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Elektrokoagiilasyon Yontemi Kullanilarak Direct Red 23 Boyar
Maddesinin Gideriminin Incelenmesi

Serkan BAYAR' Recep BONCUKCUOGLU' Baybars Ali FIL' Alper Erdem YILMAZ!

OZET: Bu calismada, sentetik olarak hazirlanan Direct Red 23 boyar maddesinin sulu ortamdan elektrokolagiilas-
yon yontemi kullanilarak giderimi ¢aligilmistir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildig1 ¢alismada, baslangi¢ ¢ozelti
pH’s1, karistirma hizi ve destek elektrolit tiiriinlin renk giderimi {izerine etkileri incelenmistir. Denemeler siiresin-
ce akim yogunlugu 0.1 mA cm™? ve sicaklik 20 °C’ de sabit tutulmustur. Elektrotlar arast mesafe 0.5 cm olarak be-
lirlenmistir. Renk giderme verimi iizerine ¢dzeltinin baslangi¢ pH’sinin ¢ok etkili bir parametre oldugu gézlemlen-
mistir. En yiiksek renk giderim verimi baglangi¢ ¢6zelti pH’s1 5, 150 devir dakika'’lik karigtirma hiz1 ve 5 mMolar
NaCl tuzunun kullanildig1 denemede 30 dakika deney siiresi sonunda % 98 olarak gerceklesmistir. Yapilan deney-
lerde destek elektrolit tlirliniin renk giderim verimine etkili bir parametre olmadigi gézlemlenmistir. Calisma so-
nucunda Direct Red 23 boyar maddesi igeren atiksularin aritiminda aliiminyum elektrot iceren elektrokoagiilasyon
prosesinin uygulanabilecegi goriisiine vartlmigtr.

Anahtar kelimeler: Elektrokoagiilasyon, renk giderimi, direct red 23

Investigation of the Removal of Direct Red 23 by
Electrocoagulation Method

ABSTRACT: In this study, the removal of Direct Red 23 from water was tried by electrocoagulation. Aluminum
electrodes were used, and initial pH, stirring speed and supporting electrolyte type were examined during color
removal. During the experiment, current density (0.1 mA c¢cm?) and the temperature (20 ° C) were kept constant.
The distance between the electrodes was determined as 0.5 cm. The initial pH of the solution on the color removal
efficiency was observed to be a very effective parameter. The highest color removal efficiency was achieved to %98
under optimal conditions e.g. pH 5, 150 rpm stirring speed and 5 mmol NaCl supporting electrolyte concentration.
It was observed that supporting electrolyte type was not an effective parameter. It was seen that electrocoagulation
which uses aluminum electrodes, can be applied to the treatment of wastewater containing Direct Red 23 dye.
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GIRIS

Boyalar, tekstil, boya ve vernik, miirekkep, plas-
tikler, kagit hamuru ve kagit, kozmetikler, tabakhane-
ler vb. gibi proseslerin ayn1 zamanda boya {ireten en-
diistrilerin de en 6nemli atiksu bilesenleridir. Boyala-
rin bir boliimii inert yapida olduklan i¢in toksik degil-
dirler, sadece alic1 ortamda istenmeyen renk olusumuna
neden olurlar. Ancak bazi boya maddeleri yiiksek mik-
tarda toksik metal kompleksleri igerdiklerinden ve ko-
lay pargalanamaz yapida olduklarindan alic1 ortamdaki
sucul yagam i¢in tehlike olustururlar (Wu et al., 2001).

Atiksulardan boya giderimi igin adsorpsiyon (Ak-
bal, 2005), UV (Arslan ve ark., 2008), fotodegredasyon
(Catanho et al., 2006), kimyasal oksidasyon (Rajkumar
and Kim, 2006), elektrokimyasal oksidasyon (Fernana-
des et al., 2004;), biyolojik prosesler (Isik and Sponza,
2006) kullanilabilmektedir. Bu proseslerin bazilar1 ma-
liyet agisindan uygun degildir ya da istenilen ¢ikis suyu
kalitesini verememektedir. Bu nedenle son zamanlarda
elektrokimyasal yontemler bu alanda kullanilmaya bas-
lanmustir.

Bu atik suyun aritimi i¢in se¢ilmis olan elektroko-
agililasyon yontemi son on yilda gelismis iilkelerde en-
diistriyel atik sularin aritimi igin gittikge artarak kulla-
nilmaya baglanmig olan bir yontemdir. Basit ve etkili
bir yontem olmasinin yani sira ayrica kimyasal madde
ilavesi s6z konusu olmadigindan ikincil kirlilik proble-
mi ile karsilagilmaz, basit ekipman, daha az ig giicii ve
daha kiigiik alanlarda uygulanabilir. Ulkemizde ise bu
prosesin uygulanabilmesi i¢in en 6nemli sorun elektrik
pahali oldugu i¢in elektrik sarfiyati nedeniyle ortaya ¢i-
kan maliyetlerdir.. Elektrokoagiilasyon yontemi tekstil
atik sularinin disinda tavuk sanayi atiksularinda, resto-
ran atik sularinda, arsenik gideriminde, agir metal gi-
deriminde basari ile uygulanmaktadir (Mollah et al.,
2004; Bayar et al., 2011).

Elektrokoagiilasyon yonteminde elektrot hidro-
liz reaksiyonlar1 sonucu olusan metal hidroksit flokla-
11 sayesinde kismi oksidasyon, koagiilasyon, adsorpsi-
yon, ¢okelme ve flotasyon islemleri eszamanli olarak
gercekleserek renk, bulaniklilik ve KOI giderimi sag-
lanmaktadir. Elektrokoagiilasyon; ¢6ziinebilen ve pihti-
lagtiric1 6zellige sahip metal bir elektrodun kullanildig:
elektrokimyasal atiksu aritim stirecidir. Elektrokoagii-
lasyon kullanilan elektrot malzemesinin elektriksel ola-
rak ¢oziinmesiyle koagiilantlarin olusturulmasi prensi-
bine dayanir. Elektrot malzemesi olarak temini kolay
ve ucuz olan demir ve aliiminyum en ¢ok tercih edilen
malzemelerdir. Elektrokoagiilasyon ile kimyasal koa-
giilasyon arasindaki fark aliiminyum veya demirin orta-
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ma ilave edilme seklidir (Donini et al., 1994). Elektro-
koagiilasyonda, pihtilasma ve ¢okelme mekanizmalari
sisteme kimyasal madde ilavesi ile degil, elektrokim-
yasal reaktordeki elektrotlar araciligi ile gerceklestiril-
mektedir (Koparal ve ark., 1999). Elektrokoagiilasyon;
kolloidlerin, siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin elekt-
riksel yiiklerden etkilenmesi prensibine dayanir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Bu ¢alismada ticari olarak kullanilan bir boya ¢6-
zeltisinin (Direct Red 23), elektrokoagiilasyonla aritimi
ele alinmigtir. Asagida sentetik olarak hazirlanan Direct
Red 23 boyar maddesinin 6zellikleri (Cizelge 1) ve mo-
lekiiler yapis1 (Sekil 1) verilmistir.

Cizelge 1. Direct Red 23 boyar maddesinin 6zellikleri

Molekiil Formiilii C,,H,,N.Na,O, S,
Molekiil Agirhg: 813.72 g mol!
CAS Sicil Numarasi 3441-14-3

NaO r; \\ ,ONa

seohs

Sekil 1. Direct Red 23 Boyar maddesinin kimyasal yapisi.
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Sekil 2. Deney Diizenegi (1- DC Gii¢ Kaynagi, 2- Elektrokoa-
giilasyon {iinitesi, 3- Magnetik karstirici, 4- Sirkiilator, 5- Volt-
metre, 6- Ampermetre).
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Deney Diizenegi: Elektrokoagiilasyon deneyle-
ri Sekil 2°de gosterilen deney diizeneginde gerceklesti-
rilmistir. Akim ve voltaj kontrolii dijital bir gii¢ kayna-
&1 (Topward Dual-Tracking DC Power Supply model,
0-30 'V, 0-6 A) ile saglanmustur.

BULGULAR VE TARTISMA

Baslangi¢ Cozelti pH’sinin Boyar Madde Gide-
rimi Uzerine Etkisi: Elektrokoagiilasyonda en 6nem-
li proses parametrelerinden birisi baslangig ¢dzel-
ti pH’s1dir (Adhoum and Monser, 2004). Cozelti pH’s1
olusan hidroksit tiirlerinin kararliligini1 etkilediginden
boyar maddenin giderim verimi iizerine etkisi olumlu
ya da olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Anot ve katot
reaksiyonlarinin sulu ¢6zelti igerisindeki reaksiyonlari
sonucu ¢ozeltinin pH degerinde degismeler olmaktadir.
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Sekil 3. Baslangi¢ ¢ozelti pH degerinin renk giderim verimine
etkisi (Akim yogunlugu 0.1 mA cm, karigtirma hiz1 150 devir
dakika™, boya konsantrasyonu 500 mg L' sicaklik 20 °C).

Bundan dolayidir ki, ¢ozelti pH’sina bagh olarak
elektrolitik olarak ¢oziinen metal iyonlar1 (Al?, Fe*?
gibi) farkli pH degerlerinde farkli metal hidroksit tiir-
leri olustururlar (Mollah et al., 2001). Ayrica, pH’daki
degisim partikiillerin ylizey yiikiinii degistirmekte ve
bu da ¢ozelti igerisinde dagilmis halde bulunan organik
maddelerin giderimini etkilemektedir.

Aliiminyum elektrot kullanildiginda atiksuyun
baslangi¢ pH’sinin boyar madde giderim verimi iizerine
etkisini incelemek amaci ile ¢ozeltinin baglangi¢c pH’s1
3.0 ile 7.0 araliginda degisen baslangic pH degerlerine
nitrik asit (HNO,) ve sodyum hidroksit (NaOH) kulla-
nilarak ayarlanmis ve reaksiyon siiresince pH degerleri-
ne miidahale edilmeden denemeler yapilmigtir. Baglan-
gi¢ boyar madde konsantrasyonu 500 mg L' olarak be-
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lirlenmistir. Denemeler siiresince akim dogru akim gii¢
kaynagi kullanilarak 0.1 mA cm™ sabit akim yogunlu-
gunda, karigtirma hizi 150 devir dakika'’da ve sicak-
lik 20 °C’ de sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Se-
kil 3’de grafiksel olarak gdsterilmistir. 3-7 arasinda de-
gisen baslangic pH degerlerinde 30 dakikalik bekletme
stiresi (t) sonunda elde edilen renk giderim verimleri
(n) sirastyla % 83.2, % 92.7, % 96, % 68, % 58dir.
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Sekil 4. Aliminyumun ortam pH’sina bagl olarak aktivite di-
yagrami (Jiang et al., 2002).

Aliminyum elektrot ile elektrokoagiilasyon pro-
sesinde Al™’iin hidrolizi ve bunun sonucunda cesit-
li aliiminyum hidroksit polimer kompleks ve ¢okelti-
leri meydana gelmektedir (Mollah et al., 2001). Katot-
ta suyun indirgenmesi sonrasi hidrojen olugumu ve hid-
roksit birikmesi sonucu pH artmaktadir (Esitlik 4). Ya-
pilan deneylerde hiz1 farklilik géstermekle birlikte, ca-
lisilan aralikta ¢6zeltinin pH’ nin kademeli olarak yiik-
seldigi goriilmektedir. Sistemin bu davranist daha 6nce
yapilan ¢aligmalarda da gdzlemlenmistir (Merzouk et
al., 2009). Bunun sebebi katotta suyun indirgenmesi
sonrasi hidrojen gazi olusumu ve hidroksit birikmesi-
dir. Asagida anot ve katotta olusabilecek reaksiyonlar
verilmistir.

Al > Al? + 3¢ (1)
AI® +3H,0 — AI(OH), | + 3H" )
2H0 — O, +4H" + 4¢” 3)
2H,0 + 2¢— H,1 + 20H (4)

2A1% +6H,0 + 20H — 2AI0H), +3H,  (5)

23



Serkan BAYAR ve ark.

AI(OH)3(km) cok yiiksek pH’ larda amfoterik me-
tal hidroksit 6zelliginden dolay1 mevcut OH™ iyonlariy-
la reaksiyona girerek ortamin pH’ s diistirmektedir
(Can et al., 2003).

AI(OH ), +OH & Al (OH)", (6)

3(katr)

Aliiminyum hidroliz {riinlerinin dagilimlar {iize-
rine pH’nin etkisini daha iyi anlayabilmek icin Se-
kil 4’de aliiminyumun ortam pH’sina bagh olarak ¢o-
zinme diyagrami verilmistir. Aliiminyum elektrot-
lar kullanilarak elektrolizle iiretilen aliminyum iyon-
lari, pH’ya bagli olarak monomerik ve polimerik alii-
minyum hidroksit kompleks tiirlerini olusturur (Ozyo-
nar, 2007, Mollah et al., 2001). Sekil 4 incelendigin-
de diisiik pH’larda aliiminyumun koagiilasyon etkisi
onemsiz olan Al" formunda oldugu, pH 5.0-7.5 arasin-
da ise kirleticiler igin etkin koagiilantlar olan Al(OH),,
Al(OH)*, Al _(OH),,”" gibi monomerik ve polimerik
aliminyum kompleksleri formunda oldugu goriilmek-
tedir. Daha yliksek pH degerlerinde Al(OH),’iin ¢6-
ziniirliigii artacak ve Esitlik 5’deki reaksiyon ile atik-
su aritiminda etkisiz olan ¢oziilebilir AI(OH), formuna
dontisecektir (Zaied and Bellakhal, 2009). Dolayisiyla
pH 5.0-7.5 araliginda ortamda yeterli yumaklastiricinin
bulunmasi ve pH’nin da aliiminyumun en disiik ¢6zii-
niirliige sahip oldugu aralikta olmas1 sebebiyle en ve-
rimli aritimin gergeklestigi diistiniilmektedir.

0,06 A
—A—pH:3.0
——pH 40 Pl
% —5—pH:5.0 "
z —+—pH:6.0 Y.
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— L
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0,00
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Sekil 5. Atiksu baglangi¢ pH’sinin enetji tiiketimi iizerine etkisi
( Akim yogunlugu 0.1 mA cm?, karigtirma hizi 150 devir daki-
ka’!, boya konsantrasyonu 500 mg L' sicaklik 20 °C).

Elektrokoagiilasyon caligmalarinda oncelikle gi-
derme veriminin hizli bir sekilde arttig1, daha sonra ge-
rek aritma siiresinin gerekse enerji tilketiminin kademe-
li olarak artmasina ragmen giderme veriminde bu para-
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metrelerdeki artisa oranla daha diisiik bir iyilesmenin
goriildiigii aritma periyodu goze ¢arpmaktadir (Sekil 3
ve 5). Bu genel bir egilim olup (Koparal et al., 2008)
sistem isletilirken bu periyot yani platonun olusmaya
basladig1 zaman aralig1 dikkate alinmalidir. Aritma tek-
niginin uygulanabilirligini belirleyen en 6nemli para-
metrelerden birisi belki de en 6nemlisi sistemin igletme
maliyetidir. Bu sebeple sistemin maliyet avantaj1 sagla-
yabilmesi agisindan bu kritik noktada isletilmesi gerek-
mektedir. Baslangi¢ ¢6zelti pH’sinin renk giderim ve-
rimine etkisinin incelendigi denemelerden elde edilen
veriler yardimiyla, Esitlik 7 kullanilarak enerji tiiketimi
degerleri hesaplanmustir.

Velet

W= st (7)

Burada, W enerji tiiketim degerini (kw sa m?®) , I
uygulanan akim siddetini (Amper), V sistemde olusan
potansiyel farki (Volt) , t zaman1 ve v reaktordeki top-
lam ¢6zelti hacmini gostermektedir.

Sekil 5’de 0.1 mA cm?akim yogunlugunda pH=3-
7 araliginda yapilan denemelerde sistemin harcadigi
enerji tilketimleri (W) grafiksel olarak verilmistir. Se-
kil 5 incelendiginde 30 dakika sonunda en yiiksek ener-
ji tikketimi pH 5 ile gerceklestirilen denemelerde ger-
ceklestigi goriilmektedir. Ancak dengeye gelme siirele-
ri dikkate alindiginda en diisiik enerji tiiketimi pH 5 ile
gergeklestirilen denemelerde oldugu goriilmektedir. Bu
sebeple sistemin maliyet avantaji saglayabilmesi agi-
sindan bu kritik noktada isletilmesi gerekmektedir.

Karistirma Hizinin Sistem Degiskenleri Uze-
rine Etkisi: Karistirma hizinin ana fonksiyonu, elekt-
rotlarin ¢6ziinmesi sayesinde olusan yumaklastiricila-
rin makul bir sekilde reaktére dagilimini saglamaktir.
Etkin dagilimm saglanamamasi, reaktor igeriginin ho-
mojen olmamasina ve bolgesel farkliliklarin olugmasi-
na sebep olur. Ayrica karistirma sistem igerisinde sicak-
lik, pH vb. sistem degiskenlerinin homojenize olmasini
da saglar (Bingiil, 2009).

Karigtirma hizinin renk giderim verimleri iizerin-
deki etkisi 50, 150, 250 ve 400 devir dakika"’lik ka-
ristirma hizlarinda incelenmis olup, elde edilen veriler
Sekil 6’da grafiksel olarak gosterilmistir. Denemeler en
iyi renk gideriminin gergeklestigi pH degeri 5.0’de ya-
pilmistir. Denemeler siiresince akim yogunlugu 0.1 mA
cm? ve sicaklik 20 °C’ de sabit tutulmustur.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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Sekil 6. Karistirma hizinin renk giderim verimi iizerine etkisi
(Akim yogunlugu 0.1mA cm?, pH 5.0 ve sicaklik 20 °C, boya
konsantrasyonu 500 mg L").

Sekil 6 incelendiginde oklarla gdsterilen noktalar
sistemin dengeye gelme noktalaridir. 50 ve 150 devir
dakika'’lik karistirma hizlarinda elde edilen renk gide-
rim verimlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu, ancak
50 devir dakika’lik karistirma hizinda sistemin daha
gec dengeye geldigi goriilmektedir. Bu durumun ka-
ristirma islevini 6zellikle katottan yogun bir sekilde ¢1-
kan hidrojen gazinin yapmasi sebebiyle meydana geldi-
gi disiintilmektedir. 250 ve 400 devir dakika'’lik karig-
tirma hizlarinda ise renk giderim verimi belirgin bir se-
kilde diismektedir. Bunun nedeni olarak yiiksek karig-
tirma hizlarinda yumak olusturma egiliminin azalma-
st ve olusan yumaklarinda kesme kuvvetlerinin etkisiy-
le pargalanip sudan zor ayrilan daha kii¢iik yumaklar

0,09
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0,00
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Sekil 7. Karistirma hizinin enerji tiiketimi tizerine etkisi (Akim
yogunlugu 0.1 mA cm?, pH: 5.0 ve sicaklik 20 °C, boya kon-
santrasyonu 500 mg L).

Cilt/ Volume: 2, Say1/ Issue: 2,2012

olusturmasi gosterilebilir. Karigtirma hizinin benzer se-
kildeki etkisi daha 6nce degisik aragtirmacilarin yaptik-
lar1 ¢alismalarda da gézlenmistir (Can et al., 2003; Yil-
maz, 2009, Bingiil; 2009).

Karistirma hizinin renk giderim verimine etkisinin
incelendigi denemelerden elde edilen veriler yardimiy-
la, Esitlik 7 kullanilarak enerji tilketimi degerleri hesap-
lanmigtir. Farkli karistirma hizlari i¢in sistemin enerji
tilkketiminin zamana gore degisimi Sekil 7’de grafiksel
olarak gosterilmistir.

Elde edilen grafiksel sonuglar diisiik karistirma
hizlarinda reaktor igerisinde elektrokimyasal olarak ¢o-
ziinen aliiminyumun homojen olarak karisamamasin-
dan dolayi elektrotlar arasinda biriktigini ve bu biriki-
min sonucu olarak da ¢ozeltinin ayni iletkenlik dege-
rine sahip olmasina ragmen hiicre direncinin artmasi-
na sebep oldugunu gostermistir. Hiicre direncinin art-
masi, sabit akim siddeti uygulanan sistemlerde potansi-
yel degerlerinin artmasina, dolayisi ile birim hacim ba-
sina tiiketilen enerji miktarmin artmasina yol agmak-
tadir. Yiiksek karistirma hizlarinin enerji tiikketimi de-
gerlerini artirmasinin sebebinin ise, reaktor icerisinde
olusan yiiksek hizin devreyi tamamlayan elektron aki-
s1 lizerinde olumsuz yonde olusturdugu baski neticesin-
de, elektron akisinin yavaglamasi veya ilave bir direng
olusturmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Yil-
maz, 2009).

Destek Elektrolit Tiiriiniin Sistem Degiskenleri
Uzerine Etkisi: Destek elektrolit tiiriiniin renk giderim
verimi iizerine etkisi incelenirken baslangic pH degeri

=1
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Sekil 8. Karistirma hizinin KOI giderim verimine etkisi (Akim
yogunlugu 0.1 mA cm?, pH 5.40, sicaklik 20°C).
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5’e ayarlanmig 500 mg L' baslangi¢ boyar madde kon-
santrasyonuna sahip ¢ozeltiler ile 0.1 mA cm akim yo-
gunlugunda, 150 devir dakika' karistirma hizinda de-
nemeler yapilmis ve destek elektrolit olarak 5 mM Na-
,50,, 5 mM NaCl, 5 mM NaNOl SmM CaCl, kulla-
nilmistir. Elde edilen veriler Sekil 8’de grafiksel olarak
gosterilmistir.

Destek elektrolit kullanilarak yapilan denemeler
icerisinde en iyi renk giderimi NaCl ile yapilan dene-
mede elde edilmistir. Ortamda elektrolit olarak NaCl
bulunmasi durumunda; elektrokoagiilasyon uygulama-
s1 esnasinda klor (Cl,) ve hipoklorit (OCI') olusumu s6z
konusu olmaktadir. Yapilan literatiir ¢alismalar1 sonu-
cunda NaCl’nin ¢dzeltinin iletkenligi artirdig1 ayni za-
manda asidik kosullarda oksidant olusumuna sebep ol-
dugu goriilmiistiir (Arslan ve ark., 2008; irdemez et al.,
2011).

SONUC

Elektrokoagiilasyon yontemiyle sentetik hazirlan-
mis Direct Red 23 ig¢eren atiksularin aritilmasi ¢alisma-
sinda asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:

*  Sabit akim siddeti (0.1 mA cm™), 150 devir da-
kika! karigtirma hizinda, 0.5 cm elektrotlar arasi mesa-
fede, Smmol NaCl varliginda ve sabit sicaklik (20°C)
icin optimum aritim pH degeri 3-7 arsinda incelenmis
ve en iyi giderimin %98 ile pH: 5.0 olarak belirlenmis-
tir.

* Destek elektrolit tiiriiniin giderim verimi iize-
rine yapilan denemelerde pH: 5.0, 500 mg L' baslan-
gi¢ boya konsantrasyonu igin 5 mmol NaCl, Na,SO,,
NaNO, ve CaCl, destek elektrolit tiirleri galigilmig des-
tek elektrolit tlirliniin boya giderimi igin etkin bir para-
metre olmadig1 goriilmistiir. Giderim verimleri NaCl,
Na,SO,, NaNO, ve CaCl, i¢in sirastyla; yaklasik %98,
%91, %87 ve %94 elde edilmis ve en iyi giderimi 5
mmol NaCl i¢in elde edilmistir.
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