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| : Akim siddeti

J : Akim yogunlugu
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BOYAR MADDELERIN MOLEKUL AGIRLIGININ
ELEKTROOKSIDASYON VE ELEKTROKOAGULASYON
PROSESLERINDE RENK GIDERME VERIMINE ETKIiSi

OZET

Boyar maddeler, ¢esitli cisimleri (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirmek i¢in kullanilan
organik bilesiklerdir. Farkli kimyasal yapiya ve molekiil agirligina sahip birgok farkli
boyar madde endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Ozellikle yiiksek
¢Oziiniirliige sahip reaktif boyalar zengin parlak renk gamlari ve bir¢ok sekilde
uygulanabilme kolayliklar1 nedeniyle tekstil boyamada cok tercih edilmektedir.
Tekstil boyama endiistrisinde, tiretimin ¢esitli adimlarinda ¢ok miktarda su, sentetik
boya ve ¢esitli kimyasallar kullanilir ve bunun sonucunda farkli molekiil yapilarinda
kompleks kirleticileri iceren atiksu meydana gelir. Ozellikle suda ¢oziiniirligii yiiksek
ve sabitlenme oranlari diisiik olan boyar maddeler uygulama sirasinda tamamen
tutunmadan hidrolize olmalar1 nedeniyle ¢ok miktarda tutunmamis boya atik haline
gelir. Alici su ortaminda atik boyanin olusturacagi renk nedeniyle 1s1k gecirgenligi
azalarak fotosentez faaliyetleri engellenir ve oksijen tiikkenmesi meydana gelir. Ayrica
toksik ve mutojenik boyar maddelerin su kiitlelerinde bulunmalar1 sucul yasami
olumsuz etkiler. Kanalizasyon sistemine aritilmadan birakilmalar1 kentsel atiksu
aritma tesislerinin biyolojik proseslerinde sorunlara yol agabilir. Bu nedenle boyar
madde igeren atiksularin su sistemlerine birakilmadan 6nce aritilmalari i¢in yenilikei,
uygun maliyetli ve etkili atiksu artim teknolojilerine ihtiya¢ vardir.

Bu ¢alismada boyar maddelerin elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleri
ile giderilmelerinde molekiil agirliklarinin etkisi arastirildi. Bu amagla, molekiil
agirliklar sirasiyla 1304,80 g/mol, 1026, 25 g/mol ve 626 g/mol olan Reactive Blue
198 (RB198), Reactive Yellow (RY145) ve Reactive Blue 19 (RB19) boyar maddeleri
secildi. Deneylerde kullanilan sentetik boya soliisyonlar1 her boyar maddeden 50 mg
alinarak 1 L saf su igerisinde ¢6zdiiriilmesi ile hazirlandi. Laboratuvar 6l¢ekli deneyler
1000 mg/L NaCl igeren 500 mL boya c¢ozeltileri kullanilarak kesikli sistem ile
gergeklestirildi. Elektrokoagiilasyon (EC) deneyleri, 5 aliminyum elektrot iceren
elektorkoagiilasyon reaktorii (3 anot, 2 katot), gii¢ kaynagi ve manyetik karistirici
kullanilarak yiiriitiildii. Elektrooksidasyon (EO) deneyleri, anot olarak bor katkili
elmas elektrot (BDD), katot olarak ise Ti/lrRuO; elektrotlarini igeren EO reaktorii ve
DC gii¢ kaynag kullanilarak yiiriitiildii. Her iki prosesin giderim performanslarina
molekiil agirliklar ile birlikte akim yogunlugunun etkisi de arastirildi. Boya giderim
verimleri UV/vis spektrofotometre ile oOlgiilen absorbans degerlerinden
konsantrasyonlarin hesaplanmast ile bulundu.

Calisma sonuglarindan; Boyar madde molekiil agirhigmin biyiikliigli bunlarin
elektrokimyasal yontemlerle (elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon) sulardan
gideriminde  avantaj  sagladigi  goriildii.  Elektrokimyasal  proseslerden
elektrokoagiilasyon ise boyar madde gideriminde elektrooksidasyona gore daha kisa
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stirede ve daha diisik isletme maliyeti ile giderim yapabilmektedir. Ancak
elektrokoagiilasyonda olusan flok camurlarinin giderilmesi gerektigi unutulmamalidir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal aritim, Elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon,
boyar madde, tekstil atiksuyu, molekiil agirlig
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THE EFFECT OF MOLECULAR WEIGHT OF DYES ON
DECOLOURIZATION EFFICIENCY IN ELECTROOXIDATION AND
ELECTROCOAGULATION PROCESSES

SUMMARY

Dyes are organic compounds that are used to impart color to substances (fabric, fiber
etc.). Various kinds of dyes with different chemical structures and molecular weights
are used in industrial applications. Particularly, highly soluble reactive dyes are much
preferred in textile dying due to their wide bright color gamut and ease of application
in different ways. Textile dying industry uses large amount of water, synthetic dyes
and various chemicals in different steps of production line and this results in
wastewater which contains complex pollutants with varying molecular structure.
Especially dyes that have high water solubility and low fixation rate hydrolyze during
application without a complete fixation resulting in large amount of waste dye. In
receiving waters, photosynthetic activities may be prevented as a consequence of the
color caused by the waste dyes and the depletion of oxygen will occur. Additionally,
introduction of dyes that are toxic and mutagenic into the water bodies adversely affect
aquatic life. If they enter sewage system without proper treatment, they may cause
problems in biological processes in urban wastewater treatment plants. Therefore,
new, cost-efficient and effective treatment technologies are needed for the treatment
of dye containing wastewaters before they are discharged into the water systems.

In this study, the effect of molecular weights of dyes on removal efficiencies with
electrocoagulation and electrooxidation processes were investigated. For this purpose,
three different reactive dyes, Reactive Blue 198 (RB198), Reactive Yellow 145
(RY145) and Reactive Blue 19 (RB19) were chosen, which have molecular weights of
1304,80 g/mol, 1026,25 g/mol and 626,533 g/mol respectively. Synthetic dye solutions
used in experiments was prepared dissolving 50 mg of each dye in 1 L distilled water.
Laboratory scale experiments with 500 ml solutions containing 1000 mg/L NaCl were
performed in batch mode. Electrocoagulation (EC) experiments performed in an
electrochemical cell containing 5 aluminum electrodes (3 anodes, 2 cathode), a power
source, and magnetic stirrer. Electrooxidation (EO) experiments performed in an EO
reactor containing a boron doped diamond (BDD) anode and Ti/lrRuO; cathode. Along
with molecular weight, the effect of current density over the performance of two
processes were investigated. Dye removal efficiencies were found out by calculating
concentration from absorbance values, which were measured using UV/Vis
spectrophotometer.

Results of the study shows that the higher size of the molecular weights of dyes favors
the removal of them from water by electrochemical methods (electrocoagulation and
electrooxidation). Treatment of dyes by electrocoagulation took less time with lower
cost of operation compared to the electrooxidation. However, it should be noted that
the flocs formed after electrocoagulation needs further treatment.
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1. GIRIS

Farkli kimyasal yapiya sahip bir¢cok farkli boyar madde endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir. Diinya ¢apinda 10 bin farkli boya ve pigment tiiriiniin endistriyel
olarak kullanildig1 ve yilda 700 bin ton sentetik boyanin iiretildigi tahmin edilmektedir
(Chequer vd., 2013). Boyar maddelerin 6nemli bir sinifi olan reaktif boyalar diinya
boyar madde pazarinin %25’ini (yaklasik 175 bin ton) olusturur ve pamuk, ipek, yiin
ve seliiloza genis sicaklik araligi ve pH araliginda uygulanabilir. Zengin parlak renk
gami Ve bir¢cok sekilde uygulanabilme kolayligi nedeniyle ¢ok fazla tercih
edilmektedirler (Khatri vd., 2015). Ancak reaktif boyalarin sabitlenme verimleri ¢ok
degisken olup uygulanan kumasa baghdir. Tipik reaktif boyama sartlarinda (pH >10,
sicaklik >65 °C ve tuz: 60-100 g/L) baslangi¢ reaktif boyar madde kiitlesinin %20-
50’si hidrolize halde kumasa afinitesini yitirmis atik boyar madde haline gegmektedir
(Kobya ve Demirbas, 2015).

Boyar maddelerin yogun olarak kullanildigi tekstil endiistrisinde, tiretimin ¢esitli
adimlarinda ¢ok miktarlarda su, sentetik boya ve ¢esitli kimyasallar kullanilir ve bunun
sonucu olarak farkli molekiil yapilarinda ve agirliklarinda kompleks kirleticileri igeren
atiksu meydana gelir (Verma vd., 2012). Olusan atiksu miktar1 her yil 200 bin tona
ulagsmaktadir (Chequer vd., 2013). Boyar maddeler bilingli olarak su, sabun, deterjan,
151k ve sicaklik gibi etmenlere karst dayanikli olarak {iiretilmeleri nedeniyle ¢ogu
geleneksel atiksu aritma proseslerinden etkilenmeyerek ¢evrede varliklarina devam
edebilirler. Modern boyalarin sentetik dogalar1 ve aromatik yapilart nedeniyle
biyolojik bozunmaya direnglidirler (Couto, 2009). Ayrica sudaki ¢oziiniirlikklerinin

fazla olmasi nedeniyle atiksudan giderilmeleri daha zordur.

Giiclii renge sahip ve biyolojik bozunurlugu az olan tekstil atiksularinin TOK, KOI,
AKM, parametreleri yiiksektir ve genis araliklarda degisiklik gosterebilir (dos Santos
vd., 2007). Bu atiksularin, alici ortamlara dogrudan desarji su kaynaklarinda kirlilige
neden olur ve sucul yasami olumsuz etkiler. Atiksudaki ¢ok kiiglik miktarlarda bile
(<1 mg/L) boya varlig1 su kiitlelerinin estetik agidan kotli gériinmesine neden olur.

Kanalizasyon sistemine aritilmadan birakilmalar1 durumunda ise biyolojik proseslerde



aksakliklara yol agabilir. Baz1 boyar maddeler ¢ok toksik ve mutojeniktir, ve ayrica
151k  gegirgenligini dolayisiyla fotosentezi azaltarak oksijen eksikligine neden
olmaktadir (Chequer vd., 2013).

Son yillarda boyar madde atiksularinin aritilmasi ile ilgili gok sayida ¢alisma yapilmis
ve cesitli yontemler kullanilmistir. Bu yontemlerin baslicalart biyolojik aritim,
kimyasal koagiilasyon, adsorpsiyon, ultrafiltrasyon ve kimyasal oksidasyon
yontemleridir. Bunlardan adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, ozonlama gibi ydntemler
yiiksek maliyetleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Kimyasal oksidasyonun diisiik kapasitesinin
yani sira, tehlikeli kimyasal maddelerin depolanmasi ve tasinmasi gerekmektedir.
Kimyasal koagiilasyon daha ucuz ancak kullanilan kimyasalin yiiksek miktari
nedeniyle, cok miktarda gamur olusmaktadir (Merzouk vd., 2010). Biyolojik prosesler
ekonomik bir se¢im olsa da reaktif boyar maddeler gibi biyolojik olarak bozunmayan
boyar maddelerin gideriminde ¢ok etkili olamazlar (Panakoulias vd., 2010; Sala ve

Gutiérrez-Bouzan, 2012).

Endiistriyel atiksularin su sistemlerine birakilmadan 6nce aritilmalar i¢in yenilik¢i,
uygun maliyetli ve etkili atiksu artim teknolojilerine ihtiya¢ vardir. Giiniimiizde
elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon basta olmak tizere
elektrokimyasal atiksu aritma teknolojileri, isletme ve kurulum kolayligi, yiiksek
giderim verimleri ve uygun maliyetleri nedeniyle ¢esitli endiistriyel atiksularin
arttiminda kullanilabilir. Biiyiik hacimlerde havuzlar ve ¢ok sayida kimyasalin
kullanildig1 geleneksel sofistike aritma tesislerinin yerine gecebilecek potansiyele
sahiptir.

Elektrokoagiilasyon isleminde, ortama verilen elektrik akimi ile metal katyonlari
olusturulmasi ile sudaki kolloidal kirleticilerin kararsiz hale getirilerek giderilmesi
saglanir. Sengil ve Ozacar (2009), demir elektrotlarin kullanildig: elektrokoagiilasyon
prosesi ile Reactive Black 5 boyar maddesi igeren boya soliisyonu aritimida %98,8
verim elde etmislerdir. Kobya vd. (2006), aliiminyum elektrotlarin kullanarak boya
sollisyonundan levafix orange tekstil boyasinin giderimini ¢alismislardir. Baslangic
pH degerinin 3, akim yogunlugunun 100 A/m? oldugu isletme sartlarinda 15 dk
operasyon stiresi ile %99,9 giderim verimi ile neredeyse tiim kirleticilerin giderimi

saglanmstir.



Elektrokimyasal koagiilasyonun, geleneksel koagiilasyon yontemine gore cok sayida
avantaji bulunmaktadir. Can ve Bayramoglu (2014), kimyasal ve elektrokimyasal
olarak koagiile olan aliiminyum hidroksit floklarinin yapisini ve performansini
karsilastirmistir. Elektrokimyasal olarak koagiile olan floklarin ¢apinin daha biiyiik
oldugunu ve ¢okelme hizlarinin kimyasal olarak koagiile olan floklarin neredeyse iki
kat1 oldugunu bildirmislerdir. Bayramoglu vd. (2007), tekstil atiksuyunun aritiminda
elektrokoagiilasyon prosesi ile kimyasal koagiilasyonda tiiketilen elektrot materyali ve
olusan c¢amur miktarim1 dikkate alarak yaptiklar1 karsilastirmalarinda kimyasal
koagiilasyonun isletme maliyetinin elektrokoagiilasyondan 3,2 kat daha fazla
oldugunu bulmuslardir. Bayramoglu vd. (2004), elektrokoagiilasyon prosesi ile tekstil
atiksuyu aritiminda demir elektrotlar kullanildiginda, elektrot tiiketiminin toplam
maliyetin %50’s1, aliiminyum elektrotlar kullanildiginda ise elektrot maliyetinin

toplam maliyetin %80°1 oldugunu bildirmislerdir.

Pt, TiO2, IrO2, PbO-, ¢esitli Ti bazli metal alasimlar: ve bor katkili elmas elektrotlarin
anot olarak kullanildig1 ve destekleyici olarak NaCl elektrolitinin kullanildigi
elektrooksidasyon prosesleri ile c¢ok cesitli endiistriyel atiksularin aritiminda
kullanilmaktadir. Rajkumar vd. (2007), titanyum bazli boyutsal olarak kararli anot
(DSA) kullanarak Reactive Blue 19 boyar maddesinin giderimine isletme sartlarinin
etkisini aragtirdilar. Vlyssides (1999), tekstil boyast atiksuyunun elektrokimyasal
olarak arittminda Ti/Pt anot kullanmislardir. 40 dK elektroliz siiresi sonunda %92 KOI,
%92,2 BOI ve %94 renk giderimi elde etmislerdir. Szpyrkowicz vd. (2000),
elektrooksidasyon ile dispers boyar madde gideriminde yedi farkli elektrot materyalini
karsilastirdilar. En iyi sonucun kloriir agisindan zengin ortamda asidik pH sartlarinda

Ti/Pt-Ir anot ile elde ettiler.

Elektrokimyasal yontemler ile boyar madde giderimi ile ilgili ¢ok sayida galisma
yapilmaktadir. Bu ¢alismalarda pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu, akim yogunlugu,
iletkenlik, gibi parametrelerin giderim verimi iizerine etkisi ile ilgili birgok ¢alisma
bulunmasina ragmen boyar madde molekiil agirliginin giderim tizerine etkisi iizerine
calisma yok denecek kadar azdir. Can ve Gazigil (2017), molekiil agirliklari farkli olan
iki reaktif boyar maddesinin elektrokoagiilasyon ile gideriminde molekiil agirliklarinin
etkisini incelemislerdir. Aliiminyum elektrotlar kullanilan ¢alismada, aliiminyum
hidroksit floklarinin optimum ¢okelme pH’1 5,5-6 araliginda, molekiil agirligi biiyiik

olan (Reactive Black 39) boyar maddesinin giderimi daha yiiksek olmustur. Noonpui



ve Thiravetyan (2011), Sucul bir bitki tiiriiniin farkli molekiil agirliklarindaki boyar
maddeleri giderimini arastirmiglar ve boyar madde molekiil yapisinin ve boyutunun

giderimlerini etkilediklerini belirtmislerdir.

PO

Boyar maddelerin molekiil agirliklarinin ¢ok genis aralikta degistigi bilinmektedir.
Modern reaktif boyalarin ¢ogu cift islevli, ayn1 boya molekiiliinde ayn1 ya da farkli
reaktif gruplart iceren boyalardir. Reaktif gruplar kromoforik sistemin bir parcasi
olmadig1 i¢in, kromofora daha fazla reaktif grubun eklenmesi molekiil agirligin
arttirirken, birim boya basina renk miktarini azaltir. Ancak molekiil agirligindaki bu
artig boyar maddenin ¢oziiniirliik, agregasyon, kalicilik ve migrasyon gibi 6zelliklerini
gelistirir (Broadbent, 2001). Cok genis aralikta degisen boyar maddelerin boyutlar1 ve

biiyiikliikleri elektrokimyasal olarak aritilmasinda giderim verimlerini etkileyecektir.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci boyar madde molekiil agirliklarinin elektrokoagiilasyon ve
elektrooksidasyon prosesleri ile renk giderim verimlerine etkisini aragtirmaktir. Bu
amagla li¢ farkli molekiil agirligina sahip teksil boyar maddesinin, Reactive Blue 198
(1304,80 g/mol), Reactive Blue 19 (626,533 g/mol) ve Reactive Yellow 145 (1026,25
g/mol) farkli akim yogunluklarinda giderim davranislari incelenmistir. Ek olarak
elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon proseslerinin igletme maliyetleri analiz

edilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR MADDELER VE
BOYAMA ATIKSULARININ OZELLIKLERI

2.1 Tekstil Endiistrisinde Kullamilan Boyar maddeler ve Siniflandirilmasi

2.1.1 Boyar maddeler

Boyar maddeler, renkli organik bilesiklerdir ve genellikle iginde ¢6ziinebildikleri sivi
bir soliisyondan uygulanan ve uygulandiklari substrata afinite gésteren maddelerdir.
Gegmiste boyar maddeler hayvan ya da bitki kaynaklarindan elde edilse de giiniimiizde
cogu boyar madde sentetik olarak katrandan ya da petrolden elde edilen aromatik
bilesikler kullanilarak {iretilirler (Booth vd., 2000).

Boya molekiilleri diger yaygimn organik bilesiklerle karsilastirildiklarinda oldukga
komplekstirler. Buna ragmen farkli boya molekiillerinin kimyasal yapilarinin bir ¢ok
ortak noktasi vardir. Birgogu, tamamen konjuge bir sisteme bagli benzen, naftalin gibi
bir dizi aromatik halka igerir. Bir bilesigin renklendirilmesi i¢in molekiiler yapida en
az bes ya da alti konjuge ¢ift bag gereklidir (Broadbent, 2001). Boyalar
elektromanyetik spektrumun goriiniir dalga boyu araliginda (400-700 nm) 15181
absorbe ettikleri i¢in renklidirler (Zollinger, 2003). Bunun nedeni boyaya renk veren
kromofor gruplarinin varligidir. Azo (-N=N-), karbonil (-C=0), metan (-CH=), nitro
(-NOy) ve kinoid gruplart bazi 6nemli kromofor gruplarina drnek olarak gosterilebilir.
Renkli bilesiklerin zincir uclarinda elektron alan ve veren atomlar (genellikle azot veya
oksijen) bulunur. Kromofora ek olarak renk olusumunu etkileyen oksokrom adi verilen
karboksil (-COOH), siilfonat (-SOsH) ve hidroksil (-OH) gibi yardimci bilesenleri
igerirler (Panakoulias vd., 2010).

2.1.2 Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapilarina, uygulama yontemlerine, ¢oziiniirliiklerine vb.,
birgok sekilde siniflandirilabilirler. Boyar ~maddelerin  ve  pigmentlerin
siniflandirilmasina iligkin en ©nemli referans, Boyacilar Toplulugu tarafindan
Ingiltere, Bradford’ta gelistirilen Colour Index’tir. Bilinen ticari boyar madde ve

pigmentlerin kapsamli bir listesini icerir ve her yil diizenli olarak giincellenmektedir.



Her renk, uygulama smifin1 yansitan C.I Genel Ismi ve rengin ticari olarak piyasaya
sunuldugu kronolojik siray1 gosteren numara igerir (Christie, 2001). Bu ¢alismada da

yer alan boyar maddelerin Colour Index isimleri kullanilmistir.
2.1.3 Coziiniirliik 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

2.1.3.1 Suda ¢oziiniir boyar maddeler

Cogu boyanin suda ¢oziinebilme yetenegi icerdikleri en az bir tuz olusturabilen grup
sayesindedir. Bunlarin en yaygin olani siilfonik asit grubudur; genellikle boyanin
yapildigr ara bilesiklerin birinde veya daha fazlasinda bulunur, ancak bazi
stilfonatlanmis boyalar da suda ¢oziinmeyebilir. Karboksil asit grubu da benzer
sekilde ilgili ara bilesikte yer alarak boyaya suda c¢oziinme yetenegi kazandirir.
Boyalar bu gruplardan herhangi birisinin sodyum tuzlar1 olarak izole olmasi ile
¢ozliniir. Renkli olan iyon anyon ise anyonik boyalar olarak tanimlanirlar. Bunlara,
azotlu life uygulanan asit boyalar ve seliilozik liflere uygulanan direkt boyalar dahildir.
Bazik grup igeren boyalar asitlerle suda ¢6ziiniir tuzlar olustururlar ve renkli iyon
pozitif yiiklii oldugu i¢in katyonik boyalar olarak tanimlanirlar. Bazi durumlarda igsel
bir tuz olusmasi i¢in hem asidik hem de bazik grup ayni anda bulunur (Stake ve Mido,
1995).

2.1.3.2 Suda ¢oziinmez boyar maddeler

Cesitli hallerde ¢oziinmeyen boyar maddeler kumas ya da diger materyallere

uygulanirlar ve asagidaki gibi siniflandirilabilirler.

Substratta c¢éziinen boyar maddeler: Bunlar, sentetik liflere uygulanan ve sivi
disipersiyon iginde ince halde dagilmis sekilde hazirlanan dispers boyalar1 ve ayni

zamanda solventte ¢oziiniir boyalari igerir (Stake ve Mido, 1995).

Gegici ¢oziiniir boyar maddeler: Bunlar, kimyasal doniisiim ile suda ¢6ziiniir hale
doniistiiriiliir ve sulu soliisyondan uygulandiktan sonra kumasta tekrar ¢éziinmez hale
gelirler. Vat ve siilflir boyalar bu prensibe gore uygulanirlar, ikisi de seliilozik liflere
affinite gosteren alkali ¢Oziiniir indirgenme {rlinleri verirler. Boya, hava ile

oksidasyon sonucunda orijinal ¢6ziinmez haline doniisiir (Stake ve Mido, 1995).

Pigmentler: Pigmentler, kumaslara ya da herhangi diger substratlara afinite

gostermemeleri ve pigment partikiillerinin ¢ok biiyiik sayida molekiil igermeleri



bakimindan boyalardan farklilik gdsterirler. Pigmentler uygulandiklar1 ortamda
¢oziinmez halde kiiciik partikiiller halinde bulunurlar. Substrata tutunabilmeleri

polimer, plastik ya da eriyik gibi ilave bilesiklerin eklenmesi ile saglanir (Allen, 1971).
2.1.4 Boyama ozelliklerine gore simiflandirilmasi

2.1.4.1 Direkt boyar maddeler

Anyonik, suda ¢oziiniir ve biiyiik molekiile sahip bu boyalar seliiloza (pamuk, keten)
kovalent olmayan gii¢ler yardimiyla baglanir (Kiernan, 2001). Direkt boyalarin
boyama islemi basittir, isimlerinden de anlasilacagr {lizere renk sabitleyici
kullanilmadan dogrudan uygulanirlar (Broadbent, 2001). Baslica kromorik tiirleri
sunlardir: azo, stilben, ftalosiyanin, dioksazin, formazan ve antrakinon, kinolin ve
tiyazol gibi diger kii¢iik kimyasal siniflar. Bu boyalar, uygulama kolayligi, genis renk
gami1 ve nispeten diisiik maliyetleri nedeniyle pamugun boyanmasinda hala yaygin

olarak kullanilmaktadirlar. Ancak, yikama hasliklart ¢ok iyi degildir (Clark, 2011).

2.1.4.2 Vat boyar maddeler

Vat boyalar en eski boya tiirlerindendir. Baslica, pamugun boyamasinda kullanilirlar
ve en bilinen vat boyasi Indigodur. indigo, mavi kot pantolonun popiilaritesi nedeniyle
giiniimiizde kullanilan en 6nemli boya tiiridiir. Dogal indigo yapraklarinin tahta
figilarda fermante edilmesi sonucu ekstrakte edilmesinden “Vat” ismini almistir. Vat
boyalari, ¢ok yliksek 151k ve 1slaklik hasligi gerektiren durumlarda kullanilabilir.
Temelde suda ¢oziinmezler ancak alkali soliisyonda kimyasal indirgenme ile suda
¢oziinen 16ko forma doniiserek lif tizerinde kalicilik kazanirlar. Boyama isleminden
sonra boya molekiilii oksitlenerek tekrar ¢oziinmez hale gelmesi sayesinde yiiksek
yikama hasliklar1 elde edilir (Broadbent, 2001).

2.1.4.3 Kiikiirt boyar maddeler

Kiikiirt ¢ogunlukla yapay ipek ve pamuk boyamada kullanilir. Boyama sirasinda
kimyasal olarak yiin ve ipek kumaglarina zarar verecegi i¢cin bu kumaslara
uygulanmazlar. Aromatik aminlerin ve fenollerin siilfiir ya da sodyum polisiilfiir ile
1sitilmast ile elde edilen ucuz polimerik boyalardir. Coziiniir halde tekstile uygulanir

ve ¢oziinmez polimer oksidasyon ile yenilenir (Kiernan, 2001). Kiikiirt boyalari



yumusak tonlar1 boyamakta kullanilir ve sudaki ¢oziiniirliikleri diisiik olmasi

nedeniyle iyi yikama hasligi ile birlikte orta-iyi 1s1k hasligi sunar (Clark, 2011).

2.1.4.4 Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeler ismini, asidik bir boya banyosu kullanilmasindan almaktadirlar.
Asit ile kumas lifi arasindaki kimyasal reaksiyon sonucu lif iizerinde ¢oziinmez renk
molekiilleri olusur. Asit boyalar genellikle siilfonik asitlerin sodyum tuzlar1 veya
bazen karboksilik asit tuzlar1 olduklar1 i¢in sulu soliisyonda anyoniktirler. Boyama,
uygulanan lifteki bir amonyum iyonuna bagli anyon ile boya banyosundaki boya
anyonu ile yer degistirmesi sonucu gerceklesir. Asit boyalarin molekiil agirliklart 300-
1000 g/mol araliginda degismektedir (Broadbent, 2001). Bu boyalar 3.0-7.0 pH
araliginda naylon, yiin, ipek {izerine uygulanabilir. Yikama hasliklar1 orta-iyi
arasindadir. Bu gorece molekiiler agirligr diisiik olan boyalar diisiikk pH degerlerinde
uygulanarak lifteki boyanin kaliciliginda iyon-iyon elektrostatik kuvvetler etkili olur
(Clark, 2011).

2.1.4.5 Dispers boyar maddeler

Seliiloz, asetat, naylon polyester, yapay ipek gibi yar1 sentetik ya da sentetik lifler
hidrofibiktir. Bu nedenle boyar maddelerin sulu ¢6zeltileri ile boyanamazlar. Dispers
boyar maddeler suda ¢6ziinmeyen ya da az ¢ziinen, iyonik olmayan karakterdedirler
ve sulu bir dispersiyon halinde hidrofobik liflere uygulanirlar (Mock, 2004). Adindan
da anlagilacag1 iizere, bu boyalar, boya banyosunda, bir dagitici ajan varliginda
kolloidal olarak bulunur. Dispers boyalarin ¢ogunlugu diisiik molekiiler agirlikl,
mono-azo ve antrakinon tiirevleridir. Yapilarinda genellikle boyama i¢in gerekli olan

diisiik ¢Oziintirliigh saglayan hidroksietilamino gruplar yer alir (Broadbent, 2001).

Geleneksel olarak polyestere boyanin substrata niifuzunu kolaylastirmak i¢in boya
banyosuna tasiyict madde ilavesi ile uygulanmaktirlar. Bakiye tasiyict maddeler
kumasta koku ve diistik 151k hasligi gibi sorunlara neden olabilir. Basingli boyama
makinelerinin kullanilmasi ile birlikte, 130 °C sicaklikta tasiyict madde olmadan da

uygulanabilirler (Clark, 2011).

2.1.4.6 Bazik (katyonik) boyar maddeler

Bazik boyar maddeler, -NH2 ve -NR2 gruplarini oksokromofor olarak igeren

heterosiklik halka tiirevleridir. Kinoid sistemdeki heterosiklik halka koromofor olarak



davranir (Singh, 2002). Bu tiir boyar maddeler genellikle akrilik, kagit ve naylon
substratlara uygulansa da bazi modifiye polyester substratlarda da kullanilmaktadir.
Katyonik boyalar olarak da isimlendirilen bu boyalar anyonik yiizeye sahip liflere iyon
degisimi ile baglanir. Katyonik boyalarla boyanan dogal liflerde 151k hasligi disiik,
akrilik elyaflarda ise daha iyi 151k ve yikama hasligina sahiptir. Bunun nedeni daha
hidrofobik olan akrilik liflerinde molekiillerin suya ve oksijene olan sinirli erisimidir

(Broadbent, 2001).

2.1.4.7 Solvent boyar maddeler

Solvent boyalar, siilfonik asit, karboksilik asit veya kuaterner amonyum gibi polar
¢oOziindiiriicli gruplardan yoksundurlar. Bu nedenle suda ¢ozlinmezler ancak esterler,
eterler, hidrokarbonlar gibi organik solventlerde ¢oziiniirler. Plastik, benzin, yap ve
wakslar1 boyamak ic¢in kullanilirlar. Agirlik olarak azo ve antrakinondirler ancak

ftalosiyanin ve triarilmetan tiirleri de kullanilir (Hunger, 2008).

2.1.4.8 Reaktif boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde en son teknolojik gelisme reaktif boyalarin gelistirilmesi
olmustur. Reaktif boyalar tekstil kumasiyla tam bir kimyasal bag olusturan tek boya
sinif olmalar1 nedeniyle essiz bir yapiya sahiptirler. Tiim reaktif boyalar seliiloz
lifindeki hidroksil (OH) gruplarina ya da protein liflerdeki amino (NH2) gruplarina
¢ekim gosteren kimyasal bir grup igerirler (Panda, 2013). Reaktif bir boynanin temel
yapisinda, kromoforik sistem, suda ¢oziiniirliik i¢in siilfonat gurplari, reaktif grup ve
reaktif grubu dogrudan kromofora veya boya molekiiliiniin diger boliimiine baglayan
koprii olusturucu grup bulunmaktadir (Broadbent, 2001). Molekiile renk veren
kromofor grup, azo, antrakinon, trifenodioksazin veya bakir ftalosiyanin

kromoforlarindan olabilir.

Coziinebilir ve anyonik karakterdeki reaktif boyalar en cok pamukta, daha az miktarda
yiin ve naylonda kullanilirlar ve kumas lifi ile kovalent bag olustururlar. Yiiksek
seviyede yikama hashgi, genis parlak renk gami ve bir c¢ok farkli sekilde
uygulanabilmesi gibi nedenlerden dolayr en ¢ok tercih edilen boya siniflarindandir
(Khatri vd., 2015).



2.1.5 Kimyasal yapisina gore siniflandirilmasi

Boyar maddelerin siniflandirilmasi i¢in en uygun sistem birgok avantaji olan kimyasal
yapilarina gore smiflandirmadir. Bu sistem ilk olarak boyar maddeleri, azo boyalar
(gliglii, uygun maliyetli) ve antrakinon gruplar (zayif, pahali) gibi bulundugu gruba ait
karakteristik 6zelliklerini agik¢a tanimlar. ikincisi, makul ve belirli sayida (yaklasik
bir diizine) kimyasal grup vardir (Cizelge 2.1). En 6nemlisi de bu simiflandirmanin
hem sentetik boya kimyacis1 hem de boya teknoloji uzmanlar tarafindan en g¢ok
kullanilan siiflandirma olmasi nedeniyle ortak terimlerle tanimlamalar daha kolay
yapilabilmektedir (Hunger, 2008).

Cizelge 2.1 : Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi (Heaton,
1994).

Azo boyalar

Antrakinon

Ftalosiyanin
Indigoit

Benzodifuranone
Oksazin
Polimetin ve tlirevleri
Di- ve tri aril karbonyum ve tiirevleri
Polisilik aromatik karbonil
Kinoftalon

Nitro ve nitrozo

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore siniflandirildiginda en 6nemli ve en biiyiik
grubu azo boyalar temsil eder. Sekil 2.1’de goriildiigii gibi iki aromatik halka arasinda
kromofor olarak bir azo (-N=N-) grubu igerirler. Sentetik boyalar arasindaki en biiyiik
grupturlar ve ucuz elde edilir, renk gamlar1 genis ve renk verme kabiliyetleri giicliidiir.
Icerdikleri azo grubu sayisina gdre monoazo, diazo, triazo gibi alt gruplara ayrilirlar.
Az0 boyar maddeler diazonyum tuzu ile amin ya da fenol ile birlestirilmesi ile elde
edilirler (Singh, 2002).

Azo boyalardan sonra en 6nemli kromofor grubu antrakinon boyalar gelmektedir. Elde

edilmesi azo boyalara gore daha pahali ve renk verme kabiliyetleri azo boyalarin
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yaklasik yarisidir. Antrakinon boyar maddeler, antrakinon yapist etrafinda
sekillenmistir (Sekil 2.2).

D

Sekil 2.1 : Azo kromofor grubu.

O

o

Sekil 2.2 : Antrakinon kromofor grubu.

En ¢ok bilinen antrakinon boyalar vat boyalar, disperse boyalar ve pigmentlerdir.
Antrokinon yapiya OH ve NH2 gibi elektron veren gruplarin eklenmesi ile ticari oneme

sahip boyalar elde edilir (Kiernan, 2001).

Bilinen en eski boya grubu olarak kabul edilen indigoid kromofor grubunun yapisi

(Sekil 2.3)’te gosterildigi gibidir.

Sekil 2.3 : Indigoid kromofor grubu.

Burada X, indigo serilerinde (mavi) NH ve thioindigo serilerinde (kirmizi) —S— tir.
Suda ¢6ziinmeyen indigo boyalar1 bazik ortamda indirgenmeleri sonucu suda ¢oziiniir
hale gelirler. Life tutunduktan sonra indirgenmis olan boya molekiilleri hava oksijeni
ile yiikseltgenerek tekrar ¢oziinmez hale gegerler. Boylece yiiksek yikama hasligi elde
edilir (Hunger, 2008).
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2.2 Tekstil Endiistrisi Boyama Atiksularinin Ozellikleri

2.2.1 Tekstil boyama islemi

Tekstil boyamasi siirekli ya da kesikli prosesler ile gergeklestirilebilir. Kesikli
proseslerde, belirli bir miktar1 tekstil substrati boya soliisyonu igeren boyama
makinesine konulur ve dengeye getirilir. Kullanilan boyanin ve kumasin tiiriine bagl
olarak belirli bir siire sonra, kumas liflerine afinitesi olan boya molekiilleri
soliisyondan ayrilarak kumasa gecer. Yardimci kimyasallar, boya banyosunda sicaklik
gibi sartlar1 uygun hale getirerek prosesi optimum hale getiriler. Daha sonra boyanan
kumas, kimyasallariin ve sabitlenmeyen boyanin uzaklastirilmast i¢in yikanir. Her
boyama islemi, boyanacak birim kumasin miktarina gore farkli miktarlarda boya

gerektirir (US EPA, 1997).

2.2.2 Tekstil atiksuyunun karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi, isletmenin gesitli proseslerinde en ¢ok suyun ve kompleks
kimyasallarin kullanildigi endiistriler arasindadir. Bu atiksu farkli  molekiil
agirliklarina ve kompleks yapilara ve diisiik biyolojik bozunurluga sahip olan farkli

boya tiirlerini icerir (Verma vd., 2012).

Atik ve atiksu tiretimi agisindan tekstil imalathaneleri kuru iiretim ve 1slak iiretim
yapan imalathaneler olmak {iizere iki ana gruba ayrilabilirler. Kuru tliretim yapilan
imalathanelerde, baslica olusan kat1 atik 1skarta pamuk nedeniyle olusan atiklardir.
Diger grupta temel proses asamalart hasil sokme, pisirme, agartma, merserize etme,
boyama, emprime ve terbiye prosesleridir. Tekstil endiistrisinde olusan atiksuyun
baslica kaynaklari, proses suyu, temassiz sogutma suyu ve yagmur suyudur. Sekil
2.4’te pamuk kullanarak islak iiretim yapan tipik bir tekstil imalathanesinin farkli
tiretim asamalarinda olusan baslica kirleticilerin bilesenleri de gosterilmisidir (Verma

vd., 2012).

Islak iiretim prosesleri ¢ok yiiksek KOI, BOI, TCM ve koyu renge sahip tekstil
atitksuyunun biiylik kismini olusturur. Alkali, asit, agartic1 kimyasallar, enzimler,
nigasta, boyalar, re¢ineler, solventler, mumlar, yaglar gibi ¢ok sayida kimyasal bilesen
tekstil islenmesi sirasinda ¢esitli asamalarda kullanilir ve atik olusumuna katkida
bulunurlar. Atiksudaki kirleticiler en ¢ok kumastan hasil sokme ve hasil kimyasallarin

giderilmesi asamalarindan kaynaklanir. Boyama islemi sonucunda boya banyosu ve
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yikama suyu, endiistriden kaynaklanan toplam atiksuyun biiyiikk bir bdliimiinden
sorumludur (Verma vd., 2012). Olusan atiksu tipik olarak bakiye boya, tuz gibi yan
irlinleri ve yardimci kimyasallar1 ya da oksalik asit gibi yikama solventleri gibi ilave

kimyasallar1 igerir.

Tekstil boyama iglemleri sonucunda estetik olarak hos olmayan koyu kirmizimsi-

kahverengi renkte atiksu olusur.

Iplik atiklar1, kullanilmamig

Hagillama |, Yiiksek BOI, Orta KOI
nisasta bazli hagillar

) BOI (Toplamin %34-50’si),
Hagil s6kme = yijksek KOI, sicaklik (70-80°C)

Enzimler, nisasta, wakslar,
amonyak

Dezenfektanlar ve insektisit
kalintilarr, NaOH, ylizeyaktif
maddeler, sabunlar

BOI (Toplanun %34-50’si),
Yikama > yiiksek KOI, sicaklik (70-80°C)

H202, AOX, NaOCl, organics Agartma | » Yiiksek pH, TDS

A

NaOH Merserizasyon [ Yiiksek BOI, yiiksek pH, AKM

Yiiksek toksisite, BOI (Toplamin
Boyama —®  %6’s1), yiiksek CKM, yiiksek pH

Renk, metaller, siilfit, tuzlar,
asidite/alkalinite, formaldehit

\ Yiiksek toksisite, yiiksek KOI,

Baski | ) yiiksek BOI, yiiksek CKM, yiiksek
) pH, kuvvetli renk

Ure, Solventler, renk, metaller

v

Klorlu bilesikler, regineler,
solventler, yamusaticilar, wakslar,
asetat

Diisiik alkalinite, diisiik BOI,

Apre iglemi —® yiiksek toksisite

ottt 1t

Sekil 2.4 : Tekstil liretim tesisinin ¢esitli agamalarinda baslica kirletici bilesenleri
(Vermavd., 2012).

Ozellikle anyonik boyalarda olmak iizere iyonik boyalarm kumasa gegisine yardimci
olmak i¢in tuz kullanilmaktadir. Yaygin olarak sodyum kloriiriin kullanildig:

durumlarda atiksudaki tuz konsantrasyonu 2-3 g/L dir (US EPA, 1997). Ham tekstil
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atiksuyu BOI, KOI, renk, askida katilar, ¢oziinmiis katilar ve agir metal gibi
parametrelerin olgiilmesi ile karakterize edilebilir. Yiiksek degiskenlige sahip bu
atiksuyun pH’1 2-4, KOI’si 50 mg/L — 18 000 mg/L, Cdziinmiis katilar 50 mg/L-6000
mg/L arasinda degisir ve ¢ok kuvvetli renk i¢erebilir (Verma vd., 2012).

2.2.3 Cevresel etkisi

Tekstil atiksulart tiretimin farkli agamalarinda ortaya ¢ikan yiiksek miktarlardaki
kirleticiler nedeniyle uygun aritma yapilmadan desarj edilmeleri g¢evrede olumsuz
etkilere neden olur. Siilfiir, naftol, vat boyalari, nitratlar, asetik asit, sabunlar, krom
bilesikleri ve bakir, arsenik, kursun, kadmiyum, civa, nikel, kobalt gibi agir metaller
ve bazi yardimer kimyasallarin varligi atiksuyun ¢ok toksik olmasina neden olur.
Formaldehit bazli boya sabitleme ajanlari, karbon bazli yumusaticilar ve biyolojik
olarak bozunmayan boya kimyasallar1 atiksuda bulunan diger zararli kimyasallardir.
Bunlarin yaninda yiiksek sicaklik ve pH’a sahip olmasi ciddi sorunlara yol agabilir

(Bhatt ve Rani, 2013).

Renkle beraber kolloidal madde ve yagh atiklarin varligi bulanikligi arttirarak suya
kotii bir gériintim ve koku verir. Fotosentez i¢in gerekli olan 15181n ge¢irimini engeller.
Hava su ara yiizeyindeki oksijen transfer mekanizmasini engeller. Sucul yasam i¢in
cok gerekli olan ¢Oziinmiis oksijenin tiikenmesi tekstil atiksuyunun en ciddi
etkilerinden birisidir. Bunun sonucu olarak suyun kendi kendini temizleme yetenegi
de kaybolur. (Bhatt ve Rani, 2013). Son olarak dogrudan kanalizasyona birakilmalari
biyolojik aritma proseslerinde sorunlara yol agar ve aritilmis atiksuya uygulanan

ultraviyole dezenfeksiyon prosesinin verimini etkiler (Korbahti, 2007).
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3. TEKSTIL ENDUSTRISi BOYAMA ATIKSULARININ ARITIMI

Tekstil endiistrisi, kiiresel olarak ¢evre kirliligine en ¢ok katkida bulunan sektdrlerin
basinda gelmektedir. Bunun baslica nedeni igerdigi, inorganik tuz, alkali ve asidik
maddeler, yiizey aktif maddeler gibi yardimci kimyasallar ve ¢esitli boyar
maddelerdir. Ozellikle pamugun boyanmasi icin reaktif boyalarin kullanildig
faaliyetlerden olusan atiksular yiliksek oksijen ihtiyaci, renk ve tuz igerigi nedeniyle

yiiksek kirlilik yiikiine sahiptir (Khatri vd., 2015).

Tekstil endiistrisi atiksuyunda diger kimyasallarin konsantrasyonu genellikle boyar
maddelerinkinden diisiiktiir ancak bu maddelerin diisiik konsantrasyonlarda bile sahip
olduklar1 kuvvetli renkleri desarj edildikleri noktada ciddi estetik somunlara yol agar
(Chatzisymeon vd., 2006). Bu tiir faaliyetlerden olusan atiksu miktarlar1 siirekli
artmaktadir. Birgok boyar madde ve bunlarin yikim {iriinleri canli yasam igin toksik
ya da mutojenik olabilir. Yiiksek kirlilik kapasiteleri nedeniyle bu tiir atiksularin

aritilmasi son yillarda 6nem kazanmistir (Panakoulias vd., 2010).

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in ¢ok ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerin yani sira elektrokimyasal yontemler de kullaniimaktadir. Segilecek
yontemin ekonomik ve teknik a¢idan uygunluguna boyar madde tiirii, atiksu
kompozisyonu ve maliyet gibi birkag faktér goz oOniinde bulundurularak karar

verilebilir.

3.1 Genel Aritim Prosesleri

Endiistriyel atiksu renk giderimi ig¢in ¢ok sayida yontem uygulanabilir. Bunlar
kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak kategorize edilebilirler.
3.1.1 Biyolojik prosesler

Aktif camur gibi geleneksel biyolojik atiksu aritma sistemleri, organik atiksu
bilesenlerini par¢alamak i¢in ¢esitli mikroorganizma topluluklarini kullanirlar. Atiksu

aritimi i¢in biyolojik prosesler ekonomik bir se¢im olsa da tekstil atiksularin dogalar
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geregi biyobozunurluklarinin az olmasi nedeniyle ¢ok etkili olamazlar. (Panakoulias
vd., 2010). Parcalanmalar1 i¢in kullanilan en yaygin metotlarindan birisi, aerobik
mikroorganizmalarin solunum prosesinde molekiiler oksijeni esdeger indirgen
elektron alicis1 olarak kullanilmasina dayanir. Son zamanlarda yapilan ¢aligsmalarda
ise bazi boyar maddelerin anoksik/anaerobik bozunmaya yatkin olduguna dair veriler

giiclenmektedir (Anjaneyulu vd., 2005). Mikroorganizmalar bu tiir anoksik ve

hipoksik ortamlarda elektron alicis1 olarak karbondioksit, siilfatlar1 ve nitratlari

kullanirlar (Birch vd., 1989).

3.1.1.1 Aerobik biyolojik prosesler

Tan vd. (2000), siilfanotlu azo boyar maddelerin biyolojik olarak parcalanabilirligini
kesikli aerobik reaktdrde yapilan deneylerle gostermislerdir. Birbirini takip eden
anaerobik ve aerobik biyoreaktorler maksimum yiikleme oran1 210 mg/l/giin ile
sisteme beslendiginde siilfonatli azo boyast MY10’un tamamiyla giderimi
saglanmistir. Renk gideriminde, baz1 ¢alismalarda ise aktif ¢camur sistemine gesitli
adsorbentler ve kimyasallar direkt olarak eklenmistir. Marquez ve Costa (1996),
calismalarinda havalandirma tankina aktif karbon eklenmesi ile asit turuncu 7 boyar
maddesinin %90 oraninda giderimini saglamislardir. Pala ve Tokat (2002), bazi
materyallerin (Toz halinde aktif karbon, organik flokulant gibi) aktif camura
eklenmesi ile tekstil endiistrisi atiksuyundan etkin bir sekilde renk gideriminin
gerceklestigini gostermistir. Azo boyasini (RED RBN) hizl1 bir sekilde renksizlestirme
kapasitene sahip mikroorganizma konsorsiyumu fosforile polivinil alkol (PVA) ile
immobilize hale getirildikten sonra yiiksek konsantrasyonlardaki (500 mg/l) boyar

madde soliisyonunda %75 giderim verimi saglanmistir (K. Chen vd., 2003).

3.1.1.2 Anaerobik biyolojik prosesler

Anaerobik biyolojik aritma ile azo ve diger suda ¢oziiniir boyar maddelerin aritimi
saglanabilir. Renk giderim islemi anerobik sistemde serbest molekiiler oksijen yerine
hidrojen ile oksidasyon-rediiksiyon islemleri ile gergeklesir (Bras vd., 2005). Tipik
olarak anaerobik pargalanma sonucu metan ve hidrojen siilfiir olusur. Azo-bazli
kromofora sahip boyar maddelerin giderilmesi azo baglarinin indirgenmesi ile
gerceklesir. Anaerobik aritim, havalandirma islemi olmamasi nedeniyle aerobik

sistemlerin daha uygun maliyetli alternatifidir.
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Tekstil atiksularindan anaerobik renk giderme yaygin olarak kullanilan bir yontem
olmasa da basarili pilot 6l¢ekte ve tam Olgekli calismalar bulunmaktadir. Carliell-
Marquet vd. (1996), detayli bir ¢alismada test ettigi cesitli reaktif boyalarda %80
giderimin indirgenme mekanizmas1 ile gergeklestigini One siirmiistiir. Benzer
calismalarda da boyar maddelerin anerobik doniisiimiiniin kismen siilfit ile kimyasal
indirgenme ile gergeklestigini gostermistir (Anjaneyulu vd., 2005). Nigam vd. (1996),
anaerobik bakterilerden olusan bakteri karisimini kullandiklar1 ¢alismalarinda birkag
bakteri kiiltiiriiniin anaerobik sivi fermantasyon sartlarinda bazi boyar madde atik

sularini kalici olarak tamamen renksizlestirildigini bildirmislerdir.
3.1.2 Fiziko-kimyasal prosesler

3.1.2.1 Kimyasal oksidasyon

Oksidasyonun uygulama kolayligi nedeniyle kimyasal renk giderimi alaninda en
yaygin kullanilan yontemlerdendir. Modern boyar maddelerin biyolojik aritma
sistemlerinde gerceklesen zayif oksidasyon sartlarima karsi dayanikli olduklari
bilinmektedir. Bu nedenle yeterli renk giderimi igin, klor, ozon, Fenton reaktifi,
UV/peroksit, UV/ozon, gibi daha kuvvetli oksidasyon ajanlarinin kullanilmasi
gerekmektedir. Kimyasal oksidasyon proseslerinde boya molekiillerinin aromatik
zincirin pargalanmasi ile boyar madde atiksularindan boya giderimi gergeklesir
(Anjaneyulu vd., 2005).

Ozonlama

Oksidanlar arasinda boyarlar ile yiiksek reaktivitesi ve giderim veriminin yiiksek
olmasi nedeniyle, ozonlama en ¢ok kullanilan yontemler arasindadir. Kararsizliginin
yiiksek olmasi ile (oksidasyon potansiyeli = 2,07 V) diger oksidasyon ajanlar1 klor
(1,36 V) ve H202 (1,78 V)’e gore ¢ok daha iyi oksitleyicidir. Ozonun en 6nemli
avantajlarindan birisi, gaz formunda uygulanabilmesi ve bdylece atiksuyun ve
camurun hacmini arttirmamasidir. Ozonlama sonucunda atiksu, renksiz ve diisiik KOI
icerigi ile gevreye birakilmasi i¢in uygun hale gelir (Robinson vd., 2001).

Ozonlamanin dezavantaji ise, 20 dk gibi kisa yarilanma 6mriiniin olmasidir. Boyalarin
varlig1 ile bu siire kisalabilir ve ph, sicaklik ve tuz varligindan stabilitesi etkilenebilir.
Alkali sartlarda ozonun pargalanmasi hizlanir ve atiksuyun pH’mmn takibi
gerekmektedir (Slokar & Marechal, 1998). Kisa 6mrii nedeniyle siirekli ozonlama

gerekli oldugu i¢in maliyet diger bir dezavantajidir (Robinson vd., 2001).
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H202 — Fe (1) (Fenton reaktifi)

Hidrojen peroksit (H202) bir¢ok organik ve inorganik kirleticinin giderilmesi i¢in
kullanilmaktadir. Ancak tek basina hidrojen peroksit, yliksek konsantrasyonlardaki
organik ve inorganik bilesiklerin giderilmesi i¢in ¢ok etkili degildir. Metal tuzlan,
ozon ve UV 15181 hidrojen peroksiti tetiklemesiyle, hidroksil radikalleri olusur. Bu
maddeler arasinda Fe?* ve hidrojen peroksit fenton reaktifi olarak adlandirilir. Bu ikisi
diisiik pH degerlerinde kompleks redoks reaksiyonlarini baslatarak oldukga reaktif
hidroksil radikallerini olusturur (Ahn vd., 1999). Fenton reaktifi (Fe(ll) ile aktive
edilmis hidrojen peroksit), KOI, renk ve toksisite gideriminde uygun bir yontemdir.
Diger gelismis oksidasyon prosesleri arasinda fenton reaktifinin, demir ve hidrojen
peroksitin ucuz ve toksik olmamasi, yiiriitiilmesi ve kontroliiniiniin kolay olusu bu
yontemin avantajlarindandir. Ancak diisiik pH gereksinimi ve asir1 demir iyonlarinin

bertaraf sorunlari bu yontemin dezavantajlar arasindadir (Karatas vd., 2012).
Fotokimyasal (H202-UV)

Bu yontemle boya molekiilleri hidrojen peroksit varliginda UV ile muamele edilerek
CO2 and H20’ya doniistiiriiliirler. Parcalanma, yiiksek konsantrasyonlarda hidroksil
radikallerinin olugmasi ile gerceklesir. UV 1sinlari hidrojen peroksit gibi kimyasallari
aktif etmek i¢in kullanildigindan, giderim UV ismlarinin yogunluguna, pH’a, boya

yapisina ve boya banyosu komposizyonuna baglidir (Slokar ve Marechal, 1998).

Aritim, kesikli ya da siirekli reaktorde gerceklesebilir. Baglangic maddelerine ve renk
giderim isleminin uzunluguna bagli olarak, halidler, metaller, inorganik asitler,
organik aldehitler ve organik asitler gibi yan iirlinler tiretilebilir. Camur olusumunun
olmamasi1 ve kotli kokularin ciddi miktarda azalmasi, boya iceren atiksularin
fotokimyasal olarak aritilmasinin avantajlarindandir. UV 1ginlart hidrojen peroksidin
iki hidroksil radikaline par¢alanmasii aktive ederek organik maddenin kimyasal

oksidasyonunu saglar (Robinson vd., 2001).

H,0, + hv — 2°OH (3.1)

Sodyum hipoklorit (NaOCI)

Bu yontemde, boya molekiiliiniin amino grubuna, CI tarafindan saldirmasiyla azo-

bagimin boliinmesi tetiklenir. Asit ve direkt boyalarin giderilmesinde etkili olurken,
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dispers boyalarin giderilmesi i¢in uygun degildir. Cl konsantrasyonun arttirilmasi renk
gideriminde de artisa neden olur. Ancak boya giderimi i¢in Cl kullanilmasi, su
kiitlelerine ulastiklarindaki olumsuz etkileri ve, kanserojen ve toksik molekiiller olan
aromatik aminlerin olusmasi nedeniyle giderek azalmaktadir (Slokar ve Marechal,
1998).

3.1.2.2 Kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon

Atiksu aritiminda kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon, ¢6zlinmiis ve askida katilarin
fiziksel durumunu degistirmek ve sedimantasyonla uzaklastirilmasini kolaylastirmak
icin kimyasallarin eklenmesi islemidir. Koagiilasyon tek baglarina ¢okelemeyen ya da
cokelmeleri ¢ok uzun zaman alacak olan askida ya da kolloidal maddelerin giderilmesi

icin kullanilir (Verma vd., 2012).

Boyar madde igeren atiksularin koagiilasyonu diisiik maliyeti nedeniyle uzun yillardir
kullanilmaktadir. Ancak, bazi ¢6ziiniir boyalarin giderilmesinde etkisiz olmasi ve ¢ok
miktarda ¢camur olusumu bu yontemin kullanimini siirlamaktadir (Anjaneyulu vd.,
2005). Agyrica, teknolojik gelismeler sonucu ¢ok sayida kompleks yapida yeni
boyalarin  gelistiriliyor olmasi uygun koagiilant se¢imini zorlastirmaktadir.
Koagiilasyon verimi uygun koagiilant se¢imi, flokiilasyon yardimcilarinin
kullanilmasi, pH, kimyasal dozaji, karigtirma siiresi, ¢okelme siiresi gibi proses

parametrelerin secilmesi ile optimize edilmektedir (Verma vd., 2012).

3.1.2.3 Adsorption

Adsorpisyon, fiziko-kimyasal prosesler arasinda en etkili ve ¢ok kullanilan yontemler
arasindadir. Adsorpsiyon yonteminde boya giderimi c¢esitli boyalarin adsorbentlere
afinitesine dayanarak gerceklesmektedir. Boya-adsorbent etkilesimi, adsorbentin
ylizey alani, partikiil boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fiziksel ve kimyasal
faktorlerden etkilenmektedir (Himanshu ve Vashi, 2010). Adsorbanlarin se¢iminde
temel kriterler yiiksek afinite, hedef bilesigin kapasitesi ve adsorbent rejenerasyonu
gibi 6zelliklere dayanmaktadir (Karcher vd., 2002).

Chitin gibi amino azotu igeren adsorbentlerin asit boyalarda 6nemli derecede daha
fazla adsorpsiyon kapasitene sahiptir. Aktif karbon en sik kullanilan adsorbenttir ve
¢ogu boyada etkilidir. Ancak, etkinligi kullanilan karbon materyalinin tiirline ve atiksu

karakteristigi ile dogrudan baglantilidir (Robinson vd., 2001). Daha maliyetli olan
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aktif karbona alternatif olarak ¢ok c¢esitli maddelerden iiretilmis diisiik maliyetli
adsorbent drnekleri (aga¢ kabugu, piring ¢eltigi, komiir, bentoksit, kil) bulunmaktadir.
Bu konuda detayli bir incelemeye Gupta vd. (2009) kaynaginda ulasilabilir. Kullanilan
adsorbentlerin bertarafi, ¢ok yiiksek bakim maliyetleri ve aritmadan once askida
katilarin giderilmesi igin 6n islem yapilmasinin gerekmesi bu yontemin kullanimini

siirlayan etmenlerdir (Verma vd., 2012).

3.1.2.4 iyon degisimi

Standart iyon degisimi sistemleri boya igeren atiksularin aritiminda ¢ok
kullanilmamaktadir. Bunun nedeni iyon degistiricilerin ¢ok cesitli boyalarin varligina
uyum saglayamamalar1 ve atiksudaki diger katki maddelerinin varligindan
performanslarinin kotii etkilenmesi olabilir (Slokar ve Marechal, 1998). Bu yontemde
atiksu, uygun iyon degisim alanlarinin doygun hala gelene kadar iyon degisim
reginelerinden gegirilir. Bu yolla hem anyonik hem de katyonik boyalarin atiksudan
giderimi miimkiindiir. Avantajlari, rejenerasyon esnasinda adsorbant kayb1 olmamasi,
kullanildiktan sonra solventlerin geri kazanabilmesi ve ¢6ziinebilir boyalarin
uzaklastirilabilmesidir. En biiyiilk dezavantaji ise maliyettir. Organik solventlerin
maliyeti yiiksektir ve iyon degistirme yontemi dispers boyalarda ¢ok etkili degildir
(Robinson vd., 2001). Bununla birlikte, son yillarda kullanim kazanan etkili anyon
degistiriciler, kuaternize seliilozdur. Hidrolize reaktif boyalar aminler aracilig1 ile ya
da ilave etkilesimlerle (hidrojen bagli, van der Waals kuvvetleri gibi) kuartenize
seliiloza baglanir. Atiksudan boya giderim verimi, bu tiir kuvvetlerin sayis1 ve tiiriine

bagl olarak degisir (Slokar ve Marechal, 1998).

3.1.2.5 Membran prosesler

Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters 0zmos gibi membran prosesler diinya ¢apinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Atiksuyun spesifik sicakligt ve kimyasal
kompozisyonuna gore kullanilacak filtrenin tiirii ve porozitesi belirlenir. Membran
teknolojisi tekstil atiksularindan etkili bir sekilde boya giderimi icin kullanilabilir
(Ledakowicz vd., 2001). Ancak yiiksek maliyetleri, membranlarin ¢ok sik tikanmas,
atiksuyun tiiriine gore askida katilarin giderilmesi icin farkli 6n islemlerin gerekliligi
ve ¢evreye dogrudan birakilmasi uygun olmayan konsantre boya banyosunun olusumu

gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenlerden dolay1r bu yontem eger atiksu diisiik
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konsantrasyonlarda boya igeriyorsa suyun geri kazanimi i¢in kullanilabilir ancak

¢oziinmiis kat1 konsantrasyonu azaltmaz (Robinson vd., 2001).

3.2 Elektrokimyasal Aritim Prosesleri

Genelde atiksu aritimi, biyolojik, fiziksek ve kimyasal olmak iizere gelencksel
yontemler kullanilarak yapilmaktadir. Ancak atiksuda bulunabilecek inatg1 organik
kirleticilerin biyolojik yontemler kullanilarak parcalanmasi zordur. Ayrica fiziksel-
kimyasal yontemler camur olusumu sorunu gibi nedenlerden dolay1 her zaman uygun
olmayabilir. Giiniimiizde elektrokimyasal teknolojiler yiiksek giderim verimleri,

kullanighilig1 ve uygun maliyetleri nedeniyle ilgi gormektedir.

3.2.1 Elektrokoagiilasyon (EK)

Elektrokoagiilasyonun temel prensibi elektrik kullanarak maddeleri parcalara ayirma
anlamina gelen “elektroliz” islemine dayanmaktadir. Elektroliz prensibini ilk olarak
Michael Faraday 1820’de formiile etmistir. Proses iki elektrot arasinda iyonlarin
transferini saglayacak bir elektrolit, su ya da tuz eritici, soliisyonda gergeklesir.
Sisteme elektrik akim1 uygulandiginda, pozitif iyonlar katoda hareket ederken, negatif
iyonlar anoda hareket eder. Elektrotlarda katyonlar indirgenir, anyonlar ise oksitlenir
(Sahu vd., 2014).

Elektrokoagiilasyon elektrotlar vasitasiyla uygulanan elektrik akimi sonucu
¢ozlinebilir anot materyallerinin elektrolitik oksidasyonu ile ortamda koagulant
tiirlerinin olusturulmasindan ibarettir. Tiikenebilir anottan elektrokimyasal ¢oziinme
sonucu olusan metal iyonlar1 suda hidrolize ugrayarak hidroksit ¢okeltileri ve diger
metal iyon tiirleri dahil olmak iizere ¢esitli koagulant tiirlerini olustururlar. Bu tiirler
koagulant olarak davranarak yilik notralizasyonu ile partikiilleri kararsiz hale getirir
(Martinez-Huitle ve Brillas, 2009). Al ve Fe malzemeleri bol, ucuz ve kolay
erigilebilmeleri, olusan demir ve aliiminyum hidroksitlerinin toksik olmayist ve
kirleticilerin etkili bir sekilde giderilmeleri i¢in gerekli yiliksek degerlige sahip
olmalar1 gibi c¢esitli nedenlerden dolayr kullanilan en yaygin elektrot tiirleridir.
Bununla birlikte, es zamanli gerceklesen katodik reaksiyonlar sonucu Kirleticilerin
katotta birikmeleri ya da olusan Hz ile yiizdiiriilmesi de saglanir. Elektriksel olarak
¢Oziinme sadece anotta gerceklesse de genellikle anot ve katot materyali aym

malzemedendir (Hakizimana vd., 2017).
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Elektrokoagiilasyon yontemi atiksulardan Kkirleticilerin giderilmesi i¢in etkili bir
yontemdir. Kagit hamuru ve kagit sanayi atiksular1 (Mahesh vd., 2006), maden ve
metal isleme sanayi (Holt vd., 2002), igme suyu aritimi1 (Matteson vd., 1995), nitrat
iceren atiksular (Koparal ve Ogiitveren, 2002), arsenik igeren dokiim atiksulari
(Balasubramanian ve Madhavan, 2001), tekstil atiksular1 (Kobya vd., 2003) gibi ¢esitli

endistriyel atiksularin aritiminda kullanilabilir.

3.2.1.1 Koagiilasyon konsepti

Atiksuda kararli halde bulunan kolloidal kirleticiler genellikle, flotasyon, genel
filtrasyon, ya da sedimentasyon ile giderilemeyen partikiillerdir. Kolloidler, atiksu
icerisinde daginik halde bulunan ve boyutlar1 Inm ile 10 mikrometre arasinda degisen
mikroskopik partikiillerdir. Bu partikiillerin bulunduklar1 soliisyondaki kararliliklar:
yiizey ytiklerine baghdir. Bu kararliliklari, itici elektrostatik kuvvet ve ¢ekici van der
Waals kuvvetleri arasindaki dengenin sonucudur. Kalici dipol ve uyarilmis dipollerden
kaynaklanan van der Waals kuvvetleri cok kisa mesafelerde etkilidir. Itici kuvvet ise
elektriksel ¢ift katmanlarin, Stern ve daginik katmanlar, cakismasindan kaynaklanir.
Stern ve dagmik katmanlardaki yiik yogunlugu nedeniyle kolloid yiizeyindeki yiik
miktarmin o6l¢iilmesi zordur. Bunun yerine, partikiiliin soliisyon iginde hareketi
boyunca etkin yiikiinii Olgen zeta potansiyeli, partikiil stabilitesinin dogrudan
gostergesi  olarak kullanilir (Naje vd., 2016). Koagiilasyon ile kolloidal
stispansiyondaki yiiklii partikiiller, karsit iyonlar ile notralize edilerek bir araya
gelmeleri saglanir. Zit yikli elektrolit varliginda elektriksel cift tabakanin itme

potansiyelinin azalmasinin sonucu olarak yiizey yiikii diiser (Mollah vd., 2001).

3.2.1.2 Elektrokoagiilasyon teorisi

Genellikle elektrokoagiilasyon yoOnteminin i asamada gerceklestigi kabul
edilmektedir: (Mollah vd., 2001)

1. Cozeltiden akim gecisi nedeniyle ¢oOziiniir elektrotlardan olusan tiirler ile
parcaciklarin etkilesimleri sonucu pargaciklar etrafindaki daginik ¢ift tabaka
sikistirilir.

2. Cozinir elektrotun elektrokimyasal ¢oziinmesiyle iretilen, zit iyonlar ile
atiksuda bulunan iyonik tiirler nétralize olur. Bu zit iyonlar, parcaciklar arasi

elektrostatik itme kuvvetini yeterince azaltarak van der Waals etkisinin baskin
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hale gelmesini saglar, bdylece pihtilasma saglanir. islem sonucunda net yiik
sifir olur.
3. Flok olusumu ve koagiilasyon sonucunda olusan floklar komplex hale

gelmemis kolloidal partikiilleri kopriiledigi ve hapsettigi ¢camur ortiisii olustur.

3.2.1.3 Elektrokoagiilasyon teknolojisi

En basit haliyle bir elektrokoagiilasyon reaktorii, anot ve katodun bulundugu
elektrolitik bir hiicreden olusur. Bu hiicre bir giic kaynagma baglandiginda anot
materyali elektrokimyasal oksidasyon sonucu asinirken Kkatotta pasivizasyon
gerceklesir. Sekil 3.1°de bir EC hiicresinde bir ¢ift anot ve katodun paralel olarak basit
bir sekilde yerlesimi goriilmektedir (Mollah vd., 2001).

1. Paralel anot elektrotlar
2. Paralel katot elektrotlar
3. Gui¢ kaynagi (DC)
7 4. Elektrokoagtilasyon reaktori
5. Manyetik karistirici
4 6. Magnet
7. Atiksu
\, 6 /
rpm r
® o L N J

Sekil 3.1 : Paralel olarak baglanmis monopolar elektrokoagiilasyon hiicresi.

Esas olarak iki paralel elektrotun arasina yerlestirilen iletken metal plaka giftlerinden
ve DC gii¢ kaynagindan meydana gelmektedir. Iletken metal plakalar yaygim olarak
“tikenen elektrotlar” olarak bilinmektedir. “Tiikenen anot”, anodun ¢6ziinme
potansiyelini diigiiriirken katodun da pasivasyonu en aza indirir. Anot ile katot ayni
materyalden olabilecegi gibi farkli materyallerden de olabilir (Mollah vd., 2001).

Sekil 3.2’de monopolar olarak baglanmis elektrot serilerinin EC hiicresinde yerlesimi
goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere her bir c¢ift “tiikkenir elektrot” igten

birbirine baglidir ve dis elektrotlarla herhangi bir baglantisi yoktur.

Boylece, elektroliz sirasinda, pozitif kutupta anodik reaksiyonlar gergeklesirken,
negatif kutupta katodik reaksiyonlar gergeklesir. Sistemde siirekli olarak iyonlarin

tiretilmesi i¢in demir ya da aliiminyum gibi metal plakalar genellikle “tiikenir elektrot”
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olarak kullanilir. Salinan iyonlar partikiillerin ytiklerini nétralize ederek koagiilasyon
islemini baglatir. Giderim verimini optimize etmek i¢in, pH, oksidasyon-rediiksiyon
potansiyeli ve iletkenlik gibi parametreler belirli kirleticiler i¢in optimize edilebilir
(Mollah vd., 2001).

QI O
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1. Monopolar katot elektrot
2. Monopolar anot elektrot
3. Coziinen anot elektrotlar
s 4. Glig kaynagi
5. Elektrokoagiilasyon reaktorii

6 6. Magnet
\ /7. Atksu
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Sekil 3.3 : Bipolar (gift kutuplu) ve paralel bagl elektrokoagiilasyon hiicresi.

Elektrotlar bipolar (¢ift kutuplu) ve paralel olarak ta yerlestirilebilir (Sekil 3.3). Bu
durumda, tiikenen elektrotlar elektriksel baglantis1 olmayan iki paralel elektrot arasina
yerlestirilmistir. Sadece 1ki monopolar elektrot tiikenen elektrotlarla baglantisi
olmadan gii¢ kaynagina baghdir. Boyle bir yerlestirmenin basit kurulumu kullanimi

sirasinda kolaylik saglar. Iki elektrottan elektrik akimi gegirildiginde, iletken plakanin
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notr taraflari, yanindaki paralel tarafa kiyasla zit yiike sahip yiiklii taraflara
doniiseceklerdir. Bu durumda tiikenen elektrotlar bipolar elektrotlar olarak da

isimlendirilir (Mollah vd., 2004).

Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrotlarda asagidaki reaksiyonlar gergeklesir.
Anodik reaksiyonlar:

M(S) — Mn+(aq) + ne” (32)
2H;0 = Oy, +4H (o) + 4 (3.3)
Katodik reaksiyonlar:
Mm_(aq) +ne — M(S) (34)
2H20(l) +2e¢ — Hz(g) +20H" (35)

Eger demir ya da aliiminyum elektrotlar kullanilirsa, olusturulan Fe*'(aq) ya da Al**(ag)
iyonlar1 anlik olarak karsilik gelen hidroksi tiirlerini olusturmak igin reaksiyona

girerler.

Ek olarak, eger klorit mevcut ve anot potansiyeli yeteri kadar yiiksekse, EC hiicresinde

asagidaki reaksiyonlar gergeklesebilir (G. Chen, 2004):

2CI' > ClL,+2¢ E’=-136V (3.6)
Cl, + H,O —» HCIO+H' +ClI" E’=-0,93V (3.7)
HCIO — H" + OCI’ (3.8)

Anot metallerinin ¢6ziinmesi Faraday kanununa gore gergeklesir (Kuokkanen vd.,
2013):
Ixt,xM

zXF

Mppetal™ (3.9)
Mmetal: ¢Oziinen elektrot materyali miktart (g)

I: uygulanan akim (A)

ts: aritma siiresi (s)

M: elektrot materyalinin molar kiitlesi (Mai=26,982 g/mol, Mre=55,845 g/mol)

z: elektrot materyali iyonlarinin valansi (Zai=3, Zre=2)

F: Fraday sabiti (96485 C/mol)

25



Yapilan caligmalar sonucu ger¢ek EC uygulamalarinda anodik ¢dziinmenin teorik
degeri asildig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni 6zellikle klor iyonlar1 varliginda paslanma

sonucu ¢oziinmenin de gergeklesmesi oldugu diistiniilmektedir (G. Chen, 2004).

Elektrokoagiilasyon prosesi Kkirleticileri atiksudan tamamen yok etmez. Elektro-
flotasyon, ¢oktiirme, filtreleme vb. yontemlerle ayirmayi kolaylastirmak igin yalnizca
kirleticileri doniigtiiriir.  Ayirma, reaktorde veya daha sonraki birimlerde
gerceklesebilir. Bazen, kirleticilerin basarili bir sekilde uzaklastirilabilmesi igin,
elektrokoagiilasyon prosesleri, kum filtrasyonu, elektro-flotasyon, mikro filtreleme
gibi diger birimlerle birlestirilebilir (Mickova, 2015). Ornek olarak, Narayanan ve
Ganesan (2009), Cr(VI) giderimi i¢in EC ile kombine olarak tanecikli aktif karbon
prosesini pH: 8’ de ¢alismislardir. Optimum ayrilma, 26,7 mA / cm?' lik bir akim
yogunlugu ve 100 dk’lik bir calisma siiresinde elde edilmistir. Diger kombinasyon
yontemi olan EC-ultrafiltrasyon, Kumarasinghe vd. (2009), tarafindan atiksudan Cu,

Cd ve Pb'nin uzaklastirilmasi i¢in uygulanmuistir.

3.2.1.4 Cesitli parametrelerin Elektrokoagiilasyon prosesine etkisi

Yapilan ¢alismalar elektrokoagiilasyon prosesinin veriminin biiyiik olglide isletme
parametrelerine bagli oldugunu gostermektedir. En c¢ok c¢alisilan degiskenler

sollisyonun pH’1 ve akim yogunlugudur.
Elektrotlarin yerlesimi

Monopolar ve bipolar konfigiirasyonlarin kirletici giderim verimleri ve isletme
maliyetleri daha once birka¢ ¢alismada karsilastirilmistir (Al Aji vd., 2012;
Emamjomeh ve Sivakumar, 2009; Golder vd., 2007).

Emamjomeh ve Sivakumar (2009), kesimhane atiksuyu aritiminda mild gelik ve
aliminyum elektrotlar1 monopolar ve bipolar yerlesimde incelemislerdir. En iyi
performansin, mild celik elektrotlarla bipolar yerlesimde elde edildigini bulmuslardir.
Aksine, Golder vd. (2007) Cr¥* giderimi icin mild steel elektrot kullandilar sonugta,
akim  verimliliginin  elektrotlar ~ bipolar  konfiglirasyonda (%64,6) iken
monolardakinden (%91,7) daha diisiikk oldugunu bildirmislerdir. Ghosh vd. (2008),
bipolar ve monopolar elektrot konfigiirasyonlarinda elektrokoagiilasyon prosesi ile
igme suyundan floriir wuzaklagtirilmasint  calismiglardir.  Bipolar elektrot

konfigiirasyonunun daha verimli oldugunu ancak igletme maliyetlerinin monopolar
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konfigiirasyona gore daha yiiksek oldugu gosterilmistir. Asselin vd. (2008), yagh
sintine suyu; Bayramoglu vd. (2007), tekstil atiksuyu; Wang vd. (2009), ¢amasir
atiksuyu aritiminda monopolar elektrot konfigiirasyonunun daha etkili oldugunu
bildirmislerdir. Asselin vd. (2008) , labaratuvar 6l¢eginde petrol sintine suyunun
giderimi i¢in Al ve demir elektrotlar1 monopolar ve bipolar konfigiirasyonda
calismiglardir. Optimum kosullarda elektrokoagiilasyonun uzaklastirma verimlerini:
%93 BOD, % 95,6 yag ve gres, % 99,8 TTS ve% 98,4 bulaniklik olarak bildirmislerdir.

Soliisyon pH’1mnin performansa etkisi

pH, elektrokimyasal proseslerin performansini etkileyen 6nemli bir parametredir.
Soliisyonun iletkenligi, hidroksit tiirlerine, elektrotlarin ¢oziinmesine, Kkolloidal
partikiillerin zeta potansiyeline etkisi vardir. Aliiminyum, demir katyonlar ve
hidroksitler kolloidlerin kararsiz hale gelmesini sagladiklari i¢in etkin koagiilant tiirleri
asidik, notr ve zayif alkali sartlarda olusur. Yiiksek alkali pH’ta, AI(OH)* ve Fe(OH)*
iyonlar1 olusur, bu iyonlar Fe(Ill) gibi zayif koagiilasyon performansi gosterirler.
Fe(IIT), Al(IIT)’e gore daha genis pH araliginda etkilidir ve ayn1 zamanda zayif alkali
pH sartlarinda da etkili olur (Sahu vd., 2014). Elektrokoagiilasyon prosesinde
maksimum Kirlilik giderimi kirleticilerin dogasina bagli olarak optimum pH degerinde
elde edilir. Kirlilik giderim verimi optimum pH ’tan uzaklastik¢a azalir (Feng vd.,
2016).

Elektroliz sirasinda sabit akimda hacim bagina aliiminyum saliniminin pH'm 3’ten
diisiik olmasit durumunda 3'ten yiiksek olmasi durumuna goére daha az oldugu
bildirilmistir (Mouedhen vd., 2008). Aliiminyum katottan Kimyasal olarak ¢oziinme,
pH'm aliimiinat olusacak seviyeye kadar yiikselmesi sonucu gergeklesir. Asidik pH’ta,
elektrik olmadan bile 6nemli derecede demir elektrotlar1 ¢oziindiigi bulunmustur.
Sasson vd. (2009), 5-9 arasi pH ve 0,05- 04 A c¢alisma sartlarinda bir
elektrokoagiilasyon hiicresinde demir oksidasyonunu arastirdilar. Demir anodun Fe?*
olarak ¢dziinmekte oldugu ve Fe?* 'nin Fe3* 'e oksidasyon hizlarmin pH'ya bagh
oldugunu gostermislerdir. Demirin alkali sartlarda korozyonu azalacag i¢in yiiksek
pH'ta ¢oziinme hiz1 azalir. Ayn1 zamanda oksijen varliginda ylizeyde korozyon hizini
azaltacak pasif bir katman olustugu bilinmektedir. Dolayisiyla hem kimyasal hem de

elektrokimyasal koagiilasyonda baslangic pH'1 su aritimi i¢in 6nemi bir parametredir.
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(Hanay ve Hasar, 2011) tarafindan, aliminyum elektrotlarla Cu(ll), Mn(ll), ve Zn(Il)
giderimi ¢alistlmistir ve atiksuyun baslangi¢ pH'inin artmasi ile giderim veriminin
artt1g1 sonucuna varmislardir. Benzer ¢alismalar baslangi¢c pH’1nin COD ve bulaniklik
(Kobya vd., 2003), Co(ll) (Shafaei vd., 2011), As(V) (Balasubramanian ve Madhavan,
2001), Cr¥*(Golder vd., 2007) giderimi iizerine yapilmistir.

Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu proses sirasinda dogrudan olarak kontrol edilebildigi i¢in 6nemli bir
parametredir. Akim yogunlugu direkt olarak hem koagulant dozunu hem de kabarcik
gelisimini belirler, ayn1 zamanda soliisyonun karisimint ve elektrotlardaki kiitle
transferini kuvvetli sekilde etkiler. Sonugta elektrotlardan ¢dziinen ya da biriken metal
miktar1 elektrolitik soliisyondan gecen elektrik miktarina baglidir. Yiiksek akim
yogunlugunda, anodik ¢dziinme artar ve bunun sonucunda renk ve KOI gideriminin
artmasini saglayacak hidroksi-katyonik komplekslerin miktari da artar. Optimum akim
yogunlugu her zaman isletme maliyetleri ile soliisyon pH ‘1, sicaklik ve debi gibi

parametrelerin etkili yonetimini arasindaki dengeye gore belirlenir (Sahu vd., 2014).

Sisteme saglanan elektrik, ilgili elektrotlardan salinan AIP* ve Fe?* iyonlarinin
miktarlarini belirler (Feng vd., 2016). Aliminyum i¢in esdeger elektrokimyasal kiitle
335,6 mg/(A h) iken, demir i¢in bu deger 1041 mg/(A h) dir. Bir elektrokimyasal
sistemin, elektrotlarin periyodik olarak temizlenmesi hari¢ bakim gerektirmeden uzun
siire isleyebilmesi icin akim yogunlugunun 20-25 A/m? araliginda olmasi tavsiye

edilmektedir (Sahu vd., 2014).
Tletkenligin etkisi

Daha biiyiik iyonik gii¢, sabit voltajda akim yogunlugunda bir artisa neden olur veya
sabit akim yogunlugunda atiksuyun iletkenliginin artmasiyla hiicre voltaj1 diiser. Bu
nedenle Kkirleticilerin etkin bir sekilde giderilmesi i¢in atiksuyun iletkenliginin
bilinmesi gereklidir (Kobya vd., 2003). Soliisyonun iletkenligi elektrolitin tiiriine ve
konsantrasyonuna baglidir. NaCl, BaCl,, KCI, NaxSOs ve KI gibi farkli elektrolit
tirleri bulunur. Genellikle, iletkenligi arttirmak i¢in NaCl ilave edilir (Ghosh vd.,
2008).

Soliisyonda kloriirlerin varliginda anottaki iiriinler C1? ve OCI- olur. OCI" tek basima
soliisyonda bulunan boya molekiillerini oksidize edebilecek gii¢lii bir oksidandir.

Elektroliz sirasinda aktif kloriir CI” iyonlar1 olusur ve buda suyun dezenfeksiyonunu
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saglar. Cl" ilavesi ayn1 zamanda CO3?* ve SO4* nin olumsuz etkilerini azaltir. CO3* ve
S04% varlig1 Ca** ve Mg?* birikimine ve akim verimini hizli bir sekilde diisiirecek
oksit tabakasinin olusmasina neden olur (Sahu vd., 2014). Kobya vd. (2003)
¢alismalarinda demir ve aliiminyum elektrotlarin ¢6ziinme derecelerinin iletkenligin
fonksiyonu oldugunu bildirmislerdir. Aliiminyum i¢in enerji tiiketimi daha fazla iken
elektrot tilkenimi daha fazla oldugunu ve her iki elektrot icin de enerji ve elektrot

tiikketimi atiksu iletkenliginin artmasi ile azaldigini bildirmislerdir.
Elektrot materyalinin etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde maksimum verim elde edebilmek i¢in ilk adim elektrot
materyalinin se¢imidir. Al, Ag, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cs, Fe, Mg, Na, Si, ve Zn olmak
lizere ¢ok ¢esitli elektrot materyali kullanilmaktadir. Genelde, aliiminyum ve demir
gibi ¢ok degerlikli metal elektrotlar tercih edilmektedir (Mickley, 2009). Dogru
elektrotun secilmesi elektrokimyasal reaktoriin performansi iizerine onemli etkisi
vardir. Anot materyali sadece soliisyonda iiretilen katyondan sorumlu degil ayni
zamanda akim veriminden de sorumludur. Zay1f akim verimine sahip materyaller daha

zayif aritma verimine sahiptir (Sahu vd., 2014).
Elektrotlar aras1 mesafe

Iki elektrot aras1 mesafe de ayn1 zamanda reaktdrdeki reaksiyonlari etkiler. Elektroliz
sirasinda, katoda yakin soliisyon mevcut iyonlarin farkli mobiliteleri nedeniyle daha
konsantre hale gelir. Elektrotlar arasi bosluk elektroliz sirasinda gazlar ile dolar, bu da
elektriksel direnci arttirir. Reaktor igeriginin karistirilmasi ve elektrotlarin  dik

yerlesimi gazlarin yiikselmesi nedeniyle sirkiilasyonu gelistirir (Sahu vd., 2014).

Elektrotlar aras1 mesafe reaktdriin boyutunu ve enerji tiiketimini etkileyen ayn1 zaman
da toplam aritma maliyeti lizerine onemi etkisi olan bir parametredir (Ghosh vd.,
2008). Omik potansiyel diismesi elektrotlar arasi mesafe ile orantili oldugundan
elektroliz enerji tiiketiminin azaltilmasinda mesafenin azaltilmasi ¢ok Onemlidir
(Wang vd., 2009). Daha dar bosluklar kiitle transfer 6zelliklerini arttirir ve omik kayb1
azaltir. Sentetik atiksularin giderilmesinde minimum 3 mm, atiskularda ise minimum
8 mm mesafe yeterlidir. Yiksek elektrot yiizey alani/hacim orani istenilen
reaktorlerde, elektrotlar ars1 mesafe reaktor icinde kiitle transferini baslatacak olan

yeterli tlirbiilans1 saglayacak kadar olmalidir (Sahu vd., 2014).
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Omik potansiyel diismesi elektrokimyasal 6lgiimler {lizerinde énemli etkisi olabilir.
Omik potansiyel diismesi soliisyondaki diren¢ nedeniyle potansiyel diismesidir. Ayni
zamanda soliisyon ic¢inde iyonlarin hareketi igin potansiyel farki olarak da
tanimlanabilir. Omik potansiyel diismesi asagidaki esitlik tarafindan agiklanir

(Vasudevan vd., 2011).

n=Ld/Ak (3.10)

Burada,

I: Akim (amper)

d: katot ve anot aras1 mesafe (m)
A: aktif anot yiizey alan1 (m?)

k: spesifik iletkenlik (10° mS/m)

Esitlige gore, elektrotlar aras1 mesafenin artirilmasi ile omik potansiyel diigmesi artar.
Aritma prosesi esnasinda, akim belirli bir zaman sonra aniden diisebilir, bu nedenle
sisteme sabit bir akim saglanabilmesi i¢in voltajin arttirilmasi gereklidir. Bunun nedeni
anodik oksidasyonu azaltabilecek olan omik kaybin artmasi olabilir. Bu nedenle anot
ve katot arasindaki mesafenin arttirilmasi sonucu artan omik potansiyel diismesi EC

prosesinde istenilen bir sey degildir (Sahu vd., 2014).

3.2.2 Elektroflotasyon (EF)

Elektroflotasyon, elektrolitik olarak olusturulan kabarciklar ile kirleticilerin su
yiizeyinde yiizdirilmesi islemidir (G. Chen, 2004). EC teknolojisinde sadece
katotlarda hidrojen kabarcigi iretilirken, EF teknolojisinde hidrojen kabarciklari
katotlarda, oksijen kabarciklar1 anotlarda tiretilir. Oksijen gazi anotlarda sadece daha
yiikksek akim yogunlugunda iiretilir. Katotta ayn1 zamanda elektrolitlerin pH’1nin
korunmasina yardimer olan hidroksil iyonlarinin gelisimi s6z konusudur. Akim
yogunlugu, anot ve katot arasinda uygulanan voltaji ve elektrotlarin yiizey alanini
kontrol ederek kolayca ayarlanabilir. Gaz kabarciklarinin gelisiminde {i¢ temel adim
vardir; Elektrot yiizeyinde ¢ekirdeklenme, biiyliime ve ayrilma. Elektrot yilizeylerinin
ideal bir sekilde diiz degildir ve mikropiiriizliiliiklerde kii¢iik ¢ukur ve ¢izikler gibi
alanlar mevuttur. Cukurlarin ve ¢iziklerin, elektrot yiizeyinin geri kalanindan daha
yiiksek bir akim yogunluguna sahip oldugu i¢in, ¢ekirdeklenme bu yerlerde baslar
(Mickova, 2015).
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Kabarcik gelisimi iki mekanizma ile baglar; asir1 doygunluk ve yiiksek i¢ basing
sonucu ¢Oziinmils gaz birlesmesi. Birlesim iki veya daha fazla gaz kabarcig1 birbirine
dokundugunda ve tek bir gaz kabarcig1 haline geldiginde gergeklesir. Ayn1 zamanda
bir kaz kabarcigimin katot yiizeyine dogru siiriiklenip, yolunda karsisina gelen her gaz
kabarcigi ile birlesmesi ile de gerceklesebilir. Gaz kabarciklarinin birlegsmesi
flotasyonda istenilen bir sey degildir, ¢iinkii daha biiylik bir ¢apa sahip olan gaz
kabarcig1, daha kiiciik bir ¢apa sahip olan gaz kabarciklarina gore daha az etkilidir.
Son adim, kabarciklarin boyutuna ve kabarcik temas ag¢isina bagli olarak gaz
kabarciklarinin elektrot yiizeyinden ayrilmasidir. Bu adim, elektolit, elektrot yiizeyi ve
gaz kabarciklar1 arasindaki ylizey gerilimini azaltmak i¢in elektrolite yilizey aktif

madde eklenmesi ile hizlandirilabilir (Mickova, 2015).

Temelde, EF' de iretilen hidrojen ve oksijen kabarciklarinin ¢ap1t 17 ila 50 um
araliginda degisir. Kimyasal flotasyon teknolojilerinde tipik ortalama ¢ap 48 ila 60 um
arasindadir. Eger titanyum esasl anot kullanilirsa genellikle EF tarafindan tiretilen
kabarciklarin ¢ap1 15'inden 45 pm' ye kadar degisen oranlarda log-normal dagilimina
uymaktadir  (X. Chen vd., 2002). Elektrokimyasal olarak iiretilen kabarciklar
geneleneksel yonteme gore daha kiigiiktiir, bu da flotasyon metodunu daha etkin kilar.
Al elektrot iizerinde, elektriksel olarak ¢oziintir Al anotlarla elektro-flotasyon sirasinda

asagidaki reaksiyonlar meydana gelir (Mickova, 2015).

Anot:
Al(s) > AP +3e E’=-1,66V (3.11)
2H,0(1) - O,(g) +4H" +4e E’=+0,40V (3.12)
Katot:
2H,0(1) +2e" > H,(g) +20H" E°=-0,83 V (3.13)
Toplamda:
2Al, + 6H,0 — 3H,(g) + 60H + 2AI°" E’=+0,88 V (3.14)

Endiistriyel uygulamalarda elektroflotasyon siklikla, yiizey sularinin aritilmasi
(Ricordel vd., 2010), tekstil endiistrisi atiksuyu agir metal giderimi (Belkacem vd.,
2008), sentetik soliisyonlar ve tekstil atiksulari aritimi (Merzouk vd., 2010),
galvanoplastik  endiistrisi ~ atiktusyunda  bakir  iyonlar1  konsantrasyonunun
azaltilmasinda (Oussedik ve Khelifa, 2001), ¢inko giderimi (Casqueira vd., 2006) ve

igme suyundan floriir giderimi alanlarinda kullanilmistir (Zuo vd., 2008). Bu y6ntem
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ayni zamanda yagli maddelerin uzaklastirilmas1 (Bande vd., 2008), kirleticilerin
tabakhane atiklarmdan ayrilmas: (Murugananthan vd., 2004), KOI'nin ¢amasir atik
suyundan uzaklastirilmasinda kullanilir (Wang vd., 2009).

3.2.2.1 Elektroflotasyon reaktor tasarim

Tipik bir elektroflotasyon reaktorii iki elektrot, bir giic kaynagi ve ¢amur siyirma
initesinden olugsmaktadir. Reaktdr tasarimi, flotasyon verimini, flok olusumu, s1vi akis
rejimini, kabarcik hareket yonii ve karistirma / ¢okelme Ozellikleri de dahil olmak
lizere operasyonel parametreleri etkiler. Elektroflotasyonda elektrotlar reaktoriin
geometrisine bagli olarak dikey ya da yatay olarak yerlestirilebilir. Geleneksel
reaktordeki elektrotlar genellikle yatay olarak monte edilmektedir. Anotlar reaktoriin
tabanina yerlestirilirken, katotlar anotlardan 10-50 mm yukarida yerlestirilir (Sekil
3.4) (G. Chen, 2004). Ohmik potansiyel diismesinin elektrotlar aras1 mesafeyle orantili

oldugu go6z oniine alindiginda, bu mesafenin azaltilmasi enerji tiikketimini azaltacaktir.

S I &
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Sekil 3.4 : Elektroflotasyon hiicresi elektrotlarin geleneksel yerlesimi.
3.2.2.2 Elektroflotasyonu etkileyen parametreler

Elektroflotasyon prosesinde, iki zit elektrik ile yiiklenmis elektrot arasinda soliisyon
igerisinde gaz kabarciklar1 olusur. Elektrotlar, inert, coziinmeyen, boyutlar: stabil ve
dayanikli malzemeden yapilmistir ve reaksiyon vermezler. Elektroflotasyonun
verimliligini etkileyen {i¢ temel faktor: kirletici giderimi, elektrot materyalinin
tikenmesi ve gii¢ tiiketimidir. Elektrot malzemesi, akim yogunlugu ve pH, kabarcik
boyutunu ve dolayisiyla elektro-flotasyon verimliligini etkiler. Daha kii¢iik gaz
kabarciklarina suyun kaldirma kuvveti daha azdir ve elektrolitte daha uzun bekleme
stiresine sahiptirler. Bu durum kabarciklar ve askida pargaciklar arasinda ¢arpigsma
thtimalini arttirir. Daha kii¢iik boyutlu gaz kabarciklar1 elde etmek i¢in pH, sicaklik,
reaktif konsantrasyonunu kontrol etmek ve en uygun elektrot malzemelerini segmek
gereklidir (Mickova, 2015).
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Elektrot materyalinin etkisi

Elektrokoagiilasyon ve flokiilasyona benzer sekilde, EF elektrotlar1 genelde Al, Fe ve
paslanmaz ¢elikten yapilir. En kii¢iik gaz kabarciklarinin paslanmaz gelik elektrotlarda
tiretildigi bulunmustur (X. Chen ve Chen, 2010). Bu olgu paslanmaz ¢eligin korozyon
direnci ve elektrolitik islemler sirasindaki elektrot yiizey piiriizliliigi ile agiklanabilir
(Mickova, 2015). Paslanmaz gelik elektrot lizerinde mekanik parlatma ile ayna benzeri
bir ylizey olusturulmasi ile en kii¢iik kabarciklari tiretilebilmektedir (Sarkar vd., 2010).
Giliniimiizde, Ti, Ta20s, 1rO2, RuO2, Sh20s, SnO2 vb. baz alinarak giivenirlikli kararli
elektrotlar ticari olarak iretilmektedir. Demir, aliminyum ve paslanmaz c¢elik
elektrotlar kolay ulagilabilir, aynt anda hem EF hem de EC proseslerini
gerceklestirebilmelerine ragmen anodik olarak tiikenen materyallerdir. Isin daha
kotiisii kismen tikkenmis elektrotlarda, elektrot yiizey alanindaki kusurlar nedeniyle
daha biiyiik kabarciklar olusur (G. Chen, 2004). Grafit ve kursun oksit elektrotlar en
yaygin ¢oziinmez elektrot tiirlerindendir (Burns vd., 1997). Ayni zamanda ucuz ve
kolay ulagilabilirler ancak yiiksek O2 gelisim asir1 gerilimine sahip ve dayanikliliklar
diistiktiir. Ayrica PbO2 kullanilmast durumunda ikinci bir kirlilige neden olabilecek
toksik Pb?* olusabilir. Birkag calismada da anot olarak Pt ve Pt kapli kafes elektrotlarin
kullanimi bildirilmistir (Ketkar vd., 1991). Grafit ve kursun oksite goére ¢ok daha
kararlidirlar ancak yiliksek maliyetleri nedeniyle biiyiilk Olcekli endiistriyel
uygulamalarda pratik degildir. Son on yila baktigimizda ise, elektrot polorizasyon
prosesi sirasinda otomatik olarak tersinme (kendi kendini yikama efekti) yetenegi olan
uzun hizmet Omrii sunan elektrotlarin {iretimine odaklamilmistir (Mraz ve Krysa,

1994).
Soliisyon pH’1nin etkisi

pH olusan gaz kabarciklarinin boyutunu 6nemli derecede etkiler. En kii¢lik hidrojen
kabarciklart nétr veya hafif asidik kosullarda olustugu bildirilmistir (G. Chen, 2004;
Mickova, 2015). Rojas vd. (2016), hidrojen gazi kabarcik boyutunun sicakligin
artmastyla arttigini ve en kiiciik olanlar1 pH 7'de olustugunu ve oksijen kabarciklarinin
boyutunun ise pH'daki artigla birlikte arttigimi bildirmiglerdir. pH 2 'de hidrojen
kabarciklar1 yaklasik 23 pm iken, pH 6' da yaklasik 27 pm civarindadir. Katot
materyalinin hidrojen kabarciklar1 boyutuna etkisi, alkali ortamda daha azdir ve
kabarcik ortalama cap1 15 ila 30 mikron arasindadir. Notr ortamda, hidrojen

kabarciklarmin boyutu, katot maddesinden pratik olarak bagimsizdir; kabarcik
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ortalama ¢ap1, 15 ila 20 mikron araligi ile stnirlidir. Asidik ortamda, katot materyalinin

kabarcigin biiytikliigi tizerindeki etkisi son derece belirgindir. (Mickova, 2015).
Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu, siirekli kontrol edilebilen bir isletme parametresidir. Bu parametre
dogrudan kabarciklarin iiretim hizini, ¢ozeltinin karigimint ve elektrotlardaki kiitle
transferini belirler (Mickova, 2015). Literatiirde akim yogunlugunun Katotta olusan
kabarciklarin boyutuna etkisiyle ilgili farkli goriisler vardir. Sarkar vd., (2010), katotta
olusan hidrojenin 6nemli bir miktarmin, akim yogunluguna bagh olarak, elektrolit
¢ozeltisinde ¢oziindiigiinii bildirmislerdir. Yazarlar, kabarcik ¢apinin, hidrojen tiretim
hiz1, kabarcik g¢ekirdeklenme hizi ve ¢6ziinmiis gaz konsantrasyonunun fonksiyonu
oldugunun sonucuna varmislardir. Diger yandan Burns vd. (1997) ve Khosla vd.
(1991), akim yogunlugunun artmasiyla kabarciklarin boyutlarimin azaldigim
bulmuslardir. 200 A / m?den daha yiiksek akim yogunlugu degerleri igin kabarciklarin
boyutu 20 - 38 um arasinda degismektedir.

3.2.3 Elektrooksidasyon (EO)

Kompleks ve tehlikeli atiklar, kararli ve diisiik degerlikli metal iyonlarinin reaktif ve
yiiksek degerlikli duruma gegtikleri elektro-oksidasyon yontemi ile aritilabilirler
(Farmer vd., 1992). Elektrokimyasal oksidasyon ilk olarak biyolojik olarak
bozunmayan ve toksik bilesikleri igeren sentetik atiksularin aritilmasinda
kullanilmistir. Ancak gilinlimiizde gercek atiksularda kullanimi da giderek artmaktadir.
Ayrica, oksidasyonda reaktif madde olarak elektron kullanildig1 ve baska kimyasal

maddeler eklenmedigi i¢in ilave kirlilige yol acilmaz.

Elektrooksidasyon prosesleri basit ekipmanlar ile isletimi kolaydir ve igletme siireleri
kisadir. Bu prosesinin en onemli dezavantaji ise yiiksek enerji tiikketimi nedeniyle
yiiksek enerji tiikketimi maliyetidir. Buna ek olarak biitiin atiksular elektrigi iletecek
yeterli iletkenlige sahip olmayabilir, bu durumda iletkenligi arttirmak igin ilave
elektrolit eklenmesi gerekmektedir. Son olarak yiizeyinde maddelerin birikmesi
sonucu elektrotlarin diizgiin galismamasina neden olur. Elektrooksidasyon prosesinde,
elektroliz verimi elektrot kompozisyonuna baglidir. Verim ayni zamanda, ana
reaksiyonlarin gerceklestigi elektrot yilizeyindeki kiitle transferini yiiksek tutacak
sekilde reaktor dizayninin degistirilmesi ile de arttirilabilir (Anglada vd., 2009).
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Elektrooksidasyon reaktorleri de elektrokimyasal aritimda kullanilan reaktorlere
benzerdir. En basit elektrooksidasyon reaktor dizayni bipolar hiicredir. Diiz elektrotlar
yerine silindirik elektrotlar kullanilabilir. EO ig¢in tipik reaktdr tasarimi, boliinmiis ya
da boliinmemis hiicre, 2 ya da 3 boyutlu elektrotlar ve tipa akish ya da tam karisimh
olarak yapilabilir. Sekil 3.5’de bir giic kaynagi, bir katot, bir anot ve elektrolitten

olusan bir elektrooksidasyon prosesi i¢in elektrokimyasal reaktdr diizenegi

gosterilmistir.
Alkim kaynagi
@4 -0
Anyonlar
‘ ------------
............ >
Katyonlar
1 N
Oksidasyon Indirgenme
reaksiyonlari reaksiyonlar1

Sekil 3.5 : Elektrioksidasyon reaktorii sematik gosterimi (Anglada vd., 2009).

Kirleticilerin elektrokimyasal olarak oksidasyonu iki farkli sekilde gergeklesebilir.
Dogrudan anodik oksidasyonda, kirleticiler anot yiizeyinde pargalanir (Sekil 3.6a),
dolayli oksidasyonda ise oksidasyonu gergeklestirmek igin aracilar (HCIO, H2S20g
vb.) kimyasal olarak olusturulur (Sekil 3.6b). Sulu atiksularin elektorooksidasyonunda

her iki oksidasyon mekanizmasi da ayni anda gergeklesebilir (Anglada vd., 2009).

a) b)
Kirleticiler Araci Kirleticiler

i | i ' Soliisyonda

€ / € / oksidasyon
/ \ Parcalanmig

Pargalanmig Oksidant kirleticiler
kirleticiler

Anot ylizeyi Elektrolit Anot ylizeyi Elektrolit

DOGRUDAN OKSIDASYON DOLAYLI OKSIDASYON

Sekil 3.6 : a) dogrudan oksidasyon ve b) dolayli oksidasyon islemleri.
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3.2.3.1 Dogrudan oksidasyon

Dogrudan oksidasyonda, hidroksil radikali (*OH) gibi fiziksel olarak bagh “aktif
oksijen” ya da kimyasal olarak bagl “aktif oksijen” (MOx+1), organik bilesiklerle (R)
anotta reaksiyona girer. Organik bilesikler fiziksel bagli hidroksil radikalleri
tarafindan tamamen yakilir. Organik kirleticilerin kimyasal olarak bagli oksijen ile

oksidasyonu sonucu selektif oksidasyon iiriinleri olusur (Farmer vd., 1992).

R +MO,,, <> RO + MO, (3.15)

Kirleticilerin direkt oksidasyonu iki adimda gergeklesir: (1) kirleticilerin soliisyondan
anot yiizeyine diflizyonu ve (2) kirleticilerin anot ylizeyinde oksidasyonu. Nihai olarak
elektrokimyasal prosesin verimi, elektrot ylizeyinde kiitle transferi ve elektron
transferi arasindaki iligskiye baglidir. Elektrotun aktivitesi ve akim yogunlugu elektron
transferinin hizini belirler. Organik kirleticilerin anodik oksidasyonunda iki farli yol

takip edilebilir. (Martinez-Huitle ve Ferro, 2006).

e Elektrokimyasal doniisiim. Organik kirleticiler sadece kismi olarak okside
olur. Bu nedenle ileri bir aritim gerekli olabilir.
R—RO+e¢ (3.16)
e Elektrokimyasal yanma. Organik kirleticiler su, karbondiyoksit ve diger
inorganik bilesenlere dontistiiriiliirler.

R — CO, + H,O + Tuzlar + ¢ (3.17)

Anodik oksidasyonda ¢ok miktarda kimyasallarin eklenmemesi ya da ikincil bir
kirlenmeye neden olmamasi nedeniyle tercih edilmektedir. Anodik oksidasyonda en
onemli kisim anot materyalidir. Ti/Pt-Ir, karbon fiber, MnO., gézenekli karbon pegesi,
paslanmaz celik, gibi materyaller kullanilmaktadir. Ancak bunlardan higbiri yeteri
kadar etkinlige sahip degil ve ayin zamanda kararli degildir. En ¢ok tercih edilen anot

maetralleri ise Pt, PbO2, IrO2, TiO2, SnO. ve BDD dir (G. Chen, 2004).

3.2.3.2 Dolayh oksidasyon

Dolayli elektrokimyasal oksidasyonda, gii¢lii bir oksitleyici ajan anot yiizeyinde
olusturulur ve atiksu igindeki Kkirleticileri pargalar. En yaygin elektrokimyasal
oksidanlardan birisi kloriiriin anotta oksidasyonu ile olusan klordur. Klorun ¢ok
kullanilmasmin nedeni atiksularda kloriir varlig1 ve oldukga etkili bir oksitleyici

olmasidir. Klor ile dolayli oksidasyonda, ¢ozeltiye elektrik akimi verilmesi ile kloriir
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iyonlarinin klor ya da hipoklorit iyonlarina doniisiir. Sollisyonda klor/hipoklorit

iyonlarinin olusumu asagidaki reaksiyonlar ile gosterilmistir (G. Chen, 2004).

Anot: 2CI' - Cl, + 2¢ (3.18)
Katot: Cl, + H,0 — HOCl + H' + CI (3.19)
Soliisyon igerisinde: HOC1— H' + OCI’ (3.20)

Elektrokimyasal olarak tiretilen diger yaygin oksidanlar, hidrojen peroksit, perokso di
siilfiirik asit (H2S20s) ve ozondur. Metal katalitik aracilar (Ag*?, Co*3, Fe*3, vb.) da,
elektro-Fenton isleminde oldugu gibi hidroksil radikallerinin olusumu igin
kullanilabilir. Ancak, metal iyonlarinin kullanilmasi aritilmis atiksuyun ilk
halinkinden daha yiiksek toksisitiye sahip olmasinda neden olabilir. Bu nedenle, bu
yaklasim metalik tiirlerin geri kazanilmasi i¢in ilave bir ayirma adimi gerektirebilir

(Martinez-Huitle ve Ferro, 2006).

3.2.3.3 Elektrot materyali secimi ve elektrokimyasal oksidasyon mekanizmasi

Elektrot materyalinin se¢imi elektrokimyasal aritim prosesinin verimini ve ayni
zamanda toksik yan iirlinlerin olusabilme potansiyelini etkilemektedir. Karigik metal
oksit elektrotlar (MMO), boyutsal olarak kararli (DSA) ticari isim ile bilinmekte ve 30
yildir piyasa bulunmaktadir. Titanyum, tantalum gibi korozyona direngli ana materyal
ve metal oksit (RuO2, IrO2, PbO2, SnO> gibi) kaplamalardan olusurlar. Comninellis
(1994), elektriksel olusan hidroksil radikallerinin elektrot yiizeyinde gii¢lii etkilesimi
olan elektrotlar1 aktif, zayif etkilesimi olanlar1 ise aktif olmayan elektrotlar olarak
smiflandirmistir. Aktif anotlarin (IrO2, RuO2 gibi) Oz gelisimi igin agir1 gerilim degeri
diisiiktiir ve sonug¢ olarak inatgt organik bilesiklerini doniistiirebilme kapasitesi
disiiktir. Aktif olmayan anotlar (PbO2, SnO: gibi) Oz olusumu icin disiik
elektrokimyasal aktivite gosterirler ve bu nedenle inat¢1 organik bilesiklerin
oksidasyonunda daha yiiksek etkinlige sahiptirler. MMO elektrotlarin organikleri
okside ve mineralize etme Kkabiliyetleri smirli oldugu igin kloriir varliginda

kirleticilerin aritimi i¢in uygulanirlar (Radjenovic ve Sedlak, 2015).

Bor katkili elmas (BDD) elektrotlar son yillarda yogun olarak ¢alisiimaktadir. BDD
elektrotlarin, yiiksek Oz gelisimi asir1 gerilimine sahip olmalar1 gibi, belirgin
ozellikleri nedeniyle metal oksitlere kiyasla kirleticilerin dogrudan oksidasyonu i¢in
daha uygundurlar. BDD elektrotlarinin organikleri okside etmedeki yiiksek etkinligi

suda elektroliz ile olusan anot yiizeyine zayif baglanmig hidroksil radikallerinin varlig
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ile agiklanmaktadir (Comninellis, 1994). BDD elektrotlarmnin  genis-6l¢ek
uygulamalarini kisitlayan en 6nemli neden MMO elektrotlardan 10 kat daha fazla olan
maliyetleridir. (Radjenovic ve Sedlak, 2015). BDD film elektrotlari, amonyak,
siyaniir, fenoller, anilin, boyar maddeler, ylizey aktif maddeler gibi dayanikli
kirleticilerin gideriminde en aktif anot materyalidir (Panizza vd., 2001).

3.2.3.4 Hidroksil radikali (°OH) ve su aritimindaki rolii

Bir hidrojen atomu ve bir oksijen atomlarinin birbirine baglanmasi ile meydana gelen
®OH radikalleri, su molekiiliinii olusturmak i¢in diger molekiillerin atomlarindan H
atomu ¢alma istegi nedeniyle oldukga reaktiflerdir. ®*OH radikallerinin organik,
inorganik bilesikler ve bakteriler gibi ¢esitli su kirleticileri ile reaktivitesi, atiksu
arittmi alaninda yaygin kullanima sahiptir (Gligorovski vd., 2015). Sekil 3.7’ de
hidroksil radikalinin 6nemli 6zellikeri verilmistir. Oksidasyon prosesleri i¢in oksidant
segiminde oksidasyon kuvveti en 6nemli parametrelerden birisidir. *OH radikali
oksidasyon kuvveti (2.8 eV) bakimindan en kuvvetli ikinci oksitleyicidir. Yiiksek
elektrokimyasal oksidasyon kapasitesi ile ayrim gozetmeksizin neredeyse tiim inatg1
organik Kkirleticileri pargalayarak karbondiyoksit ve suya doniistiiriir. Kisa omrii
nedeniyle, aritma sistemlerinden kendiliginden yok olabilirler, ancak sadece akim

uygulandiginda varliklarini siirdiirtirler (Buthiyappan vd., 2016).

Asiri
reaktif

Hidroksil
Radikali

Kuvvetli
oksidan

Sekil 3.7 : Hidroksil radikalinin baz1 6nemli 6zellikleri (Buthiyappan vd., 2016).

Hidroksil radikalleri organik molekiilleri ti¢ muhtemel yol ile hedef alir.
1) H20 olusturmak i¢in hidrojen atomunun dehidrojenerasyonu
2) Doymamis baglarin hidroksilasyonu

3) Redoks reaksiyonlari
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3.3 UV Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektroskopisi

Spektroskopi, madde ile 1s51n arasinda etkilesim sonucu bir 6rnekteki elektronlarin bir
enerji diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan ya da yayilan
elektromanyetik 1s1may1 inceleyen bilim dalidir. Bu amacla kullanilan cihazlara
spektrofotometre adi verilir. Elektromanyetik spektrum genellikle yakin UV (185-400
nm), goriiniir (400-700 nm) ve ¢ok yakin kizil6tesi (700-1100 nm) olmak iizere 3 ana
bolgeye boliinebilir. Cogu ticari spektrofotometreler 185 -900 nm araliginda ¢alisirlar
(Rouessac ve Rouessac, 2007). UV/Vis spektrofotometreler ise ultraviyolet ve goriiniir

151k dalga boylarinda 6l¢iim yapabilirler.

Isin (elektromanyetik dalga) uzayda ¢ok yiiksek hizla hareket eden bir enerji seklidir.
Isinin elektriksel alan1 ile maddenin bag elektronlar1 etkilesir. Bir Ornek
elektromanyetik 1s1maya maruz kaldiginda enerjisi degisir. Elektromanyetik 1s1ma
foton denilen enerjik partikiillerden olusmaktadir. Bir fotonun enerjisi frekansi ve
dalga boyunun fonksiyonudur. Eger bu fotonlar bir drnek tarafindan absorbe edilirse
enerjileri 6rnege gecerek yok olurlar. Boylece ornekteki analit daha diisiik enerji
diizeyinden daha yiiksek, ya da daha uyarilmis, diizeye geger. Bir o6rnekten gecen
fotonlarin siddetinin absorpsiyon sonucu zayiflamasin 6l¢iilmesi ile absorbans degeri
elde edilir. Yiiksek enerji diizeyinde analitin diisiik enerji diizeyine geri donmesi
sonucu ise emisyon meydana gelir. Gegirgenlik, 6rnekten ¢ikan elektromanyetik

1stmanin gilicliniin, Pt kaynaktan ¢ikana, Po, oranmidir (Harvey, 2000).

(3.21)

p%
I
&7

Absorbans, analit konsantrasyonun lineer bir fonksiyonu olmasindan dolay1 istmanin
zayiflamasini ifadesinde daha ¢ok kullanilan birimdir.

A= -logT=-log -1 = 10 3.22
Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki absorpsiyona neden olan baglara ve fonksiyonel
gruplara kromofor adi verilir. Bu nedenle boyar maddeler kimyasal yapilar1 geregi bir
absorpsiyon spektrumu sergilerler ve bu spektrum dalga boyuna karsilik absorpsiyon

siddetinin grafiksel olarak ifade edilmesi ile gosterilir. Bu grafik renkli maddeler igin
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karakteristik bir 6zelliktir ve tanimlama amaglari ile kullanilabilir (Stake ve Mido,
1995).

Elektromanyetik spektrumun Ultraviyole/Goriiniir 151k bolgesi, insan goéziiniin de
algiladig1 boliimii igine alir ve yapisal olarak az bilgi verse de sayisal 6l¢limlerde ¢ok
kullanighdir. Bir soliisyondaki analitin konsantrasyonu belirli bir dalga boyundaki
absorbans degeri Olciilerek Lambert-Beer kanununun uygulanmasi ile belirlenebilir.
Bu metot ayn1 zamanda kolorimetri olarak da bilinmektedir. (Rouessac ve Rouessac,
2007).

3.3.1 Lambert-Beer kanunu

UV/Goriiniir bolge spektroskopisi kantitatif analizlerde uzun siiredir kullanilmaktadir.
Bu analizler, bir soliisyondaki bilesigin konsantrasyonunun 1s1gin absorpsiyonu ile
iliskisini gosteren Lambert-Beer kanununa dayanarak yapilmaktadir. Monokromatik
elektromanyetik 1s1ma son derece ince, dx kalinliginda, bir 6rnekten gegerse, giiciinde
dP siddetinde bir azalma meydana gelir (Harvey, 2000). Sekil 3.8’ da Beer-Lambert

kanununda kullanilan parametreler sematik olarak gosterilmistir.

| ;,;
|
Po—t» | P> » P —dP P;
|
,fl_ o A -
’ L
x=0 > | x=h
ax
Sekil 3.8: Beer-Lambert kanunu parametreleri.
-dP
T = oCdx (323)

P, ornegin ince tabakasina gelen gii¢; o oranti sabiti. Denklemin sol tarafi P=Po dan
P=Pt ye ve esitligin sag tarafi x=0 dan x=b (b: Ornegin toplam kalinlig1) ye

integrasyonu alinirsa

- f P f dx (3.24)
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Buradan

Py
In (—) — obC (3.25)
Pr

In, loga cevrilirse ve yukardaki 3.22 denklemi yerine yazilirsa
A=¢glC (3.26)

Elde edilir. A: Absorpsiyon, spektrofotometre ile elde edilen birimsiz bir optik
parametredir. l: 1518 iginden gegtigi soliisyonun cm olarak kalinligi, C: molar
konsantrasyon, &,: 6lgtimiin yapildig1 A dalga boyundaki molar absorpsiyon katsayisi
(L mol’t cm™) dir. Bu parametre analiz edilen bilesigin karakteristik 6zelligidir ve

maksimum absorpsiyondaki dalga boyu degeridir (Harvey, 2000).

3.3.2 Spektroskopik enstriimanlarin temel bilesenleri

Dalga boyu seg¢imi i¢in monokromator kullanan cihazlara spektrometre adi verilir.
Gegirgenligin iki 151k kuvvetinin oranima esit oldugu absorpisyon spektroskopisinde
kullanilan cihazlar da spektrofotometre olarak adlandirilir. En basit spektrofotometre,

sabit dalga boylu monokromator ile donatilmis tek 1s1k hiizmeli cihazlardir.

Ornek
Monokromator
isleyicisi

Kaynak

Referans

Sekil 3.9 : Tek 151k hiizmeli spektrofotometresi diyagrami.

Modern tek 1s1k hiizmeli cihazlar ilk olarak referans standardin daha sonra 6rnegin

spektrumunu kaydeder. Dahili mikroislemci ayn1 zamanda Lambert-Beer kanuna gore

41



absorbansi hesaplar. Boyle bir cihazin semasi sekilde verilmistir (Sekil 3.9). Cift 151k
hiizmeli cihaza gore daha az optik bilesen igerdigi icin daha az komplekstir (Giinzler

ve Williams, 2008).

Monokromator Ornek
Ayirici |
Ayna
Kaynak \ Sinyal
isleyicisi
Dedektor
Ayna
Izgara Ayna
Referans

Sekil 3.10 : Cif 151k hiizmeli spektrofotometre diyagrami.

Cift 151k hiizmeli cihazlarda, bir tanesi 6rnekten bir tanesi de referanstan gececek
sekilde iki 151k yolu bulunur ve dalga boyu taramasi sirasinda stirekli halde otomatik

olarak ikisi arasinda gecis yapar (Sekil 3.10).
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Kullanilan Boyar maddeler ve Ozellikleri

Calismada kullanmilmak iizere Color Index isimleri Reactive Blue 198 (RB 198),
Reactive Yellow 145 (RY145) ve Reactive Blue 19 (RB19) olan ve molekiil agirliklar
strastyla 1304,80 g/mol, 1026,25 g/mol ve 626,533 g/mol olan ii¢ farkli reaktif boyar
madde se¢ilmistir. Kullanilan boyar maddelerin bazi temel 6zellikleri Cizelge 4.1,

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.1 : Reactive Blue 198 boyar maddesinin 6zellikleri (Farias vd., 2017).

Ticari Ismi Sunactive Blue H-EGN %125
Color Index Ismi Reactive Blue 198
Molekiiler Yapisi Triphenodioxazine Sinifi
Kimyasal Formiil C41H30Cl4N14NasO14S4
Molekiil kiitlesi g/mol 1304,80

A max (nm) 625

CAS numarasi 124,448-55-1

Yapisal formiil

NaQ5 NaQ,5S
U LI
..--N = -
BOCEAST
NaO,S ’j“‘

ED3NH N N

I
CI/J\NJJ\N’H

NaO3SOH,CH,CO,S
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Cizelge 4.2 : Reactive yellow 145 boyar maddesi 6zellikleri.

Ticari Ismi Sunactive Yellow 3RF %150
Color Index ismi Reactive yellow 145 (RY145)
Molekiiler Yapisi Tekli azo smifi

Kimyasal Formiil C28H20CINgNasO16Ss
Molekiil kiitlesi g/mol 1026,25

A max (nm) 421

CAS numarasi 93050-80-7

Yapisal formiil

S$0,CH,CH,0S03;N
LML, 3Na NaO,$

(" soma
e \

NONN

Y Y NaO,;S

N NHCONH,»

Cizelge 4.3 : Reactive Blue 19 boyar maddesinin 6zellikleri (Fanchiang ve Tseng,
2009).

Ticari Ismi Sunactive Blue RS %150
Color Index Ismi Reactive Blue 19 (RB19)
Molekiiler Yapisi Anthraquinones
Kimyasal Formiil C22H16N2Na2011S3
Molekiil kiitlesi g/mol 626,533

A max (nm) 592

CAS numarasi 2580-78-1

Yapisal formiil

O NH,
J0¢an
O H;Na.. : ,SOECHQCHZGSOQ,NE




4.2 Deney Diizenegi

4.2.1 Elektrokoagiilasyon deney diizenegi

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 4.1°de gosterilen plexiglas malzemeden yapilan
29 X 7,5 cm boyutlarinda reaktorler kullanildi. Elektrot materyali olarak 200 x 60 mm
boyutlarinda 120 cm? yiizey alanh aliiminyum elektrotlar kullanildi. Reaktér igerisine
3 adet anot ve 2 adet katot elektrot monopolar diizeninde paralel baglantili yerlestirildi.
Aktif yiizey alan1 sayis1 4 olan anot elektrotlarin toplam aktif yiizey alami (4 x 120)
480 cm? dir. Elektrotlar aras1 mesafe 10 mm olup elektrotlar reaktdr icerisine tamamen
batmis haldedir. Akim ve voltaj, Keysight U8S031A DC marka gii¢ kaynagi
kullanilarak kontrol edildi. Reaktor icerisindeki karisim manyetik karistirict

kullanilarak saglandi.

Sekil 4.1 : Elektrokoagiilasyon deney diizeneginin sematik gosterimi (1: manyetik
karistiric1, 2: elektrokoagiilasyon reaktorii, 3: DC giic kaynagi, 4: anot elektrotlar
baglantisi, 5: katot elektrotlar1 baglantisi).

4.2.2 Elektrooksidasyon deney diizenegi

Elektrooksidasyon deneyleri Sekil 4.2° de gosterilen deney diizeneginde
gerceklestirildi. Deneylerde plexiglass malzemeden yapilan 60 mm i¢ ¢apa ve 250 mm
yiikseklige sahip silindir reaktorler kullanildi. Her biri 60 mm capa sahip 1 anot ve 1
katot elektrot, reaktor tabanina yatay olarak yerlestirildi. Anot olarak gézlii (mesh) ve
toplam 15 cm? aktif yiizey alanina sahip bor katkili elmas (BDD) elektrot, katot olarak
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ise ag gozlii (mesh) ve toplam 10 cm? aktif yiizey alanina sahip Ti/IrRuO elektrot
kullanildi.

I

Lo r»

Sekil 4.2 : Elektrooksidasyon deney diizeneginin sematik gosterimi (1: DC giig
kaynagi, 2: elektroflotasyon reaktori, 3: katot elektrotu baglantisi, 4: anot elektrotu
baglantisi).

4.3 Deneysel Islem

4.3.1 Elektrokoagiilasyon islemi

Elektrokoagiilasyon prosesinde laboratuvar olgekli reaktorler Kkesikli sistemde
calistirildr (Sekil 4.3). Calismalarda kullanilmak {izere 50 mg/L stok sentetik boya
atiksuyu hazirlandi. Her deney setinde reaktor igerisine konulan boya ¢6zeltisi hacmi
500 ml dir. Reaktor igerisinde iletkenligi arttirmak ig¢in 1000 mg/l NaCl ¢ozeltisi
eklendi. Elektrolit ¢6zeltisine tamamen batmis haldeki elektrotlar anot ve katot olarak
giic kaynagindaki (+) ve (-) kutuplara baglandiktan sonra istenilen akim ve voltaj
ayarlamalar1 yapildi. Deney siiresince reaktor igerisinde karigimi saglamak igin 100
rpm hizinda ¢alisan manyetik karistirici kullanildi. Toplam 20 dk’lik deney siiresi
boyunca 2,5 dk’lik araliklarla reaktor tizerindeki musluk yardimi ile alinan numuneler
kaba filtreden gecirilerek UV-Spektrofotometrede her bir boyanin minimum pik
verdigi kendi dalga boyunda analiz edildi. Deneyler 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,5 Amper olmak
tizere farkli akim degerlerinde tekrar edildi ve elektrotlarin akim yogunluklar
sirastyla, 0,104; 0,208; 0,417; 1,042 mA/cm? dir.
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Sekil 4.3 : Elektrokoagiilasyon deney diizenegi.

4.3.2 Elektrooksidasyon islemi

Elektrooksidasyon isleminde 50 mg/l boyar madde ile hazirlanan sentetik boya
atiksuyunun reaktor igerisine konulan hacmi 500 ml dir. Reaktor igerisinde iletkenligi
arttirmak i¢in 1000 mg/l NaCl ¢ozeltisi eklenmistir. Elektrotlar giic kaynaginda
karsilik geldikleri (+) ya da (-) kutuplara baglandiktan sonra gerekli akim ve voltaj
ayarlart yapildi. Toplam 40 dk’lik deney siiresi boyunca 5’er dk’lik araliklarla alinan
numuneler kaba filtreden gecirilerek UV/Vis spektrofotometresinde her bir boyanin
maksimum pik verdigi kendi dalga boylarinda analiz edildi. Deneyler 0,05; 0,1; 0.2 ve
0,5 Amper olmak iizere farkli akim degerlerinde tekrar edildi ve elektrotlarin akim
yogunluklar sirastyla, 3,33; 6,67; 13,3 ve 33,3 mA/cm?dir.

4.4 Analitik Yontem

4.4.1 Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi

Calismalarda oncelikle boyar maddelerin sepektrofotometrede dalga boyu taramasi
yapilarak A max degerleri bulundu. Kalibrasyon egrilerini olusturmak i¢in her boyar
maddeden 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/l standart ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan standart

¢ozeltilerden Reactive Blue 198 boyar maddesi 625 nm, Reactive Blue 19 boyar
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maddesi 592 nm ve Reactive yellow 145 boyar maddesi de 421 nm dalga boyunda

UV/Vis spektrofotometrede analiz edildikten sonra Konsantrasyon-Absorbans

grafikleri olusturuldu.

Absorbans

Absorbans

0.9
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0

0.8
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o ¢

o
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Sekil 4.5 : Reactive Blue 19 boyar maddesi kalibrasyon egrisi.
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Sekil 4.6 : Reactive Yellow 145 boyar maddesi kalibrasyon egrisi.
4.4.2 Boya konsantrasyonlariin belirlenmesi

Boyar maddelerin bilinen konsantrasyonlarindan olusan soliisyonlarmin analiz
edilmesi ile kalibrasyon egrileri olusturuldu. Beer kanuna gore analitin standart seri
sollisyonlarina karsilik absorbans egrileri 0 'dan gegen ve egimi e¢b olan bir dogru

olmalidir. Bu egri yardimi ile 6rnegin bilinmeyen konsantrasyonlar1 belirlenebilir.

Sekil 4.7 : Thermo Scientific Evolution 201 UV-Visible Spectrophotometer.
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Absorbans degerleri Thermo Scientific Evolution 201 UV-Visible Spectrophotometer
cihazi kullanilarak yapildi (Sekil 4.7). Giderim verimi asagidaki esitlik yardimi ile

belirlendi.

Co- C,

Giderim (%)

x 100 (4.1)
0

Burada, Co: boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu, Ci: t anindaki boyar madde

konsantrasyonu

4.4.3 Kullanilan esitlikler

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki esitlikle hesaplanmstir.

I

Burada, J: Akim yogunlugu, mA/cm?, I: Akim siddeti, mAmper, A: Aktif anot alan,
cm? dir.

Akim verimi: Anotta ¢ézlinecek maddenin mol miktar1 elektrolizin faraday kanunuyla

hesaplanir ve m ile gosterilir.

(4.3)

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

Buradan anot elektrottaki teorik ¢ézlinme miktari, Mate (g) hesaplanir.

Mate = m x MA (4.4)

MA: Molekiil agirligr (Aliiminyum i¢in 26, 982 g)’dir.

- (4.5)

Bu esitlikte; E: Akim verimi, Ma: Pratikte anot elektrottaki ¢oziinme miktar1 (g)’dur.

Toplam Cozilinen aliiminyum miktari, Mt: Toplam ¢6ziinen Al miktar1 asagidaki

sekilde hesaplanmstir:

MT:MA+MK (46)
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Mk: pratikte katot elektrottaki ¢6ziinme miktar1 (g)’dir.

Enerji tiiketimi: Harcanan elektrik enerjisini Watt saat (Wh) cinsinden hesaplarsak,
E=VxIxt (4.7)

Burada, E: Elektrik enerjisi (Wh), V: volt, I: akim siddeti (A), t: zaman (saat)’dir.

Faraday/m?®: Faraday asagidaki esitlikle hesaplanir.

Ixt
(Faraday/m?®) = (4.8)

Fxv

Burada, I: akim siddeti (Amper), t: zaman (sn), v: Elektrolit hacmi, m®
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Elektrokimyasal prosesleri olduk¢a karmasiktir ve kirletici konsantrasyonu, akim
yogunlugu, pH gibi ¢ok sayida isletme parametresinden etkilenebilir. Calismada boyar
madde molekiil agirliklarinin giderim verimine etkisini arastirmak amaciyla farkli
molekiil agirliklarina sahip ti¢ tane reaktif tekstil boyasimin elektrokogiilasyon ve
elektrooksidasyon proseslerinde renk giderimi incelenmistir. Ayni1 zamanda

proseslerin isletme maliyetleri hesaplanmis ve aralarinda mukayese yapilmistir.

5.1 Akim Yogunlugunun Renk Giderme Verimine EtKisi

Tiim elektrokimyasal proseslerde, akim yogunlugu elektrokimyasal reaktorde
reaksiyon hizini etkileyen en onemli parametredir. Akim yogunlugunun koagulant
olusum hizini, kabarcik olusumunu ve floklarin gelisimi etkiledigi bilinmektedir
(Mollah vd., 2001). Farkli molekiil agirliklarina sahip boyar maddelerin

elektrokoagiilasyon ile giderilmelerinde akim yogunlugunun etkisi arastirilmistir.

5.1.1 Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunlugunun giderim verimine
etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde 4 farkli akim yogunlugunda (0,104; 0,208; 0,417,
1,042 mA/cm?) aliiminyum elektrotlar kullanilarak farkli molekiil agirhiklarina sahip
boyalarin sudan giderimi incelenmistir. 20 dk deney siiresi boyunca Faraday kanunu
kullanilarak her akim yogunlugu i¢in ¢6ziinen deneysel ve teorik aliminyum miktari
hesaplanmigtir. Ayrica farkli akim yogunluklarinda soliisyondan boyar madde

gidermek icin gerekli enerji tiiketimi Wh/g olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 5.1, Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’ de 0,104 mA/cm? akim yogunlugu i¢in RB198,
RB19 ve RY145 boyar maddelerinin elektrokoagiilasyon prosesi Oeney sartlari ve

sonuglart verilmistir.
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Cizelge 5.1 : 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050
Voltaj (V) 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,003 0,006 0,009 0,012 0,016 0,019 0,022 0,025
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/l) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar1 (Teorik) (g) 0,001 0,001 0,002 0,003 0,003 0,004 0,005 0,006
Céziinen Al Miktari (Pratik) (g) 0,001 0002 0003 0004 0005 0006 0007 0,008
Boya giderme verimi (%) 1920 4328 80,16 9447 9680 9715 9750 97,61
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,005 0,011 0,020 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,204 0,181 0,147 0,166 0,202 0,242 0,281 0,321

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 0647 0574 0465 0526 0641 0,767 0891 1018

Cizelge 5.2 : 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050
Voltaj (V) 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,003 0,006 0,009 0,012 0,016 0,019 0,022 0,025
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktari (Teorik) (g) 0,001 0,001 0,002 0,003 0,003 0,004 0,005 0,006
Céziinen Al Miktart (Pratik) (g) 0001 0002 0003 0004 0005 0006 0007 0,008
Boya giderme verimi (%) 30,46 70,20 88,76 90,86 93,31 93,84 93,84 94,01
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,008 0,018 0,022 0,023 0,023 0,023 0,023 0,024
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0129 0112 0132 0172 0210 0,250 0,292 0,333

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya Wh/g) 0408 0354 0420 0547 0665 0794 0926 1,057

Cizelge 5.3 : 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,050 0050 0050 0050 0050 0,05 0,050 0,050
Voltaj (V) 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,003 0006 0009 0012 0016 0,019 0,022 0,025
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/l) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktari (Teorik) (g) 0,001 0001 0002 0003 0003 0,004 0,005 0,006
Coziinen Al Miktar (Pratik) (g) 0,001 0002 0003 0004 0005 0,006 0,007 0,008
Boya giderme verimi (%) 26,14 43,09 5954 7100 7649 7988 86,01 90,53
Reaktdrde Giderilen Boya (g) 0,007 0011 0015 0018 0019 0,020 0,022 0,023
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,150 0,182 0,197 0221 0,25 0,294 0,319 0,346

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya Wh/g) 0,475 0,576 0,626 0,700 0,812 0,933 1,011 1,097

Sekil 5.1°de 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar

maddelerinin siireye baglh renk giderme verimleri gosterilmistir. Sonuglardan
goriilecegi gibi 10’uncu dk’ya kadar renk giderme veriminde hizli bir artis meydana
gelirken, bu dakikadan sonra giderme veriminin artisinda bir yavaglama

goriilmektedir. RB198 boyar maddesi ilk 10 dakikada %94 giderim verimine ulasirken
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RB19 boyar maddesi 20 dk deney siiresi sonunda %90 giderim verimine
ulasabilmistir. 10 ve 20 dakikalar arasinda renk giderme verimleri sirasiyla; RB198
(1304,08 g/mol) % 94-98 > RY 145 (1026,25 g/mol) % 91-94 > BR19 (625,53 g/mol)
% 71-91 olarak gerceklesmistir.

100 H = —n =
80 -
®
£
5 60 -
> —=—RB198
IS
o 40 1 RY145
©
G —+—BR19
20 A
0

00 25 50 75 100 125 150 175 20.0 225

Sure (dk)

Sekil 5.1 : 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirligindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu: 50
mg/L, Karistirma hizt: 100 rpm, elektrotlar arasi mesafe 10 mm, NaCl konsantrasyonu:
1000 mg/l).

0.50
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% 0.30
o 3 —&— RB198
~
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——d— BR19
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Sekil 5.2 : 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda kullanilan aliiminyum miktar (g) basina
giderilen boya (g).

Sekil 5.2° de 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda ¢dziinen pratik aliiminyum
miktarindan hareketle giderilen gram boyar madde basina ¢oziinen aliiminyum miktari

stireye bagl olarak gosterilmistir. Giderim verimi en diisiik olan RB19 boyar maddesi

54



i¢in harcanan aliiminyum miktar1 en fazla iken giderim verimi en yliksek olan RB198
boyar maddesi i¢in harcanan aliiminyum miktar1 en az olmustur. Sonuclardan
goriilecegi tizere 10 ve 20 dakikalar arasinda gram boyar madde basina harcanan
aliminyum miktar1 sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 0,166-0,321 g < RY145
(1026,25 g/mol) 0,172-0,333 g < BR19 (625,53 g/mol) 0,221-0,346 g olarak
gerceklesmistir.

Sekil 5.3’te 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagh olarak
gosterilmistir. Sonuglardan goriilecegi gibi 10 ve 20 dakikalar arasinda gram boyar
madde basina harcanan elektrik miktari sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 0,526-1,018
Wh/g < RY145 (1026,25 g/mol) 0,547-1,057 Wh/g < BR19 (625,53 g/mol) 0,700-
1,097 Wh/g olarak ger¢eklesmistir.

1.40 A
1.20 A
1.00 A
0.80 -
—&— RB198
0.60 A N RY145

0.40 ——#— BR19

0.20 A

Elektrik Tuketimi / Boya (Wh/g)

0.00 T T T T T T T T
00 25 50 75 100 125 150 175 20.0 225

Sure (dk)

Sekil 5.3 : 0,104 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Cizelge 5.4 : 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 0,00 0,100 01100 01100 0100 0,100 0,100 0,100
Voltaj (V) 1760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1760 1,760
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,007 0,015 0022 0029 0037 0044 0051 0,059
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/l) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangi¢ Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar1 (Teorik) (g) 0,001 0,003 0,004 0006 0007 0008 0010 0,011
Coziinen Al Miktar (Pratik) (g) 0,002 0,004 0006 0,008 0010 0012 0,014 0,016
Boya giderme verimi (%) 3800 81,16 9681 9737 9748 9793 97,93 98,16
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,010 0,020 0,024 0,024 0024 0024 0,024 0,025
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,206 0193 0243 0322 0402 0480 0560 0,638

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 0,772 0,723 0,909 1205 1505 1,797 2,097 2391
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Cizelge 55 : 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100
Voltaj (V) 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,007 0,015 0,022 0,029 0,037 0,044 0,051 0,059
Deney Siiresi (dk) 25 50 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar1 (Teorik) (g) 0,001 0,003 0,004 0,006 0,007 0,008 0,010 0,011
Céziinen Al Miktari (Pratik) (g) 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014 0016
Boya giderme verimi (%) 60,00 8880 92,34 9358 9394 9410 9430 94,47
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,015 0,022 0,023 0,023 0,023 0,024 0,024 0,024
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,130 0,176 0,254 0,335 0,417 0,499 0,581 0,663

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 0,489 0661 0953 1254 1561 1870 2177 2484

Cizelge 5.6 : 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,100 0,00 0,200 00100 00100 0,100 0,100 0,100
Voltaj (V) 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760 1,760
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,007 0,015 0,022 0029 0037 0044 0051 0,059
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar1 (Teorik) (g) 0,001 0003 0004 0006 0007 0008 0010 0,011
Coziinen Al Miktar1 (Pratik) (g) 0,002 0,004 0006 0008 0010 0012 0014 0,016
Boya giderme verimi (%) 5500 69,50 74,87 77,00 81,00 89,49 90,30 91,44
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,014 0,017 0019 0019 0020 0022 0023 0,023
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,142 0225 0314 0407 0483 0525 0,607 0,685

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 0533 0844 1175 1524 1811 1967 2274 2566

Cizelge 5.4, Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6° da 0,208 mA/cm? akim yogunlugu icin deney

sartlar1 ve sonuglar1 verilmistir.

Sekil 5.4’ de 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda renk giderme verimleri gdsterilmistir.
RY145 ve RB198 boyar maddeleri giderimi 7,5. dakikaya kadar giderim verimleri
artmis daha sonra yatay seyir gostermistir. RB19 boyar maddesi ise 15. dakikaya kadar
giderim verimi artmaya devam ettigi goriilmektedir. 10. ve 20. dakikalar arasinda renk
giderme verimleri sirasiyla;, RB198 (1304,08 g/mol) % 97-98 > RY145 (1026,25
g/mol) % 92-94 > BR19 (625,53 g/mol) % 75-91 olarak gergeklesmistir.

Sekil 5.5° de 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda ¢dziinen pratik aliiminyum
miktarindan hareketle giderilen gram boyar madde basina ¢ézilinen aliiminyum miktari
stireye bagli olarak gosterilmistir. Sonuglardan goriilecegi gibi 5. Dakikadan deney
sonuna kadar gram boyar madde basina harcanan aliiminyum miktar1 deney sonuna

kadar dogrusal olarak artmis ve sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 0,193-0,683 g <
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RY145 (1026,25 g/mol) 0,176-0,663 g < BR19 (625,53 g/mol) 0,225-0,685 g olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 5.4 : 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirhigindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢c konsantrasyonu: 50
mg/L, Karistirma hizi: 100 rpm, elektrotlar arast mesafe 10mm, NaCl: 1000 mg/l).
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Sekil 5.5 : 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda kullanilan aliiminyum miktar (g) basina

giderilen boya

(9)-

Sekil 5.6’da 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan

hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagli olarak

gosterilmistir. 5. Dakikadan sonra {i¢ boyar madde i¢in de boyar madde basina
tiketilen elektrik miktar artmistir ve sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 0,723-2,391
Wh/g < RY145 (1026,25 g/mol) 0,661-2,484 Wh/g < BR19 (625,53 g/mol) 0,844-
2,566 Wh/g olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.6 : 0,208 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Cizelge 5.7, Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9’ da 0,417 mA/cm? akim yogunlugu icin deney

sartlar1 ve sonuglari verilmistir.

Cizelge 5.7: 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 0200 0,200 0200 0200 0200 0200 0200 0,200
Voltaj (V) 2300 2,300 2,300 2300 2,300 2,300 2,300 2,300
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0019 0,038 0058 0077 009% 0115 0,134 0,153
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baglangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktari (Teorik) (g) 0,003 0,006 0008 0011 0014 0017 0020 0,022
Coziinen Al Miktar (Pratik) (g) 0,004 0,008 0012 0016 0020 0023 0027 0,031
Boya giderme verimi (%) 60,00 89,13 9638 97,76 97,99 9810 9833 9856
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0015 0,022 0024 0024 0024 0025 0025 0,025
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0261 0351 0487 0641 0,799 0,958 1,115 1,271

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 1,278 1,720 2,386 3,137 3912 4689 5458 6,223

Cizelge 5.8 : 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0200 0,200 0200 0200 0200 0,200 0,200 0,200
Voltaj (V) 2300 2,300 2,300 2300 2,300 2,300 2,300 2,300
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0019 0,038 0058 0077 009% 0115 0,134 0,153
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/l) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangi¢ Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar (Teorik) (g) 0,003 0,006 0008 0011 0,014 0,017 0,020 0,022
Coziinen Al Miktar (Pratik) (g) 0,004 0,008 0012 0,016 0020 0,023 0,027 0,031
Boya giderme verimi (%) 9196 9384 9384 9418 9420 9440 9460 94,69
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,023 0,023 0023 0024 0024 0024 0024 0,024
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0170 0334 0501 0665 0831 0995 1159 1,323

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 0,834 1634 2451 3256 4,069 4873 5673 6478
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Cizelge 5.9 : 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200
Voltaj (V) 2,300 2,300 2,300 2,300 2,300 2,300 2,300 2,300
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,019 0,038 0,058 0,077 0,096 0,115 0,134 0,153
Deney Siiresi (dk) 25 50 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Céziinen Al Miktari (Teorik) (g) 000 001 001 00l 00l 002 002 002
Céziinen Al Miktari (Pratik) (g) 0004 0008 0012 0016 0020 0023 0027 0031
Boya giderme verimi (%) 68,00 77,00 79,39 8300 8400 8988 91,82 9311
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,017 0,019 0,020 0,021 0,021 0,022 0,023 0,023
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,230 0,407 0,592 0,755 0,932 1,045 1,194 1,345

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 1127 1991 2,897 3695 4563 5118 5845 6587

Sekil 5.7°de 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar
maddelerinin siireye bagh renk giderme verimleri gosterilmistir. RY145 giderimi ilk
2,5 dakikada nihai giderim verimine ulagmig ve kalan silirede ¢ok degisim
gostermemistir. 7,5 dakikadan sonra ise renk giderme verimleri sirasiyla, RB198
(1304,08 g/mol) % 96-99 > RY145 (1026,25 g/mol) % 94-95 > BR19 (625,53 g/mol)
% 79-93 olarak gergeklesmistir.
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Sekil 5.7 : 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda oldugunda farkli molekiil agirhigindaki
boyar maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu: 50
mg/L, Karigtirma hizi: 100 rpm, elektrotlar arast mesafe 10mm, NaCl konsantrasyonu:
1000 mg/l).

Sekil 5.8’de 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda c¢oziinen pratik aliiminyum
miktarindan hareketle giderilen gram boyar madde basina ¢6ziinen aliiminyum miktar1
stireye bagli olarak gosterilmistir. Her {i¢ boyar madde giderimi igin tiikenen

aliminyum miktar1 deney sonuna kadar zamanla neredeyse dogrusal olarak artis
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gostermistir.  Giderilen gram boyar madde basina harcanan aliiminyum miktari
sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 0,261-1,271 g < RY145 (1026,25 g/mol) 0,170-
1,323 g < BR19 (625,53 g/mol) 0,230-1,345 g olarak gergeklesmistir.
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Sekil 5.8 : 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda kullanilan aliiminyum miktar1 (g) basina
giderilen boya (g).

Sekil 5.9°da 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarmdan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagl olarak
gosterilmistir. Deney siiresi boyunca gram boyar madde basina tiiketilen elektrik
miktar1 sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 1,244-6,223 Wh/g < RY145 (1026,25
g/mol) 0,834-6,478 Wh/g < BR19 (625,53 g¢g/mol) 1,278-6,223 Wh/g olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 5.9 : 0,417 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.
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Cizelge 5.10, Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12° de 1,042 mA/cm? akim yogunlugu igin

deney sartlar1 ve sonuglar verilmistir.

Cizelge 5.10 : 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar
maddesinin giderimi deney sartlari ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 0500 0500 0500 0500 0500 0500 0500 0,500
Voltaj (V) 4300 4300 4300 4300 4,300 4,300 4,300 4,300
Elektrik Tiiketimi (Wh) 009 0179 0269 0358 0448 0538 0627 0,717
Deney Siiresi (dk) 25 50 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangi¢ Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar (Teorik) (g) 0,007 0,014 0021 0028 003 0042 0049 0,056
Coziinen Al Miktar (Pratik) (g) 0010 0,020 0,029 0039 0049 0059 0069 0,078
Boya giderme verimi (%) 6164 90,97 96,72 97,64 9810 9833 9833 98,80
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0015 0,023 0024 0024 0025 0025 0025 0,025
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 063 0861 1214 1604 1995 2389 2,787 3,170

Elektrik Tiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 5813 7,878 11,114 14679 18263 21,865 25509 29,015

Cizelge 5.11 : 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,500 0,500 0500 0500 0500 0500 05500 0,500
Voltaj (V) 4300 4300 4300 4300 4300 4,300 4,300 4,300
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,090 00179 0269 0358 0448 0538 0627 0,717
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baglangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktar (Teorik) (g) 0,007 0,014 0021 0028 003 0042 0049 0,056
Coziinen Al Miktar (Pratik) (g) 0,010 0,020 0029 0039 0049 0059 0069 0,078
Boya giderme verimi (%) 9230 9264 94,18 9469 9469 9520 9560 9588
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0023 0023 0024 0024 0024 0024 0024 0,024
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0,424 0,845 1,247 1,654 2,067 2,467 2,866 3,266

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 3,882 7,736 11,415 15138 18,922 22,585 26,238 29,899

Cizelge 5.12 : 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,500 0500 0500 0500 0500 0500 0500 0,500
Voltaj (V) 4300 4300 4300 4300 4300 4,300 4,300 4,300
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,090 0179 0,269 0358 0448 0538 0627 0,717
Deney Siiresi (dk) 25 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
Baslangig¢ Boya Konsantrasyonu (mg/l) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baglangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Coziinen Al Miktari (Teorik) (g) 0,007 0,014 0021 0028 003 0042 0049 0,056
Coziinen Al Miktar1 (Pratik) (g) 0,010 0,020 0,029 0039 0049 0059 0069 0,078
Boya giderme verimi (%) 82,00 8569 9376 9390 9410 9430 9450 95,00
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,021 0,021 0,023 0023 0024 0024 0024 0,024
Kullanilan Al (g) / Giderilen Boya (g) 0477 0914 1253 1668 2080 2491 2900 3,297

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 4,370 8,364 11,466 15,264 19,040 22,800 26,543 30,175

Sekil 5.10° da 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar

maddelerinin siireye bagli renk giderme verimleri gosterilmistir. RY 145 gideriminin
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biiyiik bir kismi ilk 2,5 dakikada, RB198 ve RB19 ise 7,5 dakikada gergeklesmistir.
Kalan siirede renk giderme verimleri sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) % 97-99 >
RY145 (1026,25 g/mol) % 94-96 > BR19 (625,53 g/mol) % 94-95 olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 5.10 : 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirhigindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu: 50
mg/L, Karistirma hizt: 100 rpm, elektrotlar arasi mesafe 10 mm, NaCl konsantrasyonu:
1000 mg/l).

Sekil 5.11°de 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda cdziinen pratik aliiminyum
miktarindan hareketle giderilen gram boyar madde basina ¢6zilinen aliiminyum miktari
slireye baglh olarak gosterilmistir. 5. Dakikadan deney sonuna kadar giderilen gram
boyar madde basina harcanan aliiminyum miktarlari sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol)
0,861-3,170 g < RY145 (1026,25 g/mol) 0,845-3,266 g < BR19 (625,53 g/mol) 0,914-
3,297 g olmakla birlilkte ti¢ boya i¢inde yakin sonuglar elde edilmistir.

Sekil 5.12° de 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagli olarak
gosterilmigtir. Deney siiresi boyunca gram boyar madde basina tiiketilen elektrik
miktar1 i¢ boyar madde icin birbirine yakin olmustur. Enerji tiiketim miktar1 ise 5.
dakikadan deney sonuna kadar sirasiyla RB198 (1304,08 g/mol) 7,878-29,015 Wh/g
< RY145 (1026,25 g/mol) 7,736-29,899 Wh/g < BR19 (625,53 g/mol) 8,364-30,175
Wh/g olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.11 : 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda kullanilan aliiminyum miktar1 (g)
basina giderilen boya (g).
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Sekil 5.12 : 1,042 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Sekil 5.13 : RY145 boyar maddesinin elektorkoagiilasyon ile siireye bagli renk
giderimi.

Sekil 5.13 ve Sekil 5.14° de RY 145 ve RB198 boyar maddelerinin elektrokoagiilasyon

prosesi ile deney siiresine bagli boyar madde c¢ozeltilerinden renk giderimi

goriilmektedir.
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Sekil 5.14 : RB19 boyar maddesinin elektorkoagiilasyon ile siireye bagli renk
giderimi.

Sekil 5.15’ de elektrokoagiilasyon prosesi ile renk gideriminde olusan floklarin reaktor

yiizeyine birikimi goriilmektedir.

Sekil 5.15 : Elektrokoagiilasyon prosesinde flok olusumu.

Cizelge 5.13 : Akim yogunlugunun EK prosesine etkisi.

Akim RB198 RY145 RB19
. . Kullanilan Kullanilan Kullanilan
yogunlugu Giderim Al (g)/ Giderim Al(g)/  Giderim  Al(g)/
mA/cm? Verimi (%)  Giderilen  Verimi (%)  Giderilen  Verimi (%)  Giderilen
Boya (9) Boya (9) Boya (g)
0,104 97,61 0,321 94,01 0,333 90,53 0,346
0,208 98,16 0,638 94,47 0,663 91,44 0,685
0,417 98,56 1,271 94,69 1,323 93,11 1,345
1,042 98,80 3,170 95,88 3,266 98,27 3,187
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Cizelge 5.13’ten goriilecegi iizere her ii¢c boyar madde i¢in de akim yogunlugunun
0,104’den 1,042 mA/cm? arttirilmasi ile renk giderim verimlerinde artis gozlenmistir.
0,104; 0,208 ve 0,417 mA/cm? akim yogunluklarmda molekiil agirhigi en biiyiik olan
RB198 boyar maddesinin giderim verimi en yiiksek, molekiil agirligi en diisiik olan
RB19 boyar maddesinin ise giderim verimi en diisiik olmustur. Akim yogunlugunun
artmasi daha fazla elektrot ¢éziinmesine neden olur. Bununla beraber giderilen boyar
madde basina kullanilan aliiminyum miktar1 da artmistir. 0,104; 0,208; 0,417 ve 1,042
mA/cm? akim yogunluklarinda molekiil agirligi en biiyiik RB198 boyar maddesi igin
kullanilan aliiminyum en az, molekiil agirligi en diisiik olan RB19 boyar maddesi igin
en ¢ok olmustur. Diger taraftan akim yogunlugunun artis1 anodik ¢ézlinmenin arttigi
ve bunun sonucu olarak kirletici giderimi i¢in gerekli flok miktarinin arttig
bilinmektedir. Ustelik akim yogunlugu arttikga, hava kabarciklarnin olusum orani
artmakta, kabarciklarin boyutu kiigiilmektedir ki bu durum H> flotasyonu ile kirletici
gideriminde daha faydalidir (Adhoum vd., 2004).

Deney siirelerinin ilk dakikalarinda molekiil agirligi-boya giderme iligkisi agirlik artis
ile giderme verimi artist seklinde olmamistir. Bu durum deneyin ilk dakikalarinda yiik

dengesini bozacak miktarda AI¥* ve flok olusmamis olmasina baglanmaktadir.

5.1.2 Elektrooksidasyon prosesinde akim yogunlugunun giderim verimine etKkisi

Elektroflotasyon prosesinde 4 farkli akim yogunlugunda (3,33; 6,67; 13,3; 33.3
mA/cm2) BDD ve Ti/lrRuO: elektrotlar kullanilarak farkli molekiil agirliklarina sahip
boyalarin sudan giderimi incelenmistir. Ayrica farkli akim yogunluklarinda
soliisyondan boyar madde gidermek icin gerekli enerji tiiketimi Wh/g olarak
hesaplanmistir. 3,33 mA/cm? akim yogunlugu i¢in deney sartlar1 ve sonuglar, Cizelge
5.14, Cizelge 5.15 ve Cizelge 5.16’de goriilmektedir.

Cizelge 5.14: 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 005 005 005 005 005 0,05 0,05 0,05
Voltaj (V) 505 505 505 505 505 5,05 5,05 5,05
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,021 0,042 0,063 0,084 0,105 0,126 0,147 0,168
Deney Siiresi (dk) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00
Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangi¢c Boya Miktar1 (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 8,00 12,00 20,00 26,00 32,00 38,00 41,00 45,00
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,002 0,003 0,005 0,007 0,008 0,010 0,010 0,011
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 10,52 14,03 12,63 1295 13,15 13,29 14,37 14,96
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Cizelge 5.15 : 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Voltaj (V) 505 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0021 0042 0063 0084 0105 0126 0,147 0,168
Deney Siresi (dk) 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 050 050 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangig Boya Miktar1 (mg) 250 250 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 6,00 10,00 14,00 19,00 22,00 26,00 29,00 31,00
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,002 0003 0004 0005 0006 0007 0,007 0,008

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 1403 1683 1804 1772 1913 1942 2032 21,72

Cizelge 5.16: 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Voltaj (V) 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05 5,05
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0021 0042 0063 0084 0105 0,126 0,147 0,168
Deney Siiresi (dk) 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baslangig¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baglangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 3,00 6,00 874 1133 1376 17,16 1813 18,62
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,001 0,002 0,002 0003 0003 0,004 0005 0,005

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 2806 2806 2888 29,71 3058 2943 3249 36,17

Sekil 5.16°de 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar
maddelerinin siireye bagli renk giderme verimleri gosterilmistir. Sonuglardan
goriilecegi gibi deney siiresi boyunca molekiil agirligi en biiyiik olan RB198 boyar
maddesinin giderim veriminin en yiiksek, molekiil agirligi en diisiik olan RB19 boyar
maddesinin ise giderim verimi en diisiik olmustur. Renk giderme verimleri sirasiyla;
RB198 (1304,08 g/mol) % 8-45 > RY145 (1026,25 g/mol) % 6-31 > BR19 (625,53
g/mol) % 3-19 olarak gergeklesmistir.

Sekil 5.17° de 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagli olarak
gosterilmistir. Giderim verimi ile harcanan elektrik miktar1 ters ilisikli oldugu
goriilmektedir. Giderim verimi en yiiksek olan (RB198) boyar madde i¢in harcanan
elektrik en diisiik, en diisiik olan (RB19) boyar maddesi i¢in ise en yiiksek olmustur.
Gram boyar madde basina harcanan elektrik miktari sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol)
10,52-14,96 Wh/g < RY145 (1026,25 g/mol) 14,03-21,72 Wh/g < BR19 (625,53
g/mol) 28,06-36,17 Wh/g olarak gergeklesmistir.
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Sekil 5.16 : 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirligindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢c konsantrasyonu: 50
mg/L, elektrotlar aras1 mesafe 15 mm NaCl konsantrasyonu: 1000 mg/I.
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Sekil 5.17 : 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Cizelge 5.17 : 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 010 010 010 010 010 010 010 0,10
Voltaj (V) 6,10 6,10 6,10 6,10 610 610 610 6,10
Elektrik Tiiketimi (Wh) 005 010 015 020 025 031 036 041
Deney Siiresi (dk) 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangi¢ Boya Miktari (mg) 250 250 250 250 250 250 250 250
Boya giderme verimi (%) 1022 1752 27,06 3290 3829 4121 4582 49,64
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,003 0,004 0,007 0,008 0010 0,010 0,011 0,012
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 19,90 2321 2254 2472 2655 29,60 31,07 32,77

67



Cizelge 5.18 : 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Voltaj (V) 6,10 6,10 6,10 6,10 6,10 6,10 6,10 6,10
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,31 0,36 0,41
Deney Siiresi (dk) 5,00 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baglangig Boya Miktari (mg) 250 250 250 250 250 250 250 250
Boya giderme verimi (%) 9,00 1500 20,49 24,00 2914 36,38 39,03 4433
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,002 0,004 0,005 0,006 0,007 0,009 0,010 0,011
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 2259 27,11 29,77 33,89 34,89 3353 3647 36,69

Cizelge 5.19 : 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Voltaj (V) 610 610 610 610 610 610 610 610
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,31 0,36 0,41
Deney Siiresi (dk) 500 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 500 500 500 500 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 050 050 050 050 050 050 050 050
Reaktordeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 250 250 25,0 250 250 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 6,00 10,25 13,73 1836 21,17 2596 27,95 31,75
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,002 0,003 0,003 0,005 0,005 0,006 0,007 0,008
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 3380 39,66 4444 4431 4803 4699 5093 5123

6,67 mA/cm? akim yogunlugu igin deney sartlar1 ve sonuglar, Cizelge 5.17, Cizelge
5.18 ve Cizelge 5.19°de goriilmektedir.

Sekil 5.18°de 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar
maddelerinin slireye bagl renk giderme verimleri gosterilmistir. Sonuglardan
goriilecegi gibi deney siiresi boyunca ti¢ boyar maddenin de giderimi artig gostermistir.
Molekiil agirligi en biiyilk olan RB198 boyar maddesinin giderim veriminin en
yiiksek, molekiil agirligi en diigiik olan RB19 boyar maddesinin ise giderim verimi en
diisiik olmustur. Renk giderme verimleri sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) % 10-50 >
RY 145 (1026,25 g/mol) % 9-44 > BR19 (625,53 g/mol) % 6-32 olarak ger¢eklesmistir.

Sekil 5.19° da 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagli olarak
gosterilmigtir. Giderim verimi ile harcanan elektrik miktar1 ters ilisikli oldugu
goriinmektedir. Giderim verimi en yiiksek olan (RB198) boyar madde igin harcanan
elektrik en diisiik, en diisiik olan (RB19) boyar maddesi i¢in ise en yliksek olmustur.
Gram boyar madde basina harcanan elektrik miktari sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol)
19,9-32,77 Wh/g < RY 145 (1026,25 g/mol) 22,59-33,69 Wh/g < BR19 (625,53 g/mol)
33,89-51,23 Wh/g olarak gergeklesmistir.
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Sekil 5.18 : 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirligindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu: 50
mg/L, elektrotlar aras1 mesafe 15 mm, NaCl konsantrasyonu: 1000 mg/I).
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Sekil 5.19 : 6,67 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Cizelge 5.20 : 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Voltaj (V) 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,16 0,33 0,49 0,65 0,82 0,98 1,14 1,31
Deney Siiresi (dk) 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/l) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 050 050 050 050 050 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baglangic Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 29,00 40,00 51,00 59,52 6839 7513 80,29 84,11
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,007 0,010 0,013 0,015 0,017 0,019 0,020 0,021
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 2251 32,63 3839 4386 47,72 52,13 56,90 62,08

69



Cizelge 521 : 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Voltaj (V) 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79 9,79
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,16 0,33 0,49 0,65 0,82 0,98 1,14 1,31
Deney Siiresi (dk) 5,00 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baglangig Boya Miktari (mg) 250 250 250 250 250 250 250 250
Boya giderme verimi (%) 24,74 36,17 46,86 56,04 6447 6935 73,09 77,22
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,006 0,009 0,012 0,014 0,016 0,017 0,018 0,019
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 26,38 36,09 41,79 4659 50,62 56,47 6250 67,62

Cizelge 5.22 : 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Voltaj (V) 979 979 979 979 979 979 979 979
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,16 0,33 0,49 0,65 0,82 0,98 1,14 1,31
Deney Siiresi (dk) 500 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 500 500 500 500 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 050 050 050 050 050 050 050 050
Reaktordeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 250 250 25,0 250 250 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 12,40 21,83 29,27 37,70 44,98 49,78 55,56 58,87
Reaktbrde Giderilen Boya () 0003 0005 0007 0009 0011 0012 0014 0,015
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 5262 59,80 6689 6924 7255 7867 82,22 88,69

13,3 mA/cm? akim yogunlugu igin deney sartlar1 ve sonuglar, Cizelge 5.20, Cizelge
5.21 ve Cizelge 5.22° de goriilmektedir.

Sekil 5.20°de 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar
maddelerinin siireye bagli renk giderme verimleri gosterilmistir. Boyar madde
giderimi siire ile artig gostermistir. Molekdl agirligi en diisiik olan boyar maddenin
(RB19) giderim verimi en diisiik olmustur. Boyar madde renk giderme verimleri
sirastyla; RB198 (1304,08 g/mol) % 29-84 > RY145 (1026,25 g/mol) % 25-77 >
BR19 (625,53 g/mol) % 12,4-59 olarak gergeklesmistir.

Sekil 5.21° de 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagli olarak
gosterilmistir. Giderim en diisiik olan RB19 boyar maddesinin giderimi i¢in tiiketilen
elektrik miktar1 en fazla, giderim verimi en yiiksek olan RB198 boyar maddesinin
giderimi i¢in tiiketilen elektrik miktar1 en az olmustur. Gram boyar madde basina
harcanan elektrik miktar1 sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol) 22,51-62,08 Wh/g <
RY145 (1026,25 g/mol) 26,38-67,62 Wh/g < BR19 (625,53 g/mol) 52,62-88,69 Wh/g

olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.20 : 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirligindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢c konsantrasyonu: 50
mg/L, elektrotlar aras1 mesafe 15 mm NaCl konsantrasyonu: 1000 mg/l).
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Sekil 5.21 : 13,3 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Cizelge 5.23 : 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 198 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB198
Akim (A) 0,50 0,550 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Voltaj (V) 1850 1850 1850 1850 1850 1850 1850 18,50
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,77 154 2,31 3,08 3,85 4,63 5,40 6,17
Deney Siiresi (dk) 500 1000 1500 20,00 2500 3000 3500 40,00
Baslangig¢ Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 050 050 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baglangig Boya Miktari (mg) 250 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 41,82 63,41 74,10 82,14 88,68 92,71 95,12 96,27
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,010 0016 0019 0021 0022 0,023 0,024 0,024
Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 73,74 97,25 124,84 150,16 173,84 19956 226,91 256,23




Cizelge 524 : 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Yellow 145 boyar
maddesinin giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RY145
Akim (A) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Voltaj (V) 18,50 18,50 18,50 18,50 18,50 18,50 18,50 18,50
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,77 1,54 2,31 3,08 3,85 4,63 5,40 6,17
Deney Siiresi (dk) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktdrdeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 39,19 559 66,26 7290 77,38 80,37 83,03 8569
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,010 0,014 0,017 0,018 0,019 0,020 0,021 0,021

Elektrik Tuketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 78,68 110,19 139,61 169,18 199,23 230,18 259,95 287,87

Cizelge 5.25: 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda Reactive Blue 19 boyar maddesinin
giderimi deney sartlar1 ve sonuglari.

RB19
Akim (A) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Voltaj (V) 1850 18,50 1850 18,50 1850 1850 1850 18,50
Elektrik Tiiketimi (Wh) 0,77 1,54 2,31 3,08 3,85 4,63 5,40 6,17
Deney Siiresi (dk) 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Baslangig Boya Konsantrasyonu (mg/1) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Reaktordeki Boya Cozeltisi Hacmi (1) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Reaktordeki Baslangig Boya Miktari (mg) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Boya giderme verimi (%) 1940 3443 48,17 60,13 6740 7532 8114 8502
Reaktorde Giderilen Boya (g) 0,005 0,009 0012 0,015 0,017 0,019 0,020 0,021

Elektrik Tiiketimi / Giderilen Boya (Wh/g) 15897 179,12 19205 20512 228,74 24562 26601 290,14

33,3 mA/cm2 akim yogunlugu i¢in deney sartlar1 ve sonuclar Cizelge 5.23, Cizelge
5.24 ve Cizelge 5.25’ te goriilmektedir.

Sekil 5.22°da 3,33 mA/cm? akim yogunlugunda RB198, RY145 ve BR19 boyar
maddelerinin siireye bagli renk giderme verimleri gosterilmistir. Sonuglardan
goriilecegi gibi deney siiresi boyunca molekiil agirligi en biiyiik olan RB198 boyar
maddesinin giderim veriminin en yiiksek, molekiil agirligi en diisiik olan RB19 boyar
maddesinin ise giderim verimi en diisiik olmustur. Renk giderme verimleri sirasiyla;
RB198 (1304,08 g/mol) % 42-96 > RY 145 (1026,25 g/mol) % 39-86 > BR19 (625,53
g/mol) % 19-85 olarak ger¢eklesmistir.

Sekil 5.23° de 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda harcanan elektrik miktarindan
hareketle giderilen gram boyar madde basina harcanan elektrik siireye bagli olarak
gosterilmistir. Giderim verimi ile harcanan elektrik miktar1 ters iliskili oldugu
goriinmektedir. Giderim verimi en yliksek olan (RB198) boyar madde i¢in harcanan
elektrik en diisiik, en diisiik olan (RB19) boyar maddesi i¢in ise en yiiksek olmustur.
Gram boyar madde basina harcanan elektrik miktar sirasiyla; RB198 (1304,08 g/mol)
73,74- 256,23 Wh/g < RY145 (1026,25 g/mol) 78,68-287,87 Wh/g < BR19 (625,53
g/mol) 158,97-290,14 Wh/g olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.22 : 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda farkli molekiil agirligindaki boyar
maddelerin giderimi (Deney sartlari: boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu: 50
mg/L, elektrotlar arast mesafe 15 mm, NaCl konsantrasyonu: 1000 mg/I).
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Sekil 5.23 : 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda enerji tiiketimi.

Cizelge 5.26 : Akim yogunlugunun EO prosesine etkisi.

Akim

33,3

Giderim Verimi (%)

RB198

45,00
49,64
84,11
96,27

RY145

31,00
44,33
77,22
85,69

RB19

18,62
31,75
58,87
85,02

“40. Dakikaya ait giderme verimleri



RB19

Sekil 5.24 : Boyar madde ¢ozeltilerinden elektrooksidasyon prosesi ile siireye baglt
renk giderimleri.

Her ii¢ boyar madde i¢in de akim yogunlugunun 3,33’den 33,3 mA/cm?’ye arttiriimasi
ile renk giderim verimlerinde artis gézlenmistir. 3,33; 6,67; 13,3 ve 33,3 mA/cm? akim
yogunluklarinda molekiil agirhigi en biiyiikk olan RB198 boyar maddesinin giderim
verimi en yiiksek, molekiil agirlig1 en diisiik olan RB19 boyar maddesinin ise giderim
verimi en diisiik olmustur. Cizelge 5.26” da akim yogunlugununa bagl olarak herbir
boyanin giderme verimleri goriilmektedir. BBD gibi yiiksek elektrokatalitik aktiviteye
sahip elektrotlarin anot materyali olarak kullanilmasi ile dogrudan oksidasyon
gerceklesir. BDD elektrotlariin organikleri okside etmedeki yliksek etkinligi suda
elektroliz ile olusan anot yilizeyine zayif baglanmig <OH’larin varhigr ile
aciklanmaktadir (Comninellis, 1994). Akim yogunlugunun artmasi daha fazla *OH
iiretilmesine neden olmakta ve boyar maddenin daha fazla oksitlenerek pargalanip
sudan giderimini arttirmaktadir. Deney sirasinda elektrolit olarak kullanilan NaCl den
gelen Cl endirekt oksidasyona neden olmaktadir. Artan akim yogunlugu ile birlikte
ortamda bulunan kloriir iyonlarinin klor6z asit (CIOH) ve hipoklorit iyonu (C10)
olusturma potansiyeli artarak boya molekiillerinin oksidasyonu artmaktadir. Bununla
birlikte giderilen boyar madde basma kullanilan elektrik miktrada daha fazla

olmaktadir.
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RB198

RY145

Sekil 5.25 : 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda elektrooksidasyon prosesi baslangig ve
deney stiresi sonundaki renk durumu.

Sekil 5.25° de 33,3 mA/cm? akim yogunlugunda elektrooksidasyon prosesi ile boyar

madde ¢ozeltilerinin baslangi¢ ve deney sonundaki durumlari gosterilmistir.
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5.2 Isletme Maliyeti

Herhangi bir atiksu aritma teknolojisinin uygulanabilirligini belirleyen en 6nemli
parametrelerden birisi maliyettir. Bu ¢alismada EC ve EO prosesleri ile aritimda,
toplam aritma maliyeti, elektrot materyali maliyeti ve enerji maliyeti olmak iizere iki

ana baglikta incelendi.
Toplam Isletme Maliyeti = aCeperji + bCerektrot (5.1)

Burada, Cenerji (KWh/kg giderilen boya) ve Celektrot (kg Aliminyum /kg giderilen boya),
giderilen boya miktar1 basina tiiketim miktarlari. a ve b, birim fiyatlaridir. Aliiminyum
elektrot birim fiyat1 (b) 1,8 $/kg, elektrik enerjisi birim fiyati1 (a), 0,1 $/kWh olarak

alindi.

5.2.1 Elektrokoagiilasyon isletme maliyeti

Cizelge 5.27” de farkli akim yogunluklarinda elektrokoagiilasyon ile giderilen boyar
maddelere ait isletme maliyetleri verilmistir. Harcanan enerji ve tiikkenen elektrot

miktarlari hesaplanarak toplam isletme maliyeti Esitlik 5.1 yardimi ile hesaplandi.

Cizelge 5.27 : Elektrokoagiilasyon farkli akim yogunluklarinda isletme maliyeti.

RB198 RY145 RB19

Akim $/kg Giderim $/kg Giderim $/kg Giderim

yogunlugu | giderilen  verimi  giderilen  verimi giderilen verimi
mA/cm? boya (%) boya (%) boya (%)

0,104 0,679 97,61 1,09 94,01 1,13 90,53

0,208 1,39 98,16 2,55 94,47 2,63 91,44

0,417 2,91 98,56 6,61 94,69 6,72 93,11

1,042 8,607 98,80 30,23 95,88 29,49 98,27

*20 dk deney siiresine ait degerler

Akim yogunlugunun artmasi ile birlikte tiiketilen elektrik miktari, daha fazla elektrot
titkenecektir. Bununla birlikte isletme maliyeti artis gosterecektir. Akim yogunlugu-
isletme maliyeti incelendiginde iic boyar madde igin de 0,104 mA/cm? akim
yogunlugunda 20 dk deney siiresi sonunda %90 iizerinde renk giderim verimi elde
edilmistir. Akim yogunlugunun daha fazla arttirilmasinin renk giderimi tizerinde ilave
etkisi ¢ok olmamis ancak isletme maliyetlerinin dramatik sekilde artmasina neden

olmustur.
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Sekil 5.26 : Akim yogunlugunun toplam maliyet iizerine etkisi (a: (0,104 mA/cm?, b:
0,208 mA/cm?, ¢: 0,417 mA/cm?, d: 1,042 mA/cm?).

Sekil 5.26” de RB198, RY'145 ve RB19 boyar maddelerinin elektrokoagiilasyon ile
giderilmelerinde akim yogunlugunun toplam isletme maliyeti tizerine etkisi
gdsterilmistir. 0,104; 0,208; 0,417 mA/cm? akim yogunluklarinda molekiil agirligi en
diisiik olan RB19 boyar maddesinin giderim maliyeti en fazla olmustur. Molekiil

agirligi en yiiksek olan RB198 boyar maddesinin giderim maliyeti ise en az olmustur.

5.2.2 Elektrooksidasyon isletme maliyeti

Elektrooksidasyon prosesinde elektrot tiikenmesi s6z konusu olmadigi i¢in tek igletme
maliyeti hesaplanirken elektrik enerjisi dikkate alinmistir. Cizelge 5.28” de farkli akim
yogunluklarinda elektrooksidasyon prosesi ile giderilen boyar maddelere ait isletme
maliyetleri verilmistir. Akim yogunlugu ile harcanan elektrik enerjisi miktari
dogrudan iligkilidir. Artan akim yogunlugu ile birlikte giderim verimleri artmustir.

Bununla birlikte giderilen boya bagina isletme maliyeti de artig gostermistir.

77



Cizelge 5.28 : Elektrooksidasyon farkli akim yogunluklarinda isletme maliyeti.

RB198 RY145 RB19
Akim $/kg Giderim  $/kg Giderim $/kg Giderim
yogunlugu | giderilen  verimi  giderile verimi giderilen verimi
mA/cm? boya (%) n boya (%) boya (%)
3,33 1,50 45,00 2,17 31,00 3,62 18,62
6,67 3,28 49,64 3,67 44,33 5,12 31,75
13,3 6,21 84,11 6,76 77,22 8,87 58,87
33,3 25,62 96,27 28,79 85,69 29,01 85,02

*40 dk deney siiresine ait degerler
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Sekil 5.27 : Akim yogunlugunun toplam maliyet iizerine etkisi (a: (3,33 mA/cm?, b:
6,67 mA/cm?, ¢: 13,3 mA/cm?, d: 33,3 mA/cm?).

Sekil 5.27° de RB198, RY 145 ve RB19 boyar maddelerinin elektrooksidasyon prosesi
ile giderilmelerinde akim yogunlugunun toplam isletme maliyeti {lizerine etkisi

gdsterilmistir.3,33; 6,67; 13,3; 33;3 mA/cm? akim yogunluklarinda molekiil agirhigi en
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diisiik olan RB19 boyar maddesinin giderim maliyeti en fazla olmustur. Molekiil

agirlig en yiiksek olan RB198 boyar maddesinin giderim maliyeti ise en az olmustur.

5.2.3 Elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesleri isletme maliyetlerinin

karsilastirmasi

Cizelge 5.29’da elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon i¢in boyar madde giderme
verimi ve isletme maliyetleri kiyaslanmistir. RB198 boyar maddesi i¢in yaklasik esit
giderme verimleri igin elektrooksidasyon iletme maliyeti elektrokoagiilasyondan
sirasiyla; 0,05 A i¢in 2,5 kat, 0,1 A i¢in 3 kat, 0,2 A i¢in 7,5 kat, 0,5 A i¢in 7,75 kat
daha fazladir. Bununla birlikte elektrokoagiilasyon yonteminin ¢amur iirettigi ve bu

camuru bertaraf etmeninde bir maliyeti oldugu unutulmamalidir.

Cizelge 5.29 : Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon prosesleri boya giderme
verimleri ve isletme maliyetleri karsilagtirmasi.

0,05 A

Deney Siiresi (dk) 25 5 75 10 12,5 15 17,5 20

RB198 Boya giderme verimi (%) 192 | 433 80,16 945 968 97,2 97,5 97,6
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 0,43 | 0,38 0,31 035 043 051 0,60 0,68

ﬁ RY145 Boya giderme verimi (%) 305 70,2 8876 909 933 938 93,8 94,0
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 0,42 0,36 0,43 056 069 0,82 0,96 1,09

BRI19 Boya giderme verimi (%) 26,1 431 5954 710 765 799 86,0 90,5
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 0,49 0,59 0,65 0,72 084 0,96 1,04 1,13

Deney Siiresi (dk) 5 10 15 20 25 30 35 40

RB198 Boya giderme verimi (%) 8,00 12,0 20,00 26,0 @320 380 410 45,0
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 1,05 1,40 1,26 1,29 | 1,32 1,33 1,44 1,50

8 RYL45 Boya giderme verimi (%) 6,00 10,0 1400 190 220 26,0 29,0 31,0
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 1,40 168 180 1,77 191 194 203 217

BR19 Boya giderme verimi (%) 3,00 6,00 8,74 11,3 138 17,2 18,1 18,6
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 2,81 2,81 2,89 297 3,06 2,94 3,25 3,62

01A

Deney Stiresi (dk) 25 5 75 10 12,5 15 17,5 20

RB198 Boya giderme verimi (%) 380 812 9681 974 975 979 97,9 98,7
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) | 0,45 0,42 0,53 0,70 087 1,04 1,22 1,39

ﬁ RY145 Boya giderme verimi (%) 60,0 888 9234 936 939 941 94,3 94,8
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 0,50 0,68 0,98 1,29 160 192 2,24 2,55

BR19 Boya giderme verimi (%) 550 69,5 7487 770 810 895 90,3 91,4
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 0,55 0,87 1,21 156 186 2,02 2,33 2,63

Deney Siiresi (dk) 5 10 15 20 25 30 35 40

RB198 Boya giderme verimi (%) 10. | 175 27,06 329 386 412 45,8 49,6
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 1,99 | 2,32 2,25 2,47 2,65 2,96 3,11 3,28

O Ry145 Boya giderme verimi (%) 9,00 150 2049 240 291 36,4 39,0 443
w Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 2,26 2,71 2,98 339 349 335 365 3,67
BRI19 Boya giderme verimi (%) 6,00 10,2 13,73 1836 21,17 2596 27,95 31,75
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 3,39 3,97 4,44 443 480 470 509 5,12

Cizelge 5.29°deki elektrokoagiilasyon verileri kendi i¢inde degerlendirildiginde, akimi
arttirmanin giderme veriminde ¢ok biiyiik degisiklikler olusturmadig: halde igletme

maliyeti katlanarak artmakta oldugu goriilmektedir. Elektrooksidasyon prosesinde ise
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akimi artirmak giderme veriminde belirgin artiglari getirirken isletme maliyeti de
katlanarak artmaktadir.
Cizelge 5.29 (Devam). : Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon prosesleri boya

giderme verimleri ve isletme maliyetleri karsilastirmasi.

02A

Deney Siiresi (DK) 2,5 5 75 10 125 15 17,5 20

RB198 Boya giderme verimi (%) 60,0 | 891 964 978 979 981 98,3 985
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 060 {080 112 147 183 219 255 291

ﬁ RY145 Boya giderme verimi (%) 91,9 938 938 942 942 9440 946 947
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 085 167 250 332 415 497 579 6,61

BR19 Boya giderme verimi (%) 68,0 770 794 830 840 8988 918 0931
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 1,15 2,03 296 3,77 466 522 596 6,72

Deney Siiresi (dk) 5 10 15 20 25 30 35 40

RB198 Boya giderme verimi (%) 29,0 40,0 510 595 684 7513 80,3 | 84,1
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 225 326 384 439 477 521 5,69 | 6,21

8 RY145 Boya giderme verimi (%) 247 36,2 469 56,0 645 6935 731 772
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 264 361 418 466 506 565 6,25 6,76

BR19 Boya giderme verimi (%) 12,4 21,8 29,3 37,7 449 49,78 556 58,9
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 526 598 669 692 725 7,87 8,22 8,87

05A

Deney Siiresi (dk) 25 5 75 10 125 15 175 20

RB198 Boya giderme verimi (%) 61,6 909 | 96,7 976 981 9833 983 988
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 1,72 2,34 1330 435 542 6,49 757 8,61

Y pyvi4s Boya giderme verimi (%) 923 926 942 947 947 9520 956 959
w Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 392 782 115 153 191 2283 265 30,2
BR19 Boya giderme verimi (%) 82,0 857 938 951 955 9731 978 983
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 4,42 846 116 153 189 2234 254 295

Deney Siiresi (dk) 5 10 15 20 25 30 35 40

RB198 Boya giderme verimi (%) 418 634 741 821 887 9271 951 | 96,3
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 737 9,72 125 150 174 1996 22,7 @ 25,6

8 RYL45 Boya giderme verimi (%) 392 559 663 729 774 8037 830 857
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 787 110 139 169 199 2302 259 287

BR19 Boya giderme verimi (%) 194 34,4 482 601 674 7532 811 850
Toplam Maliyet $ / Giderilen Boya (Kg) 159 179 192 205 229 2456 266 29,0
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6. SONUC VE ONERILER

Boyar maddeler tekstil endiistrisi atiksularinda oldukca fazla miktarlarda bulunurlar.
Bunlar alic1 su ortamlar1 i¢in sorun teskil ettiklerinden, atiksulardan giderilmeleri
gerekmektedir. Elektrokimyasal atiksu aritma prosesleri boyar maddelerin
gideriminde siklikla kullanilmakta ve bu alanda pek ¢ok calisma yapilmaktadir.
Elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon elektrokimyasal atiksu aritiminin 6nemli iki
prosesi olmakla beraber, elektrokoagiilasyon ¢ok daha yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak elektrokoagiilasyonda anodun ¢oziinmesi ile agia ¢ikan ¢amur prosesin en
biiyiikk ve bertaraf edilmesi gereken sorunu durumundadir. Elektrooksidasyonda ise
anot ¢oziinmediginden boyle bir sorun séz konusu degildir. Kirleticilerin molekiil
agirh@ bunlarm sulardan gideriminde etkili olmaktadir. Ozellikle membran
proseslerde giderim kirleticilerin bu 6zellikleri ile dogrudan iliskilidir. Bu ¢alismada
boyar madde molekiill agirhgmin  hem  elektrokoagiilasyonda  hemde
elektrooksidasyonda giderme verimini ne sekilde etkiledigi arastirildi. Arastirmada 3
farkli molekiil boyutuna sahip reaktif tekstil boyar maddesi kullanildi. Caligma

sonuglarindan;

» Hem elektrokoagiilasyonda hem elektrooksidasyonda boyar madde molekiil
agirligiin giderme veriminde etkili oldugu

» Dabha biiyiik molekiil agirligina sahip boyar maddenin daha iyi giderildigi

» Ayn1 akim ve silirede boyar madde gideriminde elektrokoagiilasyonun

elektrooksidasyondan ¢ok daha basarili oldugu goriildii.

Calismada ayrica isletme maliyeti analiz edildi. Elektrokoagiilasyonda isletme gideri
olarak ¢0Oziinen anot (aliminyum) ve elektrik maliyeti hesaba katilirken.
Elektrooksidasyonda anot ¢o6ziinmediginden sadece elektrik maliyeti hesaba

katilmistir. Hesaplama sonuglarindan;

» Hem elektrokoagiilasyonda hem elektrooksidasyonda boyar madde molekiil

agirliginin isletme maliyetinde etkili oldugu
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» Daha biiyiik molekiil agirligina sahip boyar maddenin daha ekonomik
giderildigi
» Ayni biiyiikliikteki boyar maddenin gideriminde elektrokoagiilasyonun

elektrooksidasyondan ¢ok daha ekonomik oldugu goriildii.

Boyar madde molekiil agirliginin biiyiikliigii bunlarin elektrokimyasal yontemlerle
(elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon) sulardan gideriminde avantaj
saglamaktadir. Elektrokimyasal proseslerden eclektrokoagiilasyon ise boyar madde
gideriminde elektrooksidasyona gore daha kisa siirede ve daha diisiik isletme maliyeti
ile giderim yapabilmektedir. Ancak elektrokoagiilasyonda olusan flok ¢amurlarinin
giderilmesi gerekmektedir. Bu tezin konusu olmayan flok ¢amurlarinin giderme
maliyeti ve neden olacagi cevresel problemler arastirilmalidir.  Arastirilmasi gereken
bir diger konu ise benzer bir ¢alismanin dispers, asidik, bazik, vat vb diger boyar

maddeler i¢in yapilmasidir.
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