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Yiiksek Lisans Tezi

" TEKSTIL ATIKSULARINDAN BOYAR
MADDELERIN ELEKTROADSORPSIiYONLA
| GIDERIMI

YUSUF YAVUZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
- Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Ulker Bakir OGUTVEREN
| 1998, Sayfa 132

Bu ¢alismada, tekstil attksularmdan Elektroadsorpsiyon yontemi ile boyar madde
giderimi ¢alisilmig ve adsorban olarak aktif karbon/perlit karigim1 (8:1 oraninda)
kullanilmistir. Caligmanin etkinligini kanitlayabilmek lizere kimyasal adsorpsiyon
deneyleri de yapilmig vé iki yontemin sonuclan karsilagtirimugtur.

Elektroadsorpsiyon deneylerinde iki kutuplu damlamali reaktdr kullaniimagtir.
“Acilan Blau” boyar maddesi ile hazirlanan model atiksularin aritilmasi igin baslangig
boyar madde derigimi, elektrotlar aras1 uzaklik, uygulanan gerilim, akig hiz1 ve destek
elektrolit parametreleri denenmigtir. Deneysel gali.gmalardan sonra, optimum
kogullarda, Sarar tekstil endiistrisinden temin edilen atiksuyun aritumi gahigilmigtir.

Sonug¢ olarak elektroadsorpsiyon ile adsorpsiyona gore daha iyi giderim
saglandig1 ve elektroadsorpsiyon ile atiksulardan boyar maddelerin bagaril1 bir sekilde

uzaklagtirddigr goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elektroadsorpsiyon, Adsorpsiyon, Boyar madde, Graniiler aktif
karbon (GAC), Tekstil atiksuyu



ABSTRACT

Master of Science Thesis

REMOVAL of DYE STUFFS FROM
TEXTILE EFFLUENTS
BY ELECTROADSORPTION

YUSUF YAVUZ

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Environmental Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Ulker Bakir OGUTVEREN
1998, Page 132

In this work, removal of dye stuffs from textile effluents by electroadsorption
has been studied and a mixture in the ratio of 8:1 of granulated activated carbon to
perlite has been used as adsorbent. Chemical adsorption experiments has also been
studied to prove the efficiency of the electrochemical adsorption and these two different
methods have been compared.

Electroadsorption studies have been carried out in a bipolar trickle tower
electrochemical reactor. The initial dye concentration, solution flow rate, applied
potential, distance between the electrodes have been examined as the parameters to treat
the solutions containing “Acilan Blau” as the dye stuff. The effects of the NaCl
presence on the removal rate have also been investigated. After this experimental
studies, in the optimum conditions, a waste water sample provided from Sarar Textile
Industry has also been examined.

According to the experimental results, removal rates have been found higher than
that of chemical adsorption. It has also been found that dye stuffs can be removed
successfuly from the waste water by electroadsorption using granular activated carbon.

Keywords: Electroadsorption , Adsorption, Dye stuff, Granulated activated carbon
(GAC), Textile waste water
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SEKILLER DIZINI

Hidrolojik ¢evrim

Yiinlii tekstil endiistrisi boyahane atiksularmin aritimi i¢in kullamulabilecek

alternatif aritma yontemleri

Elektrokimyasal reaktdrde ger¢eklesen olaylar ve kiitle denklikleri
Elektroadsorpsiyonda kullanilan bir flow-through hiicre
Elektroadsorpsiyonda kullanilan bir flow-by hiicre

Deneylerde kullanmlan reaktor

Akas sistemi ve elektrik baglantlan (F; filtre ortami, A; anot, C; katot,
S; ayrict, P; porhpa, P.S.; giic kaynag, I; giris, O; ¢ikig)

1,5 V gerilim altinda (40cm3/dk) hiicreden gecen E. Coli % derisimi
(1000 cm3’ten sonra gerilim kaynag: kapatilmigtir)

Pordz karbon elektrotlarin kullanildig: elektroadsorbsiyon siirecinde
su akig sistemi ve elektrik baglantilarinin gematik gosterimi

Karbon kecede adsorblanan aliimina kiimeleri (SEM; *10.000)
(Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu igin tipik bir izoterm

(06zeltiden kati adsorpsiyonu igin izotermlerin siniflandiriimasi

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonundan gegen ¢ozelti hacmi ile ¢ikan
¢oOzeltideki gﬁzﬁhen derisiminin degigimi

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan iki kutuplu damlamali reaktor
Elektroadsorbsiyon ¢aligmalarinin gergeklestirildigi deney diizenegi
30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= Scm, 8:1)
30 mg/L ¢bzelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (I= Scm, 8:1,
0,1 M NaCl)

30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degigimi (I= Scm, 8:1,
0,3 M NaCl)

40 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (I= Scm, 8:1)
100 mg/L ¢6zelti icin kalan derisimin gerilimle degisimi (1= Scm, 8:1)
Farklt derigimlerde destek elektrolit (NaCl) igercn 30 mg/L ¢zeltt igin
kalan derigimin gerilimle degisimi (I= Scm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)
Farkl1 derigimlerde baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozeltiler igin kalan
derisimin gerilimle degigimi (I= Scm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)
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30 mg/L baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozelti igin farkli akig hizlarinda
enerji tikketiminin gerilimle degisimi (1= Scm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)

30 mg/L ¢ozelti igin kalan derisimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1)
30 mg/L ¢ozeld igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)

30 mg/L ¢ozelti icin kalan derisimin gerilimle degisimi (I=25cm, 8:1,
0,3 M NaCl)

40 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (I= 25cm, 8:1)
40 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)

40 mg/L ¢o6zelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,3 M NaCl)

100 mg/L ¢ozelti igin kalan derisimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1)
100 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)

100 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,3 M NaCl)

30 mg/L ¢ozeld ile yapilan deneyler sonucu clde edilen kalan derigimin
hacimle degigimi (10 V)

40 mg/L ¢dzelti ile yapilan deneyler sonucu elde edilen kalan derigimin
hacimle degisimi (10 V)

Farkli derigimlerde destek elektrolit (NaCl) igeren 30 mg/L ¢ozelt i¢in
kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)
Farkl1 derigimlerde baglangi¢ boyar maddesi igerin ¢ozeltiler igin kalan

derisimin gerilimle degisimi (I= 25cm, 1,11x10-3 m3/h, 0,1 M NaCl, 8:1)

Farkli derisimlerde baslangi¢ boyar maddesi igeren g¢ozeltiler i¢in encrji
tiiketiminin hacimle degisimi (1= 25cm, 1,86x10-3 m3/h, 8:1)

30 mg/L ¢ozelt igin kalan derisimin gerilimle degisimi (1= 45cm, 8:1)
40 mg/L ¢6zelti igin kalan derigimin gerilimle degigimi (1= 45cm, 8:1)
100 mg/L ¢ozeldi i¢in kalan derigimin gerilimle degisimi (= 45cm, 8:1)
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. Farkli derisimlerde baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozeltiler i¢in kalan
derigimin gerilimle degigimi (1= 45cm, 1,11x10-3 m3/h, 0,1 M NaCl, 8:1)
30 mg/L baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozelti igin farkli akig hizlarinda
enerji tikketiminin gerilimle degisimi (I= 45cm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)

30 mg/L baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozeltiler igin farkl elektrot yatak
derinliklerinde kalan derigimin gerilimle degisimi (1,11x10-3 m3/h, 8:1)
Acilan Blau boyar maddesi igeren, 40 mg/L’lik ¢ozeltinin aktif karbon
ile adsorpsiyonu:sonucu elde edilen Freundlich izotermi

Acilan Blau boyar maddesi igeren, 40 mg/L’lik ¢ozeltinin aktif karbon
ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen Langmuir izotermi

5 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon deney sonuglari (8:1)

25 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon deney sonuglari (8:1)
45 c¢m yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon deney sonuglar (8:1)
30 mg/L ¢bzelti igin kalan derigimin hacimle degisimi (1= 25 cm, 8:1,
1,857x10-3 m3/h)

40 mg/L ¢Ozeld igin kalan derisimin hacimle degisimi (I=25 cm, 8:1,
1,857x10-3 m3/h)

5 cm yatak derinliginde clde edilen adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon
(20V) deney sonuglarinin karsilagtiriimasi (40 mg/L, 8:1)

25 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon
(20V) dency sonuglarinin karsilastirtlmasi (40 mg/L, 8:1)

45 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon
(20V) deney sonuglarmin kargilagtiriimasi (40 mg/L, 8:1)

30 mg/L ¢ozelti igin adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (10V)
dencylerinde kalan derigimin hacimle degisiminin karsilagtiriimast

40 mg/L ¢ozelti i¢in adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (10V)
deneylerinde kalan derigimin hacimle degisiminin kargtlagtiriimasi
Tekstil endiistrisi atiksuyunun kullamldig1 deneylerde gerilimle
%giderimin degisimi

EK 1.1.Cizelge EK 1.1°deki veriler yardimryla elde edilen kalibrasyon dogrusu
EK 2.1.Standart ¢alisma dogrusu
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Tekstil atuksular1 ortalama karakteristikleri

Aritma Sistemlerindeki Proseslerin Tahmini Kitletici Giderme Verimleri

Baliklar iizerinde gesitli boyalarin etkileri
Baglica adsorban tipleri ve kullanim alanlar

30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 5cm, 8:1)

30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= Scm, 8:1, 0,1 M NaCl)
30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= Scm, 8:1, 0,3 M NaCl)

40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= Scm, 8:1)
100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 5cm, 8:1)
30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen dencysel sonuglar (1= 25¢m, 8:1)
30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= 25¢m, 8:1,
0,1 M NaCl)

30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1,
0,3 M NaCl)

40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, §:1)
40 mg/L ¢ozeldi ile elde edilen deneyscl sonuglar (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)

40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25¢cm, 8:1,
0,3 M NaCl)

100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1)
100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)

100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1,
0,3 M NaCl)
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1. GIRIS VE AMAC

I¢inde bulundugumuz yiizy1l, insanlik tarihi boyunca en ¢ok degisikliklerin oldugu
bilim ve teknolojide dev adimlarin auldigi, toplumlarin gelismislik diizeylerinin
yiikseldigi, diinya niifusunun hizla arttifi ve dolayisiyla da doganin en fazla tahrip
edildigi zaman birimi olarak hatirlanacakur. Sanayi devriminin baglamasi ve bilimdeki
hizl1 gelismeler, insanoglunun gegmiginden beri siiregelen pek ¢ok sorununa ¢oziim
buldugu gibi, beraberinde yeni ve ¢oziimii daha zor sorunlart da ortaya gikarmustir.
Endiistrilesme ve teknolojinin ¢ok kisa bir siire igerisinde insanlarin hayat standartlarini
yiikseltecek yenilikler iiretmesi sonucu, insanoglunun niifusu, tarihin eski dénemlerine
gore agirt bir bicimde artmig, buna bagh olarak tiiketim fazlalagsmis ve insanlik, bu fazla
niifusu besleyip, yine insanligin gerektirdigi kogullar iginde yasatabilmek i¢in yeni
kaynak arayislarina ve yeni teknoloji yariglarina girmigtir. Daha iyi yagsama arzusunun
getirdigi tiiketim aligkanlhginin kargilanabilmesi igin, baglangigta sonsuz bir kaynak olarak
diisiiniilen dogal kaynaklar, adeta talan edilircesine insanligin hizmetine sunulmus buna
kargilik liretim esnasinda ve tiiketim sonrasinda meydana gelen atik maddeler ekolojik
dengeye zarar verecegi diisiiniilmeden dogaya rastgele birakilmistir. Giderek artan
miktarlarda dogaya terk edilen bu maddeler, canli hayatinin temel taglart olan su, hava ve
toprakta biiyiik tahribatlara yol agmaya baslayinca, tabiatin korunmasinin zorunlulugu
yavag yavag anlagilmaya baglanmigstir. Son geyrek yiizyil i¢inde gelisen bu diisiince,
ozellikle geligmis iilkeler basta olmak iizere, biitiin toplumlarca benimsenmis ve doganin
korunmasina yonelik pek ¢ok inceleme ve aragtirma yapilmugtur.

2872 sayili Cevre Kanunu’nun 2/c maddesine gore; “cevre kirliligi terimi: insanlarin
her tiirlii faaliyetleri sonucu, havada, suda, toprakta meydana gelen olumsuz gelismelerle
ekolojik dengenin bozulmasi ve ayni faaliyetler sonucu ortaya c¢ikan koku, giiriiltii ve
atiklarin gevrede meydana getirdigi arzu edilmeyen sonuglan ifade eder” [1].

Yasalarimizda bu sekilde tarif edilen Cevre kirliligi, ¢esitli bilim dallarinda farklr
sekillerde tanumlanabilir. Ekolojistler, genig bir bakig agisiyla , sistemin dengesini bozan
her seye kirletici gozii ile bakmuglardir. Omegin, su kirlenmesini “su ortaminda yasayan
canlt tiirlerinde azalma meydana getiren ve baz tiirlerin kaybolmas: ile sistemin dengesini
bozan her sey” veya “bir su yatagindaki organizmalara kotii yonde tesir eden herhangi bir

maddenin bu su yatagina girmesi” seklinde tarif ederler.



Miihendisler ise kirlenmeyi “insanlarin neden oldugu kalite degismeleri ile, suyun
(veya havanin) bugiinkii veya gelecekteki faydali maksatlar i¢in kullanilabilirligine zarar
verilmesi” seklinde tanimlarlar.

Cevre kirliligi gesitliligine, gelisen teknoloji ile birlikte her gegen giin yeni terimler
cklenmektedir: Elektromagnetik alan kirliligi, niikleer enerji kirliligi, g1k kirliligi (light
pollution) vs... Bu nedenle, bir yandan teknolojinin bize sundugu olanaklardan
vazgegmemeli, diger yandan isc dogaya verilecek olan zarar minimuma indirilmeye
caligilmalidir. Zira, dogamin dogal dengesi korundugu siirece ¢ok daha yiiksek yasam
standartlarina kavugmak miimkiin olacaktur.

Cevre kirliliginin bir alt grubu olan su kirliligi en onemli kirlilik tiirlerinden biridir.
Dogrudan ya da dolayl olarak biitiin canli ve cansiz varliklan etkiler. Taze ve tcmiz igme
ve kullanma suyu gereksiniminin yanisira, insanlarda yiizlerce hastaligin, bitkilerde
deformasyonunun, kanalizasyon sisteminde “tag korozyonu” gibi bir ¢ok zararh etkinin
baghica sebebidir. Bu nedenle, kullanilmig ya da atik sularin alic1 su ortamlarina degarj
edilmeden Once bazi standartlar1 saglamast gerekir. Bu standartlar bir ¢ok iilke
yonetmeliklerinde belirtilerek yasalara gegmistir. Ornegin iilkemizde 4 Eyliil 1988
tarihinde 19919 sayili Resmi Gazete’de yayimnlanarak yiirtirliige giren Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’ne gore sayfa 51 Cizelge 10.3te Pamuklu Tekstil sektdriiniin alic
ortama degarj standartlan verilmigtir.

Bu standartlar1 saglayabilmek iizere, evsel ve/veya endiistriyel atiksu aritma
sistemleri gelistirilmigtir. ‘

Atiksu aritim sistemlerinde, aritma islemlerinde mekanik, kimyasal ve biyolojik
olmak iizere ii¢ temel siireg rol oynar. Atiksu aritiminda bu siireglerden bir tanesinin
kullanim: genellikle yeterli olamamakta ve ikisi veya tamaminin degisik bilesimleri
kullanilmaktadir. Atiksularda bulunan kaba pargaciklarin 1zgaralardan gegirilmesi ya da
kendi agirhigr ile ¢okebilen kaularin ¢oktiiriilerek uzaklagtinnlmasi mekanik siireglere,
koagiilasyon, dczenfeksiyon gibi kimyasal maddelerin kullanilmas: ile suyun
temizlenmesi saglanan sistemler ise kimyasal siireglere 6rnek olarak verilebilir. Biyolojik
atiksu aritimi ise, mikroorganizmalarin aktif olarak rol aldig1 ve oOzellikle atiksu
icerisindeki organik maddelerin giderildigi sistemlerdir. Aktif camur sistemleri,
damlatmali filtreler, havalandirmali lagiinler, biyolojik atiksu aﬁtma sistemlerine Ornekdtir.

Bazi durumlarda ise, atiksu igerisinde bulunan kirleticilerin yukarida ad1 gegen
siireglerle temizlenmesi miimkiin olamaz ve adsorpsiyon, ozonlama, ters osmoz gibi ileri

anitim tekniklerine bagvurulur.



Yine, ileri ariim tekniklerinden biri olan elektrokimyasal atiksu aritimi ile de
atiksularin ileri derecede aritilmalan s6z konusudur. Ilk bakista en biiyiik dezavantajinin
elektrik akimi kullanimi oldugu diisiiniilen Elektrokimyasal atiksu aritimi; organik
maddelerin, inorganik maddelerin, mikroorganizmalarin, agir metallerin giderimi ve geri
kazanimi gibi genis bir alanda uygulanmaktadir.

Konusu clektrokimyasal adsorpsiyonla tekstil atiksularindan boyar madde giderimi
olan bu galigmanin birinci béliimiinde diinyanin gevre kirliligi konusundaki tarihgesine
kisaca deginilerek, ¢aligmada yer alan alt bagliklar agiklanmaya ¢aligilmistir. Caligmanin
ikinci boliimiinde, suyun canl varligindaki ve hayatimizdaki 6nemi, suyun kirlenmesine
neden olan kaynaklar ve iilkemizde bu konu ile ilgili yasa ve yonetmeliklere deginilmigtir.
Ugiincii boliimde, tekstil atiksularinin karakteristik ozellikleri agiklanmis ve tekstil
atiksularinin aritiminda kullanilan yontemler genel olarak ele alinmistir. Yine ayni
boliimde, tekstil attksuyunun en karakteristik 6zelligi olan ve tez ¢aligmasinin konusunu
olugturan boyar maddelerin, aritim teknolojileri ve alict ortamlardaki etkilerine
deginilmigtir. Elektrokimyasal atiksu aritimi baglikli dordiincii boliimde, clektrokimya ve
elektrokimya miihendisliginden soz edildikten sonra, asil ¢aligma konusu olan
elektroadsorpsiyonla atik su aritimi ve bu konu ile ilgili daha 6nce yapilmis olan
aragtirmalara deginilmigtir. Beginci boliimde, yine atiksu aritiminda kullanilan ve
elektroadsorpsiyonla kiyaslanan adsorpsiyon tiirleri ve izotermleri hakkinda bilgi
verildikten sonra, bu konuda yapilmig olan deneysel ¢aligmalardan s6z edilmigtir.
Deneysel Caligmalar baglikli altinct boliimde, ¢galigmada kullanilan deney diizenegi,
kullanilan kimyasal maddeler ve yardimci araglar ve tayin yontemlerine deginilmis,
hesaplamalarda kullanilan esitlikler agiklanmigtir. Yine aym boliimiin devaminda,
gergeklestirelen On deneme ¢aligmalarinin yanisira elektroadsorpsiyon ve adsorpsiyon
sonucu elde edilen deneysel galisma sonuglan gizelgeler ve gekiller halinde verilmeye
¢aligiimagtir. Yedinci boliimde elekrokimyasal adsorpsiyon ve adsorpsiyon sonucu elde
edilen deneysel galigma bulgulart parametreler bazinda cle alinarak degerlendirilmis ve
Sonug ve Oneriler ise sekizinci bolimde verilmigtir.

Caligmanin, konusunda, iilkemizde gergeklestirilen ilk ¢aligmalardan birisi olmasi
nedeniyle, gerek daha sonra yapilacak aragtirmalara, gerckse atiksu arttim tesislerinde su

arttimi konusunda 151k tutacagi umulmaktadir.



2. SU KIRLILIGI

Giinlimiizde sik sik karsilagtigimiz terimlerden birisi olan “Su Kirliligi”, gelecek
agisindan canli varligim kisitlayacak en 6nemli kirlilik tiirlerinden birisidir. Yiyecek
olmaksizin hayatlarini 8-10 giin siirdiirebilen insanlar, susuz yasama 2-3 giinden fazla
dayanamamaktadirlar.

Su Kirliligi S.K.K.Y.’de “Su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik,
radyoaktif ve ekolojik yonlerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gézlenen ve
dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su kalitesinde ve
suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji
atiklarinin bogaltilmasr” seklinde tanimlanmagtir {2].

Yeryiiziindeki su potansiyeli ve suyun hidrolik ¢evrimine deginilerek su ve su
kirliliginin 6nemi daha iyi incelenebilecektir:

Yeryiiziinde bulunan toplam su miktari, 1600x109 km3’tiir. Bunun 220x 106 km3’i
kimyasal olarak bagli sudur. Geriye kalan 1380x10¢ km3 su ise serbest sudur.
Yeryiiziindeki serbest su, diinyanin tiim yiizey alani iizerinde (510x 109 km?) iiniform
olarak 2700m kalinliginda bir tabaka olusturacak kadar fazladir. Ancak bu toplam su
miktarinin %97,6’s1 denizlerdeki tuzlu sulardir ve bu sular insanlarin gereksinimlerini
karsilama agisindan uygun niteliklere sahip degildir. Karalardaki toplam su miktar1
yeryiiziindeki sularin %2,4’{inii olusturmaktadir (33,4x10% km3). Karalardaki suyun
ancak %10 kadan teorik olarak kullanilabilir tath su potansiyelini olugturmaktadir. Bu
miktar yeryiiziindeki toplam su potansiyelinin %0,3’l kadardir [3]. Tiirkiye’nin yilik
ortalama akarsu potansiyeli 186x10%m3 olup, bu kapasitenin ortalama 110x10°m3’ i
kullanilmaya elveriglidir. Niiffusumuzun 60 milyon oldugu diisiiniiliirse kigi bagina diisen
su miktart 1830m3’tiir. Bir iilkenin su zengini sayilabilmesi i¢in, kisi basina diigen
kullanilabilir su miktarinin 10000m3’ten fazla olmas: gerekmektedir. Ulkemizde halen
teknik yonden kullanilmaya elverigli 110x109m3 suyun 40 milyar m3’i fiilen
kullanilabilmektedir. Mevcut su potansiyelinin %12’si icmc ve kullanimda, %10’u
sanayide, %78’ tarumsal sulamada kullanilmaktadir [4].

Dogadaki suyun hidrolojik gevrimi sematik olarak

a)Yiizey sularina
Yagss (Akarsular, goller, denizler)

(Kar, Yagmur) b)Zemin yiizeyine
¢)Yeralt suyuna

Atmosfer— —>Buharlasma— Atmosfer

seklinde gosterilebilir. Ayrica, hidrolojik ¢evrim Sekil 2.1’ deki gibi gosterilebilir [5].



Hidrosferde mevcut suyun kaynaklara gore;

Okyanus ve denizler %97
Goller, akarsular ve yeraltisular %2
- Buzul ve kar geklinde %1

olarak dagildig1 bilinmektedir[5].
" Kirlenmemis bir suyun fiziksel ve kimyasal dzellikleri sunlardir:

a) Suyun yogunlugu; 0°C’de buz halinde 0,91671 g/ml, 0°C’de siv1 halinde
0,99867 g/ml, 4°C’de siv1 halinde 1,0000 g/ml olup [6], maksimum birim
hacim agirhifi +4°C’dedir. Suyun bu &zelligi, donma sonucu kayalarin
ayrismasini, gollerin tabakalagmasini ve soguk mevsimlerde, derin sularda su
canlifarinin korunmasini saglar.

b) Suyun vizkozitesi yiiksektir. Bu 6zellik siispansiyon halindeki katt maddelerin
tasginmasina ve ¢okelme ncticesinde siltli ve killi topraklarin olugmasina neden
olur. '

¢) Suyun kimyasal etkinligi cesitli metal tuzlarinin ve gazlarin ¢oziinmesine
elveriglidir. Boylece sular, ¢oziinmiis haldeki besi maddelerini fitoplankton ve
zooplanktonlara tagiclar[5].
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2.1. Alrcr Ortamin Kirlenmesine Neden Olan Kaynaklar

Atiksularin akitildigi ortam herhangi bir akarsu, gol veya deniz olabilir. Alic
ortamin kirlenmesine neden olabilecek kaynaklar oldukga fazladir. Bu Kkirletici

kaynaklarin en 6nemlileri asagida verilmistir.

a) Endiistrilerden Atilan Atiksular: Deniz kenarinda kurulan endiistriler dogrudan
dogruya, icerilerde bulunanlar ise akarsular vasitas: ile attksularint denize bogalttiklar
zaman kirlenme sorunlart yaratmaktadirlar. Bunun sonucunda denizlerde ve/veya diger
alic1 ortamlarda oksijen azalmasi, sudaki askidaki kat1 parcaciklarin artmasi, yag, agir
metal ve toksik kimyasal maddelerin derisiminin artmasi, alict ortam sicaklifinin

degismesi gibi sorunlar meydana gelmektedir.

b) Yerlesim Merkezlerinden Atilan Evsel Atiksular: Evsel atiksularin aritilmadan
¢evreye akitilmasi mikrobik kirlenmeye, oksijen azalmasina, azot ve fosfor derigiminin
artmasina ve bazen alic1 ortama fazla miktarda kati madde, agir metal ve toksik madde

eklenmesine neden olmaktadir.

c¢) Yerlesim Merkezlerinden Kaynaklanan Yagmur Sularti: Ayrik auksu toplama
sistemi olan yerlesim merkezlerinde, yagmur sular1, yagmur toplama kanallan vasitasi ile
akarsu, gol veya denizlere akitilmaktadir. Bu atiksular yagmur sirasinda siiriiklenen kati

pargaciklan tagidiklart igin alic1 ortamdaki katt madde derisimi 6nemli 6lgiide artmaktadir.

d) Yaygin Kirletici Kaynaklar: Tarim alanlarindan, ormanlik alanlardan vb.
yerlerden, yagmurlardan sonra akan sular genellikle bir kanalizasyona toplanmadan,
serbestce yiizeyden veya yeralundan akarak alici ortama erigmektedirler. Bu atiksularin
toplanmas: ve kontrol edilmesi ¢ok zordur. Bu tip sular iskan sahalarindan, zirai

alanlardan ve ¢iftliklerden, maden ocaklarindan, ormanlik arazilerden vb. kaynaklanabilir.

e) Alici ortamlara atilan kat1 atiklar [7].



2.2. Su Kirlenmesi Tiirleri
Olustugu bilesenlere gore kirliligi genel olarak asagidaki gibi gruplandirabiliriz.

a) Mikrobiyolojik kirlenme: Halk saglig1 agisindan en 6nemli kirlenme sayilabilecek
olan bu sif, alic1 ortama atilan ve akitilan atiklarin iginde patojenik mikroorganizmalarin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tip mikroorganizmalar, yok oluncaya kadar, alici
ortam saghgt agisindan tehlikeli sayillmaktadir.

Alici ortamda mikrobiyolojik kirlenmeyi olugturan patojenik mikroorganizmalarin
tiiriinii ayr1 ayn belirlemek pratik agidan ¢ok zordur. Bu nedenle mikrobiyolojik
kirlenmenin belirlenmesi indikatdr olarak adlandirilan belli mikroorganizmalarin

yardimiyla yapilmakta, bu ig i¢in ise genel olarak koliform bakteri grubu kullanilmaktadir.

b) Organik kirlenme: Bu tiir kirlenme, alict ortamdaki organik madde derigsiminin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Su icerisindeki organik bilesikler; bitki ve hayvan
artiklarinin dogal bozunmasindan, endiistriyel, kentsel ve zirai kirlenmeden ve atik su
aritimi sirasinda dogal organik maddelerle halojeniirlerin tepkimelerinden ileri gelir [6].
Alic1 ortamin kirlenmesi ile ilgili galismalarda genellikle kirlilige neden olan organik
kirleticiler ayr1 ayr belirlenmemektedir. Bunun yerine, bu kirleticilerin etkilerini dolayl
bir yoldan verebilen Biyolojik Oksijen Istemi (BOI), Kimyasal Oksijen Istemi (KOI) gibi
bazi1 parametreler kullanilmaktadir.

Atiksular bir alict ortama bogaltildiklar1 zaman biinyelerinin ve alici ortam
hidrodinamiginin zorunlu kildig1 bigimde hareket ederek, ¢okebilenler ¢oker; yiizebilenler
su ylizeyine ¢ikar; askida kalabilenler difiizyon ve dispersiyon etkisi ile seyrelir ve su
igerisindeki bakterilerin faaliyeti ile biyokimyasal ayrima ugrarlar. Bu igslem sirasinda
bakteriler, suyun iginde bulunan ¢6ziinmiis oksijeni tiiketirler. Suya eklenen organik
madde az oldugu zaman, oksijen kullanim1 da az olur ve havalandirma yoluyla oksijen
atmosferden kolaylikla geri kazanilir. Ancak, alict ortama atilan organik kirleticilerin ¢ok
fazla oldugu durumlarda aerobik bakteriler ayrigma sirasinda suyun igindeki tiim oksijeni
tiiketebilir ve alic1 ortamda anaerobik kogullar hakim olur, bu sartlar altinda biyolojik
ayrisma anacrobik bakteriler tarafindan siirdiiriiliir. Anacrobik ayrisma sonucunda

organik maddeden karbondioksit, metan, hidrojen siilfiir gibi bilesikler olugur.



Boylece alict ortama atilan organik kirleticilerin fazla olmasi, sadece ortamin ekolojik
dengesini bozmakla kalmayip, hog olmayan kokulara (Hali¢ drnegi), ayrica, oksijen

degerinin 4 mg/L’nin altna diigmesi de bir ¢ok balik tiiriiniin yok olmasina neden olur.

¢) Inorganik kirlenme: Suya eklenen bir gok madde, inorganik kirlenmeye neden
olmaktadir. Bunlarin arasinda demir, mangan, kloriir, agir metaller, azot, fosfor ve diger
bir ¢ok madde sayilabilir. Bu parametrelerin herbirinin gevreye etkisi farkli olup, doganin

bu kirleticileri zararsiz hale getirme yolu ise, ¢okeltme ve seyreltmedir.

d) Isil kirlenme: Alict ortamlardaki dogal sicaklig1 degistirerck dogal dengeyi bozan
kirlenmedir. Alici ortamin sicakligini degistirebilecek 1s1 kaynaklarinin varolugu ekolojik
dengeyi ve su kalitesini onemli 6lgiide etkiler. Isil kirlenmenin ana kaynag: termal
santrallerdir. Ancak, degisik endiistrilerin sogutma sular: da 1s1l kirlenmeye neden
olabilir. Alict ortama, sicakligi farkl: olan bir attksuyun desarj edilmesi ile agagidaki
etkiler gozlenir.

1) Ekolojik etkiler: Sicakligin artmasi, plankton ve deniz dibi canli tiirlerinin
¢ogalma hizlarin: etkiler ve boylece sudaki canli popiilasyonu degisiklige ugrar. Ayrica,
bir ¢ok canli tiirii, yagamlarint belirli sicaklik sinirlar iginde siirdiirebilmektedir.

i) Su kalitesine etkileri: Su sicakliginin artmasi suyun oksijen ile doygunluk
diizeyini etkilemektedir. Boylece suyun sicakliginin artmasi ile bir taraftan suyun iginde
¢Oziinebilecek oksijen miktar: azalmakta, diger taraftan artan bakteri faaliyetleri sonucu
anaerobik kogullara daha ¢abuk ulagilmaktadr.

iii) Sedimentlere etkisi: Su sicaklifinin aftmas1 ile suyun iginde bulunan kati

pargaciklarin gokme hizi da artmaktadir. Boylece dip bilesimi etkilenmcktedir [7].
2.3. Su Kirliligi ile Ilgili Yasal Diizenlemeler

Ulkemizde hava, su, toprak, kirliligini 6nlemek ve dolayisiyla; canli ve cansiz
varligini1 korumak ve gelecegini garanti altina almak iizere gegmisten giiniimiize kadar
cesitli yasa ve yonetmelikler ¢ikarilmigtir. Bu yasalardan birisi de Anayasamizin 56.
maddesinde “Herkes saglikli ve dengeli bir gevrede yagsama hakkina sahiptir. Cevreyi
gelistirmek, ¢evre sagligin korumak ve ¢evre kirliligini onlemek devletin ve vatandaglarin

Odevidir” seklinde yeralan hiikkiimdiir.



Igme suyu kaynaklarinin korunmasina yonelik 1593 Sayili Umumi Hifzissihha
Kanunu ile igme amagh su saglanan su kaynaklarinin korunmasi, lagim sularinin dere,
¢ay ve nehirlere verilmesine sinirlama getirilmigtir [8].

4 Nisan 1971 tarihli Resmi Gazete’de yayinlanan 1380 sayili “Su Uriinleri
Kanunu” ile su iiriinlerinin iiretimi ve {iretim yerlerinin siniflandirilmasi ve denizler ve i¢
sularin kirlenmesini dnlemeyc yonelik hiikiimler getirilmis ve bu tiir durumlarda
uygulanacak cezai hiikiimler belirtilmistir [9].

11 Agustos 1983 tarihli 2872 sayili Cevre Kanunu; biitiin ¢cevre sorunlarini ele alan
ilk kapsaml1 yasal diizenlemedir. Kanun kapsaminda “biitiin vatandaglarin ortak mali olan
¢evrenin korunmasi, iyilestirilmesi; kirsal ve kentsel alanda arazinin ve dogal kaynaklarin
en uygun sekilde kullanilmas: ve korunmasi; su, toprak ve havanin kirlenmesinin
onlenmesi” gibi dogrudan g¢evrenin korunmasina yonelik yasal diizenlemeler
bulunmaktadir[1]

Ayrica, her yil Tarim ve Koy Isleri Bakanligi’nca hazirlanan ve kirliligin
denetiminde gerekli sinir degerlert diizenleyen sirkiilerler vardir. Bu sirkiilerlerden 1985
tarih ve 18680 sayil1 sirkiilerin dordiincii boliimiinde sulara bogaltilacak atiklar i¢in desarj
kriterleri agiklanmgtir [10].

2872 sayili Cevre Kanunu uyarinca diizenlenen “Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi”, 04.09.1988 giin ve 19919 sayil1 Resmi Gazete’de yayinlanmak suretiyle
yiiriirliige girmigtir. Yonetmeligin amaci, iilkenin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklan
potansiyelinin her tiirlii kullanim amaciyla korunmasi, en tyi bir bigimde kullaniminin
saglanmasi ve su kirlenmesinin dnlenmesidir [2].

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi uyarinca yayinlanan tebligler ise soyledir;

* Suda Tehlikeli ve Zararli Maddeler Tebligi (R.G.: 12.03.1989 - 20106)

* [dari Usuller Tebligi (R.G.: 12.03.1989 - 20106)

* Numune Alma ve Analiz Metodlan Tebligi (R.G.: 07.01.1991 - 20748)

* Teknik Usuller Tebligi (R.G.: 07.01.1991 - 20748)



3. TEKSTIL ATIKSULARININ KARAKTERISTIKLERI

Tekstil attksularinin en belirgin dzelligi renkleridir. Kullanilan boyar maddenin
tipine bagl olarak tekstil atiksularinin rengi, baskinliklarina gore, kirmizi, kahverengi,
mavi, mor ve siyah olarak degisir. Tekstil auksulan giinden giine renk degistirir; hatta
bazen, miigteri isteklerini karsilayabilmek iizere, boyama siirecinde kullanilan boyar
madde giinde birkag kez degisir. Renk degisimleri aym1 zamanda tekstil atiksularinin
KOI’si iizerinde de dalgalanmalara neden olur. Byle boyar maddece zengin sular
artulmadan desarj edilirse, alic1 ortam ekosisteminde olumsuz etkiler olugturacaktir [ 11].

Tekstil endiistrilerinden alici ortama verilen boyama atiklart alict suyun renginin
degismesine, boyal1 hale gelmesine neden olurlar. Kullanilan boyaya gore bitki ve hayvan
yasami iizerine toksik etki yaparlar, nehrin kendi kendini aritma kapasitesini (6ziimleme
kapasitesi) engellerler [12].

Boya banyolar1 atiklart alict suyun renklenmesine, suyun isik gegirgenliginin
azalmasina, akuatik floranin fotosentcz hizinin azalmasina ncden olurlar. Bazi anilin
boyalar diisiik derigimlerde olsalar da balik organizmalarinda birikirler ve et {izerinde
belirgin renk olustururlar. Tekstil atiklan ile renklenmis alici sular, diger endiistriler
(kagat, bira v.b.) icin su kaynag: olarak kullanilamazlar.

Tekstil atiksularindaki biiylik pH dalgalanmalart diger 6nemli dezavantajlardan
birisidir. pH degisimi, Oncelikle boyama siirecinde farkli tiplerde boyar madde
kullantmindan kaynakiamr. Atksuyun pH’12’den 12’yi agan degerlere kadar degisebilir.
Boylesine biiyiik pH degisimi, 6zellikle aktif ¢amur ve kimyasal aritum siireglerinin
oldukga kisithh pH decgerleri nedeniyle 6nemli bir sorundur. Bu nedenle uygun pH
ayarlamasi tekstil atiksular antuim siireglerinde gerekli bir parga haline gelmigtir [11].

Endiistriyel atiksularin bir goguna kiyasla tekstil auksularinin sicakligs, aligiimadik
bir sekilde yiiksektir. Boyama siirecinde, degisik basamaklarda sicakligr 90°C’a kadar
varan yikama sulart kullanilir. Tekstil atiksularinin yaklagik 40°C’a kadar varan sicakligt,
bu yikama sularinin bir sonucudur. Yiiksek sicaklik, direkt boyama siirecinden gelen
tekstil atiksularinin aritimini gergeklestirilemez hale getirir ve bu nedenle 30°C veya daha
diisiik sicakliklara 6n 1s1 giderimi gerektirir.

Tekstil atiksularinin igerdigi diger onemli kirleticiler az miktarlarda polivinil alkol
(PVA), karboksimetil seliilloz (CMC), kimyasal maddeleri pargalamak icin nigasta ve
sentetik liflerdir. Tekstil malzemelerinin iiretiminde kullanilan bu lifler; dogal olanlar
(Bitkisel -pamuk-, Hayvansal -yiin-) ve sentetik olanlar (akrilik, naylon vb.) seklinde
ikiye ayrilabilir [13].
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Kaplama maddeleri derigimlerine bagh olarak 10000 mg/L’nin iistiinde yiiksek KOI
degerlerine sahip olduklarindan tekstil atiksularinin KOI igerigine dnemli dlgiide katkida
bulunurlar.

pH, BOI, toplam katilar ve iiretilen atiksu miktart bir siiregten digerine biiyiik
cesitlilik gostermesine kargin, bu atiksularin dengeleme tankinda karigtirilmas: ile fiziksel
ve kimyasal ¢zellikler agisindan daha kararlt atiksu elde edilebilir. Genel olarak, tekstil
atiksular1, KOI igerigi ve renk yogunluklarina gore 3 sinifa ayrilabilir: yiiksek, orta ve
diisiik siddetli atiksular. Yiiksck siddetli auksular 1600 mg/L’nin iizerinde KOI derigimi
ve ¢ok diisiik 151k gegirgenligine sahip, koyu renkli sulardir. Orta siddetli atiksu 800-
1600 mg/L KOI igerirken, diisiik siddetli atiksuyun KOl igerigi <800 mg/L’dir. Cizelge
3.1’de bu ii¢ tekstil atiksuyunun ortalama ozellikleri gosterilmigtir. Atiksuyun rengi,
yogunluk agisindan, bu ii¢li siniflandirmayla dogru orantili olarak degisir. Ancak, bazi
“durumlarda diigiik ya da orta siddetli kirli atiksu ¢ok koyu renge sahip olabilir. Bu
atiksularin antimindaki zorluk derecesi, bagu kirlilik derecesi ile yakindan ilgilidir. Genel
olarak, tekstil atiksularinin pek ¢gogunun orta ve disiik siddette kirli atiksu sinifina girdigi
sdylenebilir[11].

Cizelge 3.1. Tekstil atiksulart ortalama dzellikleri [11]

Tip BOI KOt pH | Askida kati madde] Sicaklik Yag Dletkenlik
(mg/L) (mg/L) (mg/L) © (mg/L) us)
Yiiksek siddetli 500 1500 10 250 28 50 2900
Orta siddetli 270 970 9 137 28 21 2500
Diisiik siddetli 100 460 10 91 31 10 2100

Antidmadan desarj edilen tekstil endiistrisi atiksulart ¢dziinmils oksijeni hizlt bir
sekilde tiiketirler. Bu oksijen tiiketimi dipte toplanan atiklarin bozunmasi ile hizlanir.
Akarsularin dibinde toplanan maddeler esas olarak yiin lifleri ve yiindeki safsizliklardir.
Suyun fiziksel 6zellikleri bozulur, renkli ve kokulu bir hal alir [ 14].

Tekstil atiksularinda bulunan ve kiikiirtlii maddelerin kullanimindan olusan siilfiir
bilesikleri dzellikle beton borular iizerinde zararli etki yapar. 300 mg/L’nin iizerindeki
siilfat derisimleri, beton kanalizasyon borularinda korozyona (tag korozyonu) yol agarlar.
Ayrica, yiinlii tekstil atiklarinda bulunan yaglarin ve sabunlarin bozunmasindan olugan

yag asitlerinin de kanalizasyon kanallarinda korozyon etkisi vardir [12].
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3.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Aritim Teknolojileri

Tekstil atiksularinin desarj sinirlarini saglayacak sekilde aritilmasi igin genellikle
birden fazla temel siirecin uygulanmasina gerek vardur. Bu siireglerin segimi igin, tesis ve
igletme masraflari, arazi gercksinimi, atiksu 6zelliklerindcki degisikliklere karsin istenilen
¢ikis suyu kalitesinin saglanmasi gibi hususlar goz 6niine alinmalidir.

Tekstil endiistrisinde kirletici bilesenlerin arislmasinda kullanian teknolojiler;

1. Askida kati madde giderimi '

-Izgaradan gegirme

-Cokeltme

-Filtrasyon

-Flotasyon

2. BOI/KOI azaltma yontemleri

-Lagiinler '

-Aktif camur

-Besi maddesi ilavesi

-Sabit yatakl1 biyolojik reaktorler
-Damlatmal filtreler
-Déner diskler

-Aktif karbon adsorpsiyonu

-Kimyasal pthulagtirma

3. Yag ve gres giderme

4. Krom giderme

5. Renk giderme

6. Fenolik bilesiklerin giderilmesi

7. Fosfat azaltma

8. Azot azaltma

9. Camur azaltma

Tekstil fabrikalar atiksularinin aritilmalan genellikle ii¢ ana etkene bagh olarak
gelistirilmistir. Bunlardan fiziksel olaylara dayanan mekanik artimda, atiksulardaki bazi
maddeler ¢okeltme yoluyla giderilmektedir. Ikincisi, fiziksel veya kimyasal olaylara bagh
aritim, ligiinciisii ise mikroorganizmalatin temizleme ozelliine dayali biyolojik

arttimdir[15]. .
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3.1.1. Mekanik antim

Mekanik aritimda, kendi agirligiyla tabana ¢coken veya yiizeye ¢ikan kati maddeler
ile yag ve benzeri yiiziicii maddeler tutularak sudan ayrilir. Iri maddeleri tutmak igin
1zgaralar, kum ve benzeri maddeleri tutmak igin kum tutucular, yiizen maddeleri ayirmak
icin yag aymricilar, kendi halinde ¢okebilen maddeleri ayirmak igin ise ¢oktiirme havuzlan
kullanilir [15].

Tekstil fabrikalarinda mekanik aritim, atiksuyun ozelliklerini dengelemeye ve
ayarlamaya yarayan havuzlarla birlikte uygulandig: zaman dnem kazanmaktadir.

Mekanik aritimda, dengeleme havuzlarinin yanisira ¢okeltme havuzlar: da 6nemli
yer tutar. Cokeltme havuzlarinda suyun iki saat kalmasi genellikle yeterli olmaktadir.
Eger, yalnizca, mekanik aritim Su Kirliligi Kontrolu Yo6netmeligi’ ndeki sinir degerleri

saglamaya yeterli degilse daha ileri aritim iglemleri gerekir [15].
3.1.2. Kimyasal aritim

Tekstil fabrikasi atiksularinin aritiimasinda mekanik aritim yeterli olmadig1 igin
kimyasal aritim da uygulanabilir. Kimyasal aritimda kendi agurligiyla ¢cokemeyen kati
maddelerle, kolloidler ve ¢oziinmiis maddelerin, suya pihtilagtirici ve pihtilagtirmaya
yardimci maddeler ilave etmek ve karigtirmak suretiyle yumaklar halinde ¢okelmeleri
saglanir.

Kimyasal aritim sistemlcri bir seri fiziksel ve kimyasal siireglerin birlesmesinden
meydana gelmistir. Bu sistem igerisinde dengeleme, hizli karisirma, yumaklagtirma,
¢Oktiirme, gamur giderme, filtrasyon ve dezenfeksiyon birimleri bulunabilir.

Kimyasal aritim 6zellikle renkli veya ince dagilmig kati tanecikler igeren atiksulara
uygulanmaktadir. Kimyasal aritim sonucunda genellikle biiyiik hacimlerde ¢camur olugur.

Kimyasal aritim ile biyolojik aritimda BOI ve organik kat: maddelerin farkli bir
yolla gidcrilmcléri saglanir. Biyolojik siiregler organik maddecleri artik oksijen
tiiketemeyecekleri bir diizeye getirir ve kararli kilar. Kimyasal artim ydnteminde ise

organik maddeler ilave edilen pihtilagtiricilarla birlikte ¢oker [15].
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3.1.3. Biyolojik aritim

Yiizyithmizin baginda gelistirilmeye baglanan biyolojik aritim, organik kirleticileri
igeren evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanir. Giiniimiizde yiiksek aritim giiciine sahip
biyolojik yontemler géni§ capta kullanmilmaktadir.

Biyolojik armmda atiksudaki organik maddeler, mikroorganizmalar tarafindan besin
ve enerji kaynagi olarak kullanilir. Atksuda geligen ve antimda 6nemli olan baglica
organizmalar; bakteriler, mantarlar, algler, protozoalar, rotiferler, kabuklular ve
viriislerdir. Organizrﬁalar ve buna bagh olarak aritma, oksijen kullanimina gore ikiye
ayrilir. Birinci grup :molekiiler oksijen kullanan ve oksijenli ortamda yasayabilen
organizmalar, digerij oksijenin bulunmadig: yerlerde yasayabilen organizmalardir.
Mikroorganizmalarmi gelismesi yasadiklan gevreye baghdir. Yasamalarina etki eden
baglica faktorler; pH, sicaklik, gerekli besi maddelerinin, eser elementlerin, yeterli
oksijenin bulunmasi vé uygun karigtirmadir.

Tekstil atiksularinin genig alan gereksinmesi olan yontemlerle aritiminda olumlu
sonuglar alinmamigtir. Atiksuyun biiyiik havuzlarda uzun siire bekletilerek biyolojik
olarak artumi beklenen sinir degerleri saglayacak yeterlikte olmamigtir. Bu nedenle
biyolojik aritim yontemlerinden, daha kiigiik yer kaplayan ve daha yiiksek aritma verimi
saglayan damlatmal filtre ve aktif camur yontemi genig uygulama alam bulmugtur [15].

Belirli bir siirecin kirleticiyi giderebilmesi, atiksuyun 6zelliklerine baglidir. Tekstil
atiksulartnin arttilmast igin kullanilan aritma sistemlerindeki siirecler ve aritma verimleri

Cizelge 3.%2’dc verilmigtir.
3.2. Atiksulardan Boyar Madde Giderimi

Cesitli cndiistriyjel atiksular biyolojik olarak pargalanmasi zor ya da olanaksiz olan
boyar maddeler igex‘in‘l@r. Boyar madde igercn atik su olusturan sanayiler arasinda tekstil,
boya, gida ve deri endiistrileri sayilabilir. Boyar maddeler, genellikle biyolojik olarak
parcalanmasi zor bilcﬁklerden olustuklar i¢in giderimlerinde fizikokimyasal yontemlerin

kullanilmas: daha uygundur [16].
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Cizelge 3.2. Antma Sistemlerindeki Siireglerin Tahmini Kirletici Giderme

Verimleri [15]

Aritma proscsi BOIS5 KOi TAM GRES RENK
ON ARITMA

Izgaradan gegirme 0-5 - 5,0-20 - -

Dengeleme 0-20 - - - -

Notralizasyon - - - - -

Kimyasal pthtlagtirma (*) 40-70 40-70 30-50 90-97 0-70

Flotasyon i 30-50 20-40 50-60 90-98 -
BIYOLOJIK ARITMA

Konvansiyonel aktif camur 70-95 50-70 85-95 0-15 -

Uzatmal1 havalandirma 70-94 50-70 65-95 0-15 -

Havalandirmal1 lagiin 60-90 45-80 85-95 0-10 -

Acrobik lagiin 50-80 35-60 50-80 0-10 -

Damlatmali filtre 40-60 20-30 - - -
UCUNCU KADEME ARITMA

Kimyasal pihtilagtirma (*) 40-70 40-70 30-90 90-97 0-70

Karisik ortaml filtrasyon 25-40 25-40 80 - .

Karbon adsorpsiyonu 25-40 25-60 25-40 - 80-90

Klorlama 0-5 0-5 - 0-5 0-5

Ozonlama ‘ - 30-40 50-70 - 70-80
ILERI ARITMA

Spray sulama 90-95 80-90 95-98 - -

Buharlagtirma 98-99 95-98 99 - -

Ters 0zmoz 3 93-95 90-95 95-98 - -
(*) Giderme verimleri kimyasal madde ve kullamlan dozaj ile ilgilidir.

Atiksulardan renk giderimi igin koagiilasyon/flokiilasyon (pihtilagtirma/
yumaklagtirma), adsorpsiyon ve kimyasal yiikseltgeme gibi ¢esitli fiziksel/kimyasal
yontemlerle, biyolojik aritim sistemleri kullanilabilmektedir [16]. Bu ydntemlerle elde
edilen renk giderim veriminin atiksudaki boya tiiriine bagl olarak degisiklik géstermesi,
atiksulardan renk giderimi i¢in uygun yontemin secimini daha da zorlagtirmaktadir.
Koagiilasyon/flokiilasyon ile atiksulardan renk giderimi yaygin yontemlerden biri
olmasina kargin olugan kimyasal ¢amurun &zelligi ve ¢oklugu nedeniyle ¢camur
uzaklagtirma sorunu dogmaktadlr. Ozonlama ve klorlama yontemleri ile de rengin
tamamen giderilmesi miimkiindiir. Ancak, ozon tiretiminin ekonomik olmamast, klorlama
sonucunda da kanserojen Klorlu organik bilegiklerin olugmast bu yontemlerin kullanimini
kisitlamaktadur. Ters ozmoz, ultrafiltrasyon ve iyon degisimi ySntemleriyle de renk

giderimi saglanabilmesine kargin, ekonomik nedenlerden dolay: bu yontemler yaygin
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olarak uygulanmamaktadir. Boyar maddelerin karmagik organik yapiya sahip olmalar
biyolojik olarak parcalanmalarini zorlagtirmakta, bu nedenle klasik biyolojik sistcmler
renk gideriminde yeFersiz kalmaktadir. Ozellikle fenol, kresol ve boyar madde gibi
biyolojik par¢alanmasi zor olan organik maddelerin aktif ¢camur sisteminde havalandirma
birimine toz aktif karbon (PAC) ilavesi ile giderimi olumlu sonuglar vermektedir. PAC
aktif gamur olarak isimlendirilen bu sistemde, toz aktif karbon ilavesi ile toksik, biyolojik
pargalanabilirligi az oian organik maddeler aktif karbon iizerine adsorplanarak biyolojik

sistemi etkilemeden gidedhnektc ve sistem performansinda artig gozlenmektedir[16].
3.2.1. Boyarmaddef atiksularimn ahia ortamlardaki etkileri

Atksularda gok cesitli bilesikler bulunabildiginden alici sulardaki etkileri farkl
olabilmektedir. Alkoiler ve doymus karboksilik asitler biyolojik olarak yiikseligene
bildiklerinden alic1 sﬁlardaki ¢Oziinmis oksijenin tiikkenmesine yol agarlar. Alkoller de
dahil olmak iizere gesitli organik bilesikler biyokimyasal ayrigsma siircglerine etki
ederler[12].

Bazi bilesikler 2,5 mg/L derisimde mikroorganizmalara karg: toksik olmadiklar
halde, ikisi ya da iigli birarada bulundugunda biyolojik ayrismay: tamamen
engelleyebilmektedir. fzopropil eter, iminoetil alkol, etilendiamin ve trictanolamin gibi
bilesiklerin ayr1§masi igin 50 giinden uzun bir siireye gerek oldugu bulunmusgtur.
Siilfiirler, polisiilfiirler ve hidrosiilfiirler gibi baz1 bilegikler ise alict su ortamlarinda ani ve
biiyiik bir oksijen tiiketimine neden olurlar[12].

Inorganik asitler, agir metal tuzlan ve toksik organik bilesikler yiizeysel sulardaki
biyokimyasal dengeyi bozar, bazen de kisa veya uzun mesafelerde biyolojik yagami
tamamen ortadan kaldirabilir. Organik maddelerin ve boyar maddelerin baliklar {izerinde
toksik etkiler yaptigi §e§itli aragtiricilar tarafindan gosterilmigtir. Hidrazin 0,7 mg/L gibi
¢ok diisiik derisimlerde bile ¢ok toksiktir. Diger bilesikler i¢in belirlenen sinir derigimler:
Sodyum bisiilfit 4 mé/L, diamilamin 5 mg/L, fenol 10 mg/L, dimetilamin 30 mg/L,
amilasetat 50 mg/L, asctik asit 100 mg/L seklindedir. Boyalar i¢in verilen sinir derigimleri
ise viktorya mavisi 10 mg/L., metil viyolet 6B 10 mg/L, parlak yesil boyalar 10 mg/L’dir.
Boyalarin baliklar iizetjindcki etkileri Cizelge 3.3’te 6zetlenmistir [12].
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Cizelge 3.3. Baliklar tizerinde gesitli boyalarnn etkileri [12]

Boya | Derigim Inccleme periyodu Etki
(mg/L) (giin) |
Metilen mavisi 217,5-177.5 7 Belirgin
Metilen mavisi 157,5-57.5 7 Belirgin
Krizoidin } 5 0,3 Belirgin
Bismark Krizoidini 8 4 Belirgin
Bismark Krizoidini 5 4 Hichir etki yok
Nortensa sarist 85 4 Belirgin

Giiniimiizde, boyalarin zehirli 6zellikler tasidigi, baz1 boyalarin ¢alisma ortaminda
belirlenen diizeylerde tutulmasi gerekliligi, az miktarda fakat uzun siireli maruz
kalmalarda kronik etkilerinin gozoniinde tutulmas zorunlulugu boya ile galigan isgiler
{izerinde aragtirilarak bulunmustur [17].

Benzidin tiirevli boyar maddelerin insan sagligi {izerinde kanserojen etki yaptigi
bilinmektedir. Bu etki nedeniyle basta ABD olmak iizere gelismis iilkeler tarafindan,
benzidin ve benzidinden tiireyen boyar maddelerin dretilmesi, tiiketilmesi ve iilkeye
sokulmasi yasaklanmigtir. Buna kargilik tilkemize her yil 50 ton benzidin ithal
edilmektedir. Ayrica, diger yerli ve ithal girdilerle birlikte 250 ton benzidinli boyar madde
tiretilmekte ve 250 ton iiriin boyar madde ithal edilmektedir [18].

Sekil 3.1°de Yiinli tekstil endiistrisi boyahane atiksularinin aritimi igin
kullanilabilecek alternatif aritma yontemleri goriilmektedir.

. Biyoloyik aritma

Filtrasyon o - *
Y Akl kcrbon
Alrk su Kimycsel critima Biyolojik Gritma >
=
C:ionicma
Fiitrecsyon
LAkl korben L. Kitayiscl gokturme Siyslo)ik critmo "
cbsorbatyonu

Sekil 3.1. Yiinli tekstil endiistrisi boyahane atiksularinin aritimi igin
kullanilabilecek alternatif aritma yontemleri [12]
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4. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIMI

Elektrokimyasai atiksu aritimi, Elektrokimya ve Elektrokimya Miihendislifii’nin
temel ilkelerinin kullanildig1 aritma yontemidir. Bu nedenle elektrokimyasal atiksu arituni
hem atiksu aritimi tcklniklerinin hem de elektrokimyasal tekniklerin iyi bilinerck biraraya
getirilmesini gerektimiektedir {19].

Elektrokimyasal reaktdrler modern toplumlarda hayati derecede 6nemli rol
oynamaktadirlar. Giinlik yasamda elektrigin genis Olglide kullanilmas: ve yeni
teknolojilerin uygulanmasindaki artig elektrokimyasal reaktorlerin sayi, tip ve
uygulamalarinda da son derece biiyiik artiga neden olmustur. Oyleki 1900’lerden &nce
sadece Galvanik pillerde genis kullanim olanagi bulan clektrokimyasal reaktérler,
giiniimiizde, metal ve kimyasal madde iiretimi, taginabilir sabit gii¢ kaynaklari, metal
kaplama, korozyon kontrolu, gevresel amagh antim, saflagtirma, sensorler ve tibbi

cihazlar gibi degisik arhaglarla kullanilmaya baglanmugtur [20].
4. 1. Elektrokimya ve Elektrokimya Miihendisligi

Elektrokimya, elektrik enerjisi ile olugan kimyasal tepkimeler veya kimyasal
tepkimeler sonucu iiretilen elektrik enerjisi ile ilgilenen bir bilim dalidir. Endiistride
uygulanmak istenen elektrokimyasal siiregler, ilk once laboratuvar boyutundaki
reaktorlerde yapilmaktadir. Bu boyuttan endiistri boyutuna gecilirken, ortaya g¢ikan
sorunlarin ¢dziimiinde yalmizca elektrokimyanin ilkeleri yeterli olmamaktadir.
Elektrokimya mﬁherjdisligi bu asamada devreyc girerek, siircglerin endiistriye
uygulanmalari esnasmda ortaya ¢ikan problemleri ¢ozmeye ¢alisir [19].

Elektrokimya miihendisligi; kimya miihendisligi ve elektrokimyadan ortaya ¢ikan
kavramlarin uygulamalarindan dogar. Elektrokimya miihendisligi teorisi, baglica
elektrokimyasal reaktorler iizerinde odaklanir. Elektrokimyasal reaktor, icinde
elekrokimyasal siireglerin gergeklestigi bir sistem olarak diigiiniilebilir [21].

Elektrokimyanin ilkeleri dort grupta toplanabilir [22].

1. Elektrokimyasal termodinamik
2. Elektrot kinetigi

3. Elektrolitik kiitle aktarimi

4. Reaktor gerilimi
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Elektrokimya miihendisliginin ilkeleri ise, elektrokimyanin ilkeleri ile birlikte

sunlardir [23]. ;

1. Is1 aktarimi

2. Hidrodinamik ve kiitle aktarimi

3. Reaktor tasarimi ve malzeme bilimi

4. Olgek biiyiitme

5. Optimizasyon ve maliyet

Ayrica bir elektrokimyasal tepkime hizt siirecin temel sinurlayanidir. Hiz;

a. Tepkimeyé girenlerin elektrot yiizeyine ulagma hizi

b. Ara ve soﬁ tirlinlerin uzaklagtirilma hizi

c. Ara yiizey tepkime hizz
tarafindan belirlenir. Ayrica, hiz belirleyen basamak, kiitle aktarimi ile aym zamanda yer
alan arayiizey tepkimc%lednin bir bilegimi olabilir. Bu “kartgik kontrol” olarak bilinir [24].
Bu kontrol endiistriyel elektrokimyasal siiregler igin tipiktir. Genelde, proses ve tepkime
miihendisliginin amaci kiitle aktarimini kontrol edebilmektir. Ciinkii bu, belli
hidrodinamik kogullarda en biiyiik doniisiim hizi demektir. Konvektif difiizyonun siir
akimi bu basamag kzirakterize eder. Sinir akim1 ayn: zamanda etkin elektrot yiizeyi ve
elektrokimyasal hﬁcreﬁin boyutlarin: da belirler.

Bir elektrokimyésal reaktor; kimyasal reaktore ek olarak elektrotlar icerir. Boyle bir
sistemde elektrokimyasal tepkimeler elektrotlar arasinda gerilim farki yaratidarak
gergeklestirilir. Genellikle, elcktrokimyasal reakttrde clekrotlarda elektrolit ¢ozeltisini
olusturan bilesenlerin ayrigmasi sdz konusudur. Bu ilke, farkli yollardan uygulanabilir.
Elektrokimyasal reaktﬁrler daha ¢ok saf maddeler elde etmck i¢in karigimlarin
ayrilmasinda kullanilir. Aliminyum, magnezyum yada sodyum gibi saf metal ve klor gibi
ametallerin iiretimi endiistriyel uygulamalara 6rnek gosterilebilir. Diger 6nemli uygulama
alanlarindan biri elektrolit bilesenlerinin elektrotlarda tutularak ayrilmasidir.
Elektrokimyasal real{tﬁrlerde tiretilen maddelerin, diger baz1 kimyasal ya da tekpik
siireclerle liretilmesi de miimkiindiir. Ancak, elektrokimyasal reaktorlerin kullaniimasinin
bir ¢ok avantajt vardlr; bunlardan biri, elektrokimyasal reaktérlerin ayni anda gergeklesen
paralel tepkimelere kars: yiiksek derecede scgicilikle karakterize edilmesidir. Bu,
tepkimelerin sabit bir sicaklikta siirdiiriilmesi ile bagarilabilir. Bu yolla son derece yiiksek

saflikta elektroliz iiriinleri clde edilebilir [25].
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Elektrokimyasal reaktorlerde gergeklesen elektrot tepkimeleri, kati-sivi ara
yiizeyinde yeralan Hcterojen indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleridir. Elekrot
tepkimeleri, ana ¢ozeltiden ara yiizeye madde difiizyonu, elektrotta bir yiizey tepkimesi ve
ara ylizeyden ana ¢ozeltiye dogru iriiniin difiizyonu seklinde ii¢ kademede gergeklesir.
Ara yiizeyde, kalinhig1 ¢ozeltinin hareketine bagl olan bir difiizyon tabakasi bulunur [26].

Bu tez galismasinin da konusu igine giren pordz elektrotlar, 6zellikle uygulamali
elektrokimyada; galvzinik hiicreler ve elektrokimyasal sentezlerde genis uygulama alani
bulur. Potansiyel elektﬁk enerjisi kaynagi olan yakat hiicreleri son zamanlarda artan ilgiyle
yogun aragtirma konusu olmustur. Bu arastirmalar ayni zamanda poroz clektrotlarin
analitik uygulamalarina da yol agmigtir. Bir gaz kangimindaki oksijen derigiminin
belirlenmesi ve ¢ok saf hidrojen ve oksijen iiretmek icin elektrolizorlerin geligtirilmesi
omek olarak verilebilir.

Biiyiik i¢ yiizey alanlar1 nedeniyle, pordz elekrotlar elektrokimyasal siireglerin
yeterli derecede yiiksc;k akim ve diigiik agir1 gerilimle gergeklesmesine olanak saglarlar.
Bu da elektrokimyasal hiicrede elektrik enerjisinin etkin bir sekilde kullanim: anlamina
gelmektedir [27].

Elektrokimyasal islemler siirekli ve kesikli olmak iizerc iki farkli yolla
gerceklestirilir. Bir ¢ok elektrokimyasal reaktor siirekli sekilde igletilir; yani, reaktore
siirekli yeni elektrolit beslenir ve iglem gormiig elektrolit uzaklagtirilir. Elektrokimyasal
kesikli reaktorler, elektrolitteki derisimin artmasiyla karakterize edilirler. Kesikli tepkime
bittikten sonra, genellikle, elekrolit ve clektrotlar degistirilir. Stirekli ve kesikli ¢alisma
sistemlerinde, elektrolitin bir kismu tekrar reaktdre dondiiriilebilir.

Ayrica elektrokirﬁyasal stireclerde sabit ve akigkan yatak gibi diger reaktor tipleri de
uygulanabilir. Bu reaktorler iyi tiirbiilans saglanabilmesi nedcniyle yiiksek 1s1 ve kiitle
aktarim hizlar ile karakterize edilirler. Sabit ve akigkan yatakli reaktorler yiikseltgeme-
indirgeme tepkimelerinde kullandrlar [25].

Bir elcktrokimydsal reaktorde gergeklesen olaylar ve kiitle denklikleri Sekil 4.1°de

goriilmektedir.
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Uriinler (I, Iy *

T

Elektrotlar

Elektronlear —— + —F Elektronlar
Elektrolit

T

Tepkimeye girenlex (I, I

Kiile denklikleri: ~Tepkimeye girenler = Uriindex
Tepkimeye girenI + ¢- 5= UrinI

- Tepkimeye giren II = UrinIl +¢

* Cikan ¢ozeld bilegeni, ¢ozinmez madde veya gaz olabilir.
* Giren goizelt bilegeni, elektrot materyeli veya gaz olabilir.

Sekil 4.1. Elektrokimyasal reaktorde gergeklesen olaylar ve kiitle denklikleri [21]

Elektrokimyasal reaktdrlerde kiitle aktarimi konvektif diftizyon sistemi ile
gosterilebilir. Tepkimeye giren bilesenin molar kiitle akis: (Nj) go¢ terimi ihmal edilerek

sOyle yazilir:

Ni = - Di VCi + UCj (4-1)

Endiistriyel boyutta, ¢aligilan ¢ozeltiler gogunlukla diisiik ¢ozelti direnci saglamak
tizere, destek elektrolit icerdigi igin go¢ teriminin ihmal edilmesi dogru olmaktadir. Bu
esitlik I. Fick yasasinin bir seklidir ve konveksiyon (ulagim) terimi (UCi) eklenmistir.
Yani toplam ak1§,.difiizy01lcl ve ulagimla kiitle aktariminin toplamina esittir. Kimyasal
tepkimelerin elektrot yiizeyi ile sinirlt oldugu kabulu ile, bu esitlik bir elementin kiitle
denkligi seklinde ifade edilir.

4G _ vy N 4.2
T V.N; (4-2)
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(4-1) esitligi (4-2)’de yerine konulursa;

&i-p.vic-uve 4-3)
seklini alir.

Bu ifade ise II. Fick yasasinin genigletilmis seklidir. Newton yasasina uyan akiglar
igin (birgok elekrolitik ¢6zelti gibi) hiz V, Navier-Stokes esitligi ile verilir ve
sikistirilamayan bir akigkan icin vektorel gosterim ile

da\ti +U (VU) = -é- VP + vVU +p (@-4)
seklinde ifade edilir.

Buna gore birim hacimde, kiitle ve ivmenin garpimi, tiim kuvvetlerin ( basing
gradyani gibi hidrolik kuvvetler + i¢ siirtiinme kuvvetleri, U + yogunluk, p gibi dis

kuvvetler) toplamina esittir. Sikistirllamayan akigkanlar i¢in kiitlenin korunumu ile
V.U=0 (4-5)

esitligi de yazilabilir. Bu diferansiyel esitlikler, konvektif kiitle aktariminin tiim
faktorlerini belirler [19].

Geometrik olarak karmagik sistemlerde ve ozellikle tiirbiilent akigin bazi
durumlarinda, bu esitlikler analitik olarak ¢oziilemez. Bu durumlarda, kiitle aktarim
katsayisi veya difiizyon tabakasi kalinligina iliskin bagintdar, genel boyutsuz esitliklerle
agiklanir. Bu esitlikler benzerlik teorisinden alinabilir, sabitler ve iisleri ise deneysel
olarak hesaplanir.

Boyutsuz e§it1'11dér ve genel denklemleri:

etkin molekiil aktarimi

= &L = ood = 4-
Sh d Sheleoo SAYBL= T olekiler difiizyon @6
U.L_o. _ Y1§n akigla momentum aktarimi 4
Re =5 = Reynold sayist = =4 ftler momentum aktarum: @D
Momentum aktarimi (4-8)

=0 _ i =
Se = SChmldF SAYISL= Molekiler difiizyon ile kiitle aktarimi
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Sh = a ScPReC bagntisi, bir clektrokimyasal reaktorde kiitle aktarim iligkilerini
gosterir (a, b, ¢ deneysel olarak hesaplanir).

Kimyasal reaktorlerin hidrodinamigi, elektrokimyasal reaktorlere, bazi durumlarda
dogrudan uygulanabilir, fakat ¢ogu durumda elektrik alaninin kiitle aktarimina etkisi
ihmal edilemez. Laminer ve tiirbiilent akiglarda girige yakin ve uzak yerlestirilmis degisik
tip ve boyuttaki elektrotlarin dinamigi Pickett [28] tarafindan incelenmigtir.

Elektrokimyasal reaktdrlerin tasarimi termodinamik, elcktrot kinetigi ve taginim
Ozellikleri temeline dayanir. Bu ii¢ tcmel agisindan elektrokimyasal reaktorlerin igleyisi
oldukc¢a karmagikur, ancak, bu ilkeler reaktorlerin davranigimi en iyi sekilde agiklamaya
yardimci olurlar.

Termodinamik, elektrokimyasal reaktorlerde 1s1l etkilerin ve tepkime denkliklerinin
temelini olugturur. Ayn1 zamanda, elektrolitlerdeki tasimim ozellikleri igin itici giiciin
tanimlanmasinda ve elektrolit ¢ozeltilerinin 6zelliklerinin belirlenmesinde de temeldir.

Elektrot kinetigi, denge durumunda elektrot tepkime hizi ile ilgilenir. Bu, itici giig
olarak ele alinan yiizey agin1 geriliminin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Bir elcktrot
tepkimesinin hizi, aym1 zamanda, elektrot/elektrolit ara yiizeyinin yapisi ve bilesiminden
de etkilenir [29].

Laboratuvar kosullarinda, elektrokimyasal deneyler igin kullanilacak reaktorlerin
tasariminda, agagidaki etkenlerin gézoniinde tutulmas: gerekmektedir [19].

1. Caligma elektrodunun gerilimi dogru dlgiilebilmelidir.

2. Caligma elektrodunun biitiin yiizeyi boyunca akim yogunlugu ve dolayisiyla

gerilim diizgiin dagilmig olmalidir

3. Caligma elektrodu ve yardimci elektrot hiicre direncini azaltmak igin miimkiin

oldugunca birbirine yakin olmalidir.
Endiistride ise elektrokimyasal siiregler icin daha biiyiik reaktdr ve degisik tasarim
kavramlar: gerekliligi ortaya gikar. Ideal bir endiistriyel reaktér i¢in tasarim kogullari
cesitli aragtirmacilar tarafindan incelenmigtir.

1. Elektrot yiizey alaninin reakt6r hacmine oram biiyiik olmalidir. Eger elektrot
yiizey alaninin, reaktoriin hacmine oram biiyiikse, daha kii¢iik boyutlu reaktdrlerin
kullanimi ile daha iyi hacim-zaman verimi elde edilebilir. Ayrica akim yogunlugu ile
elektrokimyasal reaktoriin birim hacmi elektrotun toplam yiizey alani ile dogru orantili
olacafindan elektrot yiizey alaninin rcaktdr hacmine oraninin yiikscltilmesinin,

endiistriyel elektrosentezler igin daha uygun olacag: belirtilmigtir.
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2. Elektrot gerilimi her yerde aym olmalidir. Reaktordeki akim verimi elektrot
gerilimine baghidir. Elektrot gerilimi tepkime se¢imliligini de belirler. Bu nedenle hem
kimyasal hem enerji verimi hem de hacim-zaman verimi elektrot geriliminden
etkilenmektedir.

3. Is1 ve kiitle aktarimi iyi olmalidur. Kiitle aktarim hizi kimyasal verim ve hacim-
zaman veriminde etkindir. Uzaklastirilmasi gereken 1s1 ise akim verimini etkileyeceginden
uygun 1s1 ve kiitle aktariminin saglanmasi reaktor tasariminda ¢ok énemli yer tutar.

4. Siirekli siirece uygun olmalidir. Siireg siirekli ise, iiriinler bagka bir tepkime
vermeden ortamdan almabilir. Derigim zamanla degismediginden yatigkin hale ulastlir ve
siirekli kalite kontrol olanag: dogar.

5. Yap1 basit olmalidir; Elektrotlar kolay ¢ikarilip takilabilmelidir. Bakim onanm
igleri kolaylagacag: gibi basit yap1 her zaman maliyetin diigiik olmasini saglar.

6. Gaz halindeki maddelerle veya iiriinlerle calisabilmelidir.

7. Yiiksek basmg ve sicaklik kogullarinda ¢alismaya uygun olmalidir.

8. Ik yatirim méliyeti diigiik olmalidur.

9. Hiicre gerilimi diigiik, yani hiicre direnci kiigiik olmalidir.

10. Tiim pargalarin &mrii uzun olmali ve kolay saglanabilmelidir.

11. Degisik fazlar arasinda iyi bir temas saglanabilmelidir.

12. Diger siireglerle birlegtirilmelidir [19].

4.2. Elektroadsorpsiyon

Elektrokimyasal atiksu aritiminin; bir reaktoriin anot/katot ug¢larina uygulanan
gerilim vasitasi ile sudan bazi safsizliklarin uzaklagtinlmas: geklinde uygulandig:
bilinmektedir. Bu siireglerde igleyen temel mekanizma yiikseltgeme ve indirgeme
tepkimeleridir. Elektroadsorpsiyonda da mekanizma anotta olugan yiikseligeme ve katotta
gergeklesen indirgeme tepkimeleri seklinde, elektrotlarda yiiriitiiliir.

Elektroadsorpsiyon (Elektrosorpsiyon) ile elektriksel alan altinda, maddelerin yiiklii
kolloidler halinde genis yiizey alanina sahip elektrotlar tizerine zorlanmig tutunmalari s6z

konusudur.
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Elektroadsorpsiyonda, elektrot olarak, adsorban 6zelligi bulunan bir cok madde
kullanilabilir; bunlar arasinda grafit ve karbon, nikel veya bakir gibi iletken maddelerin
kumag, kege veya kopiik gibi sekilleri yaygindir [30]. Ancak, daha ¢ok uygulama olanagi
bulan karbon yapisindaki adsorbanlardir.

Yapilan aragirma ve galigmalar, bu yontemle atiksulardan birgok safsizligin etkin
bir gekilde giderilebilecegini gostermektedir. Bu uygulamalarda; organik maddelerin, agir
metallerin, boyar maddelerin, alumina (Al,O3) gibi askida kolloidal taneciklerin ve
kolloidal tanecikler gibi davranan mikroorganizmalarin sudan uzaklagtirilabilecegi
gosterilmigtir.

Elektrokimyasal atiksu antim galismalarinda uygun elektrot se¢imi, sonucu
dogrudan etkileyecegi icin, elektrot segimine ¢zellikle dikkat edilmelidir. Bu nedenle
secilecek elektrodun;

a) Genis yelpazede kimyasal maddelere karst biiyiik gerilim araliklarinda
kimyasal ve elektrokimyasal olarak inert olmast,

b) Biiyiik 6zgiil yiizey alanina sahip olmasi; (Bu gereksinimi saglayabilmek igin
elektrot gozenekli olmalidir.),

c) Gozenek sisteminde yiiksek akig gegirgenligi saglanabilmesi,

d) Dii§iinijleh hiicre tasarimina gore kolayca sekillendirilebilmesi,

¢) Yiiksek elektronik iletkenligi olmasi,

f) Ucuz olmzis1

gibi ozelliklere sahip olmast istenir [31].

En 1yi adsorpsiyon hizina ve kapasitesine ulagmak i¢in elektrot ¢iftine olasi en
yliksek gerilimin uygulanmasi zorunludur [32].

Elcktrokimyasalﬁ aritimla maddelerin biiyiik saflik derecesinde kazanimi ve sularin
ileri derecede aritimi js.aglanabilmeklcdir. Bu iglemler esnasinda, bir ¢ok siireg igin ek
kimyasal madde gerckmemeckte ve kullanidan elektrotlarin yenilenmesi miimkiin
olmaktadir. Ancak, baz1 durumlarda ortama destek elektrolit olarak NaCl eklenmesi s6z
konusu olmaktadir. NaCl, anotta yiikseltgenerek hipoklorit olusturmakta, bu da agartici
olarak renk gideriminde, dezenfektan olarak mikroorganizma gideriminde aritim verimini
onemli dlgiide etkilemektedir. Yine hipokloritin, elektroadsorpsiyonla siyaniir giderme
siireglerinde, siyaniiriili siyanata doniigme basamaginda Gnemli rol oynadig: gosterilmigtir
[33].

Elektroadsorpsiyonda, genel olarak, flow-through ve flow-by tipinde ¢alisan iki tiir
hiicre kullanilmakta olup, bu hiicre tipleri Sekil 4.2 ve 4.3’te goriilmektedir[34].
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4.2.1. Elektroadsorpsiyonla boyar madde giderimi

Zhou Ding ve arkadaglary, iki kutuplu partikiil elektrot kullanarak atiksulardan renk
giderimi ve ilkeleri lizerine aragtirma yapmuaglardar. [35]

Yiiksek derisimlerde gesitli boyar maddeler (direkt, reaktif, katyonik ve asit
boyalar1 vb.) ile hazirlanan atiksularin ariuldig yontem; yiiksek verimliligi, diigiik enerji
gereksinimi ve uzun kullanim Omrii ile karakterize edilmistir [36]. Bu amagla
gergeklestirdikleri deneysel ¢aligmalarda %99’un iizerinde renk gideriminin yanisira
%80’ in iizerinde KOI ve BOIl; giderimi saglanmistir. Performans siiresinin, aktif karbon
adsorpsiyonundan ¢ok daha fazla oldugunu ve enerji gereksiniminin alisilagelmis
clektrolitik siireglere gore daha diigiik olduéunu bulmuglardir. [35]

Caligmada, 0,82 g/cm3 yogunlugu ve 850 m?/g ozgiil yiizey alanina sahip aktif
karbonun, mika ve silika ile sirasiyla 8:1:2 oraninda karisimi kullanilmagtir. 12 V
gerilimin uygulandig1 deneylerde, her biri igin %99’un iizerinde giderim verimi elde
edilen 100 mg/L’lik Reaktif brilliant orange X-GR, Direkt fast light yellow SGL ve asit
kirmiz1 GRS boya ¢ozeltileri kullaniimigtir.

Uzunlugu 200 mm, ¢apt 46 mm olan, 120 mm derinlikte 63 g dolgu igeren ve
baglica bilegeni aktif karbon olan bir reaktérde 12 V’da 100-400 mg/L’lik gesitli boya
¢ozeltileri arttilmigtir. Toplam 562 dongiiniin gergeklestirildigi deneylerde, ¢ikis
¢Ozeltisinin renkli oldugu fark edildiginde islem durdurularak reaktor temiz su ile geri
yikanmigtir. Bu deneyler sonucunda bu tip rcaktSrlerin performans dmriiniin oldukga
uzun oldugu goriilmiigtiir.

Yaklagik 250 saat siiren ve yiiksek derigimlerde (100-400 mg/L) 14 L’lik ¢esitli
boya ¢ozeltilerinin antildigi 562 dongiiden sonra, renk giderim hizi hala %97 nin
iizerinde oldugu goriilmiis ve renk giderim hizt diigtiigiinde reaktor su ile geri yikanarak
tekrar miikemmel renk giderme kapasitesine ulagmigtir.

Uzunlugu 500 mm, ¢ap1 60 mm olan ve 240 mm derinlikte 120 g dolgu igeren diger
bir reaktorde uygulanan elekrik alan ile elde edilen verimin, yalmiz aktif karbonun
kullanildig: adsorpsiyon verimi ile kiyaslanmasi amaglanmig ve iki kutuplu partikiil
elektrotlu reaktoriin yalniz aktif karbon adsorpsiyonuna nazaran gok daha etkin oldugu

kanitlanmugtir.
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Dcneylerde kullanilan yalnizca boyutlar: farkli olan reaktor Sekil 4.4° de

goriilmektedir.
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Sckil 4.4. Deneylerde kullanilan reaktor [35], [36]

4.2.2. Elektroadsorpsiyonla mikroorganizma giderimi

Bakterilerin katilar lizerinde adsorpsiyonu iyi bilinen bir olaydir. Bu ¢aligmalar, sivi
ortamlardan bakterilerin, yan etkileri olmaksizin uzaklastirilmas: siirecine dogan
gereksinme nedeniyle gerceklestirilmistir [32]. Ornegin, klor ve klor bilesikleri ile su
kaynaklarinin aritimi yillardir bakterilerin 6ldiiriilmesi icin kullanilan giivenli bir yontem
olarak disiiniiliirdii. Ancak, bu ydntem son yillarda, klorlama siirecinde klorlu organik
bilesiklerin olugmasi nedeniyle insanlar igin olast bir tehlike haline gelmigtir [32].

Bakterilerin yi1gin halindeki kati yiizeylerinde adsorpsiyon ozelligi gbsterdigi
bilinmektedir. Bu egilim bakteri hiicre duvarinda var olan yiiklii gruplar ve adsorbandaki
kargit yiikli gruplar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden etkilenir. Adsorpsiyon
siirecinde ayn1 zamanda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ve hidrojen baglar da énemli rol
oynar. Proteinlerin hiicre duvarinin bir par¢as: olmasi nedeniyle, ayni zamanda ¢dzeltinin
pH’inin da adsorpsiyon derccesine etki edecegi beklenir.

Iyon degistirici fegineler, bakterilerin adsorpsiyonunda gii¢lii adsorban olarak
kullanilmalarinin yani sira dezenfeksiyon maddesi olarak da hizmet etmektedirler. Bunlara
benzer olarak, karbon ve grafit de bakteriler i¢in olast adsorpsiyon yataklan olarak

diistiniilmiiglerdir. Bakterilerin aktif komiir kumag iizerine adsorpsiyonu da bagka
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aragtirmacilar tarafindan ¢alistlmigtir [32]. Bu yontemle bakteri derisimlerinde 5 kat
azalma oldugu goriilmiigtiir. Gram (+) koklar yikama ile ¢ozeltiye gegerken, Gram (-)
basillerc de rastlanmistur. Bu aragtirmacilar, komiir kumagin yaralardaki bakteri sayisini
azaltugum ve bdylece iyilegsmeyi hizlandirdigin ileri stirmiislerdir.

’ Aktif karbon graniil ve tozlarinin, su temizleme cihazlarinda, mikroorganizmalar
icin etkin bir adsorban oldugu bilinmektedir.

Yoram Oren ve arkadaglan [32] tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada bakterilerin
karbon kege gibi lifli karbonlar iizerine clektroadsorpsiyonu ilk kez gosterilmigtir. Pozitif
yiiklii karbon kege elektrottan gecen E. Coli siispansiyonundaki bakteri yogunlugunun
3-4 kat azaltilabildigi ve elektrot yiikiiniin degistirilmesi ile bakterilerin siispansiyona
tekrar geri dondiigli goriilmistiir. Caligmada ¢ok yiiksek yogunluklarda E. Coli igeren
(107-108 hiicre/cm3) giris suyu kullanslmigtir. Boylece elektrokimyasal hiicredeki derisim
degisiklikleri LSD (Light Scattering Detector) ile izlenebilmistir. Olgiimler aym zamanda,
agar kullanilarak hiicre sayistnin tahmini yontemleri ile de izlenmigtir.

Daniel Golub ve arkadaglar1 [32] tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada isc E. Coli
ve §. Typhimurium hicrelerinin lifli karbon elektrotlarda elektroadsorpsiyonu
aragtirilmastir. Anot-katot ¢ifti cok basamakl bir seri elektrofiltre seklinde yerlestirilmigtir.
Her iki bakteri tiirii elektrikle yiiklii elektrot yataga giiclii bir sekilde baglanmig ve bakteri
hiicrelerinin tamaminin uzaklagtirilmasi saglanmigtir.

Cok basamakl élcktrokimyasal filtrede akis sistemi ve elektrik baglantilan Sekil
4.5’te goriilmektedir. Flow-through modunda ¢alisan elektrofiltrede, elcktrotlar, gii¢
kaynagina biri anot biri katot olacak sekilde baglanmistir. Boylece, hiicreden gegen
¢Ozeltinin aym gerilim altinda, bir seri geklinde siralanmig anot/katot ¢iftlerinden gegmesi

saglanmigtir.
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3
Sekil4.5. Cok basamakli elektrokimyasal filtrede akig sistemi ve elektrik baglantilar (F;
filtre ortami, A; anot, C; katot, S; ayirici, P; pompa, P.S.; gii¢ kaynagi, I;
girig, O; ¢ikis) [32].

Biitin deneylerde 8000-10000 bakteri/cm3 derisiminde E. Coli ve S.
Typhimurium ilave edilen tamponlanmamaisg steril tuz ¢dzeltileri kullanilmigtir. Her iki
bakteri tipi i¢in iki ayr1 deney diizenegi kurulmustur. Birinci diizenckte; bakteri
siispansiyonu yiiksiiz filtre tizerinden gegirilmig, anot/katot gerilim farki kisa devre ile
sifira ayarlanmigtir. Bu durumda E. Coli ve S. Typhimurium derigimlerinde sirasiyla
%95 ve %85 gibi nemli derecede azalma gergeklesmistir. Ikinci diizenekte; anot/katot
¢ifti arasma 1,5 V’luk gerilim uygulanmasi, siispansiyondan her iki bakteri tipinin hizli ve
tiimiiyle uzaklastinlmasi ile sonuglaxlm1§t1r.

1,5 V gerilimin secilmesinin nedeni, suyun elektrolizi ve klor iyonlarinin
yiikseltgenmesinin bu deger ile smirlt olmasidir. Bu tepkimelerin baglamas: yiiksek enerji
tiketimine neden olur. Ortamda klor bulunmasi, siispansiyonun dezenfeksiyonunu
saglamaktadir.

Yine aym ¢aligmada, elektrotlara 1,5 V gerilim uygulanarak {iltreden belitli hacimde
E. Coli siispansiyonu gegirilmis ve giic kaynag: baglantisi kesilerck agik-devrede
siispansiyon akigina devam edilmistir. Bu durumda, sistemden gerilim gegerken sifira
diigsen E. Coli del'i§ixﬁini11 agik devre kosullarinda tekrar artis gosterdigi farkedilmigtir

(Bakiniz Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 1,5 V gerilim altinda (40cm3/dk) hiicreden gegen E. Coli % derigimi
) (1000 cm3’ten sonra gerilim kaynagi kapatilmistir) [32).

-
Loy

.Sonug olarak farkli tiplerdeki sulardan, gozenekli karbon elektrolarda,
elektroadsorpsiyonla bakteri uzaklagtiriimasi; tam uzaklastirmanin miimkiin olmasi,
kimyasal madde gerecksinimi olmamasi, 6lmiis bakteri hiicrelerinin aritilmig suya
gegmemesi ve adsorbanin kismi rejenerasyonu nedenleriyle bir ¢ok siirece gore avantajh

bulunmustur.

4.2.3. Elektroadsorpsiyonla agir metal giderimi

4.2.3.1. Krom giderimi

Kromun, ozellikle Cr(VI) seklinde oldukga toksik oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle alici ortama desarj edilecek atiksulardaki kromun derigimi 2 mg/L ile
sinirlandirilmigtir (S.K.K.Y. Tablo 19). Kromlu bilegenlerin atiksulardaki derigimini
azaltmak i¢in bir ¢ok ydntemden, en yaygmn olarak kullanilan SO,, NaHSO; veya demir
siilfat gibi indirgen kimyasal maddelerle kromat iyonunun Cr3* iyonuna indirgenmesi ve
¢Okeltim tanklarinda, pH ayarlamasi ile hidroksitler geklinde ¢oktiiriilmesidir. Bir
caligmada kromun ag seklinde camsi karbon elektrotlar tizerinde elektrokimyasal birikimi
(electrodeposition) galisilmistir {37]. Potansiyostatik olarak kontrol edilen laboratuvar
olgekli bir kolondan 10 kez gecirildikten sonra uzaklastirilan metal miktart %51 olup; bu,
biiyiik 6lgekli bir birimde stirecin kullamimint kisitlayan diigiik bir verimdir. Bununla

birlikte kromun-kompleks elektrokimyasal etkinligi nedeniyle bu sonug hig de siirpriz
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degildir. Krom, ¢ozeltilerden elektrokimyasal olarak, hem metal hem de ¢oziinmeyen
iyonik bilesen (Cr(OH); gibi) seklinde biriktirilebilir. Her iki sekilde de etkin bir giderim
igin ¢ozelt bilegimi ve elektrokimyasal kogullar dikkatlice ayarlanmalidir.

Sonug olarak Cr (VI)’nin indirgenmesini takiben uygun pH’larda krom hidroksit
seklinde birikim sdz konusudur ve yapilan galigmalarda bu iki basamagin bir
elektrokimyasal kolonda gergeklestirilebilecegi gosterilmistir [37]. Ayrica, gerilim ve
¢Ozeltinin pH’1 dikkatlice kontrol edildiginde Cr(VI)’nin tamaminin uzaklagtirilmas:
saglanabilecektir

Gralit, karbon, nikel veya bakur gibi maddelerin kumag, kege, kopiik gibi sekillerde
islenmesi ile elde edilen pordz elektrotlarin en 6nemli ortak yan: elektrokimyasal olarak
yiiksek yiizey alan saglanabilmesi ve ¢ozelti icin yiiksek gecirimlilige sahip olmasidir. Bu
da, boyut ve verimlilik agisindan reaktor optimizasyonunda dikkate deger yararlar
saglayacaktir[30].

Cr (V]) ile kirletilmig ¢dzeltilerin elektrokimyasal olarak temizlenmesi, diger toksik
metal kirliliklerine gore gok daha karmagik ve pH’a son derece hassas bir siire¢ olup,
birikim igin once Cr3*’e indirgenme s6z konusudur [30].

Krom (III)’iin, elektrokimyasal kolonda; siirekli biriktirilmesi; suyun elektrolizi ile
hidroksil iyonlarin katodik olarak iiretimi ve suda ¢dziinebilir tiirleri seklinde bulunmast

durumunda oksijenin indirgenmesi scklinde gergeklesir; Burada gergeklesen tepkimeler,

katotta;
2Hy0 + 2e- > Hy + 20H- (Suyun indirgenmesi) (4-9)
09+2H,0 + 4¢- ——> 40H" (Oksijenin indirgenmesi) 4-10)
Cr3+ + OH- ——> Cr(OH); (Birikim) (4-11)
anotta;
2H,0 - 4 ——> O, + 4H* (4-12)
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Bir kolonda Cr(VI)’nin uzaklastirilmas:1 PH’a bagli bir siiregtir. Bu iligki sadece
Cr3+’nin ¢dkmesi igin gerekli olan pH degeri igin degil; aym1 zamanda Cr(VI)’nin

elektrolitik indirgenme mekanizmasinin gergeklesmesi agisindan da gegerlidir.

CryO72" + 14H* + 6¢” ——> 2C13+ + TH,0 (4-13)
Ve
CrO,4% + 4H,0 + 3e” ——> Cr3+ + §OH" @-14)

tepkimelerinde goriilen, pH diigtikce Cr(VI)’min Cr3+’e¢ indirgenmesinin

kolaylagmasidir.

4.2.3.2. Kadmiyum giderimi

Yiiksek zehirlilige sahip bir element olarak degerlendirilen kadmiyumun alict ortama
desarj edilecek atiksulardaki derigim degeri 0,1 mg/L’dir (S.K.K.Y. Tablo 19). Son
yillarda kadmiyum, Ni/Cd pil iiretimi gibi endiistrilerden dogal su kaynaklarina girmesi
nedeniyle biiyiik bir ¢evre sorunu haline gelmigtir [34].

Siv1 ¢ozeltiden bu iyonu uzaklagtirmanin baglica yolu, metalin katodik yolla

indirgenmesidir. Daha sonra Cd agagidaki tepkime uyarinca elektrotta birikir.

Cd*" +2¢- > Cd . (4-15)

Yeterince biiyiik katodik gerilimlerde, ¢ozelti/elektrot ara yiizeyinde su ve oksijen
indirgenmesinden dolay: bazik pH degerleri (pH>9,5) olusur (Denklem 4-9 ve 4-10).

Bu kosullarda Cd(OH)2 olusur ve yiiklii kolloidal partikiil olarak elektrotta
adsorpsiyonla ¢ozeltiden uzaklagtrilir [34].

4.2.3.3. Nikel giderimi

Nikel, baglica, pH >7,5 oldugunda Ni(OH), seklinde ¢oktiiriilerek uzaklagtirilir.
Bu durumda (4-9) ve (4-10) tepkimelerinde goriilen su elektrolizi ve oksijen indirgenmest

gergeklesir.
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4.2.4. Siyaniir giderimi

Auk sulardaki siyaniiriin elektrokimyasal olarak aritimi yaklagik 30 yildan beri
calisilmaktadir. Ayrigma mekanizmas: da géz Oniine alinarak bu konu ile ilgili iki
yaklasim Onc siiriilmiigtiir [34].

Birincisine gore; siyaniir giderimi direkt anodik yiikseltgeme ile
gergeklestirilebilmektedir. Bu durumda siyaniir amonyum ve karbonata kadar ayrigmakta

ve agagidaki anodik tepkimeler gerceklesmektedir;

OH— OH +e- (4-16)
20H —H,0+0" 4-17)
CN-+O0"—CNO"- (4-18)

Bazi amonyum iyonlar siyanat ile tepkimeye girerek iireye doniisiirken, siyanat

iyonu hidrolize ugrayarak amonyum ve karbonat iyonuna doniigiir;
CNO™+2H,0—NHy+ +CO52- (4-19)
CNO +NH;t—(NH,),CO (4-20)

Ikinci yaklagima gore; bazik bir klor ¢ozeltisi aktif hipoklorit vermek iizere anodik

yiikseltgemede kullanilir;
2CI—3Cly+2e" @-21)
Cl,+OH— CI'+HCIO (4-22)
HClO+OH-— C1O0~+H,0 (4-23)

Bu ¢6zelti atik suya ilave edildiginde, hipoklorit siyaniirii siyanata ;

CN-+Cl1O~— CNO~+CI- (4-24)
ya da azot ve karbondioksite yiikseltgeyecektir.
2CN-+3ClO"+20H —>3Cl"+N+2CO,+H,0 (4-25)
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4.2.5. Elektroadsorpsiyonla organik madde giderimi

Gerilime bagli adsorpsiyon; elektrolitik ¢ozeltilerden adsorplanabilir bilesiklerin
ayrilmasi anlaminda kullanilan yeni bir terimdir ve 6zellikle, siireg akimlarinda seyreltik
derigimlerde bulunan organik bilesiklerin adsorpsiyonuna uygulanabilir gériinmektedir.
Bu tiir uygulamalar i¢in elektrosorpsiyon dogal olarak diisiik enerji gerektiren bir siiregtir.
Boyle sistemlerde, adsorbana belirli bir gerilim uygulanirken, adsorblanan, ¢ozeltiden

uzaklagtirilir ve ikinci bir gerilimde bagka bir ¢ozeltiye desorbe edilir [38].
4.3.Elektroadsorpsiyonile Yapilan Deneysel Calismalar

Polar olmayan bir bilesigin (Benzen) GAC tizerine kimyasal ve elektrokimyasal
adsorpsiyonunun arastirildig bir caligmada; sabit dipol momenti olmayan molekiillerin
GAC iizerine elektrosorpsiyonunun miimkiin oldugu go6riilmiigtiir. Maksimum
elektrosorpsiyon etkisi , adsorpsiyon olarak % 34 ve desorpsiyon olarak ise % 46
bulunmustur. Deneysel sonuglart agiklamak tizere teorik bir model geligtirilmigtir [39].

Bir organik bilesik olan B-naftoliin ¢ozeltilerden ayrilmasinda gerilime bagh
adsorpsiyonun kullanilmast deneysel olarak gosterilmigtir. B-naftoliin seyreltik
derisimlerde siv1 elektrolitik ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda; flow-through tipinde ¢aligan
elektrokimyasal reaktorde por6z olmayan camsi karbon elektrotlar kullanimigtir. -
naftoliin cams:1 karbon iizcrine adsorpsiyon izotermleri 1V’luk gerilim araliginda
gosterilmigtir [38].

Daniel Golub ve arkadaglar1 [37] yapuiklarn ¢aligmada, grafit kece elektrot
kullanarak, clektroadsorpsiyonla atuk sulardan Cr(VI) uzaklastiriimasini aragtirmiglardar.
Siirecin, Cr(VI)’min elektrokimyasal olarak Cr3+’a indirgenmesi ve elektrokimyasal olarak
olusan yiiksck pH’l1 ortamda ¢oziinmez krom hidroksite doniistiiriilmesi seklinde iki
basamakta yiiriitiilcbilecegi ileri stiriilmiigtiir. Olugan hidroksitin, clektrot yiizeyine, yiiklii
kolloidal partikiil olarak baglandig: gortilmiistiir [37].

Bir bagka ¢aligmada, Cr(VI) ile kirlenmis sularin grafit kegeden olugturulmusg
elektrokimyasal kolonda siirckli uzaklagtirlmasi aragtinnlmigtir. Siireg, temel olarak,
Cr(VI)’nin hizl1 bir sekilde Cr3+’a indirgenmesine ve hidroksitleri seklinde elektrot
yataginda ¢okelmesini saglayacak pH degerlerinin olusumuna dayanmaktadir. Biitiin

siiregler, indirgeme hizinin pH’a hassasiyeti ve ¢okelme icin yiitksek pH gereksinimleri
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nedeniyle 6nemli bir sekilde pH’a bagimlidir. Caligmada, <25 ppb diizeylerinde ¢ikis
derigimi elde etmek i¢in gerekli kosullar, ¢okelegin yatak boyunca dagilim1 ve maksimum
yiikleme kapasitesi belirlenmigtir [30].

1-20 mg/L arasindaki derisimlerde kadmiyum, nikel ve siyaniir igeren sivi atiklarin
elektrokimyasal aritiminin aragtrildig bir ¢alismada, flow-by ve flow-through tipinde
calisan eclektrokimyasal hiicrelerde elekrot olarak grafit kcge kullanilmistir.
Kadmiyum/nikel ve kadmiyum/siyaniiriin esanli uzaklagirllmasinda derigimlerin ppb
diizeylerine diigiiriildiigi goriilmiistiir. Genel olarak, flow-by hiicre veriminin flow-
through hiicre veriminden daha biiyiikk oldugu, ancak bununla birlikte, akig hizi
diigliriildiigiinde iki hiicre veriminin birbirine yaklagtif1 bulunmustur [34].

Sulu elektrolit ¢ozeltilerden eser haldeki civa iyonlarimin giderildigi ve geri
kazanildig1 bir caligmada, flow-by ve flow-through tipinde galigan hiicrenin performansi
arastirilmigtir. Bu amagla elektrot olarak grafit kege kullanilmigtir. Bu ¢aligmada, 30 mg/L
HgZ+ (HgCl, olarak ) igeren 0,5 M NaCl ¢ozeltisi katot bélmesinden 0,1-1,5 cm/s
araligindaki sabit hizlarda pompalanmigtir. Diigiik akig hizlarinda etkin elektrot boyunun
1,2 cm, yiiksek akis hizlarinda ise 2,5 cm oldugu gosterilmistir [31].

Zamandan bagimsiz ¢ikig derigimi, diigiik akig hizlarinda 0,01 ppb’nin alttndadir.
0,83 ve 1,39 cm/s akig hizlarinda strasiyla %99,99 ve %99’1uk aritim derecelerine
ulagilmistir {31].

Bir ¢alismada; niikleer santrallerde dongiide bulunan agir su igerisindeki askida
aliimina (Al,O3) partikiillerinin uzaklagtirimas: ¢aligitlmigtir. Bu siireg, temelde yiiklii
kolloidler ve zit yiik ile yiiklenmis poroz karbon clektrotlarin kargilikli elektrostatik
etkilesimlerine dayanir ve ileri derecede aritim verimlerine ulagsmak s6z konusudur [40].

Agir sularin agik devrede filtreden gecirildiklerinde bulaniklilikta ~%90 azalma
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte filtreye clektrik akimi uygulandiginda suyun
bulanikliginin temiz suyun bulaniklik diizeylerine kadar diistiigli goriilmiistiir. Bu
calismada; 1 kg elektrot malzemesi ile en az 5 m3 atik suyun ileri arium diizeylerine kadar
aritilabilecegi tahmin edilmektedir. Sonug olarak; niikleer reaktorlerde sogutma sularindaki
askida kolloidal partikiillerin uzaklastirilmasinda poréz lifli karbon elektrotlarda
elektroadsorpsiyon etkin bir siireg olarak goriilmektedir. Bu deneylerde kullanilan su akig

sistemi ve elektrik baglantilan Sekil.4.7°de goriilmektedir {40].
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Sekii§4.7. Pordz karbon elektrotlarin kullamldig: elcktroadsorpsiyon siirecinde su akig

sistemi ve elektrik baglantilarnun gematik gosterimi [40]

Karbon ve lifli grafit elektrotlarda aliimina (AlyO3) taneciklerinin gerilime baglh
adsorpsiyonun ¢aligildig1 bir bagka ¢aligmada, gerilimin; grafit, karbon ve asitle rejencre
edilmis karbon elektrotlarin adsorpsiyon kapasiteleri izerinde belirgin farkhiliklar
olugturdugu bulunmugtur. Grafit elektrotlarin adsorpsiyon hiz1 karbon elektrotlardan daha
yiiksek bulunmus ve bu olay elektrotlardaki yiizey gruplarinin pH degisimlerine cevabu ile
iligkilendirilmistir. Sekil 4.8’de karbon kege lizerinde adsorplanan biiyiik aliimina

kiimelerinin (cluster) SEM’de biiyiitiilmiis hali goriilmektedir [41].
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Sekil 4.8. Karbon kegede adsorplanan alimina kiimeleri (SEM; *10.000) [41].
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5. ADSORPSIiYON

5.1 Giris

Adsorpsiyon, sivi veya gazlarin i¢inde bulunan tanecik seklindeki molekiillerin
veya gazlarin kati yiizeylerine, segici olarak toplanmasi ve biriktirilmesidir. Kati
adsorbanlar, genellikle, Smm’lik ¢apa kadar sabit yataklarda ve 0,05 mm’lik ¢aplara
kadar ise akigkan yataklarda kullanilabilen gdzenekli graniiler parcaciklardir. Ig
gozenekler (0,01 um ve daha kiigiik ¢aplarda), toplam 102-104 m2/g i¢ yiizey alan
olugturacak sekilde, tiim tanecigin % 50 hacmine sahiptir [42].

Cozeliilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785’te incelenmis ve kisa
siire sonra, rafinerizasyon igleminde sckerden renk giderimi igin uygulanmigtir. 19.yy.’m
ikinci yanisindan sonra, Amerikada su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis odun komiirii
(charcoal) filtreler kullanilmagtir. I. Diinya savaginda, gaz maskelerinde kullanilmak iizere
kiigiik miktarlarda graniiler aktif karbon (GAC) iiretilmistir. 1920’lerde toz aktf karbon
(PAC) klorofenollerle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontroli igin
kullamlmastir{6].

Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya
Hamm’da ve 1930’da Michigan Bay City’de inga edilmigtir.

PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 yilinda New Jersey, New Milford da
kullanilmig, sonraki bir kag yil icerisinde oncelikle tat ve koku kontrolunda kullanimi
yayginlasmigtir.

1970’ lerin ortalarinda, insanlarnin, endiistriyel atiklar, tartmsal kimyasal maddeler ve
kanalizasyon desarjlartyla kirlenen su kaynaklar: ile ilgilenir hale gelmesiyle icme
sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir siire¢ olarak
adsorpsiyona ilgi artmigtir.

Diger biiyiik ilgi alan1 suyun klorlanmast sirasinda olugan trihalometanlarin (THMs)
ve diger bilinen ve giipheli karsinojenlerin uzaklagtirilmasidir.

Su anda, su arntiminda adsorpsiyon oOzellikle koku ve tat giderimi igin
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, sentetik organik kimyasal maddelerin, renkli organik
maddelerin, dezenfeksiyon sonucu olugan kimyasal maddelerin giderilmesinde kullanima
da diigtiniilmektedir [6].

Agir metal gibi, saglik riski tagtyan bazt inorganik bilesenler de adsorpsiyon ile
giderilmektedir. Su fazla klorlandiginda, adsorpsiyon iiriiniin deklorinasyonunda

kullanilir.
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Adsorpsiyon; bir katinin fazlar arasindaki ara yiizeylerde biriktigi fiziksel ve/veya
kimyasal bir siiregtir. Su aritma amagh olarak ¢ozeltiden adsorpsiyon, su igerisindeki
safsizliklar bir kat-siv1 arayiizeyinde biriktiginde gergeklestirilmis olur [6].

Adsorban; lizerinde birikimin meydana geldigi kati fazdir.

Adsorplanan; siv1 fazdan ara yiizeye uzaklagtirilacak olan maddedir [43].

Cozeltiden kat1 yiizeye adsorplanani geken kuvvetler olmasi nedeniyle; maddelerin
adsorpsiyonu adsorbanlar iizerinde ger¢eklesir. Bu termodinamik olarak “adsorplananin
yiizeyde ¢zeltiye gore daha az serbest enerjiye sahip olmasi” seklinde diisiiniilebilir [6].

Adsorpsiyonu etkileyen faktdrler; adsorplayicinin tipi, kirleticinin derigimi ve tipi,
basing, sicaklik ve bagil nemdir [44].

Adsorpsiyonun en biiyiik avantaji yontemin bir ¢ok uygulama alanina sahip clmast
ve yeni alanlar i¢in kullaniminin her gecen giin artmasidir. Adsorpsiyonun etkin olarak

kullanildig siirecler,
Swvi faz antimlarinda;
a) petrol fraksiyonlarindan renk giderilmesi (solventler, lubrikantlar
(yaglayicilar), balmumu (waxes))
b) Evsel su kaynaklarindan koku, tat ve renk giderimi,
c) Bitkisel ve hayvansal yaglardan renk giderimi
d) Islenmemis seker surubundan renk giderimi,
¢) Mesrubat ve ilag preparatlarinin temizlenmesi,
f) Fermentasyon kangimlarindan vitamin ve diger iiriinlerin geri kazanimi,
2) Su kirliligi kontrolu igin, siire¢ akimlarinin temizlenmesi,
h) Siire¢ akimlarindan tuz ve kiil uzaklagtiriimast,
i) Parafinli hidrokarbonlardan aromatik bilegenlerin ayriimas,
ve gaz fazi uygulamalarinda,
j) Kuru temizleme, gazete baskisi, boya kurutma gibi buharlagsmanin soz
konusu oldugu siireglerde havaya karisan goziiciilerin geri kazanimi,
k) gazlarin dehidrasyonu,
I) havalandirma sistemlerinde koku ve toksik gazlarin giderimi,
m) Diigiik sicakliklarda asal gazlarin (kripton, ksenon) ayrilmas,
n) Diisiik sicakliklarda besleme havasindaki kirliliklerin giderimi,
0) Hava gazindan koku giderimi ve
p) Diisiik molekiiler agirlikli hidrokarbon gazlarmin faz ayrimi
seklinde siralanabilir [42].
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Cizelge 5.1’de onemli adsorban maddelerinin fiziksel 6zellikleri, her maddenin

kullaniminin uygun oldugu alanla birlikte verilmigtir.

Cizelge 5.1 Baglica adsorban tipleri ve kullanim alanlari [42]

Bilesim I¢ porozite Dig hacim | Kuru yogunlugu| Yiizey alant |  Kullanim

@ | fraksiyonu (%) | (kgfm ) m>/g) | atantan ()
Asitle etkinlestirilmis kil 30 40 560-880 100-300 a
AKktif aliimina ve boksit 30-40 40-50 720-830 200-300 a, j, k
Aliiminosilikat 45-55 35 660-705 600-700 ak, o, p
Kemik kiilii 50-55 18-20 640 100 __d,h
Karbonlar 55-75 3540 160-480 600-1400 | hemen hepsi
Fuller's carth (Kil) 50-55 40 480-640 130-250 a,C
Demir oksit (Fe 2, O 3) 22 37 1440 20 o
Magnezyum oksit MgO) 75 45 400 200 a
Silika jel 70 40 400 320 i, k, L n
(¥) Kullanim alanlari 5.1 bash&1 altinda a-p siklan arasinda verilmistir.

Adsorpsiyon ile tutulabilen kimyasal maddeler kolay ve zor adsorplananlar seklinde

siniflandirilabilir:

Kolay adsorplanan maddeler;

Aromatik ¢oziiciiler: benzen, toluen, nitrobenzenler,

Klorlu aromatikler: PCB’ler, klorobenzenler, kloronaftalin,

Fenol ve klorofenoller, '

Cok halkalt aromatikler: Asenaften, benzopiren, vb.,

Pestisit ve Herbisitler: DDT, eldrin, klordan, BHCler, hepklor, vb.,
Aromatik olmayan klorlu maddeler: Karbon tetrakloriir, kloroalkil eterler,
hekzaklorobutadien vb.,

Yiiksek molckiil agirlikli hidrokarbonlar: Boyalar, benzin, aminler, vb..

Zor adsorplanan maddeler;

Alkoller,

Diisiik molekiil agirlikli ketonlar, asitler ve aldehitler,

Sekerler ve nigastalar,

Cok yiiksek molekiil agirlikli veya kolloidal organik maddeler,
Diigiik molekiil agirlikl alifatik bilesikler.

Kolay adsorplanan metaller;

Antimon, arsenik, bizmut, kron, kalay, glimiig, civa, kobalt, zirkonyum.
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Zor adsorplanan metaller;
Kursun, nikel, titanyum, vanadyum, demir, bakir, kadmiyum, ¢inko,
baryum, selenyum, molibden, manganez, tungsten, radyum.

Kolay adsorplanan inorganik bilesikler;
Klorlu, bromlu, iyotlu ve floriirlii bilegikler.

Zor adsorplanan inorganik bilesikler;

nitrat, fosfat, kloriir, bromiir, iyodiir [5], [6].
5.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Gaz, siv1 veya herhangi bir ¢6zeltide ¢oziinmiig kat1 maddelere ait molekiil, atom
veya iyonlarin kat1 bir maddenin yiizeyinde toplanmas: olarak tanimlanan adsorpsiyon
islemi fiziksel veya kimyasal olarak gerceklesir .

Adsorban ile adsorplanan arasindaki bag dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals
kuvvetleri sonucunda oluguyorsa adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. Adsorban ile
adsorplanan arasindaki elektron aktarimi ile gerceklesen, yani kimyasal baglarin olustugu
adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyondur [6], [15], [43].

Fiziksel adsorpsiyon, karigimlardaki bilegenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; adsorbanlarin yiizey alanini, gézenek biiyiikliigiinii, gézeneklerin
dagilimini belirlemede ve heterojen katalizli tepkimelerde 6nem kazanir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 kiigiik olup, cogu gazlarda sivilagma 1sis1 kadardir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir. Fiziksel
adsorpsiyon, genellikle, ¢ok hizli oldugundan gdzlenen hiz, adsorpsiyon siireci yerine
molekiillerin yiizeye aktarim hiziyla kontrol edilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan
gaz miktar1 sicaklik artukga azalir. Kritik sicakligin iistiindeki sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon onemli degildir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise etkinlesme enerjisi kimyasal tepkime 1s1s1 kadardir.
Adsorplanmig tabaka monomolekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hiz: fiziksel
adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir
etkinlesme enerjisi ile karakterize edilir ve bu yiizden ancak belirli bir minimum sicaklik
tistiindeki sicakliklarda tepkime hizla geligir. Kimyasal adsorpsiyon, maddenin kaynama

noktasin, hatta kritik sicakliginin tistiindeki sicakliklarda da gergeklesir.
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Bir kat1 ile katalizlenen hemen hemen tiim tepkimelerde, yani heterojen katalizli
tepkimelerde, girdilerden bir veya birkaginin kimyasal adsorpsiyonu biitiin tepkime

mekanizmasinda bir ara basamak olugturmaktadir.
5.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derigimi
arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir. Bir bagka ifade ile, adsorpsiyon
izotermi, adsorban iizerinde adsorplanan maddenin dengedeki yiizey derisimini,
¢Ozeltiden adsorplanan madde derigiminin fonksiyonu olarak agiklar [6]. Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonlarda, dengeyi belirlemek amaciyla ¢esitli matematiksel modeller
verilmigtir. Bu modeller Langmuir, Freundlich, Brauner-Emmett-Teller (BET) ve Temkin
izotermleri olarak bilinir. Bu izotermler gergcek dengeye ulagildigi ve adsorpsiyonun

tersinir oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmigtir [15]
5.3.1. Langmuir izotermleri

Ozellikle kimyasal adsorpsiyon icin tiiretilen Langmuir izotermleri kataliz
uygulamalarinda basitligi ve katalizli tepkimeler i¢in kinetik ifadelerin tiiretilmesinde
baslangic noktast olugturmast agisindan onemlidir.

Tiiretme yilizeydeadsorplanan gazin derigimi veya Ortiilmiis ylizey kesri,
adsorplanan miktarin lgiisii olarak kabul edilip yapilir. Tiiretmede su varsayimlar yapilir:

-Katalizorlerin biitiin yiizeyi, adsorpsiyon igin esit etkinlige sahiptir.

-Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

-Biitiin adsorpsiyon aym: mekanizmayla gerceklesir.

-Yiizeyin her noktas: aym dzelliktedir.

-Adsorplanan gaz tabakasinin kat1 iizerindeki kalinligi en fazla monomolekiiler bir

tabaka olabilir.

-Adsorpsiyon ilk bagladiginda yiizeye ¢arpan her molekiil yiizeyde tutulabilir; fakat

adsorpsiyon ilerledikge ancak yiizeyin ortiilmemis kismina ¢arpan molekiiller

adsorplanabilir.

Adsorpsiyon tam bir monomolekiiler tabaka ile sinirlandigindan, herhangi bir

andaki yiizey iki kisimda diisiiniilebilir. Adsorplanan molekiillerle ortiilmiis kesir 0 ise,
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bos kesir (1-0) oldugundan, sadece yiizeyin ortiilmemis kisimlarina ¢arpan molekiiller
adsorplanabileceginden, birim toplam ylizcy bagina adsorpsiyon hizi (1-0) ile orantili
olacakur.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin genel denklemi su sekildedir:

dden =*/m =Qo *b * Cden (5-1)
1+b*Cden
qden = Dengede birim adsorban bagina adsorplanan madde miktarz,
X = adsorplanmig maddenin kiitlesi veya hacmi,
m = adsorbanin kiitlesi
Cden = Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi,

Qo ve b = Langmuir adsorpsiyon sabitleri [45]

5.3.2. Freundlich izotermleri

Freundlich bagintist adsorplanan madde miktarinin denge basinci ile iligkisini
vermektedir. Freundlich izotermi gencllikle sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin kullanildigr
gibi, gazlarin adsorpsiyonu igin de kullanilir.

Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisinin yiizey oOrtiisti ile logaritmik olarak

azaldigin kabul etmektedir. Freundlich izotermi agagidaki denklemlerle ifade edilebilir:

dden = ¥/m = Kf * Cden 1/ (5-2)

seklinde ifade edilmekiedir. Burada:

dden = Dengede birim adsorban bagina adsorplanan madde miktari,
X = adsorplanmig maddenin kiitlesi veya hacmi,

m = adsorbanin kiitlesi

Cden = Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi,

Kf ve n = Freundlich adsorpsiyon sabitleridir [45].

Bu bagint, orta derigim ve basinglar i¢in dencysel sonuglar ilc uygunluk gosterir.
Freundlich denkleminde n’nin degerinin biiyiik olmasi adsorpsiyon izoterminin keskin bir
kose yaptigini ve adsorpsiyonun siddetli oldugunu ifade eder, n’nin en kiigiik degeri ise
birdir.

Freundlich denklemi logaritmik olarak

log (x/m) = log k + (1/n) log Cden (5-3)
seklinde de ifade edilir.
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5.3.3. Brauner-Emmet-Teller (BET) izotermleri

Brauner, Emmet ve Teller, adsorban lizerinde adsorplanan gaz molekiillerinin
sikigarak gok tabakali bir adsorpsiyon olustugu varsayimindan hareketle bir izoterm
tiretmiglerdir. BET izotermi olarak bilincn bu csitlik, Langmuir izoterminde izlenen yolun
biitiin tabakalara uygulanmasiyla gikarilir.

BET esitligi asagidaki denklemle ifade edilir:

P -1, (h-1)p (5-4)
(x/m) (Po-P)  ah ahPo

Burada; P buhar basincini, Po buharin doygunluk basincini gosterir, a ve h ise

izoterm sabitleridir.
5.3.4. Temkin (Slygin-Frumkin) izotermleri

Temkin izotermi, Langmuir izoterminden, adsorpsiyon isisinin yiizey Ortiisiiyle

dogrusal olarak degistigi kabul edilerek tiiretilmigtir. Buna gore adsorpsiyon 1s1si;
Qads = Gads, 0 ("% | (5-5)

seklinde ifade edilir. Burada qggs,  bos yiizeydeki adsorpsiyon 1sis1 ve O ise
sabittir. 0 ise;
" 0=_RT InAyP (5-6)

Jo &
ile ifade edilir. Ag ise su denklemle verilir;

Ap=2agexp (-Qags/RT) 56-7
5.4. Sivi Cozeltilerden Adsorpsiyon
Autksulardan organik bilegiklerin ve diger safsizliklarin giderilmesi igin adsorpsiyon
yontemi sik sik kullanilar.

Bu konuyla ilgili ilk ¢alismalar Freundlich tarafindan yapimusur . 11k deneylerde

genellikle sulu ¢ozeltiler ve adsorban olarak da gesitli tipte odun komiirii kullanilmagtr.
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Cozeltilerden adsorpsiyonda molekiiller arast etkilegimler:

- Coziinmiis haldeki organik bilegiklerlc adsorban yiizeyi arasindaki etkilesim,

- Coziicii molekiilleri ile adsorban yiizeyi arasindaki etkilegim,

- Cozeltideki bilesenlerin arasindaki etkilegim
scklindedir [46].

Ozellikle s1vi gozeltilerden kati ¢oziinenin adsorpsiyonunda gozlenen en yaygin
izoterm Sekil 5.1°deki gibidir. Bu tiir izotermler i¢in Freundlich egitligi diisiik ve yiiksck
derigimlerde genelde iyi sonug vermez. Ciinki disiik derisimlerde x/m, c’nin birinci
kuvveti:yle orantilidir, yliksek derigsimlerde ise x/m, c’den bagimsiz olan sabit bir degere
ulagir. Freundlich egitligi orta derigim araliginda kullanilir. Bu nedenle olay: agiklayacak
ba§kg; esitlikler iizerinde de galisilmigtir. Bunlarin arasinda Langmuir esitligi dnemlidir.

Garlirda iyi sonug veren Langmuir egitligi, gelistirilerek ¢ozeltiler icin uygulanmigtur.

siyonu

ZOY P:

Cozinen ad:

Cozelti derizimi

Sekil 5.1. Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu igin tipik bir izoterm [6]

Langmuir esitlii ¢6zeltiden adsorpsiyon igin iki ayn sekilde kullanilabilir [6]:

C _ 1 + | S ' (5-8)
x/m ab a
C 1 + ¢ (5-9)
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Cominen adsSorpsiyonu

Bu denklemlerde:

¢ :Coziinen maddenin denge derisimi

x/m :Birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar

a,b :Sabitler

N :Denge derisiminde bir gram adsorban bagina adsorplanan maddenin mol sayist

Nm :Adsorplanan maddenin adsorbanin tiim yiizcyini bir molekiil kalinhiginda bir
tabaka ile kaplayabilmesi igin bir gram adsorban tarafindan adsorplanmasi
gereken maddenin mol sayisidir.

Langmuir egitligi tamamen karigan sivt ¢ozeltilere uygulanamamasina karsin
seyreltik gozeltilerden katilarin adsorpsiyonu igin elde edilen izotermlere uygunluk
gdsterir.

4 Giles tarafindan gozcltilerden katdarin adsorpsiyonunda g(&zléncn izotermler Sckil

5.2’d\'é gosterildigi gibi baglica dort tipe ayrilmigtir.

~—.

Sl

Sekil 5.2. Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu igin izotermlerin stniflandirilmasi [6]

S tipi izotermlere su hallerde rastlanir:
a) Coziiclinlin kuvvetle adsorplandig haller,
b) Etkilegen tabakalar arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin bidyiik oldugu haller,
c¢) Adsorplanan molekiillerin basit yapida oldugu oldugu haller.
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L (Langmuir) tipi izotermlere, yiizeydeki merkezlere ¢oziiciiden kuvvetli bir rekabet
olmadig1 hallerde rastlanir. Bu izoterme sahip sistemlerde adsorplanan
molekiiller dogrusal veya diizlemsel yapidadir.

H tipi izotermlere, adsorplanan ile adsorban arasindaki kuvvetli bir ¢ekimin oldugu
hallerde rastlanir. Bu tip izoterme sahip sistemlerde, ¢ozeltinin ¢ok seyreltik
oldugu hallerde bile kimyasal adsorpsiyon sz konusudur.

C tipi izotermler, ¢ozelti ile adsorban arasinda adsorplananin sabit paylagimini

gosterir ve ozellikle tekstil elyafinda gozlenir.

Cozeltiden adsorpsiyonda sicakliin etkisi, diisiik derigimlerde izoterm, sicakligin

artmastyla azalarak kendini gosterir. Yiiksek derisimlerde ise izotermler ayni sinir degere
yaklagir. Bunun nedeni, sicaklik arttikga ¢oziinen ile yiizey arasindaki ¢ekim

kuvvetlerinin zayiflamasidir. Ayrica sicaklik arttik¢a ¢6ziinen maddenin ¢oziiciideki

¢oziiniirliigli de artmaktadir.

5.5. Adsorpsiyon Diizeneklerinin Tiirleri

Adsorpsiyon diizenekleri kesikli veya siirekli olarak galistirilabilir. Kesikli
siireglerde, adsorban ve atiksu uygun bir tepkime kabinda ¢oziinen derigimi istenilen
diizeye ininceye kadar kanistrilir. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine gore,
adsorban tekrar kullanilabilecek duruma getirilebilir.

Pck ¢ok siirckli akim adsorpsiyon diizencgi sabit yatakli adsorpsiyon kolonlar
olarak galigtirihir. Bu diizenckler hem endiistriyel hem de evsel atiksularin aritiminda
kullanilabilir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya bir seri kolon halinde
bulunabilir. Bu kolonlar agag1 veya yukar1 dogru akigh olarak ¢aligtirilir. Asagi dogru
akigli olan diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir.

Yukar1 dogru akisli kolonlar sabit veya akigkan yataklt olarak kullanilir. Akigskan
yatakli kolonlar, sabit yatakli kolonlara gore daha avantajlidir.

Yukari veya agagr dogru akigh kolonlarin scriler halinde olmast adsorban kullanimins

optimize eder ve isletme maliyetini diistiriir.

47



5.6. Sabit Yatakh Kolonlarda Adsorpsiyon

Sabit yataklt kolondan siirekli olarak sivi ¢ozelti gegirildiginde ¢oziinen bilegen ilk
Once yatagin iist kisminda hizli ve etkili bir gekilde adsorplanir. Cozeltide kalan az
miktardaki ¢dziinen ise yatagin alt kisimlarindaki adsorbanlar tarafindan adsorplanir. Bir
stire sonra kolonun iist kismi ¢oziinence doygun hale gelir ve adsorpsiyon bolgesi asagi
dogru kayar. Adsorpsiyon bolgesinin yatagin alt kismina dogru kaymasiyla birlikte ¢ikis
akimindaki ¢oziinen derigimi de artmaya baglar. Sabit yatakli adsorpsiyon kolonundan
gegen ¢ozelti hacmine kargt ¢ikis akimindaki ¢oziinen derigiminin degisimi Sekil 5.3’te
gosterilmistir.

Baslangigta Co derisimdeki ¢ozelti temiz adsorban yataginin iginden gegeceginden
¢Oziinen yatagin iist kismindaki adsorbanlar tarafindan hizli bir sekilde adsorplanir.
Adsorpsiyon bolgesi agagiya dogru kaydikea, ¢ikig akimindaki ¢oziinen derigimi de
artarak Cy degerini alir. Kolondan, Sekil 5.3’te (c¢) konumuna gelinceye kadar ¢ozelti
gectiginde adsorpsiyon bélgesinin alt kismi1 yatagin alt sinirina ulagir ve gikis akimindaki
¢Oziinen derisimi ilk kez 6nemli 6l¢iide artarak “doniim noktasinda” Co degerine ulagir.
Cozelti gegcmeye devam ettikge ¢ikig akimindaki derigim hizla yiikselerek (d) konumuna
geldiginde kolon, ¢oziineni adsorplama yoniinden doygunluga ulagmis sayilabilir.
Boylece doygun bolgenin alt sinirt kolonun dibine erismigtir. Cikis akiminda istenen sinr
agildiginda adsorbanin rejencre edilmesi veya degistirilmesi gerekecektir.

Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon siirecinin gergek hizt ve mekanizmasi, akigkan
hizina ve beslemedeki ¢ziinen derigimi yiiksek oldugunda yatagmn yiiksekligine baghdir.
Caligma sirasinda doniim noktasina ulagma zamani ¢nemlidir ve bu zaman yatak
yiiksekliginin azalmasi, adsorbanin tanecik boyutunun artmasi ve beslemedeki baglangic

derigiminin artmasiyla azalir [6].
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Sekil 5.3. Sabit yatakli adsorpsiyon kolonundan gegen ¢ozelti hacmi ile gikan ¢ozeltideki
¢Oziinen derigiminin degigimi [6].

5.7. Deneysel Calismalarda Kullanilan Adsorbanlar

Biitlin katilart adsorban olarak kabul edebiliriz, ancak endiistride kullanilan
adsorbanlarin sayisi1 oldukg¢a kisitlidir. Bir adsorbanin endiistriyel siireglerle
kullanilabilmesi i¢in agagidaki 6zelliklere sahip olmasi istenir:

a) ucuz ve bol miktarda olmals,

b) Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmels,

c) Fiziksel saglamlig1 olmali,

d) Kimyasal olarak inert olmali,

e) Adsorplama kapasitesi yiiksek olmal,

f) Bir karisitmdan, belirli bir veya birkag maddenin ayrilmasi isteniyorsa, bu

maddclere karst scgicilik dzelligt gostermelidir {15].
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Adsorplanan madde miktar1, adsorbanin yiizey alani ile dogru orantihidir. Bu
nedenle adsorbanlarin spesifik yiizey alanlarinin biiyiik olmasi istenir. Bu biiyiik spesifik
yiizey alanini saglayabilmek i¢inde adsorbanlarin gozenekli yapiya sahip olmalar1 gerekir.
Adsorplanan maddelerin biiyiik bir kism1 gozencklerin meydana getirdigi i¢ yiizey

alaninda adsorplanir [15].

5.7.1. Karbon ve karbonlu maddeler

Aktif karbonun su aritiminda kullanimi giderek yayginlagsan bir yontemdir. Bu
yontemle diigiik kaliteli sular aritilarak yiiksck kaliteli sular elde edilebilmektedir. Ayrica,
endiistriyel atiksulardan fiziksel-kimyasal ariimla safsizliklarin giderimi igin de aktif
karbon kullanilabilmektedir [15], [17].

Aktif karbonlarin adsorplama kapasiteleri ve segicilik dzellikleri iiretildigi maddenin
cinsing ve iiretim kogullarina gore farklilik gosterir. Ortak 6zellikleri, yiizey polariteleri az
oldugundan, diger adsorbanlara gore polar olmayan molekiilleri daha iyi tutmalaridir. Bu
Ozelliklerinden dolayr hava ve diger gazlardan organik madde buharlarinin ayrilip geri
kazanilmasinda 6nemli uygulamalar1 vardir [15], [17].

Cok pahali camsi karbon ve pirolitik karbon diginda, karbonlu maddeler yesil
(odun, sap, saman) maddelerden “Acheson siireci” ile tiretilen polikristal grafitlerdir.

Piroliz sonras1 2000 °C civarina 1sitilan amorf kokun karbon yapist grafite doniigtir.
Bu siireg, genellikle, digaridan herhangi bir basing uygulamaksizin gergeklestirildigi igin
sonugtaki kat1 yapi gézeneklidir. Ham maddenin izostatik basinci poroziteyi biiyiik oranda
diigiiriir, ancak pratik olarak sifir porozite elde etmek i¢in matriks, vakum altinda sicak zift
ile grafitlegtirilir ve siire¢ ikinci kez tekrarlanir. Bu iglem sirasinda dnemli noktalardan
biri, grafitin 400°C’nin iistiindeki sicakliklarda oksijene direng gosterememesi ve yliksek
sicakliklarda CO;, ile birleserck CO’e doniigsmesidir [47].

Aktif karbonun fiziksel 6zellikleri, toz seklinde karigtirmali reaktdrlerde veya
graniiler halde yatak reaktorlerde kullanihip kullanilmadigina bagh olarak, performanst ile

ilgilidir.
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Toz aktif karbon igin iki dnemli fiziksel dzellik filtre edilebilirligi ve yogunlugudur.
Filtrasyon ile uzaklagtirilacak olan karbonun filtre edilebilirligi; tanecik gekli ve boyut
dagilim1 ile kontrol edilir. Yogunlugu; birim hacim bagina karbon kiitlesidir. Kiitle,
sisteme verilen karbonun adsorplama kapasitesi ile ilgilidir; yiiksek yogunluk birim hacim
adsorban i¢in daha fazla adsorplanan giderimi saglar. |

GAC igin dnemli fiziksel ozellikler sertlik ve tanecik boyutudur. GAC igletme
maliyetlerinin ¢ogu tagima ve rejenerasyon islemleri esnasindaki aginmalardan
kaynaklanir. Sert karbonlar i¢in ise kaytplar daha azdir.

Aktif karbonlarin adsorplayici 6zellikleri adsorpsiyon orani ve kapasitesi iizerinde
onemli etki yapar, bu, karbon se¢iminde gozoniinde bulundurulmalidir. Bu dzellikler
arasinda spesifik yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve yiizeyin kimyasal yapisi
sayilabilir. [6].

Homojen dagilma ozelligine sahip aktif karbon, 6zellikle, organik koékenli

maddelerin adsorpsiyonla gideriminde, ileri aritim teknigi olarak uzun yillardir

kullanilmaktadir [48].

5.7.2. Perlit

Perlit, kiiresel ve oldukga fazla gatlaklara sahip dogal bir camdir. Perlitik kirilmalar
sonucunda meydana gelen gatlaklarda olugan ince hava filmlerinin gelen 15181 yansitmast
nedeniyle inci parlaklifinda ve gencllikle gri veya yesil renktedir. Genellikle, perlitin
agirliginin %3-4’1 sudur. Cam lavlarin hizla sogumas: sonucunda olugur. Bu soguma
sirasindaki gerilmeler sonucunda gatlaklarin olugtugu kabul edilir. Baz1 aragtiricilar ise
camsi 6zelliginden dolay1 su adsorplarken bu gatlaklarin olustugunu kabul etmektedirler.

Diinyada nitelikli en biiyiik perlit yataklarina sahip iilkelerden birinin Tiirkiye
oldugu ve jcolojik olast kaynaklarm en az 7x10% ton civarinda oldugu
kaydedilmektedir{49].

Perlit 815-1093°C gibi yiiksek sicakliklara 1sitildiginda, yamugayan cam igindeki
sular ¢ok kiigiik buhar kabarciklari haline gelir ve perliti patlatarak baglangigtaki hacminin
15-20 kat1 kadar genisletir. Bu olay tiimiiyle, misirin patlamasma benzemektedir. Bu
nedenle perlit, siizmeye yardimci, dolgu, destek ve izolasyon maddesi olarak

kullanilabilmektedir.
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5.8. Adsorpsiyonun Uygulandigt Deneysel Calismalar

Sulu ¢odzeltilerden iyonlagabilir aromatik bilesiklerin aktif karbon ile
adsorpsiyonuna pH ve tuzun ctkisinin aragtirtldig1 bir galigmada 1g/L’1ik fenol ve benzoik
asit ¢ozeltileri kullanmilmigtir. Bu amagla ¢ozeltilerin pH degeri 1-11 arasinda degistirilerck
ve 0,2 ve 0,5M NaCl ilavesi ilc adsorpsiyon olgiimleri gergeklestirilmis; benzoik asit igin
en yiiksek adsorpsiyonun pH=3 civarinda oldugu, 0,2M NaCl ilavesi ile biitiin pH
araliklarinda aktif karbon adsorpsiyon kapasitesinde %50-60’lik artiglar oldugu ve
0,5M’Iik NaCl ilavesi ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulasilamadidi
goriilmiigtiir. Fenol adsorpsiyonunda ise pH 1 ve 11 degerlerinde iken aktif karbon
adsorpsiyon kapasitesi %10-15 diigmekte, pH 3-9 araliginda ise sabit kalmaktadir. 0,2M
NaCl ilavesi ile diigiik pH degerlerinde %50’ye varan kapasite arttirimi saglanabilmesine
kargin tuz miktar1 0,5M’a giktiginda yine yiikselme saglahamamlwr [46].

Bir bagka ¢aligmada; atik bir madde olan piring kabugundan yapilan aktif karbonda
sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonla uzaklagtirilmasi
incelenmistir. Cu(II) iyonunun adsorpsiyonu; karigtirma siiresi 60 dakika, pH=5,3, doz
0,5 g/25mL, Cu(Il) derisimi 15 mg/L alindiginda %99,07 olarak hesaplanmigtir. Cd(II)
iyonunun adsorpsiyonu; karigtirma siiresi 80 dakika, pH=6,97, doz 1,0 g/25mL, Cd(I)
derisimi 15 mg/L alindiginda %54 olarak hesaplanmig olup piring kabugundan yapilan
aktif karbonun kadmiyumun adsorpsiyonunda, bakira gore daha az etkili oldugu
gozlenmigtir [50].

Balkaya ve arkadaglarinin [51] yapmis olduklan ¢aligmada organofosfatli bir
pestisit olan dimetil 2,2 dikronovinil fosfat (Dichlorvos yada DPDVP)’1n ponza taginda
adsorpsiyonuyla atiksudan giderimi amaglanmigtir. Yapilan g¢alismada ponza tas:
adsorpsiyonuyla DDVP giderimine, ponza tagt miktart ve boyutunun ve pH’1n ctkisi
aragtiriimig, 30-40 mg/L. DDVP iceren drneklerin 5 saat siliren adsorpsiyonu sonunda
%20-25 arasinda degisen giderim hizlar elde edilmistir. pH=10"da ise %40-50 giderim
verimine ulagilmugtir.

Yiinlii tekstil endiistrisi atiksularinda renk gideriminde bentonit, ponza tasi ve piring
kabugu gibi diigik maliyctli adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyon yonteminin etkinligi
aragurilmigtir. Adsorpsiyon denéyleri sonrasi renk giderimi incelendiginde diigiik

derisimlerde daha iyi sonuglar elde edilmigtir. Adsorpsiyon siiresinin 3 saat’ten 7 giine
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¢ikartilmasinin renk giderimi agisindan bir farklilik olusturmamasi ekonomik yénden
olumlu bir sonu¢ olarak degerlendirilmigtir. Adsorban olarak kullanilan piring
kabuklarinin tane boyutu 0,18-0,425mm. araliinda ve kati/sivi orant 1/1000 (g/mL)
oldugunda %95,9’1uk renk giderimi elde edilmistir [52].

Altundogan ve Timen [53] yaptiklar1 galigmada Etibank Seydigehir Aliiminyum
Isletmeleri’ nden saglanan kirmizi gamurun kati kismini kullanarak sulu gozeltilerden As
(V) adsorplama 6zelliklerini aragtirmig; As (V) adsorpsiyonuna; siire, pH, baslangig
As(V) derigsimi ve kirmiz1 gamur dozunun etkilerini incelemiglerdir. 10mg/L’lik As(V)
cozeltisinden 100g/L adsorban dozunda (25°C, pH: 3,15°te) ve 120 dakikalik temas
siiresi sonunda %99,8’lik bir giderim gozlemiglerdir

Dagasan ve arkadaglari [54] Maya endiistrisi atik sularinda renk giderimi iizerine
calisma yapmuaglardir. Seker fabrikasi yan iirlinii olan melas kullanan fermentasyon
endiistrilerinin atik sularinda yiiksek organik maddelere ilaveten melanoidin pigmentinden
kaynaklanan renk sorunu goriilmektedir. Yiiksek miktarda bulunan organik maddeler
biyolojik arium ilc giderilebilmekte, ancak, atik suya renk veren melanoidin pigmenti bir
¢ok mikroorganizma tarafindan pargalanamamaktadir. Bu ¢aligmada kimyasal yontemler
kullanilarak, maya fabrikasi atik sularindan renk giderimi ¢aligmalarinin sonuglan
sunulmugtur. Buna gore aktif karbon ile % 88 renk giderimi saglanirken, kireg ile % 66,
Aly(S80y4)3 ile % 66, hipoklorit ile ise (bazik ortamdan) % 56 renk giderimi
gerceklestirilmigtir.

Tekstil atiksularinin havali ortamda aktif karbonla aritilmasini igeren galigmada,
aktif karbon, aerobik ortamda organik maddelerin pargalanmasina yardimci olarak
kullanilmigtir. Yapilan deneysel galigmalarda, pamuklu tekstil atiksuyunda bekletme
siiresinin 2 saat, aktif karbon dozunun 50 g, pH’1n 4 ve hava debisinin 0,24 m3/h oldugu
durumlarda optimum kosullara ulagtlmigtir. Optimum kogullarda, KOI’nin %85 oraninda
giderildigi gozlenmistir [48].

Adsorban madde olarak zeolit, kemik tozu, odun talasi, odun kiilii ve toz ve
graniiler aktif karbonun kullanildig1 bir ¢aligmada, tekstil endiistrisinde kullanilan
Reactofast Turq. Blue HASG1 boyar maddesi ile hazirlanan ¢ozeltilerin aritilmasi ve
adsorbanlarin giderim verimlerinin kargilagtirilmast amaglanmagtir. Zamana kargt renk
giderimi galigmalarinda en iyi sonug PAC, odun kiilii ve yanmig kemik tozu kullanilarak

elde edilmigtir. Bu lig adsorban igin %95’in iizerinde giderime ulagilmigur [16].
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Tiirkiye’nin farkli bolgelerinden elde edilen 13 dogal siinger tasinin (pumice rock)
fosfat giderim veriminin aragtirildig1 ¢aligmada; yiiksek CaO igeren taglarin yiiksek fosfat
giderme kapasitesine sahip oldugu goriilmiigtiir. Boylece, yiiksek oranlarda CaO igeren
siinger taglarmin fosfat i¢in ctkin bir adsorban oldugu anlagilmistir

Marmara bolgesi Anadolu yakasindan toplanan ve CaQ igerigi % 32,6 olan siinger
tag: igin fosfat giderim verimi % 98,95 bulunurken, Dogu Anadolu bélgesinden elde
edilen ve %2,1 CaO igeren siinger tag1 i¢in giderim verimi % 2,5 olarak hesaplanmugtir.
Deneyler sonucunda CaO igerigi ile fosfat giderim verimi arasinda dogrusal iligki oldugu
goriilmiigtiir. Ayrica, siinger tasinin seyreltik NaOH ile rejenerasyondan sonra tekrar
kullanilabilecegi bulunmugtur [55].

Brasquet ve arkadaglari [56] kirli sulardaki bilesenlerin, kesikli ve siirekli akisli
reaktorlerde lifli aktif karbonlar (FAC) iizerine adsorpsiyonunu ¢aligmiglardir. Kesikli
caligmalarda mikrokirleticilerin (fenol ve atrazine) adsorpsiyon kapasitesi ve hizlarinin
graniiler aktif karbona (GAC) gére daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ote yandan,
yliksek molekiiler agirlikli molekiiller FAC iizerine adsorbe edilememigtir. Bu ¢aligma
sonucunda FAC adsorpsiyonunun fenol ve atrazine gibi aromatik mikrokirleticiler igin
segici oldugu, humic maddeler gibi yiiksek molekiiler agirlikli bilesenlerin lifler tizerine
adsorbe olamadig: ve bu yiiksek molekiillii bilegsenlerin, mikrokirleticilerin
adsorpsiyonuna engelleyici bir etki yapmadig1 bulunmusgtur.

12 gesit aktif karbonun Ni (I)’nin giderilmesinde kullanildig: bir ¢calismada [57],
adsorpsiyon kapasitesinin pH’tan etkilendigi ve pH’in diisiisii ile biiyiik oranlarda
azaldig1 rapor edilmistir; pH <3 oldugunda giderim verimi diigmiis, pH>3 degerlerinde
artma egilimi gézlenmigtir. Aktif karbonlarin asit-baz siireci ile 5 kez rejenerasyonundan
sonra Ni (II) uzaklastirma verimi % 80’in iizerine ¢ikmugtir.

Farkli ham maddelerden toz ve graniiler sekilde hazirlanan degisik aktif karbonlar
kullanilarak, gﬁzelﬁlcrden Cr (VI)’nin uzaklastirilmas: ¢alisitmigtir. Deneylerde; pH,
baglangi¢ Cr (VI) derigsimi ve karbon-g¢bzelti temas siiresinin giderime etkisi
aragtinilmigtir. Caligmada kullanilan aktif karbonlarin sulu g¢6zetlilerden Cr (VI)
uzaklagtirilmasinda yeterli oldugu bulunmustur. En uygun deneysel kogullar; pH = 2 ve
aktif karbon-Cr (VI) temas siiresi 200 saat oldugu durumda elde edilmigtir. Aktif
karbonlarla uzaklagtirllan Cr (VI) miktarlarindaki farkliligin, aktif karbon ylizeyindeki

kimyasal yapinin ve porozitenin farkliigindan kaynaklandigs; bu sonuglarin ise karbon
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hazirlamada kullanilan ham maddelerin ve aktiflestirme siirecinin bir sonucu oldugu ileri
siirlilmiistiir [58]. -

Bir bagka ¢aligma, graniiler aktif karbonun Klorit (C10;~) ve Klorat (Cl1037)
iyonunu uzaklastirma verimini belirlemek iizere gergeklestirilmistir. Deneylerde; pH,
hidrolik yiik, baglangi¢ derigimi, organik madde ilavesi ve GAC tanecik boyutunun etkisi
incelenmigtir. Baglangigta biitiin C10,~’nin GAC tarafindan Cl- iyonuna indirgendii,
ancak daha sonra, karbonun ClO,’yi indirgeme kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu

indirgeme tepkimesi,
ClOy +C* > CI" + CO,* (5-10)

seklindedir. Burada,
C*; Aktif karbon yiizeyi,
COz*; olugan yiizey oksitlerdir. Tepkime hizi zamanla hizla diismektedir.

Klorit iyonu uzaklagtirma verimi; dogal organik madde ilavesinin azaltilmasi, pH’1n
diiglirtilmest, hidrolik yiiklemenin ve GAC tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi ve sicakligin
artig1 ile artmustir. Klorit iyonu uzaklagtirilmast en etkin olarak pH= 5 degerinde
gergeklestirilmistir.

8 deneyin 6’sinda ClO;~ iyonunun %98’in iizerinde uzaklagtirlldig1 goriilmiigtiir. 2
deneydeki giderim verimi %94 ve %96,6 olup bunun nedeninin adsorpsiyon oldugu
diigliniilmektedir.

Klorat (C1O3") iyonunun GAC ile tepkimeye girmedigi, ancak fiziksel adsorpsiyona
ugradigs goriilmiistiir [59].

Eskischir bolgesi agirlikli olmak ilizere, segilen altt bentonit 6rnegi tizerinde
gergeklestirilen bir caligmada, katyonik ve bazik bir boyar madde olan metilen mavisinin
25°C’da sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Boyar madde derigsimleri
spektrofotometrik olarak belirlenmis, verilerin Langmuir izotermi ile uygunluk gosterdigi
saptanmigtir [60].

Tiimen ve arkadaglan yaptiklan ¢alismada [61], SO, iiretim artig1 olan pirit kiiliini
kullanarak sulu ¢ozeltilerden fosfat giderilmesi iizerine gesitli parametrelerin etkilerini
arastirmiglardir. Sonuglar, temelde Fe,O3’ten ibaret olan pirit kiiliiniin fosfat icin zayif bir

adsorban oldugunu gdstermistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Yontem

Atiksulardan boyar madde uzaklagtirmak amaciyla, elektroadsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon yontemi uygulanmigtir. Elektroadsorpsiyon ¢aligmalarinda “iki kutuplu
damlamalr” bir elektrokimyasal reaktor kullanilmistir (Sekil 6.1). Laboratuvar 6lgekli
amaglanan bu ¢aligmada kullanilan ve deneylerin gergeklestirildigi kolon reaktdriin boyu
70 cm, i¢ ¢ap1 5,0 cm, dig ¢ap1 5,5 cm’dir. Reaktoriin i¢ kismi, iki kutuplu elektrot olarak
perlit ve aktif karbon karigimu ile doldurulmugtur. Elektrotlar ile doldurulmus kolonun iki
ucunda, gerilimin uygulandig, iki grafit gubuktan olugan anot ve katot baglantilan
bulunmaktadir. Deneylerde iki baglant1 arasindaki dolgulu kolon boyu 5, 25 ve 45 ¢cm
olarak ele alinmigtir. Kolonda, yergekimi ile saglanan akigin reaktor kesit alant boyunca
homojen bir gekilde dagilmasini saglamak amaciyla reaktoriin {ist kismindan besleme
yapilan hortumun ucuna hava tag1 konulmusgtur.

Calisma ¢ozeltisi stok kab, lizerinde teflon vana bulunan hortum ile bir rotametreye
baglanmig ve ¢aligma ¢ozeltisinin belirli akig hizlarinda reaktdre beslenmesi saglanmagtar.
Sabit akis hiz1 elde edildiginde, reaktore gerilim uygulanarak dengeye gelmesi igin
beklenmistir. Reaktoriin alt tarafindan ¢ikan ve toplama kabina alinan ¢dzeltinin derigimi
spektrofotometrik olarak tayin edilmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan deney
diizenegi, Sekil 6.2°de goriilmektedir.

Tasarlanan sistem stirckli olarak ¢aligtirilmis, ¢aligma ¢ozeltisi olarak Acilan Blau
boyar maddesinin saf suda ¢6ziilmesi ile hazirlanan model atiksular kullanilmistir. Bu
calismada, baglangi¢ derigiminin giderime etkisini belirlemek amactyla 30 mg/L, 40 mg/L
ve 100 mg/L’lik derigimlerde ti¢ farkli model auksu kullandmugtur.

Sistem verimini ve enerji tiikketimini dogrudan etkileyen reaktor gerilimi, 5-25V
arasinda degisen degerlerde denenmig, ayrica, akig hizinin boyar madde giderimi {izerine
etkisi de incelenmigtir. Optimum kogullarda elektrot yatak derinliginin etkisi incelenmis ve
bir tckstil endiistrisi atiksuyunun aritlabilirligi de arasturdmagtar.

Deneysel galigmalarda kullanilan graniiler aktif karbonun yogunlugu 1,74 g/cm3
olarak bulunmugtur. Yapilan elek analizi sonucu yiizey alani 1185 cm?/g ve ortalama

tanccik ¢ap1 2,13 mm olarak saptanmigtir.
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Deneysel galigmalarda kullanilan perlitin yogunlugu 0,4662 g/cm3, yapilan elek
analizi sonucu yiizey alan1 85 cm2/g ve ortalama tanccik capi 2,65 mm olarak
bulunmugtur (Kullanilan perlitler 2,5-2,8 mm agikligindaki elekler arasinda kalan

kisimdir).
6.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Acilan Blau (Bayer) tekstil boyar maddesinin kullamildig1 elektroadsorpsiyon

deneylerinin bir kisminda destek elektrolit olarak NaCl kullanimugtur.
6.1.2. Kullamlan yardimca araclar

Reaktore 220 V kapasiteli ELSIM marka gii¢ kaynagi ile gerilim uygulanmus, akig
hizini kontrol etmek amaciyla COLE PARMER 11-60648 marka rotametre, reaktorden
gecen akimi 9lgmek amaciryla OGSM 3900 Dijital ampermetre kullamlmugtir.

Dolgu malzemesi olarak kullanilan graniiler aktif karbonlarin rejenerasyonunda
NUVE FN 400 etiiv, boyar madde ¢ozeltisi hazirlamak amaciyla tartim iglemlerinde
OHAUS marka analitik terazi ve gozeltilerdeki boyar madde derisimlerinin analizinde DR
LANGE CADAS 100 model spektrofotometre kullandmagtir.

6.1.3. Boyar madde tayini
Deneylerde, hazirlanan standart ¢ozeltilerdeki boyar madde derisimlerine kars1
spektrofotometrede okunan absorbans degerleri grafie gecirilerek, standart ¢aligma

dogrusu ¢izilmistir (Bkz. EK 2). Bu ¢alisma dogrusu yardimiyla boyar madde derigimleri

belirlenmigtir.
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1. Hava tag1
2. Cozeltd akiz ¥oni
3, 4. Grafit elektrotlar
N S. Dolgu malzemesi

Cozelt gikigl

Sekil 6.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan iki kutuplu damlamali reaktSr
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1. Caligma gozeltisi deposu

2. Akiz hiz1 ayar vanasi

3. Rotametre

4. Resktir

5. Reaktir dolgu malzemesi
(Aktf karbon-perlit kansumi)

6.Cozelti toplama kabl

7. Glg kaynagl

8. Akim Olger (Avometre)

Sekil 6.2. Elektroadsorpsiyon galigmalarinin gergeklestirildigi deney diizenegi
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6.1.4. Standart calisma dogrusunun cizilmesi ve derigsim hesab

Derigimleri bilinen bir seri ¢6zelti hazirlanarak, ¢ézeltilerin maksimum absorbans
verdigi dalga boyunda (A=625 nm) spektrofotometrede absorbans okumalari yapilmigtr.
Derigim-absorbans dcgerleri grafige gegirilerck hazirlanan standart galigma dogrusu EK 2
ve ornek hesaplamalar EK 3’de verilmigtir.

Reaktorden ¢ikan ¢ozeltideki boyar madde derisimini belirlemek igin standart

¢alisma dogrusundan elde edilen denklem kullanilmigtir. Bu denklem:
y=me+n (6-1)

olup, burada
y = Absorbans,

m =egim,
¢ =derisim (mg/L)
n  =sabit’tir.

6.1.5. Verim hesabinda kullanilan esitlikler
6.1.5.1. Yiizde giderim;

% Giderim = _(Co-C) x 100 (6-2)
Co

Co = Baslangig¢ derigimi (mg/L.)
C = Son derisim (mg/L)
6.1.5.2. Enerji tiiketimi;

Enerji tiiketimi (kwh/m3) = _IxV__ (6-3)
v x 103

V  =Toplam reaktor gerilimi (Volt, V)
I  =Reaktdrden gegen akim (Amper, A)
v = Reaktorden gegen ¢ozelti akis hiz1 (m3/h)

Esitlik 6.1, 6.2 ve 6.3 ile ilgili 6rnek hesaplamalar EK 3’de verilmistir.
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6.2. On Deneme Calismalan

Deneysel galigmalarda incelemeyi diigtindiigiimiiz parametreleri test etmek iizere
gergeklestirilen On ¢aligmalarda, en etkin aktif karbon/perlit karisimini belirlemek tizere
gerilim, akig h1zt ve derigim degerleri parametre olarak kullanilmigtir. Aktif karbon ve
petlitlerin 6:1, 8:1 ve 10:1 oranlarinda karistirilmasi ile elde edilen deneyler sonucunda,
8:1 oranindaki karigimin kullanilmasinin uygun olacagina karar verilmigtir. Bu amagla 5,
10, 15 ve 20 V gerilimlerde, 1,11x10-3m3/h, 1,86x10-3m3/h ve 2,61x10-3m3/h ‘lik 3 ayn
akis hizlarinda ve 30, 40 ve 100 mg/L’lik 3 ayr1 boyar madde derisiminde
elektroadsorpsiyon ¢caligmalan gergeklegtirilmistir.

Deneysel calismalar sonucu elde cdilen bazi sonuglar soyledir; 100 mg/L
derisimindeki boyar madde kullanildiginda (15 V, 1,11x10-3m3/h, 1 =25 cm) 8:1’lik
karisimda giderim % 90,47 ve enerji tiketimi 0,425 kwh/m3, 6:1’lik karisimda ise
giderim % 82,22 ve eneriji tiikketimi 0,493 kwh/m3 olarak bulunmugtur.

30 mg/L derisimli boyar madde kullanulan bir bagka deneyde (20V, 2.61x10-3m3/h,
1=25 cm) 8:1’lik karisimda giderim % 87,60 ve enerji tiiketimi 0,373 kwh/m3, 10:1’lik
karigimda ise giderim % 84,83 ve enerji tiiketimi 0,766 kwh/m3 olarak hesaplanmigtir.

On deneme amach bir bagka ¢aligmada, gerilimin giderime etkisini gorebilmek iizere
50V’luk gerilimlerde galigilmig ve bu gerilim degerinde aktif karbonlarin ¢ok kii¢iik
parcaciklar haline geldigi farkedilmistir. Bu durum aktif karbonlatin, deneysel ¢alisma
sonras! yikama sular ile reaktoriin alt kismindan uzaklagsmasina, dolayisiyla aktif karbon
kaybina ve verimin diigmesine neden olimugtur. Bunu 6nlemek ya da en aza indirmek i¢in
dencysel ¢aligmalarda yiiksek gerilim degerlerine ¢ikilmayarak; 5, 10, 15 ve 20 V
gerilimlerde ¢alisiimigtir.

6.2.1. Adsorpsiyon izotermlerinin elde ediligi

Calismalarda kullanilan adsorbanlar 105°C’ta 2 saat kurutularak rejenere edilmigtir.
Alu erlene farkli miktarlarda adsorban ve derigimi bilinen saf boya ¢tzeltisinden 100’er
mL konulmus, Jar testi cihazinda, 90 rpm karnigtirma hizinda 2,5 saat karigtirtlarak
calkalandiktan sonra mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintiilerin absorbans
degerleri yardimiyla her bir ¢ozeltinin derigimleri saptanmigtir. Adsorpsiyon sonrasi
¢ozeltilerin son derigimlerine kargilik birim adsorban bagina adsorplanan madde miktarlar

grafige gecirilerek izotermler elde edilmistir.
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6.3. Elektroadsorpsiyon Sonuclar:

Caligmalarda, 5, 25 ve 45 cm’lik yatak derinliklerinde (1) galigtlmigtir. Her bir deney
setinde ii¢ ayn akis hiz1 (1,11x10-3, 1,86x10-3 ve 2,61x10-3 m3/h) ve dort farkls
gerilimde (5, 10, 15 ve 20 V) elektroadsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Biitiin deneylerde 8:1 oraninda aktif karbon/perlit karigimi kullanilmistir. Ayrica
caligmalarda, destek elektrolit olarak kullanilan 0,1 ve 0,3 M NaCl’nin renk giderimine
etkisi de arastinlmigtur.

6.3.1. 5 cm’lik elektrot yatak derinliginde elde edilen sonuglar

Elektrot yatak derinligi 5 cm oldugunda elde edilen sonuglar Cizelge 6.1-6.5 ve bu
sonuglardan clde edilen verilerle gizilen Gerilim-Son derisim (C) grafikleri gekil 6.3-6.7
arasinda verilmistir.

Biitiin caligmalarda aym elektrokimyasal reakttr kullanilmag olup, diizenegin sekli
daha once 6. boliimde “Dencysel Caligmalar” bagligi altinda verilmistir (Bkz. Sekil 6.2).
Sekil 6.8’de farkh derisimlerde destek elektrolit iceren 30 mg/L ¢ozelti igin gerilim-son
derigim grafigi, Sekil 6.9’da farkli derisimlerde boyar madde iceren ¢ozeltiler i¢in gerilim-
son derigim grafigi ve Sekil 6.10’da ise 30 mg/L boyar madde igeren ¢ozelti igin farkh
akis hizlarinda gerilim-enerji tiiketimi grafigi verilmigtir.

Cizelge 6.1. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= S5cm, 8:1)

Akis hizi Gerilim Akim Son derisim (C) | % Giderim Enerji tiiketimi
(m> /h) ,E-03 ) (mA) (mg/L) (kwh/m? ) E-02
5 23,5 18,95 36,83 11
1,11 10 58,7 16,85 43,83 53
15 80,3 16,12 - 46,26 109
20 135,5 11,87 60,42 241
5 25,5 25,19 16 7
1,86 10 54,8 23,49 21,7 29
15 83,2 22,9 23,65 67
20 1414 21,14 29,51 152
5 26,3 27 9,98 5
2,61 10 55,1 26,46 11,77 21
15 87,4 25,44 15,19 50
20 150,6 24,22 19,26 115
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Cizelge 6.2. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= Scm, 8:1, 0.1 M NaCl)

A3k1§ hizi Gerilim Akin Son derigim (C) | % Giderim Encrji %iiketimi
(m " /h) E-03 \)) (mA) (mg/L) (kwh/m ™ ) E-02
5 36,7 16,51 44,97 17
1,11 10 89,2 13,77 54,07 80
15 161,6 10,75 64,16 218
20 222 4.161 86,13 400
5 38,7 22,22 25,93 10
1,86 10 95,3 18,17 39,43 51
15 169,4 15,92 46,92 137
20 260 12,31 58,96 280
5 39,8 24,76 17,47 8
2,61 10 97,9 21,19 29,34 38
15 170,1 19,05 36,5 98
20 278 15,58 48,05 213

Cizelge 6.3. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= Scm, 8:1, 0.3 M NaCl)

Akig hizt Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiketimi
(m> /h) E-03 ™) (mA) (mg/L) (kwh/ir > ) JE-02
5 53,6 11,82 60,58 24
1,11 10 123 8,65 71,16 111
15 214 5,57 81,41 289
20 255 2,257 92,47 459
5 57,7 16,17 46,1 16
1,86 10 135 10,26 65,79 73
15 244 8.65 71,16 197
20 320 533 82,22 344
5 59,3 20,17 32,76 11
2,61 10 145 13,24 55,87 56
15 263 11,97 60,09 151
20 342 10,36 65,46 262
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Cizelge 6.4. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= Scm, 8:1)

Akig hizi Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiiketimi
(m* /h) E-03 ) (nA) (ng/L) (kwh/m> ) JE-02
5 12,3 25,1 37,25 5,54
1,11 10 36,3 22,8 43 32,7
15 63 21,97 45 85
20 125,8 16,27 59,33 227
5 11,8 30,3 24,25 3
1,86 10 37,1 28,52 28,27 20
15 75,3 25,78 35,55 61
20 148.6 23,78 40,55 160
5 12,5 33,25 16,87 2
2,61 10 35,8 31,49 21,27 14
15 73,8 30,37 24,07 42
20 123,8 29,25 26,87 95

Cizelge 6.5. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= 5cm, 8:1)

Akis iz Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tilketimi
(m> /h) E-03 ™) (mA) (mg/L) (kwh/m> ) .E-02

5 14 62,29 37,71 6

1,11 10 27,1 59,12 40,88 24
15 50 56,97 43,02 68
20 62,5 36,67 63,33 113
5 13,8 86,95 13,05 4

1,86 10 28,3 85,67 14,33 15
15 50,4 $3,18 16,82 41
20 65 74,35 25,65 70
5 18,6 92,75 7,24 4

2,61 10 35,6 89,77 10,23 14
15 52,5 88,21 11,79 30
20 61,7 82,99 * 17,01 47
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Sekil 6.3. 30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degigimi (I= Scm, 8:1)
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Sekil 6.4. 30 mg/L ¢ozelti i¢in kalan derigimin gerilimle degisimi (1= Scm, 8:1,

0,1 M NaCl) :
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Sekil 6.5.30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= Scm, 8:1,
0,3 M NaCl)
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Sekil 6.6. 40 mg/L ¢ozelt igin kalan derigimin gerilimle degigimi (I= Scm, 8:1)
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Sekil 6.7. 100 mg/L ¢ozclti i¢in kalan derigimin gerilimle degisimi (I= Scm, 8:1)
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Sekil 6.8. Farkli derisimlerde destck clektrolit (NaCl) igeren 30 mg/L ¢ozelti igin
kalan derigimin gerilimle degisimi (I= S5cm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)
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Sekil 6.9. Farkli derigimlerde baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozeltiler igin kalan
derigimin gerilimle degisimi (I= Scm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)
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Sekil 6.10. 30 mg/L baglangig boyar maddesi igeren ¢dzelti igin farkh akig hizlarinda
enerji tiketiminin gerilimle degisimi (I= 5cm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)

68



6.3.2. 25 cm’lik elektrot yatak derinliginde elde edilen sonuclar

Bu deney sctinde elde edilen sonuglar Cizelge 6.6-6.14 arasinda ve her bir ¢alisma

i¢in gerilim-son derigim (C) iligkisi ise Sekil 6.11-6.19 arasinda verilmisgtir.

Ayrica, 25 cm’lik elektrot yatak derinliinde, reaktorden gegen ¢ozelti hacmi ile
adsorplama kapasitesindeki degisimi gozleyebilmek igin ¢aligmalar gergeklestirilmis ve
sonuglar 6.15 ve 6.16’daki Cizelgeler ve 6.20 ve 6.21°deki Sekillerde verilmigtir. Sekil
6.22°de farkli derigimlerde destek clektrolit igeren 30 mg/L ¢6zelti igin gerilim-son
derigim, Sekil 6.23’te farkli derigimlerde baglangic boyar maddesi igeren ¢ozeltiler igin
gerilim-son derigim ve Sekil 6.24’de farkli derigimlerde baslangi¢ boyar maddesi igeren

¢ozeltiler igin hacim-enerji tikketimi grafikleri goriilmektedir.

Cizelge 6.6. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= 25¢m, 8:1)

f;\k1§ hizi Gerilim Akim | Sonderisim (C) | % Giderim Enerji %ﬁketimi
(n~ /M) ,E-03 (\%) (mA) (myg/L) (kwh/n.” ) JE-02
5 19,4 4,65 84,5 9
1,11 10 442 3,087 89,7 40
15 72,8 1,525 94,9 98
20 87.4 0 100 158
5 20,9 6,699 77,67 6
1,86 10 45,2 5,235 82,55 24
15 74,5 3,477 88,4 60
20 95,8 1,427 95,24 103
5 21,4 10,55 64,8 4
2,61 10 48,1 8,99 70 18
15 75,3 7,138 76,2 43
20 100,7 4,697 84,34 77

Cizelge 6.7. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= 25cm, 8:1, 0,1 M NaCl)

Akig hiz1 Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji titketimi
(i 3 /h) ,E-03 ) (mA) (mg/L) (kwh/m 3) LE-02
5 58 2,89 90,37 3
1,11 10 15,8 2,5 91,66 14
15 30,6 0,695 97,68 41
20 45 0 100 81
5 7,1 6,06 79,8 2
1,86 10 15,5 3,96 86,8 8
15 29,3 3,04 89,87 24
20 44,2 0,256 99,14 48
5 7.3 9,72 67,6 1
2,61 10 14,9 8.,11 72,96 6
15 28,9 6,6 78 17
20 48,7 3.72 87,6 37
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Cizelge 6.8. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= 25cm, 8:1, 0,3 M NaCl)

/\3kx§ hizt Gerilim Akim Son derigim (C) % Giderim Enerji tiketimi
(m° /h) ,E-03 ) (mA) (mg/L) (kwh/m ®) E-02
5 26,3 6,31 78,97 12
1,11 10 59,4 4,55 84,83 54
15 93,1 2,355 92,15 126
20 105,7 0 100 190
5 29,7 7,87 73,76 8
1,86 10 65,6 6,504 78,32 35
15 101,5 4,698 84,34 82
20 125,3 2,062 93,13 135
5 30,3 11,43 61,88 6
2,61 10 66,5 9,969 66,77 26
15 104,7 8,456 71,81 60
20 133,3 5,87 80,43 102

Cizelge 6.9. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I= 25cm, 8:1)

Akig hizi Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiketimi
(m3 /h) E-03 (\))] (mA) (mg/L) (kwh/ir 3 ) E-02

5 213 11,43 71,4 10
1,11 10 473 10,21 74,46 43

15 74,4 8,55 78,6 101

20 1012 4,31 89,23 182
5 22,5 14,26 64,33 6
1,86 10 49,3 12,6 68,48 27
15 78,1 11,678 70,8 63

20 104 9,09 77,27 112
5 22,8 18,56 54,59 4
2,61 10 50,2 17,34 56,6 19
15 79 15,92 60,18 45
20 106,9 13,38 66,5 82




Cizelge 6.10. 40 mg/L ¢ozeli ile elde edilen deneysel sonuglar (1=25cm, 8:1, 0,1 M NaCl)

f}kl§ hiza Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiiketimi
(m” /h) E-03 %) (mA) (mg/L) (kwh/n.3 ) E-02
5 6,9 7,717 80,58 3
1,11 10 16,9 7,33 81,67 15
15 28,9 475 88,13 39
20 43,7 0 100 79
5 6,3 10,64 734 2
1,86 10 17 9,28 76,8 9
15 30,1 7,32 81,7 24
20 439 2,6 93,5 47
5 6,9 16,56 58,6 1
2,61 10 17,2 14,32 04,2 7
15 29,3 12,5 68,75 17
20 4472 8,24 79,4 34

Cizelge 6.11. 40 mg/L ¢ozelt ile elde edilen deneysel sonuglar (I=25¢m, 8:1, 0,3 M NaCl)

.%kx§ hiz1 Gerilim Akim Son derigim (C) % Giderim Enerji t3iiketimi
(m” /h) ,E-03 (\2) (mA) (mg/1) (kwh/m~ ) ,E-02
5 24.8 10,31 74,22 11
1,11 10 58,1 8,26 79,34 52
15 84,7 6,162 84,59 114
20 98,3 2,696 93,26 177
5 28,1 12,41 - 68,97 8
1,86 10 64,5 10,6 73,49 35
15 95,8 8,31 79,22 71
20 120,1 4,5 88,74 129
5 29,4 16,41 58,97 6
2,61 10 64,7 14,85 62,87 25
15 97,6 12,8 67,99 56
20 135,3 9,77 75,56 104

71



Cizelge 6.12. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuclar (1= 25cm, 8:1)

Akig hiz1 Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiikketimi
(m 3 /h) ,E-03 (\)) (mA) (mg/L) (kwh/m3 ) JE-02

5 5,7 20,27 79,73 3

1,11 10 18 16,4 83,6 16
15 315 9,53 90,47 43

20 47,2 1,769 08,23 85

5 59 30,37 69,63 2

1,86 10 19,8 21,44 78,56 11
15 31,8 17,78 82,22 26

20 47,7 7,58 92,42 51

5 5.3 42,5 5747 1

2,61 10 20,1 38.47 61,53 8
15 324 33,15 66,85 19

20 48,7 22,76 . 77,24 37

Cizelge 6.13. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1=25cm, 8:1, 0,1 M NaCl)

Akis hiza Gerilim Akim Son derigim (C) % Giderim Enerji tiiketimi
(m 3 /h) ,E-03 V) {mA) (mg/L) (kwh/n3 ) ,E-02

5 18,7 22,71 77,29 8
1,11 10 37,9 18,22 81,78 34
15 60,8 10,5 89,49 82

20 60,5 0 100 109
5 19,8 33,2 66,8 5
1,86 10 42,5 27,64 72,36 23
15 64,4 2227 71,73 52
20 74,2 10,65 89,35 80
5 20,5 45,99 54,01 4
2,61 10 67,8 39,5 _ 60,5 26
15 72,5 34,47 65,53 42
20 90,4 24,60 75,34 69

72




Cizelge 6.14. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (I=25cm, 8:1, 0,3 M NaCl)

Akas hizi Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiiketimi

@n° /b) E-03 ) (mA) (mg/l) (kwh/m > ) E-02
5 274 24,12 75,88 12
111 10 61,5 18,17 81,83 55
15 91,5 475 95,25 124
20 101,2 0 100 182
5 30,2 33,35 66,65 8
1,86 10 67,1 27,98 72,02 36
15 102,5 17,29 82,71 83
20 118,2 2.6 97.4 127
5 30,7 45,41 54,59 6
2,61 10 68,3 40,28 59,72 26
15 105,7 31,35 68,65 61
20 1285 6 94 08
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Sekil 6.11. 30 mg/L ¢bzelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (I= 25cm, 8:1)
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Sekil 6.12. 30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)
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Sekil 6.13. 30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin gerilimle degigimi (I= 25cm, 3:1,
0,3 M NaCl)
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Sekil 6.14. 40 mg/L ¢ozelti i¢in kalan derigimin gerilimle degigimi (1= 25cm, 8:1)
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Sekil 6.15. 40 mg/L ¢ozelti icin kalan derigimin gerilimle degigimi (1= 25cm, 8:1,
0,1 M NaCl)
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Sekil 6.17. 100 mg/L ¢dzelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (I= 25cm, 8:1)
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Sekil 6.18. 100 mg/L ¢bzelti i¢in kalan derigimin gerilimle degigimi (1= 25cm, 8:1,
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Sekil 6.19. 100 mg/L ¢ozelt igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 25cm, 8:1,
0,3 M NaCl)
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Cizelge 6.15. 30 mg/L cozelti ile elde edilen sonuglar (10V, = 25cm, 8:1, 1,857x10-3 m3/h)

Hacim AKim Son Derigim % giderim Enerji tiiketimi
(mL) (mA) (mg/l.) (kwh/m°> ) E-02
100 7,2 0,0732 99,75 3,87
200 7,2 0,627 97,91 3,87
300 6.6 1,15 96,16 3,55
400 6,5 1,66 94,46 3,50
500 6,2 2,14 92,87 3,33
600 6,3 2,60 91,33 ] 3,39
700 6.3 3,04 89.87 3,39
800 6,2 3,46 88,47 3,33
900 6,2 3,87 87,10 3,33
1000 6.2 4,26 87.80 3.33
1100 6,1 4,65 84,50 3,28
1200 6,3 5,02 83,27 3,39
1300 6,2 5,38 82,07 3,33
1400 6,2 5,74 80,86 3,33
1500 6,2 6,02 79.93 3,33
1600 6,2 6,43 78,55 3,33
1700 6,1 6,78 77,40 3,28
1800 6,1 7,12 76,217 328
1900 6,1 7,47 75,10 3,28
2000 6,1 7,82 73,94 3,28
2100 5,9 8,17 72,76 - 3,18
2200 5.9 8,53 71,55 3,18
2300 5,9 8,90 70,32 3,18
2400 5,8 9,28 69,06 3,12
2500 3.7 9,67 671.75 3.07
2600 5,7 10,07 66,43 3,07
2700 5,7 10,49 65,02 3,07
2800 5,7 10,93 63,56 3,07
2900 5.6 11,38 62,05 301
3000 5,6 11,86 60,47 3,01
3100 5,6 12,35 58,83 3,01
3200 5,6 12,87 57,10 3,01
3300 5,5 13,43 55,23 2.96
3400 5,5 13.99 53,37 2,96
3500 5,5 14,60 51,33 2,96
3600 5.5 15,23 ' 49,24 2,96
3700 5,5 15,89 47,02 2,96
3800 5,4 16,59 44,70 2,90
3900 54 17,33 42,23 2,90
4000 5.4 18,10 39,66 2,90
4100 5,4 18,90 37,00 2,90
4200 5,4 19,76 34,14 2,90
4300 5,4 20,66 31,12 2,90
4400 5.3 21,60 28.00 2,84
4500 5.3 22,58 24,73 2,84
4600 5,3 23,62 21,26 2,84
4700 5.3 24,70 17,65 2,84
4800 5,3 25,83 13,90 2,34
4900 5,3 27,02 9,93 2,84
5000 5,3 28,26 5,80 2.84
5100 53 29,56 1,46 2.84
5200 5,3 29,67 1,10 2,84
5300 5,3 29,70 1,00 2,84
5400 5,3 29.74 0,86 2,84




Cizelge 6.16. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen sonuglar (10 V, I=25cm, 8:1, 1,857x10-3 m3/h)

Hacim Akim Son Derigim % giderim Enerji tiiketimi
(ml) (mA) (mng/L) (kwh/m 3 ) ,E-02
100 8.3 0,528 98.68 447
200 8.3 1,06 97.35 447
300 8,2 1,59 96,03 4,41
400 8,2 2,12 94,70 4,41
500 8,2 2,65 93,38 4,41
600 8,2 3,18 92,05 4,41
700 8.1 3.72 90,70 436
800 8,1 4,25 89,37 4,36
900 7,8 4,79 88,02 4,2
1000 7.8 5,34 86,65 4,2
1100 7.8 5.90 85,25 4,2
1200 8,0 6,46 83,85 4,31
1300 8.0 7.03 82,42 431
1400 7.9 7,61 80,97 4,25
1500 79 8,21 79,47 4,25
1600 7.8 8.81 71,97 4,2
1700 7.8 9.43 76,43 4,2
1800 7,6 10,06 74,85 4,09
1900 7.6 10,71 73.22 4,09
2000 7,6 11,37 71,57 4,09
2100 7,5 12,05 69,87- 4,04
2200 7.4 12,75 68,12 3,98
2300 7.4 13,47 66,32 3,98
2400 7.4 14,21 64,48 3,98
2500 7.2 14,97 62,58 3.87
2600 7,2 15,76 60,60 3,87
2700 7,2 16,57 58,59 3,87
2800 7,1 17,40 56,50 3,82
2900 7,1 18,26 54,35 3,82
3000 6,9 19,15 52,11 3,71
3100 6.9 20.06 49.85 371
3200 6,6 ‘ 21,01 47,46 3,55
3300 6,6 21,98 45,05 3,55
3400 6,3 22,99 42,51 3,39
3500 6,3 24,03 39,93 3,39
3600 6,3 25,10 37,25 3,39
3700 6.3 26,21 34,36 3.39
3800 6.3 27,36 31,60 3,39
3900 6,2 28,54 28,65 3,33
4000 6,2 29,76 25,59 3,33
4100 6,2 31,01 22.45 3,33
4200 6,2 32,31 19,225 3,33
4300 6.1 33.65 15,875 3.28
4400 6,1 35,04 12,40 3,28
4500 6,1 36,46 8,85 3,28
4600 6,1 37,93 5,175 3,28
4700 6,1 39,45 1,38 3,28
4800 6,0 39,52 1,20 3,22
4900 6.0 39.63 0,925 322
5000 6,0 39,69 0,775 | 3,22
5100 6,0 39,74 0,65 3,22
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Sekil 6.21. 40 mg/L ¢ozeld ile yapilan deneyler sonucu elde edilen kalan derigimin
hacimle degisimi (10 V)
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Sekil 6.22. Farkli derisimlerde destek elektrolit (NaCl) iceren 30 mg/L ¢ozelti igin
kalan derigimin gerilimle degigimi (1= 25cm, 1,1 1x10-3 m3/h, 8:1)
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Sekil 6.23. Farkh derisimlerde baglangi¢ boyar maddesi igerin ¢dzeltiler i¢in kalan
derisimin gerilimle degigimi (1= 25cm, 1,11x10-3 m3/h, 0,1 M NaCl, 8:1)
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Sekil 6.24. Farkli derisimlerde baglangi¢ boyar maddest igeren ¢ozeltiler i¢in enerji
tiiketiminin hacimle degisimi (I= 25cm, 1,86x10-3 m3/h, 8:1)

6.3.3. 45 cm’lik elektrot yatak derinliginde elde edilen sonuglar

Elektrot yatak derinliginin 45 cm oldugu galigmalarda elde edilen sonuglar Cizelge
6.17-6.19 arasinda ve gerilim-son derigim (C) grafikleri de Sekil 6.25-6.27 arasinda
verilmigtir. Sekil 6.28’de farkli deri§imlerde boyar madde ¢ozeltileri i¢in gerilim-son
derisim grafigi, Sekil 6.29’da 30 mg/L boyar madde igeren ¢ozelti i¢in farkli akig
hizlarinda gerilim-enerji tiiketimi grafigi ve Sekil 6.30’da 30 mg/L boyar madde igeren
gOzeltiler i¢in farkli elektrot yatak derinliklerinde gerilim-son derigim grafigi

goriilmektedir.
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Cizelge 6.17. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 45¢m, 8:1)

Akig hiz1 Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiiketimi
(m> /h) ,E-03 ) (mA) (ing/L) (kwh/m> ) ,E-02

5 11,3 1,818 93,94 5

1,11 10 23,1 1,378 95,4 21
15 34,1 0,695 97,68 46

20 47,2 0 100 85

5 11,5 2,013 93,29 3

1,86 10 23 1,623 94,59 12
15 34,2 1,135 96,22 28

20 475 0 100 51

5 11,6 3,868 87,11 2

2,61 10 23 3,624 87,92 9
15 342 2,794 90,68 20

20 47,6 1,476 95,08 37

Cizelge 6.18. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 45cm, 8:1)

Akis hizt Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiiketimi
(m°> /h) ,E-03 V) (mA) (ing/L) (kwh/n.3 ) E-02
5 11,8 2,062 94,85 5
1,11 10 23,5 1,62 95,04 21
15 32,9 0,793 98,02 44
20 46,7 0 100 84
5 11,8 2,355 94,11 3
1,86 10 23,1 1,72 95,7 12
15 337 0,988 97,53 27
20 47,1 0 100 51
5 11,8 4.6 88,5 2
2,61 10 24,2 4,014 89,96 9
15 34,4 2,989 92,53 20
20 47 1,574 96,06 36

83




Cizelge 6.19. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 45cm, 8:1)

Akis hizt Gerilim Akim Son derigim (C) | % Giderim Enerji tiitketimi
'’ /h) ,E-03 (A%)] (mA) (mg/L) (kwh/m3 ) ,E-02
5 13,7 5,72 94,28 6
1,11 10 28 3,72 96,28 25
15 43 0,89 99,11 58
20 55,8 0 100 101
5 13,7 6,5 93,5 4
1,86 10 28,2 4,45 95,55 15
15 42,7 1,87 98,13 34
20 57,1 0 100 61
5 14,2 14,89 85,11 3
2,61 10 28,1 11,43 88,57 11
15 43,8 748 92,52 25
20 57,7 2,89 97,11 4
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Sekil 6.25. 30 mg/L ¢dzelti igin kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 45cm, 8:1)
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Sekil 6.26. 40 mg/L ¢ozelti i¢in kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 45cm, 8:1)
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Sekil 6.27. 100 mg/L ¢ozelti i¢in kalan derigimin gerilimle degisimi (1= 45cm, 8:1)
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Sekil 6.28. Farkli derigimlerde baglangi¢ boyar maddesi igeren ¢ozeltiler igin kalan
derigimin gerilimle degisimi (1= 45cm, 1,1 1x10-3 m3/h, 0,1 M NaCl, 8:1)
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Sekil 6.29. 30 mg/L baslangi¢ boyar maddesi iceren ¢ozelti icin farklt akis hizlarinda
enerji tikketiminin gerilimle degisimi (I= 45cm, 1,11x10-3 m3/h, 8:1)
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Sekil 6.30. 30 mg/L baslangi¢c boyar maddesi igeren ¢ozeltiler icin farkli elektrot
yatak derinliklerinde kalan derisimin gerilimle degisimi (1,11x10-3 m3/h, 8:1)

6.4. Kimyasal Adsorpsiyon Sonuclar

Kimyasal adsorpsiyon ¢alismalarinda da elektrokimyasal adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan reaktor kullandmigtir (Bkz. Sekil 6.2). Adsorpsiyon ¢aligmalar 5, 25 ve 45cm
olmak iizere ii¢ farkl yatak derinliklerinde gergeklestirilmis olup dolgu malzemesi olarak
8:1 oraninda kangtrilmig aktif karbon/perlit kullanilmagtir.

Dencysel caligmalarda kullanilan aktif karbonlar igin izotermler ¢izilmis ve hem
Freundlich hem de Langmuir izotermi ile uygunluk gosterdigi farkedilmistir. Sekil
6.31’de Freundlich izotermi, Sekil 6.32’de ise Langmuir izotermi goriilmektedir.

Her bir yatak derinligi igin akig hizlar (1,1 1x10-3, 1,86x103 ve 2,61x10-3 m3/h) ve
baglangi¢ boyar madde derigiminin (30, 40 ve 100 mg/L) giderim {iizerine etkisi
aragtirilmigtir. Adsorpsiyon galigmalari sonucu elde edilen veriler Cizelge 6.20-6.28
arasinda ve akig hiz1 ile %giderim degigiminin gosterildigi grafikler Sekil 6.33-6.35
arasinda verilmigtir. Cizelge 6.29’da 30 mg/L, Cizelge 6.30’da ise 40 mg/L’lik ¢ozeltiler
icin kalan derigimin hacimle degisimi goriilmektedir. Sekil 6.36’da 30 mg/L ¢ozelti igin,
Sekil 6.37’de 40 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin hacimle degisimi goriilmektedir. Sekil
6.38’de 5 cm yatak derinliginde, Sekil 6.39°da 25 cm yatak derinliginde ve Sekil 6.40’da
ise 45 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (20V) deney
sonuglarmin karsilastiriimasi (40 mg/L, 8:1) gosterilmigtir. Sekil 6.41°de 30 mg/L ¢ozelti
icin, Sekil 6.42’de ise 40 mg/L ¢ozelti igin adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (10V)
deneylerinde elde edilen kalan derigimin hacimle degisimi kargilagtirilmugtir.
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Sekil 6.31. Acilan Blau boyar maddcsi igeren, 40 mg/L’lik ¢dzeltinin aktif karbon
ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen Freundlich izotermi
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Sekil 6.32. Acilan Blau boyar maddesi igeren, 40 mg/L’lik ¢Ozeltinin aktif karbon
ile adsorpsiyonu sonucu clde edilen Langmuir izotermi
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Cizelge 6.20. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 5cm, 8:1)

Akisg hiz1 Son derigim (C) % Giderim
m 3 /h) E-03 (mg/L)
1,11 13,53 54,89
1,86 19,53 34,22
2,61 21,34 28,86

Cizelge 6.21. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 5cm, 8:1)

Akag hizi Son derigim (C) % Giderim
(m3 /m) E-03 (mg/L)
1,11 21,24 46,88
1,86 29,98 25,05
2,61 31,98 20,04

Cizelge 6.22. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= Scm, 8:1)

A3kx§ hiza Son derigim (C) % Giderim
(m " /h) ,E-03 (mg/1.)
1,11 38,47 61,52
1,86 76,69 23,31
2,61 84,6 154
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Cizelge 6.23. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1)

Son derigim (C)

.%kx§ hiz1 % Giderim
(m ~ /h) E-03 (mg/L)
1,11 5,04 83,2
1,86 10,6 64,66
2,61 15,53 48,23

Cizelge 6.24. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1)

Akig hizi Son derigim (C) % Giderim
(m > /h) [E-03 (mg/L)
1,11 10,16 74,6
1,86 18,75 53,125
2,61 22,36 44,1

Cizelge 6.25. 100 mg/L ¢ozelti ile elde cdilen deneysel sonuglar (1= 25cm, 8:1)

/3\k1§ hiz1 Son derigim (C) % Giderim
(> /h) E-03 (mg/L)
1,11 19,97 80,03
1,86 25,2 74,8
2,61 49,89 50,11
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Cizelge 6.26. 30 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 45cm, 8:1)

A3k1§ hiz1 Son derigim (C) % Giderim
(m "~ /h) ,E-03 (mg/L)
1,11 0,65 97,83
1,86 1,89 93,7
2,61 2,79 90,7

Cizelge 6.27. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 45cm, 8:1)

Akig hiz1 Son derisim (C) % Giderim
(? /h) E-03 (mg/L.)
1,11 3,75 90,625
1,86 4,79 88,025
2,61 5,85 85.375

Cizelge 6.28. 100 mg/L ¢ozelti ile elde edilen deneysel sonuglar (1= 45c¢m, 8:1)

%k1§ hiz1 Son derigim (C) % Giderim
(m "~ /h) ,E-03 (mg/l)
1,11 12,85 87,15
1,86 20,13 79,87
2,61 25,95 74,05
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Sekil 6.33.5 cm yatak derinligindc elde edilen adsorpsiyon deney sonuglar (8:1)
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Sekil 6.34. 25 cm yatak derinliginde ¢lde cdilen adsorpsiyon deney sonuglari (8:1)
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Sekil 6.35. 45 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon deney sonuglar (8:1)

Cizelge 6.29. 30 mg/L ¢ozelli ile elde edilen sonuglar (1= 25 cm, 8:1, 1,857x10-3 m¥/h)

Hacim Son Derisim % giderim Hacim Son Derigim % giderim
(mL) (mg/L) (mL) (mg/L)
100 3,67 87,76 2500 14,43 51,90
200 4,49 85.04 2600 14.81 50,62
300 5,26 82,47 2700 15,22 49,27
400 5,97 80,10 2800 15,65 47,82
500 6,63 77,90 2900 16,11 46,30
600 7,25 75,82 3000 16,6 44,65
700 7,82 73,93 3100 17,13 42,90
800 8,35 72,16 3200 17,71 40,96
900 8,84 70,53 3300 18,32 38,93
1000 9.30 69,01 3400 18.99 36,70
1100 9,73 67,55 3500 19,7 34,33
1200 10,13 66,24 3600 20,47 31,75
1300 10,50 65,0 3700 213 29,0
1400 10,86 63,80 3800 22,19 26,03
1500 11,20 62,67 3900 23,14 22,87
1600 11,53 61,58 4000 24,16 19,45
1700 11,85 60,50 4100 25,26 15,80
1800 12,16 59,47 4200 26,42 11,93
1900 12,46 5845 4300 27.67 1,76
2000 12,77 5742 4400 28,99 3,37
2100 13,08 56,40 4500 29,25 2,50
2200 13,40 55,33 4600 29.33 2,23
2300 13,73 54,25 4700 29,37 2,10
2400 14,07 53,10 4800 29,46 1,80




Cizelge 6.30. 40 mg/L ¢ozelti ile elde edilen sonuglar (1= 25 cm, 8:1, 1,857x10-3 m3/h)

Hacim Son Derigim % giderim Hacim Son Derigim % giderim
(mL) (mg/L) (mL) (mg/L)
100 3.45 91,37 2500 18,93 52,675
200 4,64 88.4 2600 19.48 513
300 5,73 85,67 2700 - 20,06 49,85
400 6,76 83,1 2800 20,69 48,28
500 7,71 80,72 2900 21,36 46,6
600 8,58 78,55 3000 22,07 44,825
700 9,4 76,5 3100 22,85 42,8
800 10,16 74.6 3200 23,68 40.8
900 10,87 72,83 3300 24,57 38,575
1000 11,53 71,18 3400 25,54 36,15
1100 12,14 69,65 3500 26,58 33,55
1200 12,72 68,2 3600 27,69 30,775
1300 13,26 66,85 3700 28,89 27,46
1400 13,78 65,55 3800 30,18 24,55
1500 14,27 64.325 3900 31,57 21,08
1600 14,74 65,15 4000 33,05 17,38
1700 15,19 62,025 4100 34,63 14,425
1800 15,64 60,9 4200 36,33 9,175
1900 16,08 59,8 4300 38,13 4,675
2000 16,53 58,675 4400 38,68 3.3
2100 16,98 57,55 4500 39,24 1,9
2200 17.44 56,4 4600 39.35 1,625
2300 17,91 55,225 4700 39,39 1,525
2400 18,41 53,98 4800 39,45 1,375

Son derigim (C, mg/L)

0 v T v T T T v 1 v
0 1000 2000 3000 4000 5000
Hacim (mlL.)

Sekil 6.36. 30 mg/L ¢ozelti igin kalan derigimin hacimle degisimi (1= 25 cm, 8:1,
1,857x10-3 m3/h)
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Son derisim (C, mg/L)

0 T T T T T T v T Y
0 1000 2000 3000 4000 5000
Hacim (L)
Sekil 6.37. 40 mg/L ¢ozelti icin kalan derigimin hacimle degisimi (I= 25 cm, 8:1,
1,857x10-3 m3/h)
60
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Sekil 6.38.5 cm yatak derinliginde eldc edilen adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (20V)
deney sonuglarinin kargilagtirilmast (40 mg/L, 8:1)
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Sekil 6.39.25 cm yatak derinliginde elde edilen adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (20V)
deney sonuglarinin kargilagtirilmasi (40 mg/L, 8:1)
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80

Sekil 6.40.45 cm yatak derinliginde eclde edilen adsorpsiyon ve clektroadsorpsiyon
(20V) deney sonuglarinin karstlagtiriimasi (40 mg/L, 8:1)
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Sekil 6.41. 30 mg/L ¢ozelti icin adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (10V) deneylerinde
kalan derisimin hacimle degisiminin kargilagturilmasi
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Sekil 6.42. 40 mg/L ¢ozelti igin adsorpsiyon ve elektroadsorpsiyon (10V) deneylerinde
kalan derisimin hacimle degisiminin kargilagtirilmast
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6.5. Sarar Tekstil Endiistrisi Atiksuyu ile Gergeklegtirilen Deneysel

Calisma Sonuglar:

Sarar Tekstil Fabrikasi Isletme gikigindan (Parchall Kanali) 25.12.1997 tarihinde
atiksu alinmig ve bu atiksuyun Elekrokimyasal atiksu aritma reaktoriinde giderilebilirligi
arastirilmistir. Bu amagla, saat 15:40°da alinan ve alindig1 andaki sicakligz 27° C olan
atiksu, kaba filtre kagidindan siiziildiikten sonra, elekro adsorpsiyonun gergeklestirildigi
reaktdrden gegirilmig ve sonuglar Cizelge 6.31 ve Sekil 6.43’te verilmigtir. Cizelge
6.31’den dc goriilebilecegi iizere, bu deneylerde de ii¢ farkli akis hizi (1,11x10-3,
1,86x10-3 ve 2,61x10-3 m3/h) ve dort farkls gerilim (5, 10, 15 ve 20V) degerinde
¢alisilarak bu parametrelerin tekstil atiksuyunun artumina olan etkisi aragtirilmistir. Tekstil

atiksuyunun maksimum absorbans verdigi dalga boyu (A) 510 nm olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.31. Tekstil endiistrisi atiksuyu ile gergeklestirilen deney sonuglari

Akis iz Gerilim Akim % Giderim Enerji tiiketimi
(m”> /h) E-03 W) (mA) (kwh/m> ) E-02
5 11,6 68,75 5,23
1,11 10 23,7 71,5 21,3
15 36,5 87,5 49,3
20 54,7 94 98,6
5 11,5 61,25 3,1
1,86 10 24,1 71,25 12,9
15 39,2 71,25 31,6
20 55.3 81,25 59,5
5 11,7 59,5 2,24
2,61 10 24,2 64,25 9,27
15 31,7 69,75 21,7
20 52,8 76,75 40.4

98



100

80
. 60
)
= —a— 1,11E-3m3/h
40 - —e—  [,86E-3m3/h
—8—  2,61E-3m3/h
20 f

1
20
Gerilim (V)

30

Sekil 6.43. Tekstil endiistrisi atksuyunun kullanddig1 deneylerde gerilimle
%giderimin degisimi
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7. BULGULARIN TARTISILMASI

7.1. Elektroadsorpsiyon ile Boyar Madde Gideriminde Deneysel

Bulgularin Tartisilmasi
7.1.1. Uygulanan gerilimin etkisi;

Deneysel caligsmalarda 5, 10, 15 ve 20 V olmak iizere 4 gerilim degerinde
calisilmigtir. Yapilan galigmalarda uygulanan gerilimin arttirilmasiyla, biiyiiyen elektrik
alani nedeniyle giderimde artig oldugu gozlenmistir (Bkz. Sekil 6.9 ve 6.28). Ornegin, 25
cm elektrot yatak derinliginde 30 mg/L’lik boyar madde derisimi ile gergeklestirilen
calismalarda (1,11x10-3 m3/h akig huz1, 0,1 M NaCl) 20 V gerilimde tiimiiyle giderim
saglanurken, 5 V gerilimde giderim %90,37 olmustur (Bkz. Cizelge 6.7).

Gerilimin giderime etkisinin aragtirildigt 6n ¢alisma deneylerinde 50 V’luk
gerilimlerde galigilmig, ancak bu gerilimde aktif karbonlarin ¢ok kiiclik pargaciklar
scklinde pargalandig1 ve giderim veriminde diisiisler oldugu gorilmiistiir. Bu nedenle,
dencysel ¢aligmalarda 20 V’tan yiiksek gerilimlerde ¢aligiimamigtir.

Uygulanan gerilimin artis1 ile birlikte beklendigi sekilde enerji tiikketiminde de artig
goriilmiigtiir. 100 mg/L’lik ¢ozelti ilc yapilan deneysel galigmalarda (1 = 25 cm, 8:1
karisim) S5 V gerilimde %79,73 giderim ile enerji tiikketimi 2,57x10-2 kWh/m3 iken, bu
deger 20 V gerilim ve %98,23 giderim igin 8,5x10-1 kWh/m3’c ulasmistir (Bkz. Cizelge
6.12).

7.1.2. Baslangi¢ derisiminin etkisi;

Ucg farkli baslangi¢ derisiminde (30, 40 ve 100mg/L) yapilan ¢alismalarda, artan
derisimle giderimde diigiisler oldugu gorilmiistiir (Bkz. Sekil 6.9, 6.23 ve 6.28). Ayni
kosullarda (1 = 25 cm, 8:1 karigim, 0,1 M NaCl ) farkli derigimlerde gergeklestirilen
dencylerde 30 mg/L igin 15 V gerilim ve 1,86x10-3 m3/h akig hizinda giderim %89,87
iken 40 mg/L i¢in %81,7 ve 100 mg/L igin %77,73 olmustur (Bkz. Cizelge 6.7, 6.10 ve
6.13).
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Bununla birlikte, baslangi¢ derigimi daha biiyiik oldugunda ayni siire iginde
uzaklagtirilan madde miktar artmakta; dolayisiyla yaklagik ayni degerde enerji ile daha
fazla madde giderilebildiginden spesifik enerji tiiketimi azalmaktadir. Artan derigimle

giderilen madde miktarinin artmasi sistemin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
7.1.3. Akis hizimin etkisi;

Deneylerde temel olarak diigiik (1,1x10-3m3/h), orta (1,86x10-3m3/h) ve hizh
(2,61x10-3m3/h) olmak iizere ii¢ farkli akig hizinda ¢alistimistir. Deney sonuglar akis
hizinin giderim iizerinde biiyiik etkisi oldugunu gostermektedir (Bkz. Sekil 6.16).
Omegin; 40 mg/L’lik ¢6zelti yapilan galigmada (1=25 cm, 8:1 karigim, 0,3M NaCl) 5 V
gerilim i¢in; 1,11x10-3m3/h akig hizinda % 74,22, 1,86x10-3m3/h akig hizinda % 68,97
ve 2,61x10-3m3/h akig hizinda %58,97 giderim elde edilmistir (Bkz. Cizelge 6.11).
Bununla birlikte akig hiz1 artik¢a enerji tiiketimi azalmaktadir.

Biitiin deneylerde saptanan ortak sonug akig hizi diistik¢e giderimin arttigidur.
Bunun nedeni, akis hiz1 azaldikga ¢ozeltinin reaktor igerisinde kalg siiresinin, yani termas

siiresinin artmasidir.

7.1.4. Destek elektrolitin etKisi;

Elektrokimyasal siireglerde, kiitle akigina direng olusturan diisiik iletkenligi 6nlemek
izere uygun destek clektrolit kullanimt yaygindir [19]. Bu ¢aligmada da atik suyun
iletkenligini artirmak amaciyla 0,1 M ve 0,3 M NaCl kullanilmig ve giderime etkisi
aragtirilmigtir. Destek elektrolit ilavesi ile sistemden gegen akim ve enerji titkketiminde artig
olmustur.

Elektrot yatak derinliginin 5 cm oldugu deneylerde, artan destek elektrolit miktar ile
giderimde artig goriilmiistiir (Bkz. Sekil 6.18).

Elektrot yatak derinliginin 25 cm oldugu dencylerde, 30 ve 40 mg/L boyar madde
gozeltileri i¢in 0,1 M NaCl ilavesi ile giderimin artug, ancak 0,3 M NaCl ilavesi ile fazla
bir degisiklik olmadigi, hatta giderimin diistiigli goriilmustir (Bkz. Sekil 6.22). 100 mg/L

boyar madde ¢ozeltisi igin ise destek elcktrolitin bir etkisi goriilmemistir.
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45 cm’lik elektrot yatak derinligi igin, genel olarak giderim %90’1n iizerinde oldugu
igin destek elektrolit ilavesine gerek goriilmemigtir. Destek elektrolit ilavesine gerek

duyulmamast sistemi daha ekonomik kilmaktadir.
7.1.5. Elektrotlar arasi mesafenin (yatak derinligi) etkisi;

Caligmalarda ii¢ farkli (5, 25 vc 45 cm) elektrot yatak derinligi uygulanmigtir.
Elektrotlar aras1 uzaklik arttik¢a giderim de artmigtir (Bkz. Sekil 6.30). Ciinkii, eletrotlar
arast uzakhigin artig1 ile clektrot yatagindaki dolgu maddesi miktar: da artmaktadir. Bu ise
daha fazla dolgu malzemesini katcden boyar madde ¢ozeltisinin reaktor igerisindeki temas
siiresinin artmast anlamina gelmektedir.

En yiiksek giderime 45 cm’lik elektrot yatak derinliginde ulagilmakla birlikte bu
durumda reaktor igerisindeki aktif karbon/perlit hacminde de (~880 cm3) arti olacakir.
Bu ise sistemi ekonomik agidan kisitlamaktadir. Bu nedenle 25 cm’lik elektrot yatak
derinligi ideal uzunluk gibi gériinmektedir. Bu mesafede tamamen giderim saglanmakta ve

minimum giderim ise %54,01 olmaktadir.

7.2. Kimyasal Adsorpsiyon ile Elektroadsorpsiyonun Karsilagtirilmasi

Kimyasal Adsorpsiyon deneylerinde 30, 40 ve 100 mg/L olmak lizere ii¢ farkli
derisimde boyar madde kullanilmigtir. Artan derigim degerleri giderimin azalmasina neden
olmugtur. Ornegin, 5 cm yatak derinliginde yapilan deneylerde 1,86x10-3m3/h akig hizt
icin 30 mg/L boyar madde i¢eren ¢ozcltinin giderimi %34,22, 40 mg/L i¢in %25,05 ve
100 mg/L i¢in %23,31 olmustur (Bkz. Cizelge 6.20, 6.21 ve 6.22).

Sabit sicaklikta adsorplanan madde ile denge derigimi arasindaki bagintt olan
adsorpsiyon izotermlerinin elde edildigi ¢aligmalarda, Langmuir izotermi igin %388,10,
Freundlich izotermi igin ise %88,30 korelasyon katsayist elde edilmigtir. Caligma sonucu
Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri a = 11,024, b = 0,0297 ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm sabitleri k = 0,397 ve n = 1,088 olarak bulunmugtur.

Adsorpsiyon izotermleri 01U§[U1’llllll'k(:n; denge derisiminin baslangig derigimine esit
oldugu kogulda (Cgen=Co), Freundlich izotermine gore, (Qden)imax= (X/m)max = 11,769

olarak bulunmustur. Deneysel ¢aligmalarda, 2.5 saatlik karigtirma siiresi sonucu elde
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edilen en yiiksek Qqgen degeri 10,40 olup, (Qgen)max @ yaklasildig: goriilmektedir. Ayrica,
hacimlie kalan derigimin karsilagtirddig: deneylerde yaklagik 2,5 saatte denge derigimlerine
ulagiimasi, kullanilan adsorpsiyon izotermlerinin uygunlugunu ortaya koymaktadir.

Baslangi¢ boyar madde derigimleri gozoniine alindiginda elektroadsorpsiyonla
giderimin daha yiiksek diizeylere ulastigt goriilmiistiir. Ornegin, 25 cm elektrot
derinliginde, elektroadsorpsiyonda 1,11x10-3m3/h akis hizinda %89,24, 1,86x10-3m3/h
akig hizinda %77,27 ve 2,61x10-3m3/h akis hizinda %66,50 giderim verimine ulagtlirken,
bu degerler adsorpsiyonda 1,11x10-3m3/h akis hiz1 igin %74,60, 1,86x10-3m3/h akis hiz1
icin %53,125 ve 2,61x10-3m3/h akis hiz1 igin ise %44,10 olarak bulunmustur (Bkz.
Cizelge 6.9, 6.24 ve Sekil 6.39, 6.41 vc 6.42).

Elektroadsorpsiyon deneylerinde oldugu gibi, adsorpsiyon dencylerinde de
1,11x10-3, 1,86x10-3 ve 2,61x10-3m3/h olmak iizere ii¢ farkli akis hizinda galistimistir.
Biitiin adsorpsiyon deney sonuglar akis hiz1 azaldikg¢a giderimin arttifini gostermisgtir.
Akig hizinin azalmasi boyar madde ¢ozeltisinin kolonda kalig siiresini arttirdig1 icin
giderimi dogrudan etkilemektedir. 45 cm yatak derinliginde 40 mg/L ¢ozelti igin yapilan
deneylerde 1,11x10-3 m3/h igin giderim %90,625, 1,86x10-3 m3/h igin %88,025 vc
2,61x10-3 m3/h igin ise %85,375 olarak bulunmustur (Bkz. Cizelge 6.27).

Yatak derinligindeki artisin giderim tizerinde 6nemli derecede etkisi olmustur. Buna
neden olarak kolon uzunlugunun artmast ile ¢6zeltinin temas siiresinin uzayarak daha fazla
adsorban ile etkilesmesi gosterilebilir.

40 mg/L boyar madde iceren ¢ozeltinin 1,11x10-3 m3/h akis hizinda 5 cm’lik
kolondan gegirilmesi ile %46,88, 25 cm’lik kolondan gegirilmesi ile %74,6 ve 45 cm’lik
kolondan gegirilmesiyle ise %90,625 giderime ulasimgtir (Bkz. Cizelge 6.21, 6.24 ve 6.27).

Hacime karg1 adsorplama kapasitesindeki degisimin arastirildigy ¢alismalarda;
30mg/L ¢ozelti igin elektroadsorpsiyonda 5400mL’de (Bkz. Cizelge 6.15), adsorpsiyonda
ise 4500mL’de (Bkz. Cizelge 6.29) denge derisimine ulasildifi goriilmiigtiir. Ayni
sekilde, 40mg/L i¢in yapilan deneylerde, denge derisimine elektroadsorpsiyonda
5100mL’de (Bkz. Cizelge 6.16), adsorpsiyonda ise 4400mL’de (Bkz. Cizelge 6.30)
ulagilmistir. Sonuglar, elektroadsorpsiyonda denge derisimine daha fazla ¢ozelti hacminde
ulagildigini gostermcektedir. Yani, elcktroadsorpsiyonla, adsorbanlar rejenere edilmeden,
daha fazla ¢ozeltiyi aritmak miimkiin olacaktir (Bkz. Sekil 6.20,.6.21, 6.36 ve 6.37).

bUg farkli elektrot yatak derinliginde gerceklestirilen deney sonuglari
elektroadsorpsiyonla boyar madde gideriminin, kimyasal adsorpsiyona gore haha iyl
oldugunu ortaya koymaktadir (Bkz. Sckil 6.38, 6.39 ve 6.40).
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8. SONUC ve ONERILER

Elektroadsorpsiyonun yanisira kimyasal adsorpsiyon c¢alismalarinin da
gergeklestirildigi bu tez gcaligmasinda adsorban olarak aktif karbon ve perlitin 8:1
oranindaki karigimi kullanilmigtir. Her iki adsorpsiyon tiirii i¢in elde edilen deneysel
sonuglara bir biitiin olarak goz atildiginda clektroadsorpsiyon deneylerinde daha yiiksek
giderimlere ulagildif1 ve reaktor ¢ikisinda derigimin daha diigiik diizeylere indirilebildigi
goriilmiigtiir.

Yapilan ¢aligmalarda “Acilan Blau- Bayer” boyar maddesi i¢geren ve 100 mg/L gibi,
tekstil atiksular igin yiiksek sayilabilecek bir derigimdeki ¢ozeltilerin elektroadsorpsiyon
ile basarili bir sekilde aritilabilecegi sonucuna varlmigtir. Tekstil endiistrisi atiksuyu ile
gergeklestirilen galismalarda, bu suyun renginin %94 oraninda giderilebildigi ve bunun
icin ise 0,0523 kWh/m3 enerji tiiketildigi bulunmustur.

Daha 0nce gergeklestirilmis ¢alismalarda, elektroadsorpsiyon ile boyar maddelerin
[35], [36] yanisira Kadmiyum (Cd), Civa (Hg), Krom (Cr), Nikel (Ni) gibi agir
metallerin geri kazamimi [30], [31], [34], [37], fenol, B-naftol gibi organik maddelerin
[38], [39], Alumina (Al,O3) gibi inorganik maddelerin [40], [41] ve mikroorganizmalarin
da [32] atiksulardan uzaklagtiridmasinin bagar ile saglanabildigi goriilmektedir.

Sistemin dnemli avantajlar arasinda; diisiik enerji gereksinimi, aktif karbonlarin
rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi, ek kimyasal madde gercktirmemesi
sayilabilir. Sadece destek elekrolit olarak uygun bir tuz kullanilmas:1 (NaCl gibi) s6z
konusudur ki bu durumda da elektrokimyasal olarak olusan hipokloritin, ¢ozelti
reaktorden ¢iktiktan sonra, zamanla agartic: 6zelligi gostererek, renk giderme igleminin
devam etmesini ve atiksuyun, igerisinde mikroorganizma bulunmasi durumunda
dezenfeksiyonu saglar.

Sistemin dezavantajlan, elektrik enerjisi kullaniliyor olmasi, aktif karbonlarin
rejenere edilebilseler bile rejenerasyondan sonra adsorplama kapasitelerinin bir miktar
azalmasi, uygulanan gerilim nedeniyle aktif karbonlarin az da olsa pargalanarak rcaktdrden
suyla uzaklagmasidir.

Alternatif enerji kaynaklarma (Giines enerjisi, Jeotermal enerji vb.) yonelerek elde
edilebilecek elektrik enerjisi ile sistemin 6nemli bir dezavantajinin iistesinden

gelinebilecektir.
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EK 1.
ROTAMETRE KALIBRASYONU

Rotametre kalibrasyonu yapiluken, her bir rotametre kademesi igin 20 dakikada

gegen ¢Ozelti hacimleri Olgililmiis ve ortalama degerleri gz dniine alinmagtur.

Cizelge EK 1.1. Rotametre kalibrasyonunda kullanilan veriler

Rotametre kademesi | Gegen su miktart Debi
(mL, 1=20 dak.) (mL/h)
10 22,5 67,5
20 99 297
30 231 693
40 361 1083
50 497 1491
60 625 1875
70 750 2250
30 880 2640
90 997 2991
100 1105 3315

120

y = 10,402 + 2,6702¢-2x R = 0,999
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Sekil EK 1.1. Cizelge EK 1.1°deki veriler yardimiyla elde edilen kalibrasyon dogrusu
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EK

2.

STANDART CALISMA DOGRUSU

Belirli derigimlerdeki boyar maddcenin, spektrofotometrede 625 nm dalga boyunda
Absorbans degerleri okunmug ve derigime kargt grafige gecirilerek standart ¢aligma

dogrusu elde edilmistir.

Cizelge EK 2.1.Standart calisma egrisinin hazirlanmasinda kullanilan derigim degerleri ve
625 nm dalga boyunda derigimlere karsilik gelen absorbans verileri

Derisim (mg/L) 2 4 6 8 10 20 30 40 100
Absorbans 0,053 | 0,096 | 0,139 | 0,182 | 0,222 | 0,442 | 0,656 | 0,854 | 2,059
3
y =2,1753¢-2 + 2,0487¢-2x R =1,000
2 -
g
=
2
<
1 -
O T 1 ' LI L L ¥ ¥ LA | W i v L 1 v T ¥
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Derigimn (mg/L)

Sekil EK 2.1. Standart ¢galisma dogrusu
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EK 3.
ORNEK HESAPLAMALAR

EK 2.1. Derigim Hesabi

Cizelge 7.6’da 30 mg/L ¢ozelti kullamlarak 15 V gerilimde gergeklegtirilen deneysel
caligmalar sonucunda (I= 25cm, 8:1) reaktdrden ¢ikan cozeltinin absorbansi 0,036
bulunmus ve derigim (6-1) esitligi kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

y =2,1753*102 + 2,0487*102¢
0,036 = 2,1753*10-2 + 2,0487*102 ¢
¢ = 0,695 mg/LL
EK 2.2. Yiizde Giderim Hesab1

Cizelge 7.10°da 0,1 M NaCl igeren 40 mg/L boyar madde ¢ozeltisi kullanilmig
olup, 20 V gerilimde elde edilen deneysel ¢alismada (1= 25cm, 8:1), % Giderim (6-2)
csitlipi kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmugtr.

% Giderim =_(Co-C) x 100
Co

% Giderim =_(40-4.31) x 100
40

% Giderim = 89,23

EK 2.3. Enerji Tiiketimi Hesab1

Cizelge 7.9'da 40 mg/L boyar madde ¢ozeltisi kullaniimig olup, 1,1 1x10-3 m3/h
akig iz ve 5V gerilimde Enetji Tiiketimi (6-3) esitligi kullanilarak agagidaki sekilde

hesaplanmigtir.

Enerji titketimi (kwh/m3) =_1xV
v x 103

Enerji tiketimi (kwh/m3) = __6.9x103x 5
1,11x103 x 103

Enerji tiiketimi = 3,11x10-2 kwh/m3
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