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Ozet: Bu caligmada tekstil atiksularinin Al ve Fe elektrotlar1 kullanilarak elektrokoagiilasyon ile arrtimi
amaclanmistir. Calismada elektrokoagiilasyon ile Remazol Brilliant Orange 3R Spec Gran (Reactive Orange
16) reaktif tekstil boyasi cozeltilerinden, renk, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve bulaniklik giderimi
incelenmistir. Bu amagla monopolar paralel bagli aliiminyum ve demir elektrotlarin kullanildigt bir
elektrokimyasal reaktorde, pH, akim yogunlugu, iletkenlik ve isletme siiresinin, proses performansi iizerine
etkileri aragtirilmigtir. Ayrica enerji ve elektrot tiiketimine bagl olarak isletme maliyeti hesaplanmistir. Caligma
sonucunda, aliiminyum elektrot ile elektrokoagiilasyon prosesinde optimum sartlar; pH:6, akim yogunlugu
100A/m?, iletkenlik 500 pS/cm ve isletme siiresi 20 dakika olarak belirlenmistir. Bu sartlarda %79,5 renk,
%60,2 KOI ve %91,9 bulaniklik giderme verimi elde edilmistir. Demir elektrot igin optimum deney sartlari ise;
pH:8, akim yogunlugu 75 A/m?, iletkenlik 1000 pS/cm ve isletme siiresi 20 dakika olarak belirlenmis, bu
sartlarda %99,07 renk, %42,26 KOI ve %91,89 bulaniklik giderme verimi elde edilmistir. Aliiminyum ve demir
elektrotlar icin isletme maliyeti sirasiyla 1,489 $/m®ve 0,504 $/m? olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, elektrot, reaktif tekstil boyasi, KOI, bulaniklik

The Investigation of the Removal of Reactive Orange 16 DYE From

Textile Wastewater by Using Electrocoagulation Process

Abstract: Treatment of textile wastewater by electrocoagulation using Al and Fe electrodes was aimed in this
study. Removal of color, chemical oxygen demand (COD) and turbidity from Remazol Brilliant Orange 3R
Spec Gran (Reactive Orange 16) reactive textile dyestuff solutions was investigated in the study. For this
purpose, effects of pH, current density, conductivity and operating time on process performance have been
researched in an electrochemical reactor in which parallel connected monopolar aluminum and iron electrodes
were used. Furthermore, operating costs depending on energy and electrode consumption were calculated.
Optimum conditions for electrocoagulation process using aluminum electrode have been determined to be pH:6,
current density:100A/m2, conductivity:500uS/cm and operating time:20min. 79,5% color, 60,2% COD and
91,9% turbidity removal efficiencies were obtained under these conditions. Optimum experimental conditions,
for the iron electrode, have been determined to be pH:8, current density:75A/m2, conductivity:1000puS/cm and
operating time:20min which resulted in 99,07% color, 42,26% COD and 91,89% turbidity removal efficiencies.
Operational costs for aluminum and iron electrodes were calculated to be 1,489%/m3 and 0,504 $/m3
respectively.

Keywords: Electrocoagulation, electrode, reactive textile dye, COD, turbidity.
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1. GIRiS

Alict su ortamlarindaki flora ve fauna {lizerinde
olumsuz etkilere neden olacak c¢ok fazla
miktarda kompleks atiksularin ortaya ¢ikmasi
nedeni ile tekstil atiksularinin aritiminin
yapilmasi ve desarji ongoriilmektedir. Tekstil
giicli renk ve ¢Oziinmiis kati
bilesenleri icermesi nedeni ile yiiksek
bulanikliga sahiptir. Alict  ortam desarj
standartlar1 daha etkili ve giderim verimi yiiksek
“ileri atiksu aritim proseslerinin’’
gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Tekstil
endiistrisi  atiksularmin  antilmasinda  da
smirlayici faktor desarj
standartlaridir. Su Kontrol
Yonetmeligi’nde tekstil
ortamlara desarj standartlarinda kisitlama
getirilen parametreler; BOIs, KOI, toplam
AKM, amonyum azotu, serbest Klor, toplam
krom, yag ve gres, pH, fenol, balik biyodeneyi
(ZSF), siilfir ve silfit parametreleridir [1].

atiksular

atiksuyun
Kirliligi

atiksularinin  alic1

Ozellikle toksik ve tehlikeli atiksularin
aritiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu
aritim proseslerinden en onemlisi
“elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri’’

olarak gdze ¢arpmaktadir [2].

Tekstil endiistrisi atiksularinin karakterizasyonu
elyaf cinsi, uygulanan islemler ve kullanilan
kimyasal maddelere bagli olarak degiskenlik
gosterir.  Tekstil kullanilan
boyarmaddelerin kompleks aromatik molekiiler

endiistrisinde

yapilari, bu boyarmaddelerin oldukca kararli ve
parcalanmaya karst direngli hale gelmesine
neden olmaktadir. Bu baglamda, tekstil
atiksularin ~ karakterizasyonu  boyalarin
kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama
prosesinin  degisim gostermesinden dolay1
oldukca zordur [3,4]. Tekstil atiksular yiiksek
KOI, diisiik biyolojik bozunabilirlik, yiiksek tuz
icerigi ve renkle ilgili olan estetik kirliligin
kaynagidir [5,6]. Reaktif tekstil boyalar1 tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta olup,
temelde reaktif gruplarinin kovalent bag
olusumuyla  tekstil  liflerine  baglanma
kabiliyetleri ile iligkilidir. Bu 6zellikler elyaf ile
etkilesimi kolaylagtiir ve enerji tliketimini

azaltir. Reaktif boyalar selilloz elyaflarim
boyamak i¢in kullanilan renkli molekiillerdir ve
azot-azot ¢ift baglar1 (N-N azo baglar) ile
karakterize edilirler. Boyalar oOnce seliiloz
tizerine emdirilir ve daha sonra lifle reaksiyona
girer. Bu reaksiyon boya molekiilii ile elyaf
arasinda kovalent bir bag olusturulmasiyla
gergeklesir ve bu durum diger boya siniflari ve
selilloz arasindaki fizikokimyasal baga kiyasla
¢ok daha diren¢lidir. Bu boyalarin reaktif
sistemleri, seliilloz alt tabakasindaki iyonize
hidroksil gruplariyla reaksiyona girer. Ancak
alkali boyama kosullarindan o6tiiri  boya
banyosunda bulunan hidroksil iyonlari, seliiloz-
alt tabaka ile rekabet eder ve boylece lifle
reaksiyona girmeyen yiizde hidrolize boyalar
elde edilir [7].

Diinyada {iretilen ¢esitli reaktif boyalar reaktif
gruplarina gore siniflandirilir. Tekstil boyama
proseslerinde etkin boyamanin yapilamamasi
sonucunda boyarmaddenin %5-10"u atiksulara
karigmakta ve reaktif boyarmaddeler i¢in bu
oran %50’ye kadar ¢ikmaktadir [8-10]. Literatiir
incelendiginde tekstil atiksularindan renk
giderimi ve aritilmasi icin birgok yOntemin
gelistirildigi ve bu alanda yapilan aragtirmalarda
biyolojik oksidasyon, kimyasal ¢Oktiirme,
ozonla oksidasyon, klorlama, adsorpsiyon,
kimyasal oksidasyon, membran prosesleri gibi
birgok yontemin uygulandigi goriilmektedir [11-
17]. Yiksek renk giderimi elde edilmesi sebebi

ile tekstil atiksulariin aritiminda
elektrokimyasal ~ yontemler  daha  fazla
kullanilmaktadir.  Elektrokimyasal  atiksu

aritiminda en ¢ok kullanilan yontemler arasinda
elektrooksidasyon (EO), elektroflotasyon (EF)
ve elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri One
¢ikmaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayri
olarak bir sistem icerisinde olabilir. Bu prosesler
ile atiksuda bulunan kirleticilerin oksidasyonu,
adsorpsiyonu veya reaktor ylizeyinde birikerek
aymrmi saglanmaktadir. Elektrokimyasal atiksu
aritim prosesleri arasinda gercek anlamda
uygulamaya gecen yontem ise
elektrokoagiilasyondur.
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1.2. Elektrokoagiilasyon (EC) Mekanizmasi

Elektrokoagiilasyon (EC) atiksularin aritimi igin
basit ve etkili bir yontemdir. Bu yontem; yag
iceren atiksular, agir metal igeren endiistriyel
atiksular, deponi alani sizint1 sularindan organik
madde giderimi, askida kati i¢eren atiksular, cok
ince partikiillerin ayrilmasi, fenolik bilesiklerin
geri kazanimi, lignin, ETDA ve poliaromatik
organik kirleticileri igeren ayrigmaya direngli
organik kirleticilerin giderimi, gida-protein-
maya-restoran atiksularinin = giderimi, i¢me
sularindan flor giderimi, nitrat ve arsenik i¢eren
atiksularin aritiminda basariyla kullanilmaktadir
[18-20].

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini
birbirinden aywran en Onemli  &zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan
elektrokimyasal prosesin sekli, yapist ve
kullanilan elektrotlarin Ozellikleridir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde (EC), ortamda
coziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi)
kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢6ziinen
metal iyonlar1 ortam kosullarina gbre metal-
polimer kompleksleri olusturup, kirleticileri
adsorplayarak koagiile olmaktadir. EC’da
koagiile edilen partikiiller atiksularda bulunan

mikro  kolloidal partikiilleri ve iyonlar
kendilerine dogru c¢ekerek onlar1 adsorbe
etmektedir. Amag anotlarin elektro-

coziinmesiyle atiksu icerisinde metal hidroksit
floklarin1 olusturmaktir. EC sirasinda {i¢ ana
sire¢ meydana gelmektedir. Bu siiregler (1)
elektrot yilizeyinde elektrolit reaksiyonlar, (2)
sivi fazda pihtilagtirma maddelerinin olusumu,
(3) c¢oOziinebilir veya kolloid kirleticilerin
koagiilantlara adsorpsiyonu ve ¢Oktiirme —
yiizdiirme yoluyla uzaklastirilmasidir.
Partikiiller destabilize edildikten sonra flok
olusumu gerceklesir. Bu arada katotta biriken
kiiciik hidrojen kabarciklar1 ¢ogu floklarm
flotasyonunu tesvik eder, boylece pargaciklarin
atik sudan etkin bir bigimde ayrilmasina
yardimc1 olur. EC prosesinde Kkirleticilerin

kismen de olsa elektrooksidasyonu
gerceklesmektedir. EC’nin kimyasal
koagiilasyon prosesinden farki ortamdan

kirletici gideriminde oksidasyon, koagiilasyon

ve flotasyon olaylarimin birlikte olabilmesidir
[21,22].

Elektrotlardaki ana reaksiyonlar
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AI(S) o AR +3e (anotda) (1)

AI®* +3H,0 < Al(OH,), +3H+  (katotda) - (2)

2H,0+2e <> H, T +20H" ©)

Buna ek olarak katotda suyun indirgenmesi
sonrast hidrojen olusumu ve hidroksit birikmesi
sonucu pH artar ve katot yliksek pH degerlerinde
H, gelisimi sirasinda iiretilen OH" iyonlariyla
kimyasal olarak girisim yapabilir [21, 23].
Al(OH)3 ¢ok yiiksek pH’larda amfoterik metal
hidroksit 6zelliginden dolay1 asagidaki esitlikte
de gosterildigi gibi mevcut OH™ iyonlartyla

reaksiyona girerek ortamin pH’ 11
diisiirmektedir [24].
AI(OH); + OH™ < AI(OH), (4)

Aliiminyum elektrotlar kullanilarak elektrolizle
iiretilen aliminyum iyonlari, pH’a bagh olarak
monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit
kompleks tiirlerini olusturur. Bu kompleksler
pH 4-7 araliginda  polimerize
egilimindedirler ve bunun sonucunda bir ¢ok

olma

monomerik ve polimerik aliiminyum tiirleri
ortaya ¢ikmaktadir.

monomerik tiirler;
AI(OH)?* | AI(OH)z*, Al,(OH);** , AI(OH)s  (5)
polimerik tiirler;

Alg(OH)15**,  Al(OH)/** |, Alg(OH)»*
Al1304(0H)2s™ , Al13(OH)34** (6)

Esitlik (1) ve (2) tarafindan iiretilen Al*® ve OH-
reaksiyon sonucu monomerik tilirleri ve
polimerik tlirleri olusturur ki  kompleks
coktiirme kinetiklerine gére sonunda Al(OH)s’e
doniisiir [24-26]. Degisik tiirlerin  olusma
oranlari renk giderme prosesinde 6nemli bir rol
oynar. Boya molekiilleri ve hidroliz iirlinleri
arasinda, mevcut iyon c¢esidine ve ortamin
pH’sina baghh olarak birkag etkilesme
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mekanizmast miimkiindiir. Son yillarda var flokiilasyonla  ¢okelme, pH>6.5 oldugu
oldugu diisiliniilen asil etkilesme mekanizmasi araliklarda  adsorpsiyonla renk  giderimi
farkli pH araliklari i¢in ¢okelme ve adsorpsiyon gerceklesir [26].
oldugu ifade edilmektedir. Diigiik pH araliginda
Cokelme: Boya + Monomerik Al— [Boya Monomerik Al](s) pH = 4.0-5.0 (7)
Boya + Polimerik Al — [Boya Polimerik Al](s) pH =5.0-6.0 8)
Adsorpsiyon:  Boya + Al(OH)3(s) — — [partikiil] 9)
[Boya Polimerik Al](s) + Al(OH)s(s) — — — [partikiil] (10)

Yeni olusmus amorf yapidaki Al(OH)z floklari,
¢Ozliniir organik bilesiklerin hizl1 adsorpsiyonu
ve kolloidal pargaciklarin yakalanmasi icin
faydali genis yiizey alanlara sahiptir. Bu amorf
yapidaki AI(OH); floklar1 ¢dkelme ve H»
flotasyonu ile sulu ortamdan kolayca
uzaklastirilir. Ayni mekanizma demir icin de
gecerlidir [25]. Diger taraftan elektriksel olarak
tiretilmis Fe*® iyonlar1 pH araligina bagli olarak
monomerik iyonlar, hidroksit iyonlartyla demir
III hidroksi kompleksleri ve polimerik tiirleri
olusturabilir. Bunlar FeOH*, Fe(OH),",
F62(OH)24+,FE(OH)4',FG(H20)2+,
Fe(H20)50H2+, Fe(H20)4(OH)2,
Fe(H.0)s(OH)2*,  Fe2(H.0)s(OH).** olup,
siire¢ sonunda Fe(OH); formuna dondsir [19].
Yiiksek alkali sartlarda demir kompleksleri
Fe(OH)s ve Fe(OH)s iyonlar1 seklinde
bulunabilir. Meydana gelen demir hidroksit
tiirlerinde ¢okelebilen, flok olusumunda ve
kirletici absorbe etmekte etkili olan tiiriin
Fe(OH)soldugu ve en kararli pH aralig1 olan 8-
8,5 degerlerinde en iyi giderme verimlerinin
elde edildigi bildirilmektedir [27,28].

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Materyal

Bu calismada, ticari amagh olarak kullanilan
reaktif tekstil boyast Remazol Brilliant Orange
3R spec gran (reactive orange 16)’nin
elektrokoagiilasyonla  (EC)  antilabilirligi
incelenmistir. Tiirkiye’deki dagitict
firmasindan temin edilen reaktif tekstil
boyasinin  kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de,

kimyasal, fiziksel ve ekolojik ozellikleri ise
Cizelge 2.1°de verilmistir.

11 A
NaO,S0CH,CH—5—  “—N=nN 50, Ma
L - " II _I'r N x
y A {_\
HO—" p
A" A
J}‘—_
0 b
o » 4
W
—
e H

Sekil 2.1. Reaktif tekstil boyasimin kimyasal yapisi.

Cizelge 2.1. Kullanilan reaktif tekstil boyasinin
ozellikleri.

Parametre Ozellik
C.1. numarasi Rective Orange 16
Kimyasal Formiili C20H17N3Na2011S3
Kromofor Azo
) (nm) 492
Saf'boya yiizdesi 55-60
Su da c¢oziiniirligii 293 K >50
(9/L)
Akut oral toksisite LDso 2000
(mg/kg)
Balik toksisite LCo (mg/L) >500
pH miktari( 10 g/L suda) 6
KOI miktar1 (mg/g) 850
BOIs miktar1 (mg/g) 11
DOC miktar1 (mg/g) 304
Temin edildigi firma DyStar
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2.2. EC Deneyi Diizenegi ve EC Deneyleri

Elektrokoagiilasyon (EC) deneyleri Sekil
2.2°de  gosterilen  deney  diizeneginde
gergeklestirilmigtir. Akim ve voltaj kontrolii
dijital bir gii¢ kaynagi (GPC 6030D DC power
supply) ile saglanmigtir. Karistirma manyetik
bir karnistirict ile gergeklestirilmistir. EC
deneylerinde kullanilan 100 x 100 x 130 mm
boyutlarindaki reaktdr ¢ift cidarli olup,
plexiglasstan yapilmistir. Reaktor ceketli olarak
tasarlanmis olup, elektrot potansiyeli etkisi ile
1sinan  elektrolitin  sicakligi  25°C’de sabit
tutulmus ve bu sabit sicaklik degeri bir su
sirkiilatorii  ile saglanmistir  (Sekil 2.3).
Reaktorde her bir deneyde 750 mL boya
cozeltisi ve monopolar paralel bagh sekilde 2
anot ve 2 katot olmak {iizere 4 elektrot
kullanilmigtir. Elektrotlar 20 mm araliklarla
yerlestirilmig, tamamen c¢ozeltiye batirilmis,
elektrot materyali olarak 43x50x3 mm
boyutlarinda 129 cm? aktif yiizey alanina sahip
aliminyum ve demir plakalar kullanilmustir.
Kullanilan aliiminyum plakalar, Al: %99,53;
Si: %0,12; Fe: %0,25 icerigine, demir plakalar
ise %99,32 Fe igerigine sahiptir.

Giag kaynag

Elektrokoagilator

|

manyetils karigtirict

Sekil 2.2. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi sematik
gorlintisii.

Sekil 2.3. Deneysel
elektrokoagiilasyon deney diizeneginin goriiniisii.

caligmada kullanilan

2.3. Deneysel Islem

Elektrotlar, elektrokoagiilasyon reaktoriine
yerlestirildikten sonra reaktdore 750 mL
elektrolit (boya c¢ozeltisi) konulmustur. Giig
kaynagi iizerinde istenen akim ve voltaj
ayarlamasi  yapildiktan sonra  deneysel
calismalara baglanmigtir. Deney bitiminden
hemen sonra reaktérden alinan numuneler ¢ift
kat kaba filtre kdgidindan siiziilmiis ve siiziilen
numuneler daha sonra analiz edilmistir. Her
deneyden oOnce elektrotlar deney siiresince
elektrot yiizeyinde biriken kir ve paslan
gidermek icin dnceden hazirlanan temizleme
cozeltisinde 1-5 dakika  bekletilmistir.
Temizleme ¢ozeltisi olarak %35 ’lik 100 mL
HCl ve %2.8 ’lik 200 mL hekzametilen
tetramin  ((CH2)sNs) ¢Ozeltisi  kullanilmistir
[29]. pH ayarlamasi i¢in 0.1 M HCI veya 0.1 M
NaOH ¢ozeltileri kullanilmustir.  {letkenlik
ayarlamasi Na;SO, tuzu ile yapilmustir.

2.4. Analitik Metotlar

Kullanilan boyanin maksimum dalga boylari
(Reactive Orange 16 [1,=492 nm) UV-VIS
spektrofometrede tespit edilmistir. Farkh
pH’larda boya ¢ozeltisinin maksimum dalga
boyunda bir degisim olmadig gorilmiistir
(Sekil 2.4). Tespit edilen maksimum dalga
boyunda kalibrasyon egrileri hazirlanmigtir
(Sekil  2.5). Giris ve ¢ikis boya
konsantrasyonlar1  Olglilerek renk giderme
verimi (R) asagidaki formiil ile hesaplanmigtir:

R =2 x 100 (11)

0
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Bu esitlikte Co ve C; sirasiyla baglangig ve
herhangi bir t anindaki boya konsantrasyonunu
(mg/L) ifade etmektedir.

Sean Spectim Curve

2,000

1505

1.010

Abs

0515

0.020 : : : :
200,00 30000 400,00 500,00 600,00 70000
Wavelengthinm)

Sekil 2.4 Reactive Orange 16 boyasinin 200-700 nm arasi
absorbansi.

y =0,0239x + 0,0504

25 1 R =0,999

Asorbans

07 ‘ ‘
0 50 100 150

Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 2.5. Reactive Orange 16 icin kalibrasyon egrisi.

KOI olgiimleri, Standart Metotlarda ifade
edilen “Open Reflux” kolorimetrik metoda gére
yapilmis olup, KOI 6l¢iimlerinde Spectroquant
TR320 model termoreaktdr kullanilmistir. KOI
absorbans Ol¢timii UV-VIS spektrofotometre’
de yapilmis ve kalibrasyon egrisi potasyum
hidrojen ftalat standart ¢ozeltisinden (20-1000
mg O2/L KOI) hazirlanmistir. “Open Reflux”
kolorimetrik metoda gére hazirlanan potasyum
hidrojenftalat standart ¢ozeltisinden bir standart
egrisi hazirlanmigtir (Sekil 2.6).

04
0,35 1y = 0,0003x + 0,0253
03 - R*=0,99
0,25 -
02 -
0,15 -
01 -
0,05 -

0 — T
0 100200 300 400 500 600 700 800 900100100

KOI (mg/L)

Absorbans

Sekil 2.6. Absorbans-KOI kalibrasyon egrisi

Bulaniklik, renk ve iletkenlik Olgiimleri
standart ~ metotlarda  belirtilen  analiz
yontemlerine  (Standard ~ Methods  for

Examination of Water and Wastewater) gore
yapilmustir.

2.5. Hesaplamalar ve Kullanilan Esitlikler:

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki
esitlikle hesaplanmustir.

J=3 (12)

Burada; J: Akim yogunlugu, A/m? 1. Akim
siddeti, Amper, A: Aktif anot yiizey alani,
m? dir.

Akim Verimi: Anotta ¢okecek maddenin mol

miktar1  elektrolizin  Faraday kanunuyla
hesaplanir ve m ile gosterilir.
Lt
== (13)

Burada; I: Akim siddeti, Amper, t: Zaman, s.,
n: Iyon yiikii (aliiminyum ve demir igin 3+), F:
Faraday sabiti (96485 C mol?) olarak
tanimlanir. Buradan anot elektrottaki teorik
¢oziinme miktari, Mare (g) hesaplanir.

M =m-(MA) g - Ma (14)

M ATe

Bu esitlikte; E: Akim verimi, Ma: Pratikte anot
elektrottaki ¢dzlinme miktari (g) “dir.
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Toplam ¢oziinen aliiminyum ve demir miktart
(M7): Toplam c¢ozinen Al ve Fe miktar
asagidaki sekilde hesaplanmustir:

My =M, + My Bu esitlikte; Mg: pratikte katot
elektrottaki ¢oziinme miktari (g)’dir. (15)

Enerji Tiiketimi: Harcanan elektrik enerjisini
Watt saat (Wh) cinsinden asagidaki verilen
esitlige gbre hesaplanmigtir. Burada; E:
Elektrik enerjisi (Wh) ,V: volt, I: akim siddeti
(A), t. zaman (saat)’dir.

E=V.It (16)

EC prosesinde isletme maliyeti esas itibariyle
elektrot ve enerji titketiminden
kaynaklanmaktadir. Burada birim enerji
maliyeti =0,06 $/kWh, birim elektrot maliyeti
=1,8 $/kg Al, 0,6 $/kg Fe ve isletme maliyeti

($/m?) alinarak hesaplanmustir.

Faraday/m?®: Faraday asagidaki esitlik ile
hesaplanir. Burada, I: akim siddeti (Amper), t:
Zaman (sn), V: Elektrolit hacmi (m?3)

F da 1.t
) = (17)
3. BULGULAR

3.1. Elektrokoagiilasyon Uzerine pH’in
Etkisi

Deneysel calismalarda elektrokoagiilasyon

prosesi lizerine baglangic pH’in etkisini
belirlemek amaciyla pH araligi 3-9 olarak
sec¢ilmistir. Aliiminyum ve demir elektrotlar
sisteme monopolar—paralel baglanarak
elektrokoagiilasyon islemi gergeklestirilmistir.
Bu kosullarda elektrokoagiilasyon iizerine
pH’1n etkisinin incelendigi bu siirecte renk,
KOI ve bulamkhk giderme
arastirllmigtir. Calismada elektrokoagiilasyon
iizerine baglangi¢c pH’ nin etkisi i¢in elde edilen

verimleri

sonuglar demir ve aliiminyum elektrotlar i¢in
Sekil 3.1 (a), (b), (c) verilmistir. Sekilde
goriildugii gibi elektrokoagiilasyon
deneylerinde kullanilan Al ve Fe elektrot igin
renk, KOI, ve bulanikhk giderimleri pH

degisimine baghdir. Giris pH’sin1 6 oldugu
durumda renk giderme verimi Al elektrotu igin
%64,42 ile en yiliksek degeri saglamustir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin
gideriminde etkin olan hidroksit formlarimin 5-
8 pH araligin da olustugu bilinmektedir.
Dolayisiyla pH: 6’ya kadar renk giderme
verimindeki artis deney esnasinda (7), (8), (9)
ve (10) no’lu reaksiyonlar sonucu meydana
gelen polimerik ve monomerik hidroksit tiirleri
ve bu pH’lar da boyanin bu hidroksit tiirleri ile
gerceklestirdigi adsorpsiyon mekanizmasi ile
aciklanabilir. Giris pH’sinin = 7-9  oldugu
durumda renk giderme verimi %53-62
dolaylarinda gergeklesmis ve pH’in artarak
yaklasik 8,5-9 degerlerinde son buldugu
goriilmiistiir (Sekil 3.1 (a)). pH: 6 degerinde
KOI gideriminin %52,78 ile en yiiksek giderme
verimine sahip oldugu goriilmektedir. KOI
giderme verimindeki degisimin renk giderme
verimindeki degisimle paralellik gosterdigi
goriilmektedir (Sekil 3.1 (b)).

Bulaniklik giderme verimi %90,86 ile pH: 5’te
en yiiksek giderme verimine ulastigi pH: 6’da
ise bu verimin ¢ok az bir degisimle %90,12’ye
distiigii goriilmektedir. pH 7-9 degerlerinde
bulaniklik yaklastk %77
dolaylarinda gerceklesmis olmasi da daha 6nce
aciklandig1 gibi bu pH araliklarinda sadece
adsorpsiyon olayinin gergeklesmesi seklinde
digtintilebilir  (Sekil 3.1 (¢)). Bu iig
parametredeki  giderme  verimi  birlikte
degerlendirildiginde Al elektrot i¢in baslangic

gideriminin

pH degerinin 6 secgilmesine karar verilmistir. Fe
elektrot kullanilmas1 durumunda renk giderme
veriminin tim baslangic pH degerlerinde
yiiksek oldugu ve yaklasik %99 oraninda
gerceklestigi goriilmiistiir (Sekil 3.1 (a)).

KOI ve bulaniklik agisindan en yiiksek giderme
verimleri (pH: 8’de) swrasiyla %41,85 ve
%93,19 olarak tespit edilmistir. Bu iig
parametredeki giderme verimleri dikkate
alindiginda, Fe elektrot ig¢in baslangic pH
degerinin 8 olarak  secilmesi  uygun
goriilmiistiir. Deneysel islemler sonucunda tiim
baslangic pH degerlerinin elektrokoagiilasyon
prosesi sonunda arttig1 gézlenmistir. Bu artigin
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nedeni ¢ozelti igerisinde OH™ iyonlarinin maliyeti (enerji + elektrot maliyeti) giderilen
artmasidir. kg boya ve kg KOI acisindan sirasiyla 7.899
$/kg boya, 11,329 $/kgKOI Fe elektrotlari igin
£ 100 T optimum pH degerinde (pH = 8) ise 2,457 $/kg
E 901 boya ve 6,872 $/kgKOI olarak hesaplanmustir.
g 80 -
g 70 - . P
E 60 - 3.2. Elektrokoagiilasyon Uzerine Akim
B 50 4 Yogunlugunun Etkisi
- 10 - —+— Al elekirod
& 20 —*—Fe elektrod Elektrokoagiilasyon prosesinde gerceklesen
2 3 4 5 6 7 8 9 10 reaksiyonlar sonucu iyon hareketleri onemli
Baslangic pH oldugundan akim ve bu nedenle de akim
@ yogunlugu sistemin isletilmesinde bakilmasi
gereken onemli bir parametredir.
—~ 70 . . . C e .
g 6 Elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin
i uzaklagtirilmast kimyasal koagiilasyon
£ 50 - .
s 20 prensiplerine dayanmaktadir [28].
g 30 Elektrokoagiilasyon prosesinde renk, KOI ve
=1 20 e Al clekirod bulaniklik giderme verimleri {izerine akim
a 10 —=—Fe elektrod yogunlugunun etkisini belirlemek amaciyla
5 3 4 5 6 7 8 9 10 sisteme 25-225 A/m? arahiginda akim
Baslangic pH yogunlugu uygulanmistir. Renk, KOI ve
®) bulanklhik giderimi iizerine ilgili deney
_ sonuglart Sekil 3.2. (a), (b), (¢) sunulmustur.
9
<100 .
£ & q
= 00 - Ewﬁ
e 82804 &
E 50 - g
-} a 60 1
& 70 - —— Al elekirod 8
] z 40 -
= —8—Fe elekirod =
;'.E &0 T T T T T T T B 20 - —+— Al elektrod
= 2 3 4 5 6 7 8 9 10 r —=—Fe elektrod
2 & 0 . :
Baslangic pH 0 100 200 300
© Akim Yogunlugu A/m?
(@
Sekil 3.1. Elektrokoagiilasyon prosesinde baglangic
pH’nin renk, KOT ve bulaniklik giderme verimleri iizerine ~ €0
etkisi, (a) renk .giderme Vgifni, (b) KOI giderme verimi, 5‘:_', Al eiekirod
(c) bulaniklik giderme verimi (akim yogunlugu 100 A/m?, g 50 4 5 Fe alekirod
EC siiresi 20 dk, karistirma hizi 250 rpm, boya ¢ozeltisi E
300 mg/L, iletkenlik 1000 uS/cm). a 40 4
@
g 30 A
E 20
Fe elektrotu icin pH 3-9 arasinda giderilen kg 0 100 200 300

KOI basina enerji tiiketiminin (kWh/kgKOI)
hem Al elektrotlar1 hem de Fe elektrotlari icin Akm Y"g%‘b’;h‘g“ A/m?
onemli bir fark teskil etmedigi, giderilen boya
cozeltisi icin ise enerji tiketiminin Al
elektrotlar1 igin Fe elektrotlarindan daha fazla
oldugu hesaplanmistir. Al elektrotu ig¢in
optimum pH degerinde (pH =6) toplam isletim
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100
20 +
80 4
70 +
60 1 —a— Al elektrod
50 1 —8 Fe elektrod
40 T T
0 100 200 300
Akim Yogunlugu A/m?
(C)

Sekil  3.2.Elektrokoagiilasyon  prosesinde  akim
yogunlugunun renk, KOI ve bulaniklik giderme verimleri
iizerine etkisi, (a) renk giderme verimi, (b) KOI giderme
verimi, (c) bulaniklik giderme verimi ( aliiminyum
elektrotlar1 i¢in pH:6, demir elektrotlart i¢in pH:8, EC
stiresi 20 dk, karistirma hizi 250 rpm, boya ¢ozeltisi 300
mg/L, iletkenlik 1000 pS/cm).

Akim  yogunlugunun elektrokoagiilasyon
prosesi  lizerine  etkisi  incelendiginde,
aliiminyum elektrot icin maksimum renk, KOI
ve bulaniklik giderme verimleri en yiiksek 100
A/m? akim yogunlugunda gerceklesmistir.
Renk icin en yliksek giderme verimi %64,42,
KOI i¢in %52,78 ve bulamklik i¢in %90,12
olarak elde edilmistir (Sekil 3.2). Akim
yogunlugu 25°den 225 A/m?ye artarken
elektrotlar aras1 potansiyel farki 6,03’ten
35,05’¢, enerji tiiketimi ise 0,85 kWh/m*den
45,16 kKWh/m®e artmaktadir. Bunun sonucu
olarak akim yogunlugu enerji tiiketimine ve
ayrica elektrotlar arasi potansiyel farkina etki
ettiginden enerji tiketimini de dogrudan
etkilemektedir. Enerji ve aliiminyum tiikketimi
g0z Oniine alinarak en uygun akim yogunlugu
100 A/m? alinmis olup, bundan sonraki tiim
deneyler bu akim yogunlugunda yiiriitilmiistiir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde demir elektrot
kullanildiginda, akim yogunlugu 25’den 225
A/m?ye artarken, elektrotlar arasi potansiyel
fark1 7,07°den 39,75’e, enerji tiikketimi ise 1,0
kWh/m®*den 51,21 kWh/m%®e artmaktadir.
Akim yogunlugunun artmasi enerji ve elektrot
tilketimini dolayisiyla maliyeti artirmaktadir.
Bu nedenle renk, KOI ve bulaniklik giderme
verimleri i¢in en uygun akim yogunlugunun
75A/m? olarak secilmesine karar verilmistir.
75A/m? akim yogunlugunda renk, KOI ve

bulaniklik giderim verimleri sirasiyla %99,07,
%42,26, %91,89 seklinde gerceklesmistir.

Toplam isletim maliyeti acgisindan
degerlendirildiginde; 100 A/m?>  akim
yogunlugunda Al elektrotu i¢in giderilen kg
boya ve KOI icin sirasiyla; 7,899 $/kg Boya,
11,329 $/kg KOI, Fe elektrotu igin ise
2,457%/kg Boya, 6,872 $/kg KOI olarak
hesaplanmis olup, Al elektrotunun daha fazla
isletim maliyetine sahip oldugunu, incelenen
boya i¢in 75-100 A/m? arasindaki bir akim
yogunlugunda bu verimlilik ve tiiketim
degerleri demirin elektrot malzemesi olarak
performans

aliminyumdan daha  {stiin

sagladigin1 gostermistir.

3.3. Elektrokoagiilasyon Uzerine Iletkenligin
Etkisi

Atiksularin artiminda ¢ozeltinin iletkenligi
elektrokimyasal prosesler i¢in Gnemli bir
etkendir. Elektrokimyasal prosesler elektrot

yiizeyinden c¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarina
dayanmaktadir [30]. Tekstil endiistrisinde

boyama ve bitirme proseslerinden yiiksek
oranda eklenen kimyasal maddeler nedeniyle,
tekstil atiksular1 iyonik direngte genis bir
degisime sahiptir. Daha biiyiikk iyonik siddet
genellikle aynt hiicre voltajinda akim
yogunlugunda bir artisa neden olur veya sabit
akim yogunlugunda artan atiksu iletkenligiyle
hiicre voltaji diiser. Bu nedenle atiksu
iletkenliginin elektrokoagiilasyona etkisini KOI
ve bulaniklik giderimi, elektrot ve enerji
tilketimi  agisindan  arastirmak  gerekir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde cozelti
iletkenliginin giderme verimlerine etkisini
incelemek  amaciyla boya  ¢0zeltisinin

iletkenligi, Na,SO, destek elektroliti ilavesi ile

250-3500 uS/cm araliginda incelenmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde cozelti
iletkenliginin renk, KOI ve bulaniklik

giderimiyle ilgili deney sonuglar1 asagida Sekil
3.3. (a), (b), (c)’ de verilmistir.

Iletkenligin elektrokoagiilasyon prosesi iizerine
etkisinin incelendigi bu deneysel caligmada
aliminyum elektrot i¢in maksimum renk
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giderme veriminin 250 upS/cm’de %82,95
olarak  gergeklestigi, 250-3500 uS/cm
araligindaki artisa paralel olarak renk giderme
verimindeki diisis ve 2500 pupS/cm’nin
tizerindeki degerlerde ise bu diisilisiin dengeye
ulastig1 goriilmektedir (Sekil 3.3 (a)).

Iletkenlik deneylerinde ¢ozelti iletkenligindeki
artis elektrotlar arasi potansiyelin diismesine
neden olmaktadir. Iletkenlik 250°den 3500
puS/em’e artarken elektrotlar arasi potansiyel
33,2’den 7,07 V’a azalmaktadir. Renk giderme
verimlerindeki  diisiis, iletkenlik artigiyla
potansiyel farkinin azalmasi sonucu anodik
oksidasyonun dolayidir.
Elektrokimyasal prosesin kullanildig1
sistemlerde etkili olan elektrokoagiilasyon,
elektroflotasyon ve elektrooksidasyon
mekanizmalarinin ayn1 anda gerceklesebilecegi
belirtilmistir. Iletkenligin etkisinin arastirildig
bu asamada 2500 pS/cm’den sonra renk
giderme  verimindeki  disiisiin  dengeye
ulagmasi potansiyel farkinin 9,36 voltun altina

azalmasindan

diistiigii noktadan itibaren elektrooksidasyonun
yitirdigi aciklanabilir.
Coziinen metal anotlarm uygulandigi bir
elektrokoagiilasyon prosesinde meydana gelen
metal hidroksitler boyay1 adsorplarken, anotta

etkisini seklinde

boyanin kismen direkt oksidasyona ugradigini
gosteren bazi bulgularin varligi belirtilmistir.
KOI giderme verimlerine bakildiginda, 250 ve
500 puS/cm’de sirastyla %59,56, %60,2 ile en
yiiksek giderme verimlerinin elde edildigi ve
bundan sonraki degerler i¢in verimin diistiigii
goriilmektedir (Sekil 3.3 (b)). Bulamklik
giderme verimine bakildiginda ise en yiiksek
giderme verimlerinin 250 ve 500 uS/cm’de elde
edildigi (%90-91), bundan sonraki iletkenlik
degerlerinde ise renk ve KOI giderimine paralel
olarak diistiigii goriilmektedir (Sekil 3.3 (b)).
Renk, KOI ve bulaniklik giderme verimleri goz
oniinde tutuldugunda Al elektrot i¢in iletkenlik
500 uS/cm olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.3. Elektrokoagiilasyon prosesinde iletkenligin
renk, KOI ve bulaniklik giderme verimleri iizerine etkisi,
(a) renk giderme verimi, (b) KOI giderme verimi, (c)
bulaniklik giderme verimi (Al elektrot igin pH:6, akim
yogunlugu 100 A/m? Fe elektrot igin pH:8, akim
yogunlugu 75 A/m?, EC siiresi 20 dk, karistirma hizi 250
rpm, boya ¢ozeltisi 300 mg/L).

Elektrokoagiilasyon prosesinde demir elektrot
kullanildiginda, renk giderme veriminin en
yiiksek %99,32 ile 750 pS/cm’de, bununla
beraber diger iletkenlik degerlerinde de verimin
%098’in iizerinde oldugu goriilmektedir (Sekil
3.3 (a)). lletkenlik 250°den 3500 uS/cm’e
artarken, elektrotlar aras1 potansiyel 36,14’den
6,27 V’a azalmakla birlikte, iletkenlige bagh
olarak renk giderme kapasitesi ¢ok fazla
degismemistir. Giderme verimlerinin ¢ok
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yiiksek ¢ikmasi ve degismemesi anottaki
oksidasyonun biitiin iletkenlik degerlerinde
kismi artis seklinde yorumlanabilir. KOI
gidereme veriminin en yiiksek 1500 pS/cm’de
%43,81 olarak gergeklestigi goriilmektedir
(Sekil 3.3 (b)). Bulaniklik giderme verimine
bakildiginda ise en yiliksek giderme veriminin
%91,89 ile 1000 pS/cm iletkenlikte oldugu
tespit edilmistir (Sekil 3.3 (¢)). Bu ii¢ parametre
g6z Onilinde tutuldugunda Fe elektrot i¢in en
uygun iletkenlik degerinin 1000 pS/cm olarak
alinmasina karar verilmistir.

3.5. Elektrokoagiilasyon Uzerine Boya
Konsantrasyonunun EtkKisi
Elektrokoagiilasyon prosesi iizerine boya

konsantrasyonunun etkisi 50-1500 mg/L boya
konsantrasyon araliginda incelenmistir. Renk,
KOI ve bulamklik giderimi ile ilgili deney
sonuclar1 asagida Sekil 3.4. (a), (b), (c)’de
verilmigtir. Al elektrot i¢in elektrokoagiilasyon
50 mg/L
baslangig¢ boya konsantrasyonlarinda renk KOI

deney verileri incelendiginde,
ve bulaniklik giderme verimlerinin sirasiyla
%98,31, %68,89, %97,13 oldugu, bu
degerlerden sonra verimin diismeye basladigi
elektrot igin

boya

goriilmektedir. Fe
elektrokoagiilasyonun
konsantrasyonunun  etkisinin  incelendigi
deneysel sonuglardan 50 mg/L. baslangi¢c boya
konsantrasyonunda renk, KOI ve bulaniklik
giderme verimleri sirasiyla %99,98, %46,12,
%99,17 olarak gerceklesmistir. Bu durum
sabit elektrokoagiilasyon

renk giderme boya

muhtemelen
sartlarinda verimi
konsantrasyonu artikca Al ve Fe elektrotlarin
her ikisinin kullanilmasi durumunda da
diismektedir yorumu yapilabilir. Bu durum
muhtemelen daha yiiksek konsantrasyonlarda
fazla sayidaki turuncu boya molekiillerini
koagiile etmek amaciyla belirli bir iletkenlik ve
hiicre gerilimi i¢in elektrot
hidroksit

yeterli

uygulanan
tarafindan
komplekslerinin sayisinin
olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
altinda boya
konsantrasyonu diistiikce giderme veriminin
daha  yiiksek olacagi  agiktir.  Boya

uretilen demir

mevcut deneysel kosullar

konsantrasyonunun renk giderme verimine
etkisinden dolay1 kg boya giderimi i¢in enerji
tilketimi degismektedir.
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Sekil 3.4. Elektrokoagiilasyon prosesinde baslangi¢ boya
konsantrasyonunun, renk, KOI ve bulaniklik giderme
verimleri iizerine etkisi , (a) renk giderme verimi, (b) KOI
giderme verimi, (c) bulaniklik giderme verimi (Al elektrot
i¢in pH:6, akim yogunlugu 100 A/m?, iletkenlik 500 pS/cm,
EC siiresi 20 dakika, Fe elektrot i¢in pH:8, akim yogunlugu
75 A/m?, iletkenlik 1000 pS/cm, EC siiresi 20 dakika,
karistirma hizi 250 rpm).

Elektrot maliyeti ise elektrotlardan kopan
miktarlara goére hesaplanmustir. Elektrotlarda
kopmalara neden olan en 6nemli iki faktor akim
yogunlugu ve elektrokoagiilasyon siiresidir ve
her ikisinin de artmasi harcanan elektrot
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miktarm1  ve  dolayisiyla da  maliyeti

artirmaktadir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde Al elektrot
kullanildiginda, optimum kosullar g6z 6niinde
tutuldugunda (300 mg/L boya ¢ozeltinde, pH:6,
akim yogunlugu 100 A/m? iletkenlik 500
uS/cm, elektrokoagiilasyon siiresi 20 dakika)
enerji tiiketiminin 8,61 Wh oldugu, toplam
isletme (enerjit+elektrot maliyeti) maliyetinin
¢ozelti hacmi, giderilen boya ve KOI agisindan
bakildiginda sirasiyla 1,489 $/m? 6,238 $/kg
boya, 9,687 $/kg KOI degerleri elde edilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde Fe elektrot
kullanildiginda ise, optimum kosullar goz
onlinde tutuldugunda (300 mg/L boya
¢ozeltinde, pH:8, akim yogunlugu 75 A/m?
iletkenlik 1000 pS/cm, elektrokoagiilasyon
siiresi 20 dakika) enerji tiikketiminin 6,13 Wh
oldugu, toplam isletme maliyetinin ¢ozelti
hacmi, giderilen boya ve KOI agisindan
bakildiginda sirasiyla 0,504 $/m?, 1,697 $/kg
boya, 4,676 $/kg KOI degerleri elde edilmistir.
Aliiminyum i¢in enerji tilkketiminin daha yiiksek
oldugu elektrot tiiketiminin ise daha diisiik
oldugu goriilmektedir.

4. SONUC

Tekstil  endiistrisinde  kullanilan ~ boya
cozeltisinin Elektrokoagiilasyonla aritiminda
referans elektrot malzemesi olarak kullanilan
Al ve Fe elektrotlarin pH’a bagli oldugu
bulunmustur. Renk, KOI ve bulaniklik giderme
verimliligi agisindan Al elektrotu i¢in pH=0, Fe
elektrot i¢in pH=8 olarak Dbelirlenmistir.
Sonuglara gore pH<6 oldugu asidik ortamlarda
aliminyumun renk ve bulaniklik giderme
verimliliginin demirden daha diigiikk oldugu,
KOI giderme verimliligi agisindan ise Al
elektrotun giderme verimliligi Fe’den daha

yiiksektir.
Yiiksek  iletkenlik  proses  verimlerini
etkilemektedir. Optimum iletkenlik

degerlerinde hem Al hem de Fe elektrotlar igin
renk ve bulaniklik giderme verimleri oldukg¢a
yiiksektir. Sonug olarak daha yiiksek iletkenlik

proses verimliligi iletkenlik

degerleri soylenebilir.

icin  ylksek

Giderme verimliligi ve enerji tiiketimi dikkate
alimdiginda, Al elektrotu icin yaklasik
21,39F/m®’¢ esit bir yiikte iyi bir verimlilik i¢in
100 A/m?, Fe elektrotu igin 15,92 F/m®
yiiklemede 75 A/m? bir akim yogunlugunun
yeterli oldugu tespit edilmistir. Akim
yogunlugunun enerji tilketimine ve ayrica
elektrotlar aras1 potansiyel farkina etki
ettiginden, akim yogunlugunun artmasi enerji
ve elektrot tiiketimini dolayisiyla maliyeti
artirmaktadir. Deney sonuglarina gore isletme
stiresi (20 dk) ve akim yogunlugunun proses
verimi lizerine etkilerinin elektrik enerjisi ve
elektrot tiiketimi degerleri iizerinde benzer
etkileri oldugunu gostermektedir.

Toplam isletme (enerji + elektrot maliyeti)
maliyetinin ¢bzelti hacmi, giderilen boya ve
KOI acisindan degerlendirildiginde, enerji
tiikketimi Fe elektrotu i¢in daha diisiik olurken
(Fe =75 A/m% 0,504 $/m?, 1,697 $/kg boya,
4,676 $/kg KOI ; Al=100A/m? 1,489 $/m?,
6,238 $/kg boya, 9,687 $/kg KOI), Al
elektrotlar1 igin daha yiiksektir. Bu sonuglara
gore aliminyum ve demir -elektrotlarinin
kullanildig1
sulu ¢ozeltilerden reaktif boya (Reactive
Orange 16) gideriminde yiiksek kirletici

elektrokoagiilasyon prosesinde

giderme verimleri elde edilmistir.
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