi amaciyla Amerika Birlesik Devletlerin ‘de kullanilmaya
baslanmugtir. Geri kazanim agisindan membran proseslerinin kullanim ileriki yillarda
artacak gibi goriinmektedir. Membran sistemlerinin en Snemli problemi membranlarda

biriken maddelerin uzaklastirilmasidir.

Ultrafiltrasyon prosesi ile tekstil atiksulannin antimi ile yiksek molekil agirlifina
sahip maddeler, mikroorganizmalar ve askida maddeler atiksudan ayniimaktadir. Ayrilan
bu maddelerin gdzenek ¢apr 0.001-0.10 um arasindadir. Membranlar digitk eneni ve
basingta, pH 1-13 araliginda kullanilabilmektedir. Bu prosesler de % 95 ’e varan

verimler elde edilebilmektedir.

Nanofiltrasyon membranlan kullanilarak tekstil boya atiksularindan, renk, COD ve
iletkenlik giderme ¢aligmalarinda verim her ii¢ parametre i¢in %96 ’'nin izerinde
gerceklesmigtir. Besleme suyu COD degeri 400-720 mg/! arasinda ve siizianta COD ’si
ise mg/l ‘nin altindatir. %80 geri kazamim saglandiginda renk 500 Pt-Co binm
degerinden 20 Pt-Co birim degerine diigmiigtir. Renk, COD ve iletkenlikteki bu kayda
deger dugiis, siziintii suyunun boya banyolan ve diger proseslerde yeniden kullanimin

mumkiin oldugunu gostermigtir [27].

2.4.1.5. Tekstil Atiksularmin Ters Osmoz ve Elektrodializ ile Antumz

Gozenek ¢apt 0.001 um kigiik olan maddelerin ayinimi saglanmaktadir. Enerji
tikketimi ve basingin yiiksek olmasinin yamisira maksimum 45 °C *de galigan ters osmoz
membran sistemleri ile maddelerin ayinmi (tuz dahil) gergeklestirilmektedir. Sonug
olarak, atiksuyun yaklagik % 95 ’i tekrar prosese geri dondirnilebilmektedir. Ters osmoz



membranlarm  en énemli problemi ise, yitksek sicakliklara ve loksidantlara "‘karsl;‘ :

dayanikhiliginin sinirhiligidar.

Tekstil atiksularinin antiminda kullanilan diger bir ayirma prosesi elektrodializdir.
Bu proseste en dnemli parametre kullanilan membranlarin 6zelligidir. Bu membranlar
anyonik ve katyonik olmak iizere ikiye aynlir. Atiksulardan aynlmasi istenen bilesikler
molekiller yiklerine gore membranlarda tutulmaktadir. Anyonik membranlar
anyonlann gegmesine miisade ederken katyonlan tutmaktadir. Katyonik membranlar ise
katyonlarin ge¢mesine izin verirken anyonlarin tutulmasimi saglayarak ayirma iglemi
saglanmaktadir. Boyama prosesi atiksularinin tersosmoz ile arttilmasi igin yapilan
caligmada, poliaknlik-zikronyum oksitten yapilmig tip seklindeki membran
kullanildiginda boya pigmentlerinde %97 azalma ve %95 geni kazamim saglanmigtir
[28]. Sonug olarak; tersosmoz prosesi ile tekstil sanayi atiksulannda %90 geri kazanim

saglanmaktadr.

2.4.1.6. Tekstil Attksularinin Adsorpsiyon ile Aritumi

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim adsorpsiyonu seklinde olabilir.
Adsorpsiyonun verimi yizey alanima, pH ’a, sicaklia, adsorbantin yapisina ve karigim
ozelligine gore degisir. Tekstil ve boya atiksulaninin farkll adsorbantler ile artim
sonuglan Tablo 2.5 ‘de gosterilmigtir. Adsorpsiyon iglemi amaciyla en yaygin kullanilan
adsorbant aktif karbondur. Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygun
oldugu ancak direk boyalar igin ise renk gideriminin zor oldugu belirtilmigtir. Aktif
karbonun pahali ve rejenarasyonunun zor olmasi yeni adsorbant maddelerinin
denenmesini gindeme getirmigtir. Bu amagla silika, kil, sekerkamist posasi, musir
bitkisi, piring, kitin, ugucu kiil ve kémiir gibi bir takim ucuz adsorbantlar kullaniimigtir
[171.

2.4.1.7. Tekstil Atiksularmm Kimyasal Koagiilasyon ile Aritimi

Suya kimyasal maddeler ilave edilerek (koagiilantlar) ¢okelme o6zellikleri iyi

olmayan g¢ok ince siispanse madde veya kolloidlerin daha iyi ¢dkebilen yapilara



donigtiriilmesi iglemi kimyasal koagiilasyon olarak bilinmektedir. Bt;’,islemf“ kéﬂoida}l‘ |
taneciklerin etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin bastinlmasi ile eldé é&ilen’"bi‘r
elektriksel denge stabilizasyonudur. Teorik olarak tanimlanirsa, koagﬁlasyon‘islériii,
kolloidal taneciklerin elektriksel dengelerinin bozulmas: islemidir. Bu olaya
destabilizasyon ad:i verilmektedir. Flokiilasyon ise stabilligi bozulmug kolloidlerin bir

araya getirilip yumak tegkili ve yumaklarin biyiitilmesi iglemidir [29].

Bu iglemler igin kullamlan en yaygin kimyasal koagiilantlar aliminyum ve demir
tuzlaridir. Ancak son zamanlarda boyar maddelerim yapilarinda meydana gelen
degisimler, boyar maddelerin arik kimyasal koagilantlar ile uzaklastmlmasim
zorlagtirmaktadir. Bu amagcla organik polimerler kullanilmaya baglanmigtir. Bu organik
polimerler inorganik maddelere gore daha iy1 renk giderimi ve daha az ¢amur olusumu
saglamasina ragmen polimer kullanimi da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir.
Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif koagiile olmakta veya
hi¢ koagiile olmamaktadir. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif boyalar koagiile olmakia
birlikte olugan floklarin zayif yapida yumaklar olugturmakta ve flokiilant ilavesi bile
¢bkelme verimini pek artttrmamaktadir. Bu bakimdan yukarda bahsedilen tipteki boyar
maddelerin koagiilasyon-flokiilasyon islemi ile uzaklagtinlmasinda pek iyi sonug

almamamaktadir.

Ote yandan siilfiir ve dispers boyalar gok iyi koagiile olmaktatir. Bundan dolay1 da
son derece kolay ¢okmekte olup buna bagl olarak da renk giderimi oldukga yiiksektir.
Bundan dolayi koagiilasyon - flokiilasyon iglemi bu tiir boyalar i¢in son derece uygundur
[17).

Pamuklu ve sentetik kumas iretimi yapan bir tekstil fabrikasi atiksuyu
FeCl;6H,0 , FeSO,7H,0, Al,(SO,),18H,0 koagiilantlan ve koagiilasyona yardimci
olmas: igin anyonik polielektrolitlerin kullamildig:1 kimyasal g¢éktirme islemi ile
artilmaya c¢ahigimigtir. 650 mg/l COD, 128 NTU tiirbiditeye sahip olan atiksudan
caligmalar sonunda %70 COD, %99 tiirbidite gidermi gérgeklesmistir 6]



3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PSOSESLERI !

En fazla kirlilife maruz kalan hayatin temel bilesenlerindeﬁ bmdesudur
Sanayilegme ile atiksu olusumu ve gesitliligi artmugtir. Ozellikle son ylllz;;d’; hizla
gelisen tekstil sanayide bunlardan biridir. Alici su ortamlanindaki flora ve fauna
tizerinde olumsuz etkilere neden olacak ¢ok fazla miktarda ve kompleks atiksularin
ortaya ¢ikmasi Uzerine tekstil atiksulann antimmin  yapilarak  degarji
ongorilmektedir. Tekstil atiksulanmn antumi {zerine birgok artim prosesi
geligtirilmistir. Bu atiksulanin antimnda kullamlan fiziko-kimyasal ve biyolojik
antim proseslerinin birgok dezavantajlan bulunmaktadir. Mikroorganizmalar iizerine
toksidite, artim proses kontroli, ¢camur miktan, kimyasal madde tiiketiminin veya
maliyetinin yuksekligi, antim tesis alam biyiklugi gibi birgok smurlandirici
dezavantaj mevcuttur. Bundan dolayidir ki soéz konusu dezavantajlani ortadan
kaldiracak daha etkili, ekonomik ve igletme kolayligi gereken antim sistemlerinin
geligtirilmesine  ihtiyag  bulunmaktadir. Alict  ortam desarj standartlanmn
sikilagtinlmast  daha etkili ve giderim verimi yiiksek “ileri atiksu antim
proseslerinin’® gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle toksik ve tehlikeli
atiksularin antiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu aritim proseslerinden en

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

Bu ¢ahgmanin esas konusunu olusturan elektrokimyasal prosesin iyi bir sekilde
tantmlanmasi  gerekmektedir. Bundan dolayr agagida elektriokimyasal antim

proseslerine girmeden dnce temel prensipler agiklanmistir:

3.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot
ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yan iletken elektrot kullamlmaktadir
[30]. Bir elektroliz hiicresinin gematik olarak goriiniisii Sekil 3.1 ‘de, anot ve katotda
gergeklesen reaksiyonlar ise Tablo 3.1 ‘de verilmistir. Bir elektroliz isleminin
gergeklegebilmesi igin; anot ve katot arasinda bir baglanti ve elektroliz ¢ozeltisinde
belli bir iletkenlik (anyon ve katyonlar) olmas: gerekir.



Tablo 3.1. Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve Indirgenme Reaksiyonlart

eAnotta oksijen: 2H,0 — 4¢~ — 0y T +4H "

oKlor var ise anotta klor: 2C1~ ~2¢~ - Cly T

Anot reaksiyonlan Katot reaksiyonlan "7
eAnot elektron verir sKatot elektron alir
sAnotta yiikseltgenme eKatotta indirgenme
eAnodik ¢oziinme (Al - AP + 3¢) eKatodik birikme (Cu®* +2¢ — Cu)
eAnyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanur
sAnolit bdlge olusur oKatolit bolge olusur

eKatotta hidrojen: 2H,O +2¢~ —Hjy T +20H~
oGazin indirgenmesi: O +4H " +4e” — 2H,0
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal Hiicrenin Sematik Gortiniigii

Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢dzmede

on plana ¢ikaran esas kriterleri ise agagidaki sekilde 6zetleyebiliriz [31]:

Cok Yonliiliik: Elektrokimyasal prosesler bircok g¢evre probleminin ¢6ziimiinde
dogrudan veya dolayli olarak kullamlabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve

indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derigik hale getirilmesi veya seyreltilmesi yani faz

ayirmalan gerceklestirilir. Sonug olarak birgok kirleticinin ve maddenin gok dusik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6z konusudur.

Enerji_verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diigiik
sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar(termal yanma gibi). Dugiik elektriksel akim




dagilimlan, voltaj diigmeleri ve yan reaksiyonlarda dolay: olusan ggf‘ " ka
minimize etmek igin uygun elektrot ve hiicre dizaynlan ile eneﬁr'j‘ rimler
artirilabilir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiketimi orta;g‘;‘éikhns

olacaktir.

Qfomasyona uyma habiliveti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degigkenler

(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontrolii ve

otomasyonu igin uygun ozelliktedir.

Cevre uyumu: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrot olup, temiz bir
reaktiftir. Proseste genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. ilave
olarak bu proseslerin birgogunun yiiksek segicilik o¢zelliginden dolayr ikincil

tiriinlerin olusumu gozlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmamn iiretimi, igletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Bir¢ok ekipmana gore gok az bir alan isgal etmektedir.

3.1.1. Faraday Kanunu ve Akim Verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim egsitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gegen akimin miktart g ve akim

siddeti 1 ile t zaman arasindaki iligki;

q=[(1dt) 3.1)

(3.1) reaksiyonu ile tammlamr. Yukandaki esitlikte ¢6ziinen metalin (mol olarak)
miktan Faraday kanunu ile ifade edilirse [32];

q It '
nF nF ©-2)
seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve

96485 C/mol degerine esittir.

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

sistemin verimini 6lgmedeki en onemli kriterdir.
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Bir elektrokimyasal sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile
ifade edilirse; akim verimi yik gegisine bagli prosesi sekilde tanimlanr:
cE-1p (3.3)
qT
Bu egitlikte; gp: olusan iiriiniin harcadig yitk ve qr: toplam harcanan yiik degerini
Ifade etmektedir. Olusan uriin veya harcanan reaktantin miktari esas alinarak

olgiilen( myq ) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iligki,

CE = Jact (3.4)
m
seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.5) esitliginde yerine yazilirsa;
My 0 F
= _q__

CE (3.5

elde edilir.

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarimn toplamina esit olacaktir.

Bu durumda bir elektrottaki toplam akim I;,

1=31 (3.6)

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

olarak:

I
CE = " (3.7

seklinde ifade edilir.

3.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

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

okside, adsorbe veya reaktor yiizeyinde birikerek ayinmi saglanmaktadir.

Elektrokimyasal atiksu arntim proseslerini  birbirinden ayiran en onemli
ozellikle kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin gekli ve

yapisidir.  Bu  durumu  belirleyen  kullamdan  elektrotlarin  6zellikleridir.
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Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ortama kargi dayaniklt ,‘
¢oziinmeyen inert metal veya metal alagimlarindan yapilmig elektrotlar (Tv/Sn,
Ti/Ru, Pt/Ti/lr, gelik gibi) kullanilmaktadir. Ortam ozelliklerinin oldukga 6nemli.
oldugu ortamda elektrotlardan ¢ikan gazlar (O, ve H,) ile organik maddelerin
oksidasyonu gergeklegsmektedir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade ¢ikan
gazlar yardimiyla kirleticilerin reaktor yiizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanr.
Elektrokoagiilasyonda ortamda ¢oziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi)
kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlarn ortam kosullarina gore
metal-polimer kompleksleri  olusturarak  Kkirleticilerin  adsorplayarak koagiile
olmaktadir.  Elektrokoagillasyon  prosesinde  kirleticilerin =~ kismen  de
elektooksidasyonu gergeklesmedir. Elektrokoagiilasyonun diger proseslerden farki
ortamdan Kkirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon olaylan birlikte
olabilmektedir. Ancak elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin oksidasyonu pek
agtk olmayip, ortam sartlarina baghdir. Elektrokimyasal atiksu antim prosesleri

asagida detayh bir gekilde ele alinmugtir:

3.2.1. Elektrooksidasyon Prosesi ve Uygulamalari

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/lr, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi)
ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak
bilinir. Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarm metal oksit anotlarla alindigim
belirtmigtir [31,32]. RuO;, Co03;0s ve MnQO,, titanyum bazi iizerine tatbiki ile
olugturulan anodun diger anotlara gore daha iyi katalitik aktivite gostermektedir.
Bununla beraber, kursun ve grafit anotlarin da ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Bazi
anot elektrotlarn renk ve COD giderim verimleri Tablo 3.2 ‘de verilmistir.
Elektrotlanin bulundugu ortam gok ¢nemli olup, iki tip oksidasyon sozkonusudur.
Bunlar anodik (direkt) ve dolayh (indirekt) oksidasyondur. Pilot olgekte bir

elektrooksidasyon reaktor sistemi Sekil 3.3 ‘de gosterilmigtir.

Anodik oksidasyonu ile atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin
elektrooksidasyonu,  elektrokimyasal ~ doniigim  ve  aynstirma  sekilde

gergeklesmektedir. Bu durum Sekil 3.2 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Elektrokimyasal Doniisiim veya Par¢alanma Sematik Goriniimii

Elektrokimyasal doniigiim, toksik biyolojik olarak pargalanamayan kirleticilerin
biyolojik  olarak  parcalanabilir organik bilesiklere  donistirilmesi  olup,
elektrooksidasyondan sonra biyolojik antim gerekir. Elektrokimyasal aynstirmada
ise CO; ve HyO agiga gikmaktadir. Bu durum Sekil den de goriilmektedir. Bu konu
ile ilgili yapilan bir galigmada; 1,4 benzokinon igeren ¢ozeltilerden Ti/1rO; anot
elektrodlar kullamldiginda toksik olmayan ve biyolojik aynigabilirligi kolay alifatik
organik bilesikler olusur iken, Ti/SnO, anot elektrodlar kullamldiginda ise CO, ve
H,0 agi8a giktigs ifade edilmigtir [33].

Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen
gergelesememektedir. Kirleticilerin anotik oksidasyonu dogrudan elektrodlarda
yukseltgenme reaksiyonlan ile gergeklegsmektedir. Yiksek molekil agirhikly
organiklerin tam oksidasyonu igin daha fazla elektron ve enerji gerekecegi igin

prosesin yatirim ve igletme maliyeti artacaktir.

Tablo 3.2 Bazi Anot Elektrotlarinin Renk ve COD Giderim Sonuglan [2,34]

Anot materyali Renk Giderimi (%) COD Giderimi (%) Kaynak
Ti/Pt 40 9 31-32
Ti/RuQ,-TiO, 42 26 31-32
Ti/SﬂOz-Sb:Os 45 23 31-32
Ti/Pt-Ir 50 39 31-32
Ti/MnO,-Ru0O, 46 10 31-32
TiRhO,-TiO, 47 29 31-32
TiPdO-Co;0,4 48 25 31-32
Ti/RuQ, 99 90 2
Ti/Pt 99 99 2
Ti/PV/Ir 99 82 2
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Metal kaplama iglemlerinde krom ¢ok yaygm bir sekilde kullamlmakta olup,
kromun g¢ok diisik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu sonucu anotta

asagidaki sekilde gergeklesmektedir.
2Cr™ +7TH,0 — Cr, 03~ +14H" + 6 (3.8)

Anodik oksidasyona bir diger ornek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu
verilebilir [32].

CH O (fenol) > CgH 40 (benzoquinone) — € 4H 404 (maleicasid) + 2C0 — 4C0O; (3.9)
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Sekil 3.3 Pilot Olgekte Bir Elektrooksidasyon Reaktor Sistemi

Indirekt veya dolayh oksidasyonda ise, prosesinde ortamda bazi kimyasal -

maddeler bulunmasi veya digaridan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal

reaksiyonlar neticesinde oksitleyici ajanlar seklinde (Clz, ClO,, O3, O°, OH', CIOH,

H;0;, Oz, Hz, CO; gibi) tirler olusmaktadir. O, OH" ve CIOH’ yiiksek oksitleyici
ozellige sahip radikaller olup, ¢ok kisa dmiirlidiirler. Bu radikaller tekrar Clp, ClO,,
05, H,0; ve O, oksitleyici tiirlere doniisiirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri
okside ederler. Radikallerin olduk¢a uzun omirli ve oksidasyon prosesindeki
elektrodlardan belli bir uzakliktaki alan igine difizlendigi durumda (direkt veya
dogrudan oksidasyon) radikallerin par¢alanmasindan birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil
(ClO;, O3, ve H,0; ) oksitleyici bilesikler olugmaktadir [35,36].

Atiksu igerisindeki organik bilegiklerin dogrudan (direkt) elektrooksidasyon

hizi anotun Katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlufu ve anotun aktif
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noktalarindaki organik bilesiklerin difiizyon hizina baghdir. indirekt veya anodik -
oksidasyon hizi ise sicaklik, pH ve atiksu ¢ozeltisi igindeki ikincil oksidantlarin
difizyon tizina baghdir. Atiksu igindeki kirleticilerin elektrooksidésyonu anodik
elektrokimyasal prosese dayandinlmaktadir. Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler
atiksu igindeki organik bilegiklerin CO, ve H;O ‘ya tamamen pargalanmasini

saglayamayabilirler.

Birgok arastinci asidik ¢ozeltilerde; O, serbest klor ve belki bir miktar Os, ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyiciler ortaya
¢ikmaktadir [36.37]. Orta alkali gozeltilerde ise kloriir, klor gazina ve hipoklorit,
kloriir iyonuna doniismektedir. Bunun yam sira O,, bir miktar H,O,; ve belki O3

olusabilir. Olusan bu reaksiyonlar asagida ifade edilmistir:

2C17 — 2C1* + 2e (3.10)
2C1 - Cl, (3.11)
Cly + HyO <> HOCL+Cl™ + HY (3.12)
HOCl < CIO™ +H* (3.13)
0, +H* +2¢ - H,0, (3.14)

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde kararli klorat anyonu, ClO, olusumundan dolay1 kloriir

klor gazi ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim s6z konusudur. Bu yiizden
elektrooksidasyon prosesinde digik pH ‘da kloriirler serbest kloriire, yiiksek pH ‘da’
ise klorat iyonlarina indirgenmektedir. Yalmz orta alkali-nétr pH arasinda serbest
hidroksil .radikallerin siirekli olusumu, bagslangig konsantrasyonlarindaki kloriirlerin

kararhliklanm muhafaza etmesini saglamaktadir.

Bundan dolay1 elektrokimyasal aritim sistemlerinde elektriksel iletkenlik ve
kirletici bilegiklerin oksitlenmesi igin destek elektrolitler ortama ilave edilir. Bu
elektrolitlerden en yaygin kullanilanlari NaCl, AIClL;, FeCl; gibi tuzlardir. Fakat,
Etkili bir atiksularda ise bircok anyon ve katyon bulunacagindan disandan sisteme bu
bilesiklerin ilavesi ¢ofu zaman gerekmemektedir. Bu durum atiksularin

elektrokimyasal prosesler ile aritiminda bir avantaj tegkil etmektedir.
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Yiiksek klor iyonu igeren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO;, Ti/Pt ve Ti )ltrv"e{l‘éktrdtlar
ile direkt veya indirekt eketrooksidasyonu neticesinde org‘amk ;tii‘rlerin;r
oksidasyonunda oldukga etkili oldugu gorulmistir. Baslangig 6330 "mg/l‘ klor
konsantrasyonu ve 960 mg/l COD igerigine sahip atksu 60 dakikalik
elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuQ,, Ti/Pt ve TiPt/Ir elektrodlar
kullamlarak antilmus olup, sirastyla %92, 87.5 ve 852 COD giderimi elde edilmigtir

[2].

Congo red, acid blue 2K, acid-bright orange boya ¢ozelti atiksularimn
elektrokimyasal antiminda yiikseltgenme iriinleri ve optimum giderme parametreleri
tespit edilmistir. Elektrooksidasyon siiresi sonucunda boya gideriminin %60-70 ve

antiloug  suyun toksik ozellik tasimadigi ifade edilmistir [1].

iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlann bulundugu cam boru igine
yerlestirilen grafit Raschig halkalarindan ibaret tki kutuplu damlatmal bir reaktorde
anotik oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya g¢ozeltilerinden renk
gidermi yapilmugtir. Congo Red baslangig boya ¢ozelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30
mg/l oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiketimi sirasiyla %92 (143
kWh/kg enerji tiketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) gerceklegmistir.
Xiron Blau 2RHD boya ¢ozelti konsantasyonu 20, 30 ve 40 mg/! i¢in ise sirasiyla,
%96 (67 kWh/kg enerji titketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31 kWh/kg) bulunmustur
[38].

Anot olarak ¢elik elektrotlar kullamlan bir elektrooksidasyon igleminde, anot
tiketiminin 5-200 g/m’, 0.1 g/dm’ konsantrasyondaki azo boyanin tamamen giderimi
igin 30 - 100 kWh/kg elektrik sarfiyati oldugu ifade edilmigtir [32]. Céziinen metal
anotlann uygulandifi elektrokoagiilasyon prosesinde olusan metal hidroksitlerin

boyalan adsorbladig: diigiincesi ileri siirtilmistiir.

Yapilan birgok galigmada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda NaCl
olmadifi durumda renk giderim veriminin digik oldugu tespit edilmigtir. Diger
taraftan ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl ‘den gelen CI' iyonlar) anottan
klor gazi agia ¢tkmasina yof agtift; ortam pH } sina gore, pH 1.50 ‘de Cl,, pH 4-7
arasinda ise HOCI ve pH 10 ‘da OCI" Kkirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortaya



¢tkmaktadir. Buna gore bir elektrooksidasyon prosesinde, boyalann anotta S "

yitkseltgenmesi, ¢ozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor b;leslklen ve f
ortamm pH degerine bagh olarak anotta agi3a ¢ikan oksijen ile renk gldenmmm'
oldugu ifade edilmektedir [38]. Boyar maddeler igin elektrooksidasyon prosesi
incelendiginde anotta boyar maddelerin yiikseltgenmesi, tepkime siiresine ve boyanin
cinsine bagh oldugu gorilmistiir. Yapilan incelemelerde 6nce azo uriunlerinin
yiikseltgendigi ve azo sayisi arttikga elektrokimyasal yiikseltgenmenin daha etkin
oldugu belirlenmistir. Boyalarin pargalanarak renksizlesmesi sonucu olusan driinlerin
analizi tatmin edici olmadif), yikseltgenme basamagi mekanizmas: tam olarak
agiklanamamugtir.  Yiikseltgenme Mzt oOncelikle kullamlan anot materyalinden

etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir ektrooksidasyon prosesinde,  aritma veriminin yiiksek, yeni
teknolojilere ataptasyona agik olmasi ve en 6nemlisi aritim sonucu olugan driinlerin
higbirinin toksik olmamasi gerekir. Kirleticilerin elektrooksidasyondan olugsacak
ikincil Grinlerin  biyolojik aynsabilirliginin mimkiin olmasinin yam sira uygun

desarj standartlarim da saglamasi gerekmektedir [32].

3.2.2. Elektroflotasyon Prosesi ve Uygulamalar:

Atiksu artiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden
bir digeri elektoflotasyondur. Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz
kabarciklan (H;, O, gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su
yizeyine dogru hareket ederek toplanmasi iglemidir. Bu gazlann olusum

reaksiyonlar agagida verilmigtir:

Anotta: 2H,0 — 0, T +4H™ +4e” (3.15)

Katotta: 4H" +4e” — 2H, 1 (3.16)

Oldukga yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pm ¢apindadir. Elektrot
yizey alanma bagh olarak kabarciklarin sayist 10-20 milyon/cm®  arasinda
degismektedir. Bu islemin yapildign reaktoérlere elektroflotator adi verilmektedir.
Elektroflotator yiizeyinde toplanan yumaklar kopiik siyincilar yardimiyla siyrilarak
filtrasyona gonderilir. Elektroflotasyonun verimi olugsan kabarciklarin hacmine ve

sayisina; olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve gekline
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baghdir. Akim yogunlugunu, elektrot materyali, akim yogunlugu, pHve Slcakhk L

degigtirilerek kabarciklarin sayis1 ve ‘biiyuikligii kontrol edilebilmék.t:én Slup; . bu

sayede elektroflotasyonun hizi arttirilabilmektedir [39].

Su igindeki kati siispansiyonlarin, yaglann, emiilsiyonlann ve kolloidal
partikiilerin ve diger organik maddelerin aynimasi desarj edilecek atik suyun BOD
degerinin dugiirilmesinde baghca iglemdir. Flokiilasyon ajanlanimin (Fe’'  gibi)
eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle gokelmeden daha hizli bir aynm saglar.
Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olugmasi veya varligina baghidir ki, bunun
i¢in yuzey aktif maddelerin kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklan ile temasta
olan kirletici partikillerin  biraraya toplanmasina yardimcr olur.  Partikiil
yogunlugundaki degisim sonucu, disperse partikiller flokulator yiizeyine
yuzdurilerek  kopiik tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik
olarak siyrilir. Flotasyondaki problem 20 pum ‘den daha kiigiik boyuttaki partikiillerin
gideriminde ortaya ¢ikar. Bu problem, ¢ozinmis hava flotasyonu (DAF) veya
elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklan ile ¢oziimlenebilir.
Elektroflotasyon, ¢ozeltilerden ¢6ziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kigiik

boyuttaki partikiillerin (8-15 pm) ayridmasim saglamig olmaktadir.

Elektroflotatore uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkh boyutlarda gaz
kabarciklart olusturulabilir, boylece daha biiyik bir yizey alam olugur ki, gaz
kabarciklarin garpigmasi ve bir araya gelme olasiig artinlmig olunur. Bu durumda
ayirma verimi ve etkinligi artinilir. Elektroflotasyon hiicrelerinde tercih edilen akim
yogunluklann  genellikle 0.1-10 mA/cm® dir. Hiicre potansiyeli 10 V degerine
giktiginda  enerji  tiketimi  0.2-04 kWh/m’ araligindadir.  Elektroflotasyon
hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek olmayip, maksimum antma orant 150 m’/h

civanindadir [30].

Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira,
konserve, yemek tretim, ¢iftlik, kagit, resturant, tekstil, boya, kimya, deri endiistri
atiksularmin  antiminda kullamimaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularinin
antiminda da kullamlmaktadir. Ayrica, maden cevherleri ve atiklarindan degerli

metallerin eldesi ve geri kazamimu; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve



toksik metal atiksularin antim, biyoteknolojide bir kisim maddeler"iinf,,g}gdééi Ve
aynilma iglemlerinde de kullanilmaktadir [40-41]. ‘ |

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstili boyama atiksularindan
elektroflotasyon ve elektrokoagiilasyon iglemi aym reaktorde gergeklestirilmig olup,
10mA/cm?® akim yogunlugunda aliiminyum elektrotlar kullanildifinda %93 * lik bir
renk giderme verimi elde edilmigtir. Ayn reaktorlerde tekstil atiksuyu igin
elektroflotasyanda 15 mA/cm® alam yogunlugunda %85 ’lik renk giderimi elde edilir
iken, elektroflotokoagiilasyonda ise 10mA/cm’ akim yogunlugunda ise aliminyum
elektrotlar kullamldiginda %94 ’litk bir giderme verimi elde edilmigtir [39].

3.2.3. Elektrokoagiilasyon Prosesi ve Uygulamalar

20. yiizyilda atiksulanin anrtimuinda elektrokoagiilasyon prosesinin kullanim
disincesi sirhi iken, ozellikle son 20 wil igerisinde popularitesi ve etkinligi
ozellikle Avrupa ve Giiney Amerika iilkelerinde kullaniminin arttifini gormekteyiz.
Kagit ve kagit hamuru endistrisinde, maden ve metal proses endustrisinde
kullamlmustir. Ayrica gida, yag, boya, maden sanayi atiksulan [42], organik madde
igeren sizint1 sulart [43], restoran [44], flor giderimi [42], tekstil [7], sentetik deterjan

ve maden tretim iglemleri atiksulanmn antiminda kullanihir [42,45].

Elektrokoagiilasyonda anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar
kullarulmasi halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AP~ ve Fe** | Fe’* iyonlan
vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlan ile birleserek ¢ok az ¢oziinen
Al(OH);, Fe(OH); ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir.
Elektrokoagiilasyon aninda olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon

ozellikleri gok yiiksektir.

Elektrokoagiilasyon ile Drimarene Discharge X-3GL reaktif azo ve Samaron
Yellow 4 dispers azo boyalan, demir ve aliiminyum elektrotlar kullamlarak
giderilmigtir. En 1yi renk giderimi baslangic pH degeri 3-9, kangtirma hiz1 200 rpm
‘de gergeklesmistir. Baslangic boya konsantrasyonunun artist ile renk giderm
veriminin azaldig: tespit edilmigtir [46].




Demir ve aliiminyum elektrotlar ile reaktif boya gideriminde, boya ;,onsantrésyonux . “_'i‘;
artigina bagh olarak giderme veriminin defigmedigi gorilmiigtiir. Dlspers boya o
konsantrasyonu artisinda ise demir elektrotlar kullanilmas: halinde renk gldenne
veriminin daha yiiksek oldugu ifade edilmistir [46].

Boyama ve apre imalati atiksulannndan demir  elektrotlar ile
elektrokoagiilasyonu tizerine atiksu iletkenligi, pH, enerji tiketimi ve polielektrolit
miktann etkileri aragtinlmigtir. Boyama ve apre imalathanelerinden toplanan
atiksularn  g¢ogunda iletkenlik optimum igletme araligi i¢inde olduundan dolayi
iletkenligin ayarlanmasina gerek olmadig, atiksu pH 5-10 arasinda artma verimini
etkilemedigi gérilmigtir. 40 mg/l ‘lik polialiminyum kloritin (PAC) artma
verimini onemli derecede arttirtigi ve enerji tiketimini % 30 azalttify tespit
edilmistir. 92.5 A/m* akim yogunlugunda %51 civannda COD giderimi
gerceklestirilmisgtir [7].

Koagiile edilen partikiiller atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve
iyonlan kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar ¢ékelmekte
ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su yiizeyine kaldinlabilmektedir. Bu
yontem renk, COD, toplam organik karbon, askida madde ve agir metallerin tekstil
atiksularindan giderilmesinde kullamimaktadir [39]. Diger atiksu antim islemlerine
gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlan ortaya konulmus olup,

bu durum Tablo 3.3 ve 3.4 ‘de 6zetlenmistir.

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon igindeki yuklii partikillerin zit
yikli iyonlarla karsiikli carpismast ile nétralize edilip bir araya toplanarak
¢Okelmelerinin saglanmasi olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler ilave edilir.
Alum gibi bir kimyasal madde atiksulann antim igin uzun siirelerden beri genis
olgiide kullamlmugtir. Koagilasyon kolloidal partikiillerin net yiizey yiikiinin
azaltilmasi sonucu elektrostatik itme kuvvetiyle sikigmasi ile bir araya gelip yeterli
Van der Waals kuvvetiyle tutunup birikmesiyle gerceklestirilir. Elektrolitteki zt
yiiklerin neden oldugu elektriksel ¢ift tabakamn itme potansiyelindeki azalma, yiizey
yikiinin azaldilmas1 ile saglamr. Kimyasal koagiilasyondan farkh olarak,
elektrokoagiilasyon prosesin de koagilant uygun anot materyalinin elektrolitik




metal iyonlant metal hidroksit floklarim olusturur [43].

Tablo 3.3 Elektrokoagiilasyonun Avantajlart

#Basit ckipmanlar ve igletine gartlar gerektirir.

sAntim ¢tkis1 renksiz, kokusuz ve berraktir.

eOlusan ¢camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu igin kolaylhikla stabil hale getirilir ve

susuzlastirilabilir. Camur miktan azdir.
#Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde ve daha
az bagl su icermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil olup. filtrasyonla daha hizl

aynlabilirler.

eKimyasal anitma ile kargitasuinldiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az toplam ¢oziinmiis
katilar icerir.

eElektrokoagiilasyon prosesler en kiiciik kolloidal pargaciklan giderme avantajina sahiptirler. Ciinki
cihazlann uyguladig elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylastirir.

eElektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullamimindan kaginilir ve boylece kimyasal koagiilasyonda
ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme
olasilig1 ve asir1 kimyasallarin nétralizasyonu problemi ortadan kaldirilnug olunur.

eElektroliz strasinda iiretilen gaz kabarciklar kirleticileri ¢ozelti yiizeyvine tagiyabilir, daba kolay

ayrilmalar: saglamir,
oElektrokoagiilasyon hiicresi igindeki elektrodlar sabit konumda olup. elekiriksel olarak kontrol
edilir, boylece daha az bakim gerektirir.
sElektrokoagiilasyon prosesi igin, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen gines panellerinden

temin edilebilir.

Tablo 3.4 Elektrokoagiilasyonun Dezavantajlan

® (Coziinen "harcanan elektrot’ lann diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

#Baz1 verlerde elektrik kullanim pahali olabilir.

eKatot iizerinde gegirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diigiirebilir
sAtiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

eBazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢oziinme yoniine meyledebilir.

3.2.3.1. Elektrokoagiilasyonun Teknolojisi

En basit bir elektrokoagiilasyon reaktorii, bir elektrolit igine daldinlmig bir anot
ve bir katottan olusmaktadir. Anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynag: baglamr. Bu



attksu antim igin uygun degildir; ¢inkii metal elektrodlarn yeterh mitktard;
¢ozinmesi igin kullanlan elektrotlanin genis yiizey alamina sahip olmalan
gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek
kutuplu (monopolar) elektrokimyasal reaktérler olusturulabilir. Cift anot ve katotdan
ibaret paralel bagh bir monopolar elektrokoagilasyon reaktori Sekil 3.4 ‘de
gorilmektedir.

(@ T3 o)

-1 2 1 2. 1. Paralel atrot elektrodlar
-1 2. Paralel katot elekirodiar
3.Gag kaymag (DC)
. ' 4. Elektrokoagilasyon reaktéri
: 5. Manyetik Keangtinicl
6. Magnst
7. Atiksu
4
9 ’
LA s s 5

Sekil.3.4. Paralel Bagli Monopolar Elektrokoagiilasyon Reaktori

Sekilden de goriilebilecegi gibi iki adet paralel iletken metal plaka paralel
elektrotlan olusturmaktadir. Bu elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu
giic kaynag iizerinden elektrokoagiilasyon reaktorindeki akim ve voltaj degeri
ayarlanir ve dijital olarak okunmaktadr. Elektrokoagiilasyon reaktérlerindeki iletken
metal plakalar ‘tikenen elektrotlar’ olarak bilinmektedir. Anot elektrotlarin
¢Oziinmesi veya tilkkenmesi anotun ¢oziinme potansiyeli diigmekte ve sonugta
katodun pasivizasyonunu minimize olmaktadir. Coziinen anot tipleri Fe, Al gibi

cesitli metallerden yapilabilir.

Tek kutuplu (monopolar) elektrotlann seri baglanmasi ile Sekil 3.5 ‘de
gosterilen elektrokoagiilasyon reaktorii ortaya g¢ikmaktadir. Sekilden de

goriilebilecegi gibi her bir tilkenen veya ¢oziinen anot elektrot ¢iftleri birbirine
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Sekil. 3.5 Seri Bagh Monopolar Elektrokoagiilasyon Reaktori

Seri bagh elektrokoagiilasyonda ortama verilecek akimin gegmesi igin daha
yitkksek bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri bagh
elektrokoagiilasyon reaktérlerinde direng daha yiiksektir. Bu yiizden reaktor iginde
her yerde akim aym degerdedir.

Bir diger elektrokoagiilasyon reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu
(bipolar) olarak baglanmaktadir (Sekil 3.6). Bir gii¢ kaynagina bagh monopolar anot
ve katot elektrot arasmna birbiri ile baglantisi olmayan g¢oziinen anot elektrotlar
yerlestirilmigtir. Bu elektrokoagiilasyon reaktor sekli, prosesin kullamm ve isletim
kolayhig amaciyla diizenlenmigtir. Elektrokoagiilasyon reaktoriindeki sivi ¢ozeltiye
elektirik akimi uygulandiginda, ortadaki ¢oziinen bagimsiz anot elektrotlann bir yiizii
anot diger ylizii katot gibi davranmaktadir.

Béylece elektrokimyasal antim esnasinda elektrotlann pozitif tarafinda anotik
negatif tarafinda ise katodik reaksiyonlar olugacaktir. Coziinen elektrotlarn iyon
olusturdugu sistemde demir ve aliminyum gibi ¢dziinen metal levhalar kullamilabilir.
Ortama verilen bu iyonlar, yiiklenmis partikiilleri notralize ederek koagiilasyon




k1myasal
reaksiyon ile ¢oktiirme veya kolloidal maddelerle birlesip elektroﬂotasybnla reaktor;
yiizeyine ¢ikan floklar olugmaktadir. Aynica, elektriksel alandan dolayx sudakl':‘;;v
kolloidal partikiiller, yaglar veya diger bilesiklerin aynlmasi da saglanmaktadir.
Elektrokoagiilasyonda anot ve katot reaksiyonlan ve ortamda olusacak serbest
radikal tiirleri, reaktor igindeki su ve bilegiklerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini

isleminin baglamasim saglamaktadir. Elektrotlardan ¢Oziinen 1ypn1ar,

degistirebilir. Tiim bu karmagik elektrokoagilasyon igleminde kirleticiler
atiksulardan uzaklagtinlarak antim yapilmig olunur.
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Sekil. 3.6 Paralel Bagh Bipolar Elektrokoagiilasyon Reaktorii

Elektrokoagiilasyon reaktérlerinde dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC)
uygulanmaktadir. Dogru akim elektrokoagiilasyon (DC)  teknolojisinde;
oksitlenmeden dolay1 anot bozunmakta, diger tarafdan ise katotta su gegirmeyen bir
oksit tabakast olugmasidir. Bu olay elektrokoagilasyonda verim kaybina sebep
olmaktadir. Elektrokoagiilasyon reaktériinde ¢oziinen paralel plaka elektrotlar
eklenerek dogru akim kayiplan bir oOlgude kiigiltilir. Ancak bir ¢ok
elektrokoagiilasyon igleminde alternatif akim tercih edilmektedir [32, 43].

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun Teorisi

Cozelti sistemlerinin  elektrokimyasal —proses mekanizmasi oldukga
komplekstir. Prosesde genellikle elektrokoagilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon



edilmektedir.

e Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin olusumu

o Kirleticilerin destabilizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kinlmasi

¢ Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Kirleticilerin destabilizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon

kirilmas: asagidaki sekilde tammlamr:

o Cozelti icinden gegen akimdan dolay1 ¢oziinen elektrotun ¢dziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yikli tirlerin, olusan iyonlar etrafindaki dagimk

cift tabakanin sikigtinlmas: saglanir.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak

¢Oziinen elektrotlar tarafindan tretilen zit iyonlarla saglanir.

Elektrokoagiilasyonun  mekanizmasi, ortamin kimyasal Ozelligine ve
iletkenligine baghdir. Aynca pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve
kimyasal turlerin konsantrasyonu gibi Ozellikler de elektrokoagiilasyon prosesi
tizerine etki etmektedir. Elektrokoagiilasyonda aliiminyum ve demir elektrotlar en

¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir [43].

Elektrokoagiilasyonda ¢ok sik kullamlan ¢6ziinen Demir elektrotlann sulu
ortamda olusturacag Fe kompleksleri énemlidir. Sulu ortamda Fe** ‘in olugturdugu
hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Tablo 3.5 ve Sekil 3.7

’de verilmigtir.

Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi sudaki hidroksil iyonlan
elektrotlardan goziinmiis olan Fe** iyonlan ile birlegerek ortamin pH degerine gore
komplekslerin olugumuna yol agacaktir [47].



Tablo.3.5 Fe** ve Fe*" mn Hidroksi Kompleks Olugum Sabitleri {
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Reaksiyon logK
1. Fe’ ' ©Fe(OHy* '+ H' -3.00
2. Fe* ©Fe(OH)," + 2H' -6.40
3. 2Fe*" oFe(OH), " + 2H' -3.10
4. Fe* ©Fe(OH) + 3H' -13.10
5. Fe’ *©Fe(OH)s + 4H' -23.50
6. Fe*' oFe(OH) + H -8.30
7. Fe* ' ©Fe(OH),° + 2H' -17.20
Fe*' oFe(OH); "+ 3H' -32.00
9, Fe’ ' oFe(OH) “+4H" -46.40
108 (Crurier) ™
“Feont
-16 L
Fe(OH) Fe(OH )2
-18 | Fe (om2 \
230 n ,\ P
o 2 14

Sekil 3.7 Sulu Ortamda Demir Komplesleri ve pH 1ligkisi

Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki trinleri diigik pH da anyonik Fe(OH)s

gibi tirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce Fe(OH); ‘e ve sonugta agagidaki

reaksiyonlara gore Fe,(OH)z,.3, ‘e polimerlesirler.

Anotta:
4Fes) — 4Fe* 4y +8¢

4Fe™" (4 +10H;0() + O3 () — 4Fe(OH) 3 +8H (o)

Katotta:
8H+(aq) + 8¢ — 4H; @©

(3.17)
(3.18)

(3.19)
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Bununla birlikte sulu ortamm pH degerine bagl olarak Fex(OH),** Fe((j)H)z+
FeOH ™ tiirleri de bulunmaktadir

Elektrokoagiilasyon isleminin net bir sekilde agiklanmasi oldukga zordur.
Elektrokoagiilasyondaki  voltaj aralify, temel elektrokimyasal galigmalarda
kullamlmamaktadir. Temel elektrokimyasal ¢aligmalarda smurlayict  tabaka
tepkisinden etkilenmenin yamsira, reaksiyonlar igin 10-60 V arasi bir voltaj
gerekmektedir. Elektrokoagiilasyonun verimi igin gerekli agin gerilim (list

potansiyel) 7,, li¢ unsura baglidir [43]:

M =TTt Nm*+ MR (320)

Bu egitlikte; 7 kinetik (st potansiyeldir ki bazi ilave bilgiler ile hesaplanabilir
(mesela; gaz genlesmesi), 7, kiitle transfer st potansiyeli ve ngr: IR elektrot

¢okeltilerinden ve ¢ozeltiden dolay: diiger. Cozeltide 77z sunlara baglidir.

Id
AK

TR = (3.2])

burada I: akim (Amper), d: elektrotlar arast mesafe, A: aktif elektrot yiizey alam, K:
ozgil iletkenliktir (10°’mSm™). d azaltilarak, A ve K arttinilir; akim direng garptm
diger bir ifade ile voltaj V = IxR diisiiriilebilir. Sulu ¢ozeltilerdeki baz1 kimyasal ve
fiziksel tirlerin igin bu durum ispatlanmistir.

Cozelti ve ilgili ara yiizey reaksiyonlari iizerine elektrik alan gradyanti etkileri
aynntih bir sekilde calisiimas: gerekir. Cozelti faz ve ara yiizey reaksiyonlar {izerine
pH ve elektrokimyasal potansiyelin etkileri incelenmelidir. Ayrnica, -elektrotlar

zerindeki ¢okeltinin agiklanma gereklidir.

Deneysel ve modelleme galigmalan: ile sabit ve denge durum sonuglan ortaya
konulmalidir. Ortamda olusacak olast reaksiyonlanin kinetigi diger proses
parametreleri ile iligkilendirilmelidir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Materyal

Bu ¢alismada materyal olarak ticari olarak kullanilan reaktif bir boya ¢ozeltisi

(Remazol Red 3B ) , polipropilen iplik iretimi ve boyamast yapan bir tekstil

fabrikas: atiksuyunun elektrokoagiilasyonu ve elektrokoagiilasyon sonras: atiksuyun

sabit yatakh kolon adsorbsiyonu ile COD giderimi ele alinmustir.

Deneylerde DyStar firmasindan temin edilen reaktif tekstil boyas: Remazol Red 3B

kullamlmustir. Tablo:4.1° de 6zellikleri gosterilmigtir.

Tablo 4.1. Remazol Red 3B’ nin 6zellikleri

Parametre
Colour index numarasi Reactive Red 23
Chromophore Azo
Reaktif Anchor sistemi Monochlorotriazine(MCT) ve vinylsulfone(VS)
Molarkiitlesi (non-hydrolyzed dye) 984.2
Percentage of pure dye 63%
Su da ¢oziinirlugi 293 K (g/1) 70
Acute oral totoxicity LDs (mg/kg) 2000
Fish toxicity LCy (mg/l) >500
PH miktari( 10 g/l su da) 6
COD miktan (mg/g) 540
BOD;s miktan (mg/g) <10
DOC miktan (mg/g) 120

Deneylerde polipropilen iplik tiretimi ve boyamasi yapan bir tekstil fabrikasi

attksuyu kullamlmugtir. Kullamlan bu atuksuya ait Ozellikler Tablo.4.2” de

gosterilmistir.

Tablo:4.2 Deneylerde Kullanilan Tekstil atiksuyunun 6zellikleri

Parametre Degeri
COD (mg/)) 3422
AKM (mg/1) 1112
TOK (mg/1) 900
PH 6.95
Detkenlik (uS/cm) 3990
Turbidite NTU 5700
Sicaklik °C 30
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Deneylerde ayrica TOPAZ DIS TICARET A.S. ‘den temin edilen ticari graniil
aktif karbon kullamlmigtir Bu karbonlar; Srilanka-Nattandiya'da bulunan tésislerde
Hindistan cevizi kabuklarndan PRIME CARBONS LANKA(PVT) LIMITED
tarafindan dretilmektedir. Bu ticari aktif karbonlarin iiretimi, buhar aktiflestirme
yontemi ile yapilmaktadir. Uretimde kullamlan Hindistan Cevizi kabuklan,
meyvelerin etli ve lifli kisimlanindan mekanik olarak ayrilmaktadir. Son derecede
sert olan bu kabuklar pit denilen iistii agik kuyularda yanici bir madde ile doldurulup
500-600 °C sicakhiklar arasinda 24 saat boyunca yakilma islemine tabi tutularak,
karbonlagma sonunda agrhiklanindan %60-75 kaybetmektedirler. Aktif karbonlarin
uretildigi finnlara bir ugtan hammadde girisi ve diger taraftan ise 800-1100 °C
arasinda sicak buhar girisi s6z konusu olup, belli bir siirede aktiflestirme iglemiyle
aktif karbon iretilmektedir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbonlar
Ozel bir yiiriiyen merdiven vasitastyla bir kuleye ¢ikanlarak bir elek iizerine
dokiilmektedir. Bu elek devambl ileri geri hareket ederek, iyi yanmamus kabuklan ve
kumlan iki yana dokilmektedir. Daha sonra, ikinci bir elek {izerine gelen
karbonlasan hammadde boyutlarina aynlarak ambalajlanmaktadir. Graniil Hindistan
cevizinin aktive edilmeden once yiizey alam 1m* g iken, aktive edildikten sonra ise
yizey alami 1000 m’ g' oldugu tespit edilmistir. Hindistan cevizinin diger
komiirlestirilen maddelerden farki daha biyiik gozenek genisligine sahip olmasidir.
Karbonlagtirlmus  hindistancevizi kabugu %70-75 sabit karbon igermektedir.
Kullanilan Ticari Karbonun 6zellikleri Tablo 4.1 ‘de verilmistir.

Tablo 4.3. Kullanilan Ticari Aktif Karbon ‘un Ozellikleri

Parametreler Birim Degeri Metod
Serthik % 99 ASTM D 3802
Yogunluk gem® 0.50 ASTM D 2854
pH siv1 6zii - 9-10 ASTM D 3838
Yanma derecesi Kalori 350 ASTM D 3466
Kiil % % 2 maximum ASTM D 2866
fodin degeri mg g’ 900 minimum AWWA B 604
I yiizey m’ g’ 900-1050 BETN,
Gozenek hacmi cm’ g 0.90 -
Yan klor antma degeri cm’ 6.50 -
Gozenek biiyiikliigii cm? - -
Hacim yogunlugu gem? 0.54-0.57 -
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4.2. Deney Diizenegi

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil.4.1.” de gosterilen deney dizeneginde
gergeklestirilmigtir. Akim ve voltaj kontrolii dijital bir gii¢ kaynag: ile saglanmistir.
(Topward Dual-Tracking DC Power Supply model, 0-30V, 0-6A). Reaktordeki
sicaklik kontrolii bir sabit sicakhik su sirkiilatorii ile saglanmustir (Julabo 13 Tip: MP-
BRUE/PU Germany model )

+
[ ) r
—1b 1) 1. Dijital D.C. Gug Kaynag
4 2. Su Sirkulatoru
3. Dijital Manyetik Karigtirici
4. Elektroliik Reaktor
= e | 1
FI 0o oo
2l & 2 P Y

Sekil:4.1. Deney Diizeneginin Sematik Diyagram.

Kangtirma magnetik kangtinc ile saglanmistir (Heidholp 3600.model). Cift
cidarh elektrolitik reaktor plexiglass’ tan yapilmig, 65 x 65 x 100 mm boyutlarinda
ve 250 ml elektrolit almaktadir. Elektrolitik reaktorde 2 anot 2 katot olmak lizere
toplam 4 adet monopolar paralel bagl elektrotlar kullanilmugtir. Elektrotlar 11 mm
araliklarla yerlestirilmis ve tamamen elektrolite batmis durumdadir. Elektrot
materyali olarak 40 x 50 x 3 mm boyutlannda, 70 cm’ aktif yiizey alamna sahip
demir plakalar kullamlmigtir Bilegimi;%99.5 Fe,%0.25 Silis ve %025 Cr

icermektedir.
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Sekil 4.2. Deney Diizenegi Resmi

Sekil 4.3. Elektrokoagiilatér ve Magnetik Karistirici

Sabit yatakli adsorbsiyon deneylerinde Sekil.4.2.” de gosterilen deney
diizeneginde Tekstil atiksuyu kolona asagidan yukariya dogru farkh debilerde bir
peristaltik pompa ile yapilmistir. Pyrex camdan yapilmus,i¢ ¢api: 20.5 mm, dig gapt:

22.5 mm ve uzunlugu 25¢m olan bir cam kolon cm kullanilmugtir.



+ A Beslems= tanks
B: Prstaltik rormpa
C: Aktif Karbon Kolonu
D: "Toplama Tank

|
i = R
A J = it [N
\

Sekil.4.4. Sabit Kolon Adsorpsiyon Deneylerine Ait Deney Diizenegi

4.3. Deneysel Prosediir

Elektrotlar Elekrokoagiilasyon hiicresine yerlestirildikten sonra hiicreye 250
ml. elektrolit (boya ¢ozeltisi veya tekstil atiksuyu) ilave edilmigtir. Giig kaynaginda
deney igin istenen akim ayarlamasi: yapildiktan sonra reaktore gii¢ verilmigtir.. Deney
sonunda demir floklar ve bunlara adsorblanmus kirleticiler olugan hidrojen gaziyla
reaktortin Gist kisimlanna yizdirilmugtir. Boylece reaktoriin st kisimlarinda yiizen
bir ¢amur tabakasi olusurken alt kisimlarda antimus su bulunmaktadir. Buradan
alinan numune kaba filtrede siziilmeye birakilmustir. Siizilmils numune gerekli

analizler yapilmak tizere uygun bir kaba alnmgtir.

Her deneyden once elektrotlar temizlenmis, yaglan gidermek igin elektrot
yiizeyleri aseton ile yikandiktan sonra deney siiresince elektrot yiizeyinde biriken
kirleri ve paslan gidermek igin, elektrotlar, onceden hazirlanan temizleme
¢ozeltisinde 5. dakika bekletilmistir. Temizleme ¢ozeltisi %35° lik 100 ml HCl ve %
2.8 ’lik 200 ml hekzametilen tetramin ((CHz)eN4) ¢6zeltisinden olugmaktadir.[19]



Ayrica deney sirasinda tiikkenen anot ve katot miktarim hesaplamak i‘g:l :

deneyden Once ve sonra hassas terazide tartilmugtir. Elektrokoagulasyon deneylennde’ w

aritma verimine pH, elektrolitin iletkenligi, akim yogunlugu, elektrokoagulasyo' ;

siiresi, boya gozeltisi igin baglangi¢ boya konsantrasyonu gibi parametrelerm etk1s1m
aragtirmak i¢in gerekli diizenlemeler yapilmugtir. pH ayarlamasi igin 0.1 M HCl veya
0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullamlarak baslangic pH ayarlamasi yapilmigtir. Iletkenlik
ayarlamas1 NaCl veya destile su kullamlarak yapilmgtir.

Kolon adsorbsiyon deneylerinde ise elektrokoagiilasyon prosesinden g¢ikan
tekstil atiksuyu ,istten besleme ile 10ml/dak.sabit debi ile 2.5-5-10 cm
yitksekligindeki kolondan daha sonra da 2.5cm yiiksekligindeki sabit kolon
yatagindan 5-10-15ml/dak.degisken debilerle gegirilmistir Kolon ¢ikig atiksuyu
50ml’ lik cam measure ile alinmug,adi filtre kagidindan siziilme iglemi yapildiktan

sonra COD analizi yapiimak iizere tliplere konulmustur.

4.4. Analitik Metod

4.4.1. Boya Konsantrasyonunu Belirlenmesi

Boya c¢ozeltisi igin renk giderimi arastinlmistir. Destile su kullanularak
hazirlanan 250 mg/l Remazol Red 3B ¢ozeltisi i¢in Unicam UV  marka
spektofotometrede 400-700 nm. dalga boyu arasinda absorbans degerleri
okunmugtur. Absorbansin maksimum oldugu dalga boyu Amax 525 nm. bulunmustur.
Bu dalga boyunda 10-250 mg/l arasinda degisik konsantrasyonlarda absorbans
degerleri okunarak, konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.
Boyamn kendi pH degeri olan 6 igin yapilan bu iglem daha sonra pH 3 ve pH 9 i¢in
tekrarlanmis ve herbir pH igin maksimum dalga boyunda bir degisiklik olmami§ Amax
525 nm. olarak gercekleymis, kalibrasyon egrileri arasindaki fark ise ihmal
edilebilecek seviyede olmusgtur.

Sekil43. ve Sekil44 de absorbans-konsantrasyon kalibrasyon egrileri
gosterilmektedir.
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Sekil 4.3.

Absorbans

T
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g ‘ 25 ' 50 715 '
Konsantrasyon.mg/L
Abs=0,0232110,01648C (r°=0,9999)

Sekil.4.4. Absorbans-Konsantrasyon Kalibrasyon (4bs = 0.02321 + 0.01648 C v
= 0.998)

Deneylerden once ve sonra absorbans degerleri olgiilerek denklemde yerine konmus,
- baglangig boya konsantrasyonu C, ve sonug boya konsantrasyon C elde edilmistir.

Bu iki de@er arasindaki fark esas alinarak renk giderme verimi, Rg

C,-C
0

denklemiyle hesaplanmugtir.



metod 5220 D. Kapal reflux kolorimetrik metoda goére yapilmigtir. Bunu igin

hazirlanan  potasyum hidrojen fitalat standart ¢ozeltisinden 20-900 mg Oy1 COD
arah@ina diisecek gesitli konsantrasyonlarda numuneler alimp 6nceden hazirlanan
gumiisli silfirik asit reaktifi ve dikromat g¢ozeltisine ilave edilerek geri sogutucuda
bekletildikten sonra alinarak spektofotometrede 600nm. dalga boyunda absorbans
degerleri olgllmigtar. [48] COD olgumleri igin gerekli olan absorbans-COD
kalibrasyon egrisi ve bunun denklemi elde edildi. Sekil.4.5. de absorbans-COD

kalibrasyon egrisi gosterilmektedir.

T T T T
0 200 400 600 K00 1000
COD (rug)

Sekil.4.5. Absorbans-COD kalibrasyon egrisi Abs = 0.00348 + 3.7883- 10 COD

Deneylerden sonra COD absorbans degerleri olgiilerek denklemde yerine konmus,

baglangic COD konsantrasyonu ile arasindaki fark esas alimarak COD giderme

verimi, Rcop
C,-C
Reop = OC.) 4.2)

denklemiyle hesaplanmugtir.
Turbidite olgimleri standart metodlardan 2130 spektofotometrik metoda gore
yapildi. Baglangig tiirbidite degeri ile son deger arasindaki fark esas almarak tiirbidite

giderme verimi, Ry

C,-C
R, =20 43
aares (4.3)
denklemiyle hesaplanmugtir. i HLRULE

Wm&m%m u MERKEZE



4.4.3. Hesaplamalar

Akim Yogunlugu:

I
J=o 4.4)

Burada, J: Akim yogunlugu, mA/cm®, 1. Akin siddeti, mAmper, A: Aktif anot

ylizey alam, cm?
Akim Verimi:

Anotta gokecek maddenin mol miktar elektrolizin faraday kanunuyla hesaplamr ve
m ile gosterilir.

1-t
= 45

e 4.5)
Burada; I Akim siddeti, Amper, t: Zaman, sn. n: lyon yikii (Demir i¢in 3+) ,F:
Faraday sabiti (96485 C mol™)

Buradan anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktart, war. (g) hesaplanir

W, =m-MA MA: Molekiil agirlig: (demir igin 55.84 g)
E=_Wa (4.6)
WA'I‘e

Burada; E: Akim verimi, w,: Pratikte anot elektrottaki ¢oziinme miktars (g)

Toplam coziinen aliiminyum miktari, wy

Wy =W, +W, wg: pratikte katot elektrottaki ¢oziinme miktan (g)

Eneriji Tiiketimi:

Harcanan elektrik enerjisini Wh cinsinden hesaplarsak,

E=V-1-t “4.7)
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Burada; E: Elektrik enerjisi (Wh) ,V: volt, I akim siddeti (A), t. zaman (saat)

F ar.ada)j/m3

Faraday /m’® = 1t (4.8)
F-v

Burada, 1: akim giddeti, Amper, t: Zaman, sn., v: Elektrolit hacmi, m’

Bu galismamin tartigma ve sonug kismuindaki ilgili grafiklerin ve korelasyonlarin

hesaplamalarinda Orgin 6.0 programlari kullanilmistir
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5.TARTISMA ve SONUC
5.1. Reaktif Boyamn Elektrokoagiilasyon Yontemi Ile

Aritimi

5.1.1 Reaktif Boyammn ElektrokoagiilasyonYéntemi Ile Aritim
Uzerine pH’ nin Etkisi

Giris pH’simin renk giderme verimine etkisini incelemek amaciyla boya
¢ozeltisinin pH’st 0,1M NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullamlarak gerekli seviyelere
ayarlanmig,deneyler sonucunda ¢ikis pH’ leri 6lgulmistiir. Sonuglar Tablo.5.1° de
gosterilmistir.

Tablo.5.1. Cesitli pH’ lerdeki Deney Sartlan ve Sonuglan

pH 2 3 5 6 7 9 u
Akim, A 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 7.4 88 75 7.8 7.5 77 7.8
Hetkenlik, psem 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500
Akim yoguniugu, mAjem® 10 10 10 10 10 10 10
Stire, dak. 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5
Kangtirma, r.p.m 200 200 200 200 200 200 200
PH 2.0-5.1 3.1-70 50-103 | 6.0-10.7 | 7.0-11.0 | 9.1-11.3 | 11.1-11.2
Ak verimliligi (96) 167 170 169 166 172 164 161
Toplam goztinen Fe miktari, g 0.102 0.104 0.103 0.101 0.105 | 0.100 0.098
Anodik 0.102 0.104 0.103 0.101 0.105 | 0.100 0.098
Katodik 0 0 0 0 0 0 0
I m* Atiksu igin harcanan Fe., g 408 416 412 404 420 400 392
Enerji toketimi, Wh 0.65 0.77 0.66 0.68 0.66 0.67 0.68
Faraday (F / m’) 13.06 13.06 13.06 13.06 13.06 13.06 13.06
KWh/ kg Boya 3.54 3.20 2.82 330 3.24 334 3.40
Renk giderme verimi (%) 73.51 96.22 93.58 82.44 8134 | 2082 80.01

Tablodan da gorilecegi tlizere giris pH’ sinin 3 oldugu durumda renk
giderme veriminin en yiksek diizeyde %96,22° ye kadar ¢ikt1g1, aksine girig pH’
stmin 2 oldugu durumda renk giderme veriminin %73,51 ile en diisiik oldugu
gorilmektedir, pH ’min 6-11 araligindaki gesitli degerlerinde yapilan denemelerde
ise renk giderme veriminin %82,44-80,01 oraninda gergeklestigi, verimin fazlaca
degismedigi goriilmektedir Egit akim siddeti, egit sire ve esit g¢ozelti
iletkenliginde yapilan pH deneylerinde her bir deney igin enerji tiiketimi ortalama

2,6 kWh/m® olarak gerceklesmistir. pH’ 1n renk giderme verimine etkisinden
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dolayt, kg boya giderimi igin enerji tiiketimi de 3-3,5 kWh/kg boya araliginda
degismektedir

Sonuglan gosterir gekiller asagida siralanmistir. Sekillerde pH’nin sirasiyla;
renk giderme verimine etkisi , kg boya c¢ozeltisi igin gerekli olan enerji titkketimi

ile kg boya bagina gerekli olan demir sarfiyati gosterilmigtir.

100+ ’ O
4 4 / - 11
90 . n/b
80 e+ |0
@70" 3
L -
. 60_‘ 9
gso- !
gml [ 8
Bl -7
B
4 —&— Renk giderimi -6
10 —0O—pH I
0 D T (R | TR ' Tt T | AT 5
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Baglangig pH

Sekil.5.1. pH’ nin Renk Giderme Verimine Etkisi

36 e e e e e
3.4 -
I/
g .\/
§3’2—
1%
3,04
28 LENES S S B S | T T T T | g—
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sekil.5.2. pH’nin Enerji Tiketimine Etkisi
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Sekil.5.3. pH’nin Boya Giderimi Igin Harcanan Demir Miktarina Etkisi

Elektrokimyasal aritim sistemlerinde;Fe'” ve Fe'® oksidasyonu ile Fe (OH),

uretilir Asagida gosterilen her iki mekanizma da demir hidroksitin Fe(OH),

retimi igin onemlidir [43].

Mekanizma 1:

Anotta;

4Fesy —> 4Fe™ ) +8¢

4Fe*" (aq) T10H20¢) + O3 ) — 4Fe(OH) 34 +8H+(aq)

Katotta,
81‘1+ (aq) + 8¢ — 4H2 (®)

Toplamda
4F €s) + IOHzo(l) + 0, ® — 4F e(OH) 3(s) )+ 4H, ®

Mekanizma I1:

(5-1)
(5-2)

(5-3)

(3-4)
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Anotta;

Fewy —> Fe?* o + 2€ (5-5)
Fe** aq) +20H 2y — Fe(OH); ¢ (5-6)
Katotta;

2H,Oqy +2¢° —> Hy (5 +20H (o) (5-7)
Toplamda;

Fe) + 2H,00— Fe(OH)z ¢ y+ Hagg) (5-8)

Demir elektrot kullamlan elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin yiik
dengesinin bozunma mekanizmasi ,gesitli pH’ lerdeki demir komlekslerinin
meydana gelisi sonucunda olusur.Yiik dengesi bozunan kirleticiler Demir
hidroksit turleri ile ¢okelti meydana getirirler [43-47].

Fe(11I) hidroksitin ¢oziniirlik diyagrami Sekil 5.4 ‘de verilmistir.

1]

102 (Cranter) 2 [ oy
10
12 L
.14 | FeOHS

Fe(OH)2

-18 / Fe, (01{)2 \

2 14

Sekil 5.4. Demir(111) Hidroksitin C6zimniirliik Diyagram:

Bu sekilde pH =7-10 araligimn iizerinde meydana gelen minimum Fe(OH); “iin
goziinirligini belirtilmektedir, denge durumunda ¢oziinen demir konsantrasyonu
yaklagik 10° mol/l *dir.

Fe’* ve Fe*'’nn hidroksil kompleks olusum sabitleri Tablo.5.2 ’de
verilmigtir Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriillecegi gibi hidrojen

iyonlar,, olugan metal hidroksil kompleksleri esnasinda serbest birakilmaktadir
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(metal hidroksil kompleks olusum reaksiyonlan gibi goriilmektedir ve ¢ozeltiden

" hidroksil iyonlan uzaklagtinlir).

Tablo.5.2 Sifir iyonik Kuvvet ve 25°C *de; Fe’* ve Fe** 'mn Hidroksil Kompleks Olusum Sabitleri

Reaksiyon logK
1. Fe*"<Fe(OH)*'+ H' -3.00
2. Fe*' ©Fe(OH)," + 2H' -6.40
3. 2Fe’' <>Fe(OH),*' + 2H' -3.10
4. Fe* ' oFe(OH), + 3H' -13.10
5. Fe"' <>Fe(OH)4 + 4H' -23.50
6. Fe" ' ©Fe(OH)' + H' -8.30
7. Fe*' ©Fe(OH),° + 2H' -17.20
8. Fe’' ©Fe(OH); "+ 3H' -32.00
9, Fe’' ©Fe(OH),*+4H' -46.40

Tablo.5.3 25 °C’de Fe'' ve Fe*' nin Coziiniirlitk Carpim Sabitleri:

Reaksiyon logKsg
2 Fe(OH)s) < Fe’ ' (ayt 30H gy 375
3. Fe(OH)y ) <>Fe*’ iyt 20H o) -15.1

Az ¢oziinen bir tuzun ¢ozinirliigi tGizerine metal hidroksil kompleks olusum
etkisi log(tiirler)-pH arasindaki iliskide gorilebilir.Bunun igin ;Fe(OH)s)-H2O
sistemlerinde egri esitliklerinin gikarilmast asagida gosterilmigtir. Bunun igin
Tablo. 5.2. ve Tablo 5.3. *deki veriler kullanilarak; elde edilen dogru esitlikleri ile
olusturulan diyagramlar gelistirilmigtir.

Fe(OH)s~H>0 sistemi:

Fe(OH)3-H,O  sistemi igin agagidaki sonug esitlikleri elde edilir. Bu
esitliklerden elde edilen diyagram Sekil 5.4 *de gosterilmigtir:

1. log[Fe’*] = 4.5-3pH (5-9)
2. log[FeOH*"] = 1.5-2pH (5-10)
3. log[Fe(OH),"] = -1.9-pH (5-11)

4. log[Fe;(OH),*'1 = 5.9-4pH (5-12)
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Yiiksek pH’larda (alkali ortamda )Fe(OH)s' ve Fe(OH), iyonlan  da
bulunabilir. Tiim bu demir hidroksit tiirleri i¢inde ¢okebilen, flok olusumunda ve
kirleticileri absorbe etmekte etkili olan tiir Fe(OH); olup, en kararli oldugu pH 8-

8,5 araliginda en iyi giderme verimlerinin elde edildigi bilinmektedir.

5.1.2 Reaktif Boyanin Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Aritimi

Uzerine AkimYogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun renk giderme verimi (izerine etkisini incelemek
amaciyla elektrokoagiilatore 5-15mA/cm? araliginda gesitli akim yogunluklar

uygulanmugtir..Sonuglar Tablo.5.4. gosterilmistir.

Tablo.5.4. Cesitli Akim Yogunluklarindaki Deney Sartlart ve Sonuglar

= Y]

Akim yogunlufu, mA/cm 5 15 10 15
Akim, A 0.35 0.53 0.70 1.05
Voliaj, V 3.0 3.8 4.7 6.3
Iletkenlik, ps/cm 3000 3000 3000 3000
Siire, dak. 7.5 7.5 7.5 7.5
Karistirma, r.p.m 200 200 200 200
PH 6.0-6.7 6.0-8.8 6.0-9.97 6.0-11.2
Alam verimliligi (%) 214 139 166 156
Toplam ¢ziinen Fe mikiar, g 0.065 0.064 0.101 0.141
Anodik 0.065 0.064 0.101 0.141
Katodik 0 0 0 0

1 m’ Auksu igin harcanan Fe..g 260 256 404 564
Enerji tiketimi, Wh 0.13 0.25 041 0.83
Faraday (F/ m’) 6.53 9.80 13.06 19.60
KWh / kg Boya 0.66 1.16 1.82 3.32
Renk giderme verimi (%) 78.46 86.05 90.05 99.82

Tablodan da anlagilacag: iizere akim yogunlugu ile birlikte renk giderme
veriminin  arttifn  gorilmektedir Akim  yogunlugunun 10 mA/cm®  olmast
durumunda verimin %90,05 , 15 mA/cm® olmasi durumunda ise giderme
veriminin %99,82’ lere ulastign goriilmektedir Enerji ve demir tiiketimi de géz
oniinde bulundurularak akim yogunlugu 10 mA/cm® olarak alinmg ve diger

deneylerin tiimii bu akim yogunlugu ile yapilmstir..
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Esit gozelti iletkenligi,esit siire ve farkli akim yogunluklarinda yapilan akim
yogunlugu deneylerinde,akim  yoBunlugundaki artigla  birlikte - elektrotlar
arasindaki potansiyel farkta artmaktadir dolayisiyla her bir deney i(,‘:ih enerji
tiketimi de ayrnt olmugtur. Akun yogunlugunun 5-15mA/cm’  araligimda
degismesiyle elektrotlar arasi potansiyel fark 3,0’ den 6,3V’ ye ¢ikmigtir.Enerji
tiketimi ise 0,13’ den 0,83Wh’ye kadar ¢ikmigtir. Akim yogunlugunun enerji
tiketimine direkt etkisi oldugu gibi elektrotlar arasi potansiyel farki da
arttirdigindan endirekt etkide yapmaktadir. Bunun yaninda akim yogunlugunun
renk giderme verimine etkisinden dolay1 kg boya giderimi igin ,enerji tiiketimi

0,66 kWh/ kg boya dan 3,32 kWh/ kg boya ya kadar ¢ikmaktadir.

Sonuglart  gosterir  sekiller  agagida  siralannmugtir Sekillerde  akim
yogunlugunun sirasiyla, renk giderimine olan etkisi ,m’ boya ¢ozeltisi bagina

gerekli olan enerji tiketimi ile bir kg boya bagina gerekli olan enerji sarfiyats

gosterilmigtir.
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Sekil.5.8.A. Yogunlugunun Boya Giderimi i¢in Harcanan Demir Miktarina Etkisi



5.1.3.Reaktif Boyamin Elektrokoagiilasyon file Aritimi l"Jzerihe
Zamanm Etkisi

Elektrokoagiilasyon siiresinin renk giderme verimine etkisini incelemek
amaciyla 2,5-10dak arasinda ¢esitli siirelerde deneyler yapimustir Deney sartlan

ve sonuglan Tablo.5.5." de gosterilmistir.

Tablo.5.5.Cesitli Zamanlardaki Deney Sartlan ve Sonuglan

ZAMAN, dk. 2.5 5 7.5 10
Akim, A 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 48 4.7 4.7 4.7
Iletkenlik, ps/cm 3000 3000 3000 3000
Akim yogunlugu, mA/cm” 10 10 10 10
Kanigtirma, r.p.m 200 200 200 200
Siire, dak. 2.5 5 7.5 10
pH 6.0-6.7 6.0-7.45 6.0-9.97 6.0-10.87
Akim verimliligi (%) 169 165 168 173
Toplam gtziinen Fe miktari, g 0.034 0.067 0.102 0.140
Anodik 0.034 0.067 0.102 0.140
Katodik 0 0 0 0

I m® Auksu igin harcanan Fe., g 136 268 408 560
Enerji titketimi, Wh 0.14 0.27 0.41 0.55
Faraday (F / m’) 4.35 8.70 13.06 17.41
KWh / kg Boya 1.32 1.34 1.82 2.20
Renk giderme verimi (%) 42.47 80.31 90.05 99.74

Elde edilen sonuglardan anlagilacagt tizere 2,5-7,5dak arasinda renk giderme
veriminin hizla arttifibu artigin 10.dakikada %99,74° le en st seviye ulaghig
gorillmektedir Egit ¢ozelti iletkenligiesit akim yogunlugu ve farkh sirelerde
yapilan zaman deneylerinde ,siiredeki artiga bagh olarak ,her bir deney igin enerji
tiketimi farkh gerceklegmigtir Zaman 2,5-10dak.’ya degisirken enerji titketimi
0,56’ dan 2,2 kWh/m® e artmustirZaman enerji titketimini direkt olarak
etkilemektedir. Bunun yam sira renk giderme verimine olan etkisinden dolayr kg
boya giderimi igin enerji titketimi 1,32 kWh'kg boya dan 2,2 kWh/kg boya ya
¢tkmugtir. Enerji tiketimi ve demir titketimi goz oniinde bulundurularak optimum
siire 7,5dak olarak ahnabilir Buda %90,05’tik renk giderimi igin 1,64 kWh/m®
enerji titkketimi ve kg boya giderimi igin 1,82 kWh/kg boya degerlerine denk gelir.
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Sonuglar gosterir sekiller asagida siralanmugtir. Sekillerde
elektrokoagiilasyon siiresinin  sirasiyla, renk giderimine olan etkisi ,° boya
¢ozeltisi bagma gerekli olan enerji tiiketimi ile bir kg boya bagmna gerekli olan

enerji sarfiyat: g6sterilmistir.
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Sekil.5.11.Siirenin Enerji Tiiketimine Etkisi

5.1.4.Reaktif Boyanmn Elektrokoagiilasyon ile Aritimi Uzerine

Konsantrasyonunun Etkisi

Boya konsantrasyonunun

renk giderme verimine etkisini

incelemek

amaciyla 500-4000 mg/L arasindaki gesitli konsantrasyonlarda deneyler yapilmig

olup,sonuglan gosterir tablo asagida verilmistir.

Tablo.5.6.Konsantrasyon Deney Sartlan ve Sonuglan

Konsantrasyonun (mg/l)

500 1000 2000 3000 4000
Akim, A 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 4.7 4,6 45 43 4.0
Akim yogunlugu, mA/cm’ 10 10 10 10 10
Siire, dak. 75 7.5 7.5 7.5 1.5
Kangtirma, r.p.m 200 200 200 200 200
pH 6.0-1020 | 6099 | 60-7.75 | 6.0-7.52 [6.0-7.28
Akim verimliligi (%) 172 178 177 168 165
Teorik 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06
Anodik 0.103 0.107 0.106 0.101 0.099
Katodik 0 0 0 0 0
Toplam ¢dziinen Fe miktart, g 0.103 0.107 0.106 0.101 0.099

1 m° Atksu igin harcananFe..g| 412 428 424 404 396
Enerji tiiketimi, Wh 0.41 0.40 0.39 0.38 0.35
Faraday (F / m’) 13.06 13.06 13.06 13.06 13.06
Kg Fe / kg boya 0.82 0.46 0.27 0.21 0.21
KWh / kg Boya 3.28 1.78 1.01 0.79 0.75
Renk gidermne verimi (%) 99.98 90.1 77.48 64.2 46.57
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Elde edilen sonuglara goére, 500 mg/L konsantrasyonda %99,98’lik . bir

verimin saglandigi goriilmektedir. 2000mg/L’ de giderme veriminin hizla® diisiise
gegmeye bagladigt ve %77,48° e kadar geriledigi ve bu konsantrasyonun
tizerindeki diger konsantrasyonlarda da diigiigiin devam ettigi goriilmektedir.Genel
bir ifadeyle sabit elektrokoagiilasyon sartlaninda renk giderme verimi boya
konsantrasyonu arttik¢a diigmektedir.Boya konsantrasyonu arttirildigt zaman,
boyanin koagiilasyonu igin gerekli koagilant tiirlerinin miktar: da arttinlmalidir
[46]. Olusturulan elekrokoagiilasyon sartlartin 1000mg/L igin yeterli oldugu
diger konsantrasyon degerlerinde bunun saglanmadig: gorilmektedir.
Esit akim giddetiesit sire ve esit ¢ozelti iletkenliginde yapilan boya
konsantrasyon deneylerinde her bir deney igin ortalama enerji titketimi 1,6-
1,4kWh/m® arasinda  degigmektedir. Boya konsantrasyonunun renk giderme
verimine olan etkisinden dolay,kg boya giderimi igin enerji tiiketimi 3,28 den
0,75kWhvkg boya ya kadar degismektedir.

Sonuglart  “gosterir  sekiller asagida  siralanmugtir. Sekillerde  boya
konsantrasyonunun sirastyla; renk giderme verimine olan etkisi ,kg boya gozeltisi
bagsina gerekli olan enerji titketimi ile kg boya basina gerekli olan demir sarfiyati

gosterilmistir,
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Sekil.5.14. Konsantrasyonun Boya Giderimi I¢in Harcanan Demir Miktarina Etkisi

e
£



5.1.5.Reaktif Boyanmin Elektrokoagiilasyon ile Arltmi“’l,,;“ﬁzerihe:
iletkenligin Etkisi ’ |

Antmada ¢ozelti iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in onemli  bir
faktordiir. Ciinkii bu prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen transfer reaksiyonlarina dayanir [7].Cézelti iletkenliginin renk giderme
verimine etkisini incelemek amaciyla boya ¢ozeltisinin iletkenligi NaCl elektroliti
ilave edilerek 1500-20000 pS/cm arahgmda gesitli seviyelere getirilmis olup

sonuglar Tablo.5.7. gosterilmistir.

Tablo.5.7.Cesitli iletkenliklerde Deney Sartlari ve Sonuglart

Czelti fletkenligl, pS/cm 1500 2000 3000 4000 8000 20000
Akim, A 0,70 0,70 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 7.8 6.0 4.7 3,7 2.4 1.5
Akim yogunlugu, mAicm® 10 10 10 10 10 10
Stire, dak. 7.5 7.5 1.5 75 7.5 75
Kanigtirma, r.p.m 200 200 200 200 200 200
pH 6.0-10.7 | 6.0-11.2 | 60-1005 | 60-106 | 6.0-10,12 6.0-10,66
Akam verimiiligi (%) 170 175 173 180 183 168
Teorik 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06
Anodik 0.102 0.105 0.104 0.108 0.110 0.101
Katodik 0 0 0 0 0 0
Toplam ¢bziinen Fe miktart, g 0.102 0.105 0.104 0.108 0.110 0.101
1 m* Atksu igin harcanan Fe..g 408 420 416 432 448 404
Enerji titketimi, Wh 0.68 0.52 0.41 032 0.21 0.13
Faraday (F / m*) 13.06 13.06 13.06 13.06 13.06 13.06
Kg Fe/ kg boya 0.49 0.52 0.46 0.46 0.46 0.42
KWh / kg boya 330 2.5 1.82 136 0.88 0.54
Renk giderme verimi (%) 82.44 83.01 93.08 94.14 95.28 96.53

Tablo5.7.” den anlagilacag iizere ¢ozelti iletkenliginin 1500-20000uS/cm
araligindaki artigtyla renk giderme veriminde de bir artig olmaktadir. Diger onemli
nokta ise ¢ozelti iletkenliginin artigiyla birlikte elektrotlar arasindaki voltajin da
diugtigi  gorulmigtiir. iletkenligin1500-20000 pS/cm araligindaki artigtyla

elektrotlar arasi potansiyel 7,8’ den 1,5V’ ye kadar diigmugtiir.



Sonuglan gosterir  sekiller asagida snralanm1§t1r.Sekill§;d
sirastyla; renk giderme verimine olan etkisi ,m’ boya cozeltisi béslgnq'f‘g:erekli; olaj

enerji tiikketimi ile bir kg boya bagina gerekli olan enerji sarfiyati gostenlmlstxr
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Sekil.5.17 Iletkenligin Boya Giderimi igin Harcanan Demire Etkisi

Sulu sistemlerde  elekrokimyasal prosesin  mekanizmasi  oldukga
karmagiktir. Genellikte proseste muhtemel ii¢ mekanizmanin gergeklestiine

inanihir. Elekrokoagiilasyon,elektroflotasyon ve elektrooksidasyon [8].

Cozinen metal anotlarin uygulandift bir elekrokoagilasyon prosesinde
meydana gelen metal hidroksitler boyayr adsorblar. Anotta boyamin kismen direkt .
olarak oksidasyona ugradifim gosteren deliller vardir [32].Yukandaki delillere
dayanarak iletkenliin artigiyla renk verimindeki artigin anottaki oksidasyonun
kismen artigindan veya CI' iyonunun flok olusturma yapisim giiclendirmesi ve

adsorplama verimini arttirmasi geklinde bir yorum getirilebilir.

Esit akim giddetiesit sire ve farkh c¢ozelti iletkenliklerinde yapilan
iletkenlik deneylerinde iletkenlik artigiyla elektrotlar arast potansiyel farkin
azalmasi  sebebiyle her deney i¢in enerji  tikketimi de farkh
gergeklegmistir Iletkenligin artmas: ile enerji tuketimi 2,72 kWh/m® den 0,52
KWh/m® e gerilemistir Bunun yaminda iletkenligin renk giderme verimine
etkisinden dolay1 kg boya giderimi igin enerji tiketimi 3,3 kWh / kg boya dan
0,54 kWh / kg boya ya kadar olmaktadir.yaklagik olarak 6 kat azalmaktadir.Enerji

tiiketimindeki bu azahyg ise yaklagik 5 kat civarindadir
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5.2.Tekstil Atiksularinin Elekrtokoagiilasyon Y(ihge" .ue

Aritilmasi e R
5.2.1. Tekstil Atiksularmmn Elekrtokoagiilasyonu Uzerine pH’nin

Etkisi

Atiksu pH’ smmm COD ve renk giderme verimi iizerine etkileri

arastirdnugtir Bu amagla deneylerden 6nce atiksuyun pH ayarlamalart 0,1M’ lik
HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullamlarak yapilnugtir. Tablo 5.8 de degisik pH
seviyelerinde gergeklestirilen deneyler i¢in deney sartlann ve ahinan sonuglar

goriilmektedir.

Tablo.5.8. Degisik pH ‘lerde Deney Sartlari ve Sonuglar

pH 3 5 7 8 9 11
Akim, A 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 3.1 35 37 3.7 38 35
Hletkenlik, jis/cm 4590 4130 3990 4100 4220 4420
Akm yoguntugu, mA/em? 10 10 10 10 10 10
Stire, dak.. 10 10 10 10 10 10
Karnstirma,rpm. 200 200 200 200 200 200
pH 3.04-5.70 | 502640 | 695750 | 8085 | 905940 | 11.0-11.6
Akim verimliligi (%) 147 138 151 148 142 178
Toplam goziinen Fe miktar. g 0.119 0.112 0.122 0.120 0.115 0.144
Anodik 0.119 0.112 0.122 0.120 0.115 0.144
1 m® Atiksu igin harcanan Fe., g 476 448 488 480 460 576
Enerji titketimi, Wh 0.362 0.408 0.432 0.432 0.443 0.408
Faraday (F / m®) 17.41 17.41 17.41 17.41 17.41 17.41
KWh/kg COD 0.89 0.67 0.66 0.67 0.75 1.82
COD giderme verimi (%) 47.40 70.78 76.62 7491 69.32 26.21
g,f‘;b““e(mu) giderme verimi 7533 88.42 97.09 97.82 9753 86.58

Tablodan da anlagilacag iizere gesitli pH seviyelerinde tekstil attk suyundan
COD ve renk giderme verimleri goriitmektedir.Elektrokoagiilasyon prosesinde
katottaki OH iyonunun agi3a ¢ikmasi neticesinde atik su pH® st
artmaktadir Katodu demir elektrot olarak kullanilan elektrokoagiilasyon
proseslerinde ¢ikig pH’ simin stirekli artti@i gorilmiigtiir. pH seviyesinin 11.6-
12.0° a kadar ¢iktig1 gozlemlenmigtir Bunun ise katottaki OH iyonu ¢ikigindan ve

demirin yitksek pH araliginda g¢okelti olusturulmasindan kaynaklandign olarak



diginilmektedir. Attk  suyun  pH  tamponlama ézelligind,e
elektrokoagiilasyonun bu 6zelligi atiksu deneylerinde fazlaca etkili oltgg 151

Deneylerde atik su baslangi¢ pH seviyelerinin 7 den az ve 9 dan f;lé
oldugu durumlarda COD giderme veriminin az oldugu ancak renk giderme
veriminin biyiik olgiide saglandigi gozlemlenmigtir. Renk ve COD giderme
veriminin ¢ikis pH’ sinm 8 — 8,5 aralifinda maksimuma erigtigi gozlemlenmigtir..
Buda ¢ikig pH’sinin flok olusumunda ve kirleticileri tiirleri adsorblamada etkili
olan Fe(OH); turiiniin optimum ¢okelme pH’simn 8 — 8,5 araliginda olmasina
baglanmustir. Ayrica kWh / kgCOD orami incelenmis olup;pH’min 9* un izerinde
COD giderme maliyetinin bir sigrama yaparak arttigt gozlemlenmistir. Bu
seviyeden onceki pH’ larda COD giderme maliyetinin birbirine yakin oldugu

gorilmektedir.

Sonuglan gosterir sekiller asagida siralanmugtir. Sekillerde pH’nin sirasiyla,
COD ve tiirbidite giderme verimleri ile ,COD giderme maliyeti ve bir kg COD

i¢in harcanan kg demir gosterilmektedir.

20 —o—cop 4
. s

10- ; ;2{‘" 13
0 1 T I ] 1 T { 1 2

Sekil.5.18. pH’nin COD ve Tiirbidite Giderme Verimine Etkisi
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Sekil.5.20.pH’nin COD Giderimi Igin Harcanan Demire Etkisi



5.2.2. Tekstil Atiksuyunun Elektrokoagulasyomgﬁ} Qf &
Hetkenliginin Etkisi Ry o Ww

Tekstil Attksuyunun iletkenliginin COD ve renk giderme verimi (izerine
etkisi aragtinlmig olup bu amagla atik suya saf su ilave edilerek atik su iletkenligi
istenilen seviyelere ayarlanmigtir. 1000-4000 ps/cm  arasinda cesitli iletkenlik
degerleri igin COD ve renk giderimi incelenmigtir Deney sartlari ve sonuglan

Tablo.5.9.” da gosterilmistir.

Tablo.5.9.Farkli iletkenliklerde Deney Sartlari ve Sonuglar

ILETKENLIK , ps/cm 3990 3530 3080 2610 2160 1035
Seyreltme oram (%) Y 12,5 25 375 50 75
Akim, A 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 37 4.1 4.74.5 5.1 59-5.7 | 10.2-104
Alam yogunlugu, mA/cm? 10 10 10 10 10 10
Sire, dak. 10 10 10 10 10 10
Kangtirma,rpm 200 200 200 200 200 200
pH 6.95-7.50 | 6.75-7.60 | 6.95-8.05 | 6.72-8.05 | 6.80-9.10 { 6.95-9.10
Akum verimliligi (%) 150 136 148 146 147 143
Toplam ¢dziinen Fe miktar, g 0.122 0.110 0.120 0.118 0.121 0.116
Anodik 0.122 0.110 0.120 0.118 0.121 0.116

1 m® Atiksu igin harcanan Fe., g 488 440 480 472 484 464
Enerji titketimi, Wh 0.432 0.478 0.537 0.595 0.677 1.202
Faraday (I / m*) 17.41 17.41 17.41 17.41 17.41 17.41
KWh/ kg COD 0.66 0.73 0.85 1.00 1.21 2.20
COD giderme verimi (%) 76.62 76.45 73.51 69.61 65.52 63.79
Turbitite(N'TU) giderme verimi(%) | 97.09 97.65 98.55 97.50 98.77 99.02

Yukandaki tablodan da gorilecegi gibi,renk giderme verimi iizerine
iletkenligin fazlaca bir etkisin olmadigi ,yapilan seyrelme oranlarinda hemen
hemen aym verimin alindigy fakat COD giderme veriminin 1000-2600 ps/cm
arasinda  diagik 2600-4000 ps/cm arasinda daha yiiksek oldugu
gozlenmistir Genel bir ifadeyle yapilan deneysel galigmada iletkenligin artigiyla
COD giderme veriminin de arttifi soylenebilirliine ulagilmigtir Ayni deney
¢aligmasinda COD giderme maliyeti de araghnlmigtir.iletkenligin azalmasiyla
giderme maliyetinin arttigi gozlenmigtir Bu artig;n  1000-3000us/cm  arasinda

daha fazla oldugu belirlenmigtir.
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Sonuglart  gosterir  sekiller asagida siralanmugtir. Sekillerde  iletkenligin
sirastyla, COD ve tiirbidite giderme verimleri ile ,COD giderme rrialiyeti ve kg

COD igin harcanan kg demir miktan yer almgtir.
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Sekil.5.21.1letkenligin COD ve Tiirbidite Giderme Verimine Etkisi
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Sekil.5.22.Iletkenligin COD Giderimi igin Enerji Sarfiyatina Etkisi
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Sekil.5.23 iletkenligin COD giderimi igin Harcanan Demire Etkisi
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5.2.3.Tekstil Atiksuyunun Elektrokoagiilasyonu Uzerine Akm

Yogunlugunun Etkisi:

Akim yogunlugunun aritma verimi {izerine etkisi aragtirilmig olup deneyler

sirasinda elektrokogiilatore 5-20 mA/cm’ arah@inda gesitli akim yogunluklari

- uygulanmugtir. Tablo.5.10° da deney sartlan ve giderme verimleri gosterilmistir.

Tablo.5.10.Farkh Akim Yogunlularinda Deney Sartlan ve Sonuglar

Akim yogunlugn, mAfem® 5 7.5 10 12.5 15 20
Akim, A 0.35 0.53 0.70 0.88 1.05 1.40
Voltaj, V 2.5 32 3.7 45 5.1 6.5
Hetkenlik, pis/cm 3990 3990 3990 3990 3990 3990
Sitre, dak. 10 10 10 10 10 10
PH 6957175 | 695755 | 695750 | 695720 | 695775 | 695930
Aksm verimliligi (%) 131 141 151 148 149 150
Toplam goziinen Fe miktart, g 0.053 0.086 0.122 0.151 0.181 0.245
Anodik 0.053 0.086 0.122 0.151 0.181 0.245
1 m® Atiksy igin harcanan Fe., g 212 344 488 604 724 980
Enerji tdketimi, Wh 0.292 0.373 0.432 0.525 0.595 0.758
Faraday (F / m’) 8.71 13.06 17.41 21.76 26.12 34.82
KWh/kg COD 0.59 0.60 0.66 0.79 0.89 113
COD giderme verimi (%) 57.48 72.68 76.62 78.08 78.00 78.08
Tarbitite(NTU) giderme verimi (%) 73.07 93.16 97.09 97.21 97.20 97.30
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Tablo.5.10.dan da  anlagifaca@i  gibi  uygulanan  ¢esiti  akim
yogunluklarindaki elde edilen COD ve turbidite giderim veri‘mleri akim
yogunlugunun artmasiyla giderme verimleri de artmaktadir Akim yogunlugunun
10mA/cm® den sonrasi icin bu artis hiz1 azalmakta hatta sabit bir konuma dahi
geldigi goriilmigtiir Bu durum hem tiirbidite hem de COD giderme verimiyle aym
durumdadir. COD giderme maliyetinin akim yogunlugunun artmasiyla arttig
goriilmektedir. A¢iga ¢ikan enerji akim,siire ve voltaja bagli oldugundan ,sabit
siire de akimin artmasiyla voltajda artacagindan(direng sabit) enetji tuketimi de
artacaktir. |0mA/cm® den sonrast igin bu artis yiksek oldugundan, maliyet de
fazlaca artmaktadir Deneylerden de anlagilacags tizere faraday kanuna” Bir
gozeltideki elektrotta agiga ¢tkan madde miktar: ¢ozeltiden gegen akun miktariyla
orantilidir” gore ¢oziinen Fe miktart artmaktadir Bu mukayeselerden hareketle
optimum akim yogunlugunun 10mA/cm’ oldugu goriilmektedir. Deneylerde
kullanilan elektrotlann toplam etkili yiizey alam 70 cm’ oldugundan reaktore
uygulanan akim 0,70A olarak segilmistir. Diger deneylerin tiimiinde bu optimum

akim yogunluguna gore sartlar yiiritilmugtir.

Sonuglart  gosterir  sekiller asagida  siralanmugtir. Sekillerde  akim
yogunlugunun COD ve tiirbidite giderme verimleri ile ,COD giderme maliyeti ve

kg COD igin harcanan kg demir miktar ile iligkisi yer almugtir.
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Sekil. 5.24. Akim Yogunlugunun COD ve Tirbidite Giderime Verimine Etkisi
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Sekil.5.25. Akim Yogunlugunun COD Giderimi igin Enerji Tiiketimine Etkisi
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Sekil.5.26. Akim Yogunlugunun COD Giderimi I¢in Harcanan Demire Etkisi
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5.2.4.Tekstil Atiksuyunun  Elektrokoagiilasyonunu  Uzerine
Siirenin Etkisi:

Deneylerde aritma siiresinin verim tzerine etkisi aragtirilmigtir. Bu amagla 5-

30 dak. arasinda degisik zamanlarda yapilan deneylerde antma verimine

bakilmigtir. Tablo.5.11.” de deney sartlarn ve elde edilen sonuglar gosterilmistir.

Tablo.5.11. Cesitli Siirelerde Deney Sartlart ve Sonuglart

ZAMAN, dak. 5 75 10 12.5 15 20 30
Akim, A 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70
Voltaj, V 3.6 3.6 37 3.6-3.8 3.7-4.0 3.6-4.0 3.6-4.0
Hetkenlik, ps/em 3990 3990 3990 3990 3990 3990 3990
Akim yogunlugu, mA/em® 10 10 10 10 10 10 10
Siire, dak. 5 15 10 12.5 15 20 30
PH 6.95-7.15 | 6.95-7.4 | 69575 | 6.95-7.56 | 695-80 | 6.959.1 6.95-9.6
Akim verimliligi (%) 160 149 150 163 140 150 147
Toplam ¢oziinen Fe mikiar, g 0.065 0.091 0.122 0.165 0.169 0.245 0.358
Anodik 0.065 0.091 0.122 0.165 0.169 0.245 0.358
1 m® Atsksu igin harcanan Fe.. g 260 364 488 660 676 980 1432
Enerji titketimi, Wh 0.210 0.315 0.432 0.540 0.674 0.887 1.330
Faraday (F / m’) 8.71 13.06 17.41 2176 26.12 34.82 52.23
KWh/kg COD 0.41 0.50 0.66 0.82 1.02 1.34 1.99
COD giderme verimi (%) 59.97 73.70 76.62 7738 77.33 77.59 78.00
Tiirbitite{NTU') giderme verimi (%o) 76.49 92.81 97.09 97.21 97.05 97.14 97.58

Goruldugi tizere siireye bagl olarak COD ve tarbidite giderme verimleri
artmaktadir ancak bu artig 10.dak. sonra az olmakta hatta sabit konuma
gelmektedir. Buna kargihk Sekil.... de de goriilecegi iizere aym dakikadan sonra
maliyetinde ters orantili olarak degistigi gozlemlenmistir.Bagka bir kavram olarak
goze carpan ise aym dakikadan sonra anottaki ¢Oziinmenin artarak devam ettigi
gorilmektedir. Tim bu verilere dayanarak 10dak.hk bir artma siresi optimum

siire olarak kabul edilebilir.

Sonuglan gosterir sekiller agagida siralanmugtir. Sekillerde sirenin  COD ve
tirbidite giderme verimleri ile ,COD giderme maliyeti ve kg COD igin harcanan

kg demir miktan ile iligkisi yer almugtir.
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Sekil.5.28.Siirenin COD Giderimi Igin Harcanan Enerjiye Etkisi
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Sekil.5.29 Siirenin COD Giderimi igin Harcanan Demire Etkisi

5.3. Sabit Yatak (kolon) Proseslerde Adsorpsiyon
5.3.1. Adsorpsiyon Kolon Davramslar:

Kolon igerisinden atiksu veya g¢ozelti gecdikge sorpsiyon bolgesi kolon
boyunca asagtya dogru ilerlemeye baslar. Normalde sorpsiyon bolgesinden gegen
atiksuda ¢oziinen madde konsantrasyonu sifirdir ancak zaman ilerledik¢e bir
kisim ¢6ziinen madde bu bolgeden adsorplanmadan gecer. Adsorplanmadan gegen
madde zamanla arttigy icin ¢ikig suyundaki ¢oziinen konsantrasyonu da giderek
artar. Baslangicta sorpsiyon bolgesinde tutulamayan ¢ozinmig kirleticiler,
kolondaki adsorpsiyon bolgesinin altindaki adsorbent tarafindan tutulabilir ancak
adsorpsiyon bolgesi agagiya indikge bu tip ¢6ziinmiis maddelerin yakalanma oram
diigmekte ve dolayist ile ¢ikig suyunda kirletici madde konsantrasyonunun arttig
goriilir. Kirleticinin bulundugu ¢ozeltiler veya atiksular adsorpsiyon kolonuna
verilir. Genellikle ¢6zelti veya atiksu kolona iisten verilmektedir. Atiksu;
adsorplayict veya aktif karbonun bulundugu kolon boyunca hareket etmektedir.
Adsorpsiyon olaymn kolon igerisinde gergeklestigi bolgeye sorpsiyon bolgesi(
Z;) adi verilir. Bu bolgede goziinen maddeler sivi fazdan kati faza gegerler. Bu

olay bir kiitle transferidir. Sivi fazda bulunan ¢ozinen, sorpsiyon bélgesinin
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iistindeki kat: faz ile dengededir ve bu bolgede ¢oziinenin konsantrasyonu C, ‘dir.
Kat1 fazdaki denge konsantrasyonu X, ise C. = C, oldugunda iyon dégisim denge
izotermlerinden elde edilen q. degerine egsitttir. Bir adsorpsiyon kolonunda

adsorpsiyon bolgesinin olusumu Sekil.5.29 ‘da gorillmektedir.

Q¢
Ll o o) Co % v,
F t 1
Adsorpsiyon, i~ /1)/
Bolgesi
Iy /tz - L t, !
VA Ze /.» - ; s / Zs
1
Yatakta T T
‘haraket
-~
QA
(a) Kolon %) Sma Faz (c) Kat Faz

Sekil .5.30. Bir sabit yatak karbon kolonunda sivi ve kati faz konsantrasyonlari

Adsorpsiyon kolonlan iyon degistirme kolonlarina benzer bir sekilde
hareket etmektedir. Atiksular temiz bir aktif karbon yatagimin istiinden giren;
kolonun iistinde belli bir bolgede baslangigta ¢oziinen giderimi meydana gelir.
Belli bir bolgede, kolonun iistiinde giderim gosterir. Bu bolge adsorpsiyon bolgesi
olarak adlandinlir. Kolon siirekli isletilirse, yatak boyunca adsorpsiyon bolgesi
agagiya dogru ilerleyecek ve karbonun iist tabakasi ¢ozinenle doyacaktir.
Sonunda adsorpsiyon bolgesi kolonun dibine ulagsacaktir ve g¢ikistaki ¢oziinen
konsantrasyonu artacaktir. Cikig ¢oziinen konsantrasyonu zamana karst grafige
gecirilirse genellikle S-geklinde bir egri elde edilir. Bu egri breakthrough egrisi
olarak bilinir. Adsorpsiyon bélgesinin sekli ve olusumu, breakthrough egrisinin
olusum sekli Sekil.5.29 'da gorilmektedir. S geklindeki egrinin st noktasinda,
breakthrough egrisinde goriildiiga gibi ¢6ziinen konsantrasyonu bir mﬁksimum
degere ulagir. Bu noktada kolon giristeki ¢oziinenin konsantrasyonunu
adsorplayarak artik biyiik bir kismim gidermeyecektir. Kolona baglangigta giren
¢oziinenin %95 'i kolon g¢ikig konsantrasyonuna gézlenecektir. Bu nokta kolonun

titkenme noktas: olarak adlandirilir

Kolon siirekli isletildiginde yatak boyunca adsorpsiyon bélgesi veya iyon

degisim bolgesi kolon boyunca asagiya dogru ilerleyerek kolonun dibine
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ulagacaktir. Titkkenme noktast olarak adlandinlan bu noktada(Cp. = 0.95C,)
kolonun tamamen tiikendigi kabul edilir. Bu andan itibaren kolon az bir miktar
daha adsorpsiyon kapasitesi gostermekle birlikte, bu oran toplam adsorpsiyon
kapasitesininin yaninda o6nemsizdir. Kolon g¢ikisi kirletici konsantrasyonu, ¢ikig
¢ozelti hacmi(V) veya zamana kargi grafige gecirilecek olursa S seklinde egriler
elde edilecektir. Bu egriler Breakthrough egrileri olarak bilinir ve adlandirihr.
Breakthrough egrisi ise Sekil 5.30 ‘da gosterilmistir. Sekilden de gorilebilecegi
gibi breakthrough veya atilim noktasi olarak adlandinlan noktadan(Cy = 0.05C,)
sonra kolondan ¢ikan sudaki ¢oziinen konsantrasyonu ¢ok hizlt bir gekilde artar.
Bu nedenle kolonlar atiim noktalarina kadar ¢alistinlir ve devreden cikartilarak

rejenerasyon iglemine tabi tutulurlar (Weber and Smith, 1986).

n Zq, 5
=
9 3
. Ty
T
Cy=Cx
i Cr i i
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Ty, = 0830, 25 N 1 s
Cu
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Kolondan gegen onn bacwi, ¥ — T

Sekil 5.31. Bir Sabit Yatak Iyon Degistirici Kolonda Tipik Bir
Breakthrough Egrisinin  Ozellikleri

(Co, Ce: ¢Oziinen kolon giris ve ¢ikis konsantrasyonlart, Cp:¢6ziinenin
breakthrought konsantrasyonu, C;:¢oziinenin isletme simr  konsantrasyonu, Z:
kolon yiiksekligi)
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5. 3.2. Kinetik Yaklasim Modeline Gore Dizayn

Bir sabit yataktaki davramgt kinetik yaklagima gore analiz edilmigtir.
Kinetik yaklagim modeli adsorpsiyon ve iyon degisim kolonlarinin analizde sikga
kullamilan yéntemlerden biridir [47]. ik kez 1948 yilinda kullanmilan bu model
Bohart ve Adams model esitliginin geligtirilmis durumunu ifade etmektedir.
Deneysel kolon ¢aligmalarindan elde edilen veriler kinetik yontem kullanilarak
analiz edilir. Adsorpsiyon kolonlart igin geligtirilen kinetik yaklagim modeli

asagidaki esitlikle ifade edilir:

C 1
—|= (5-.20)
(Co ] kl[QoM*CoVTJ

l+eQ

Yukaridaki esitlik ters gevrilirse;

k
A qoM-CoV
(__‘éoj: l+eQ[ oM-Covly (5-21)

esitlik elde edilir. Bu esitlik diizenlenir ve her iki tarafinin dogal logaritmasi

alimirsa agagidaki esitlik elde edilir.

1:{3—1]:(1“ 4, M)-(k' C. )VT (5-22)
C, Q Q

Bu egitliklerde, C,: kolon girig suyu ¢oziinen konsantrasyonu

C: kolon g¢ikig suyu ¢oziinen konsantrasyonu

ky: hiz sabiti

M: adsorbentin kiitlesi, g

Vr: kolondan gegen su hacmi

Q: debi

do: adsorbe edilen ¢oziinenin maksimum kati faz konsantrasyonu, g/g
(5-22) nolu ifade lineer bir esitlik oldugundan; In[(C,/C,)-1]-Vt arasinda grafik
gizilecek olursa elde edilen dogrunun egimi = (k; Co/Q), bu dogrunun y-eksenini
kesim noktas: ise (ki qo M/Q) olacaktir. Farkh sartlarda elde edilen breakthrough

egrileri kullamlarak k, degerleri hesaplanir. Breakthrough egrilerinden elde edilen
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verilerden yukandaki (5-22) denklemi yardimiyla projelendirme yapilir. Kinetik

modelin onemi ve avantaji breakthroug atihm hacminin belirlenebilmesidir.

5.3.4.Sabit Yatak Adsorbsiyonunda COD Giderimi Uzerine
Adsorbsiyon Kolon Yiiksekliginin etkisi

Elektrokimyasal antimlardan biri olan,elektrokoagiilasyon iglemine tabi
tutulmus tekstil atiksuyu 900 mg/L’lik bir COD ile ayn ayn olarak 2,5-5-10 cm
kolon ytiksekliginden ,10 ml/dak. sabit debiyle iistten besleme yapilmstir. Kolon
¢tkig  ornekleri Sdak.” da bir 50 ml alinmig ve COD konsantrasyonu
olgulmugtir. Belirtilen yiksekliklerde kolondaki aktif karbon miktarinn  COD
giderimine bagh olarak dengeye varma zamanlart ayn olmustur.Elde edilen

sekiller kismen Breaktrough egri davramgina benzemektedir.
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Sekil 5.32.Degisken Kolon Yiiksekligindeki Breakthrough egrileri
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Sekil.5.33. Degisken Kolon Yiiksekliginde In [(C,,/CT)—I]- Vr ye karg: grafigi
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Sekil.5.34.Degisken Kolon Yiiksekliginde Kinetik hiz Model Sabiti (k) h iligkisi

Tablo.5.12. Degisken Karbon Kolon Yiiksekliklerinde Hesaplanan Kinetik Hiz Model Sabitleri

h, cm k; ml/dak mg g, mg/mg
2.5 0,000015 40,8
5 0,000089 14,88
10 0,00011 21,31

k1= 1.47x10" -1.297x10°°(h) (r*=0.993)
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5.3.5.Sabit Yatak Adsorbsiyonunda COD Giderimi Uzerine Ak

Hizinm Etkisi

Sabit adsorbent yiikiinde(2,5¢m) akig hizi degistirilerek COD giderimi izlenmigtir.
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Sekil.5.35 Farkli Akig Hizlarindaki Breakthrough egrileri
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Sekil .5.36.Farkli Akis Hizlarinda In [(CO/CT)-I]- Vr ye kargt grafigi




50001 T —

h=2.5 cm igin

4000 -

3000

q, (mg/mg)

2000

} 000 +

5 10 15
Q (ml/dak.)

Sekil 5.37 . Farkh Akis Hizlarinda Kinetik hiz Model Sabiti (k) Q iligkisi

Tablo.5.13. Aym1 Karbon Kolon Yiiksekliginde farkl akis hazlarinda Hesaplanan  Kinetik Hiz
Model Sabitleri

Debi,ml/dak. ki ml/dak mg Wi/ e
5 0,000054 4386
10 0,000079 1959
15 0,000097 362

ki=3.37x10" -4.3x10°(h) (r’=0.995)



Sekil 5.40. Elektrokoagiilasyonda Uste Biriken Flok Tabakas:

o
o

]

o

i

s

s




100

6. SONUC VE ONERILER
Boya

Remazol Red RB 23 boyasinin elektrokoagiilasyon calismalarinda ele alinan
parametrelerin  her birinin elektrokoagilasyonda ne kadar etkili olduklan
gorilmektedir.

pH en etkili parametrelerden biridir, baslangig pH’> st 3 igin %96.22 renk
giderme verimi elde edilirken, pH 2 i¢in %73.51,pH 11 igin %80.01renk giderme

verimi elde edilmektedir Elektrokoagiilasyonda demir elektrotlar kullanildiginda pH

1 etkileyen 6nemli mekanizma; katotta olusan OH™ iyonlan ile pH taki artigtir. Artig
stirekli olmaktadir Katottaki kimyasal ¢oziinmenin olmayist ve pH nin minimum 7-
10 arabiginda Fe(OH); g¢okeltisi olusturmasindan kaynaklanmaktadir Renk giderme

verimi agisindan en iyi pH aralig1 8-8.5 oldugu gorillmektedir.

Iletkenlik artistyla olusan klor tiirleri endirekt oksidasyon olusturmakta ve renk
giderme veriminde artis goriilmektedir. {letkenlik 1500 den 20000 uS/cm e artarken
elektrotlar arasindaki voltaj 7.8 den 1.5 V’ye azalmaktadir. Bu durum goz oniine
alinarak renk giderme verimi degerlendirildiginde; 7.8-1.5 V araligindaki diistsle
birlikte renk giderme veriminde artis, %82.44 ten %96.53, 4.7 V’ nin altindaki
degerlerde bu artigin azalarak devam ettigi, %93.08-%96.53 arah@inda oldugu

gorilmektedir.

Kangtirma aliminyum hidroksit tiirlerinin ¢ozelti iginde homojen dagitilmasi,
kolloidlerle garpigma sayisinin arttinlmast ve olusan floklanin biyiimesi agisindan
onemi buyiiktiir. Ancak yiiksek miktardaki kanstirma hizlari flok yapisimin bozulup
dagilmasina neden olabilmektedir. Renk giderme deneylerinde 200 rpm kangtirma
hizinda en iyi sonug elde edilirken bunun istiindeki hizlarda verim giderek

digmektedir.

Akim  yogunlufu ve zaman elektrokoagiilasyonun temel igletme
parametrelerindendir. Renk giderme deneylerinde bu her iki parametrenin giderme
verimi {izerine etkilerinin ayni oldugu, akim yogunlugu veya zamam arttirmanin

verimi arttirdigy ancak bir noktadan sonra bunun bir dengeye vardign gorilmektedir.
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Sonugta bu her iki parametreyle ¢oziinen demir konsantrasyonu kontrol edilmektedir.
Bu durum akimin ve zamanin birlikte ifade edildigi tek parametreyi faradayi onemli
kilmaktadir. Akim yogunlugunu ve zaman deney sonuglarindan gorilecegi gibi e_ﬁsit
faraday igin esit renk giderme verimleri elde edilmigtir. Ancak optimum vfaraday
belirlenirken diigiikk akim yogunlugu uzun elektrokoagiilasyon siiresi segildiginde
enerji titketimi azalacagt igin igletme maliyetinin diisecegi, bekleme siiresi artti1 igin

ilk yatinm maliyetinin artacag digiiniilmelidir.

Genel bir ifadeyle sabit elektrokoagiilasyon sartlarinda renk giderme verimi
boya konsantrasyonu arttik¢a diigmektedir denebilir. Boya konsantrasyonu arttirildig
zaman boyanin koagilasyonu igin gerekli koagilant tirlerinin miktar1 da

arttirilmalidir.
Atiksu

Tekstil atiksuyunun Elektrokoagiilasyonu ¢aligmalarinda pH, boyar madde renk
giderimi deneylerinde oldugu gibi elektrokoagiilasyonunun verimi iizerine oldukga
etkili olmustur.Renk giderme deneylerinde anlatilan pH artis mekanizmasi atiksu
deneyleri i¢in de gergeklesmis ancak burada atiksuyun pH nétralizasyonu
karakterinden dolayr artig daha az olmustur. Bu durum atiksuyun ozelligine

baglanmustir.

Baglangi¢ ve bitis pH arahgi 3.04-5.7 oldugu elektrokoagiilasyon deneylerinde
COD ve tirbidite giderme verimleri sirasiyla %47.4 ve %75.33 ile en dusiik
gergeklesirken Baglangic  pH 7-9 araliginda renk giderme verimleri ortalama %97.5
olurken maksimum COD giderme verimi giris pH sinin 7 oldugu durumda %76.62

gergeklesmigtir.

Tekstil atiksuyunun iletkenliginin COD ve tiirbidite giderme verimi tizerine gok
bityiik etkisinin olmadif goriilmiistir. 1000 ile 4000 pus/cm arah@inda renk giderme
veriminin pek fazla degismedigi, COD’ un 3000-1000 araliginda giderme veriminin

dastogii gorilmektedir.
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Akim yogunlugu ve zamanin atiksudan COD ve turbidite giderrﬁedeki etkisi,
renk giderme deneylerinde oldugu gibidir. Akim yogunlugu veya zamam arttrmanin
verimi arttirdift ancak bir noktadan sonra bunun bir dengeye vardigi goriilmektedir.
Sonugta bu her iki parametreyle ¢oziinen demir konsantrasyonu kontrol edilmektedir.
Bu durum akimun ve zamanin birlikte ifade edildigi tek parametreyi faraday: onemli
kilmaktadir. Akim yogunlugunu ve zaman deney sonuglarindan goriilecegi gibi esit
faraday igin agagi yukan esit giderme verimleri elde edilmigtir. Ancak optimum
faraday belirlenirken diisik akim yogunlugu uzun elektrokoagiilasyon siiresi
secildiginde enerji tiketimi azalacag igin igletme maliyetinin diisecegi, bekleme

stirest arttig1 i¢in ilk yatirim maliyetinin artacag distiniilmelidir.

Cikig COD’unun desarj standartlarina uygunlugunu saglamak igin g¢aligilan
sabit yataklt adsorbsiyon kolon ¢aligmasinda, sabit akig hizi ve farkh kolon yiikseklik
deneylerinde ortalama 500-800 ml/dak aralifinda atilim noktasi egrilerinde ¢ikig
konsantrasyonu girig konsantrasyonunun %95 kadar olmus ve aktif karbon tiikenme

zaman belirlenmigtir.

Elektrokoagiilasyon yontemiyle aritimi saglanan Remezol Red 3B boyas
diginda diger boyar maddeler iizerinde de bu yontemin gegerliliginin aragtiniimasi

onerilebilir.

Demir elektrot kullamlan elektrokoagiilasyon proseslerinde polielektrolit
ilavesiyle renk ve COD giderme verimlerinde bir degisiklik olmamustir Bu konu

tizerinde ayrica bir galigma yapilmasi digtniilebilir.
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