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Bu tezde, tikag akim reaktorde, bor katkili elmas elektrotlar kullanilarak
Basic Red-29 boyar maddesinin elektrokimyasal yukseltgeme ile sudan giderimi
arastirlimistir. Butin deneysel calismalarda %99 civarinda boyar madde giderim
verimi elde edilmistir. Deneysel calismalar sonunda elde edilen en iyi sartlarda
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In this thesis, electrochemical oxidation removal of Basic Red dye stuff
from textile waste water was investigated in a plug flow reactor using boron
doped diamond electrode. Dyestuff removal of 99% has been achieved in all
experiment. In model waste water and textile waste water, toxicity tests were
performed under optimum conditions and high removal efficiency for toxicity was

obtained. COD remova was achieved over 90% in textile waste water.
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1.KONU VE AMAC

Elektrokimyasal yontemlerle organik ve inorganik maddelerin giderimi bir
cok arastirmaya konu olmustur. Ozellikle biyolojik parcalanmaya direng gosteren
organik maddelerin sulara karismasi, geleneksel su ve atiksu aritim yontemlerinin
yetersiz kalmasina neden olmakta ve calismaart ileri aritim tekniklerine
yonlendirmektedir.

Bu calismada, elektrokimyasal yoOntemle boyar madde giderimi
arastirllmistir.  Yapilan deneylerde, model atiksulardan boyar maddelerin
elektrokimyasal yukseltgeme ile giderimi calisiimistir. Optimum kosullarin elde
edilmesinden sonra tekstil endistrisi atiksularinin aritilabilirligi arastirilmistir.

Elektrokimyasal yukseltgemede baslangic boyar madde derisimi, akim
yogunlugu, akis hizi, destek elektrolit derisimi, baslangic pH’inin giderim
verimine etkilerinin incelendigi parametrik calismalar gerceklestirilmistir.
Caismalarda Rashig halkasi seklindeki bor katkill elmas elektrotlar kullanilmistir.
Parametrik calismalar model atiksularla yapilmistir. Model atiksular hazirlanirken
Basic Red-29 adli boyar madde kullanilmistir. Kullanilan bu boyar madde kronik
maruziyette toksik oldugundan (http-1) iyi sartlarda model atiksularda ve tekstil
atiksuyunda toksisitenin zamanla degisimi gozlenmistir.

Toksisite, zehirli olarak tanimlanan bir maddenin bir ortamda belirli bir
derisimden fazla bulunmasiyla insan sagliginin, ¢esitli indikator organizmalarin
sagliginin ve ekosistem dengesinin tehdit edilmesi; akut veya kronik hastaliklara,
teratojenik (anne karnindaki embriyoda kalitsal bozulmalar), kalitimsal
bozulmalara ve 6lumlere yol agmasi 6zelligidir.

Zehirli madde iceren atiksular, verildikleri alici ortamlara yansittiklari
zehirli etkilerin yani sira bu tip atiksulari aritan biyolojik aritma tesislerindeki
mikroorganizmalari da olumsuz etkileyerek solunum hizlarinin diismesine, besin
kullamim hizlarinin azalmasina ve dolayisiyla aritma veriminin diismesine neden
olmaktadir. Bu nedenle aritimi yapilacak tekstil atiksuyunu karakterize eden
parametrelerin yani siratoksisite belirlenmesi ¢alismalari dayapilmistir

Giderim calismalar1 dncesinde, esnasinda ve sonrasinda, belirli zamanlarda

reaktorden alinan numunelerin 200-700 nm dalga boyunda spektrumlari alinarak
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boyar madde giderim verimleri belirlenmis ve optimum sartlarda KOI analizleri

ve toksisite testleri gerceklestirilmistir
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2. TEKSTIiL ENDUSTRIiSIi ATIKSULARI VE BOYAR MADDELER

2.1.Tekstil Atiksular inin Karakteristikleri

Tekstil atiksularinin en belirgin 6zelligi renkleridir. Kullanilan boyar
maddenin tipine bagli olarak tekstil atiksularinin rengi, baskilarina gore, kirmizi,
kahve rengi, mavi, mor ve siyah olarak degisir. Tekstil atiksulari giinden giine
renk degistirir, hatta bazen, musteri isteklerini karsilayabilmek Uzere, boyama
surecinde kullanilan boyar madde giinde birkag kez degisir. Renk degisimleri ayni
zamanda tekstil atiksularinin KOI'si Uizerinde de dalgalanmalara neden olur.
Boyar maddece zengin bu tir sular aritilmadan desarj edilirse alici ortam
ekosi steminde olumsuz etkiler olusturacaktir (Lin ve Peng 1994).

Tekstil endlstrisinden alici ortama verilen boyama atiklar alici suyun
renginin degismesine, boyall hale gelmesine neden olur. Kullanilan boyaya goére
bitki ve hayvan yasami Uzerinde toksik etki yaparlar, nehrin kendi kendini aritma
kapasitesini (6zimleme kapasitesi) engellerler (Sengul 1991).

Boya banyolari atiklari aici  suyun renklenmesine, suyun isik
gecirgenliginin azalmasina, akuatik floranin fotosentez hizinin azalmasina neden
olurlar. Bazi anilin boyalari dusik derisimlerde olsalar da balik organizmalarinda
birikirler ve balik dokulari Uzerinde belirgin renk olustururlar. Tekstil atiksulariyla
renklenmis alici sular, diger endustriler (kagit, bira vb.) icin su kaynagi olarak
kullanilamazlar.

Tekstil  atiksularindaki  buytk pH dalgaanmalar  diger  6nemli
dezavantglarindan birisidir. PH degisimi, oncelikle boyama slrecinde farkli
tiplerde boyar madde kullanimindan kaynaklanir. Atiksuyun pH'1 2'den 12'yi
asan degerlere kadar degisebilir. Boylesine buyuk pH degisimi, ozellikle aktif
camur ve kimyasal aritim sireclerinin oldukca kisith pH degerleri nedeniyle
Onemli bir sorundur. Bu nedenle uygun pH ayarlamasl tekstil atiksulari aritim
sureclerinde gerekli bir parga haline gelmistir (Lin ve Peng 1994).

Endustriyel atiksularin bir coguna kiyasla tekstil atiksularinin sicakligi
yulksektir. Boyama stirecinde, degisik basamaklarda sicakligi 90°C’ye kadar varan
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yikama sulari kullanilir. Tekstil atiksularinin ~ 40°C’ye kadar varan sicaklig1, bu
yikama sularinin bir sonucudur. Y Uksek sicaklik, direkt boyama stirecinden gelen
tekstil atiksularinin aritimini gerceklestirilemez hale getirir ve bu nedenle 30°C
veya daha dusUk sicaklikta 6n 1si giderimi gerekir.

Tekstil atiksularinin igerdigi diger onemli kirleticiler az miktarlarda
polivinil akol (PVA), karboksimetil seliloz (CMC), kimyasal maddeleri
parcalamak icin nisasta ve sentetik liflerdir. Tekstil malzemelerinin Uretiminde
kullanmilan bu lifler; dogal olanlar (Bitkisel-pamuk, Hayvansal-yin) ve sentetik
olanlar (akrilik, naylon, vb.) seklinde ikiye ayrilabilir (Singleton 1983).

Kaplama maddeleri derisimlerine bagli olarak 10000 mg/L’nin Ustiinde
yiksek KOI degerlerine sahip olduklarindan testil atiksularinin KOI igerigine
onemli 6lcude katkida bulunurlar.

PH, BOI, toplam katilar ve iretilen atiksu miktari bir siregten digerine
buyuk farklilik gbstermesine karsin, bu atiksularin dengeleme tankinda
karistirilmasi ile fiziksel ve kimyasal 6zellikler agisinda daha kararli atiksu elde
edilebilir. Genel olarak tekstil atiksulari, KOI icerigi ve renk yogunluklarina gore
3 sinifa ayrilabilir: yiksek, orta ve disik siddette atiksular. Y Uksek siddetli
atiksular 1600 mg/L’nin Gizerinde KOI derisimi ve ¢ok disik 1sik gecirgenligine
sahip, koyu renkli sulardir. Orta siddetli atiksular 800-1600 mg/L KOI igerirken,
dustk siddetli atiksuyun KOI icerigi <800 mg/L’dir. Cizelge 2.1’ de bu ¢ tekstil
atiksuyunun ortalama Ozellikleri gosterilmistir. Atiksuyun rengi, yogunluk
acisindan, bu G¢ siniflandirmayla dogru orantili olarak degisir. Ancak, bazi
durumlarda diistk ya da orta siddetli Kirli atiksu cok koyu renge sahip olabilir. Bu
atiksularin arnitimindaki  zorluk derecesi, bagil kirlilik derecesiyle yakindan
ilgilidir. Genel olarak tekstil atiksularinin pek cogunun orta ve disuk siddette kirli
atiksu sinifina girdigi sdylenebilir (Lin ve Peng 1994).

Cizelge2.1. Tekstil atiksularinin ortalama 6zellikleri (Lin ve Peng1994)

Tip BOI KOI | PH | AskidaKati | Sicaklik Yag Tletkenlik
(mg/lL) | (mg/L) Madde(mg/L) () (mg/L) (TS)

Y Uksek Siddetli 500 1500 10 250 28 50 2900

Orta Siddetli 270 970 9 137 28 21 2500

Dusik Siddetli 100 460 10 91 31 10 2100
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Tekstil atiksularinda bulunan ve kukirtli maddelerin  kullanimindan
olusan sulfur bilesikleri 6zellikle beton borular tGzerinde zararli etki yapar. 300
mg/L’ nin Uzerindeki stilfat derisimleri, beton kanalizasyon borularinda korozyona
yol acarlar. Ayrica, yunlu tekstil atiklarinda bulunan yaglarin ve sabunlarin
bozunmasindan olusan yag asitlerinin de kanalizasyon kanallarinda korozyon
etkisi vardir (Sengul 1991).

2.2. Renk

Renk kelimesi birkag anlamda kullaniimaktadir. Psikolojik renk; gozleri ve
beyni normal olan herkesin ayni tir 1sik tarafindan uyarildiginda ayni tir
duygulari hissetmesini tanimlamak icgin kullanilir. Fizyolojik renk; degisik 1s1k
turleri tarafindan g6z retinasinda ve gorme sinirlerinde olusturulan fizyolojik
olaydir. Beyinde psikolojik renk duygusunu dogurur. Fiziksel renk; fiziksel bir
olay olup bdirli bir 1s1gin hangi dalga uzunluklarini hangi oranda igerdiginin
kesin ve rakamsal olarak belirlenmesidir. Fiziksel renk, spektroskopik yontemle
sz konusu olan 1sigin her dalga uzunluguna dusen enerji payini 6lgmek suretiyle
incelenebilir. Psikolojik renk, fiziksel renk hakkinda kesin bir fikir veremez.

2.3. Boyar maddeler

Boya veya boyarmadde; 15181 yansitarak veya secici gegirerek, uygulandigi
cisme renk veren maddelere denilmektedir. Boya ve pigment arasinda ayrim
yapiimistir. Boya c¢ozuldigunde renk, boyanmak amaciyla boyali cozeltiye
daldirilmis maddeye kendiliginden yotnelerek onu sarar. Pigmentler ise
cozinmezler, maddeye dagilarak renk verirler. Bilinen en eski boyarmaddeler,
Indigofero bitkilerinden elde edilen indigo, Rubioctinctorium’dan elde edilen
alizarin ve bir tir salyangozdan elde edilen karmin asitidir. Ayrica, topraktan elde
edilen krom sars, zencefre (HgS) ve schweifurt yesili de ilk doga
boyarmaddelerdendir. Perkin’in 1856 yilinda ilk sentetik boyarmadde olan
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Mauvein'i sentezlemes ile boyarmaddelerin endistriyel dretimi baglamis oldu.
Gunumuz endustrisinde boyamacilikta kullanilan boyarmaddelerin hemen hepsi
sentetik olarak Uretilmektedir (Koparal 1991).

2.4.Boyar Madde Atiksularinin Alici Ortamlardaki Etkileri

Atiksularda ¢ok ¢esitli bilesikler bulunabildiginden aici sulardaki etkileri
farkli olabilmektedir. Alkoller ve doymus karboksilik asitler biyolojik olarak
yikseltgenebildiklerinden alici sulardaki ¢ozinmis oksijenin tikenmesine yol
acarlar. Alkoller de dahil olmak Uzere gesitli organik bilesikler biyokimyasal
ayrismasureclerine etki ederler (Sengul 1991).

Bazi bilesikler 2,5 mg/L derisimlerinde mikroorganizmalara karsi toksik
olmadiklari halde, ikisi ya da Ugl bir arada bulundugunda biyolojik ayrismayi
tamamen engelleyebilmektedir. 1zopropil eter, iminoetil akol, etilendiamin ve
trietanolamin gibi bilesiklerin ayrismasi icin 50 gunden uzun bir stireye gerek
oldugu bulunmustur. Stlfarler, polistlfurler ve hidrostlfurler gibi bazi bilesikler
ise alici su ortamlarinda ani ve buyUk bir oksijen tiketimine neden olurlar (Sengul
1991).

Inorganik asitler, agir metal tuzlari ve toksik organik bilesikler yiizeysel
sulardaki biyolojik dengeyi tamamen bozar, bazen de kisa veya uzun mesafelerde
biyolojik yasami tamamen ortadan kaldirabilir. Organik maddelerin ve boyar
maddelerin baliklar Gzerinde toksik etkiler yaptigi cesitli arastirmacilar tarafindan
gosterilmistir. Hidrazin 0,7 mg/L gibi ¢ok disUk derisimlerde bile cok toksiktir.
Diger bilesikler igin belirlenen sinir derisimler; sodyum bisilfit 4 mg/L,
diamilamin 5 mg/L, fenol 10 mg/L, dimetilamin 30 mg/L, amilasetat 50 mg/L,
asetik asit 100 mg/L seklindedir. Boyalar icin verilen sinir derisimler ise viktorya
mavis 10 mg/L, metil viyolet 6B 10 mg/L, parlak yesil boyalar 10 mg/L’dir.
Boyalarin baliklar Uzerindeki etkileri Cizelge 2.2' de Ozetlenmistir ( Sengul 1991).
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Cizelge 2.2. Baliklar Uizerinde gesitli boyalarin etkileri (Sengil 1991)

Boya Derisim Inceleme Periyodu Etki
(mg/L) (gtn)

Metilen Mavisi 217,5-177,5 7 Belirgin
Metilen Mavisi 157,5-57,5 7 Belirgin
Krizoidin 5 0,3 Belirgin
Bismark Krizoidini 8 Belirgin
Bismark Krizoidini 5 Hichir etki yok
Nortensa Sarisi 85 Belirgin
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3. TEKSTIiL ENDUSTRISI ATIKSULARININ KLASIK YONTEMLERLE

ARITIMI

Tekstil atiksularinin desarj standartlarini saglayacak sekilde aritilmasi igin
genellikle birden fazla temel siirecin uygulanmasina gerek vardir. Bu slreclerin
secimi icin, tesis ve isletme masraflari, arazi gereksinimi, atiksu 6zelliklerindeki
degisikliklere kars! istenilen ¢ikis suyu kalitesinin saglanmasl gibi hususlar goz
onune ainmalidir.

Tekstil  endustrisinde  kirletici  bilesiklerin - aritilmasinda  kullanilan
teknolojiler;

1. Askidakati madde giderimi

-lzgaradan gecirme
-Cokeltme
-Filtrasyon
-Flotasyon

2. BOI/KOI azaltmayontemleri
-Lagunler
-Aktif camur
-Besi maddesi ilavesi
-Sabit yatakli biyolojik reaktorler

-Damlatmali filtreler
-Doner diskler
-Aktif karbon adsorpsiyonu
-Kimyasal pihtilastirma
Y ag ve gres giderme
Krom giderme
Renk giderme
Fenolik bilesiklerin giderilmesi
Fosfat azaltma

Azot azaltma

© 0o N o 0o bk~ W

Camur azaltma
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Tekstil fabrikalar atiksularinin aritilmalari genellikle tc ana etkene bagli
olarak gelistirilmistir. Bunlarda fiziksel olaylara dayanan mekanik aritimda,
atiksulardaki bazi maddeler cokelme yoluyla giderilmektedir. ikincisi, fiziksel
veya kimyasal olaylara bagli aritim, t¢uinclisii ise mikroorganizmalarin temizleme
ozelligine dayal biyolojik aritimdir (Yavuz 1998).

3.1.Mekanik Aritim

Mekanik aritimda, kendi agirligiyla tabana ¢oken veya yizeye cikan kati
maddeler ile yag veya benzeri yilziici maddeler tutularak sudan ayrilir. 1ri
maddeleri tutmak icin i1zgaralar, kum ve benzeri maddeleri tutmak igin kum
tutucular, ylizen maddeleri ayirmak igin yag ayiricilar, kendi halinde ¢tkebilen
maddeleri ayirmak icin ise ¢oktirme havuzlari kullanilir.

Tekstil fabrikalarinda mekanik aritim, atiksuyun 6zelliklerini dengelemeye
ve ayarlamaya yarayan havuzlarla birlikte uygulandigi zaman ©Onem
kazanmaktadir.

Mekanik aritimda, dengeleme havuzlarinin yani sira ¢okeltme havuzlar da
onemli yer tutar. Cokeltme havuzlarinda suyun iki saat kalmasl genellikle yeterli
olmaktadir. Eger, yalnizca, mekanik arntim Su Kirliligi  KontrolU
Yonetmeligi'ndeki sinir degerleri saglamaya yeterli degilse daha ileri aritim
islemleri gerekir (Yavuz 1998).

3.2.Kimyasal Aritim

Tekstil fabrikasi atiksularinin  aritilmasinda  mekanik aritim  yeterli
olmadigl igin kimyasal aritim da uygulanabilir. Kimyasa aritimda kendi
agirligiyla cokemeyen kati maddelerle, kolloidler ve ¢dziinmis maddelerin, suya
pihtilastirict ve pihtilastirmaya yardimci maddeler ilave etmek ve karistirmak
suretiyle yumaklar halinde ¢cokelmeleri saglanir.

Kimyasa artim sistemleri bir seri fiziksel ve kimyasal sireglerin

birlesmesinden meydana gelmistir. Bu sistem igerisinde dengeleme, hizli
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karistirma, yumaklastirma, ¢coktirme, camur giderme, filtrasyon ve dezenfeksiyon
birimleri bulunabilir.

Kimyasal aritim 6zellikle renkli veya ince dagilmis kati tanecikler iceren
atiksulara uygulanmaktadir. Kimyasal aritim sonucunda genellikle blyuk
hacimlerde camur olusur.

Kimyasal aritim ile biyolojik aritimda BOI ve organik kati maddelerin
farkli yollarla giderilmeleri saglanir. Biyolojik slreclerden aerobik aritimda
organik maddeleri artik oksijen tiketemeyecekleri bir dizeye getirir ve kararli
kilar. Kimyasal aritim yontemlerinden biri olan ¢oktirmede ise organik maddeler

ilave edilen pihtilastiricilarla birlikte ¢oker (Yavuz 1998).

3.3.Biyolojik Aritim

YUzyihimizin basinda gelistiriimeye baslanan biyolojik aritim, organik
Kirleticileri iceren evsel ve endustriyel atiksulara uygulanir. Glnimuzde yuksek
aritim giictine sahip biyolojik yontemler genis capta kullaniimaktadir.

Biyolojik aritimda atiksudaki organik maddeler, organizmalar tarafinda
besin ve enerji kaynagi olarak kullanilir. Atiksuda gelisen ve aritimda 6énemli olan
baslica organizmalar; bakteriler, mantarlar, algler, protozoalar, rotiferler,
kabuklular ve virtglerdir. Organizmalar ve buna bagli olarak aritma, oksijen
kullanimina gore ikiye ayrlir. Birinci grup molekuller oksijen kullanan ve
oksijenli ortamda yasayabilen organizmalar, digeri oksijenin bulunmadigl yerlerde
yasayabilen organizmalardir. Mikroorganizmalarin gelismesi yasadiklar cevreye
baglidir. Yasamalarina etki eden baslica faktorler; pH, sicaklik, gerekli bes
maddelerinin, eser elementlerin, yeterli oksijenin bulunmasi ve uygun
karistirmadir.

Tekstil atiksularinin genis alan gereksinmesi olan yontemlerle aritiminda
olumlu sonuclar ainmamistir. Atiksuyun buiytk havuzlarda uzun siire bekletilerek
biyolojik olarak aritimi beklenen sinir degerleri saglayacak yeterlikte olmamistir.
Bu nedenle biyolojik aritim yontemlerinden, daha kiclk yer kaplayan ve daha
yuksek aritma verimi saglayan damlatmali filtre ve aktif camur yontemi genis

uygulama alani bulmustur.
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Belirli bir sirecin Kkirleticiyi

giderebilmesi, atiksuyun ozelliklerine

baglidir. Tekstil atiksularinin aritilmasi icin kullanilan aritma sistemlerindeki

suregler ve aritmaverimleri Cizelge 3.1' de verilmistir (Yavuz 1998).

Cizelge 3.1. Aritmasistemlerindeki slireclerin tahmini kirletici giderme verimleri

Aritma prosesi BOI5 KOi TAM GRES | RENK
(%) (%) (%) (%) (%)
ON ARITMA
|zgaradan gegirme 0-5 - 5-20 - -
Dengeleme 0-20 - - - -
Nétralizasyon - - - - -
Kimyasal pihtilastirma(*) 40-70 | 40-70 | 30-50 | 90-97 0-70
Flotasyon 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 -
Havalandirmali lagiin 60-90 45-80 85-95 0-10 -
Aerobik lagiin 50-80 35-60 50-80 0-10 -
Damlatmali filtre 40-60 20-30 - - -
UCUNCU KADEME ARITMA
Kimyasal pihtilastirma(*) 40-70 40-70 30-90 90-97 0-70
Karigik ortamli 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
Sprey sulama 90-95 80-90 95-98 - -
Buharlagtirma 98-99 95-98 99 - -
Ters osmoz 93-95 90-95 95-98 - -
(*) Giderme verimleri kimyasal madde ve kullanilan dozaj ileilgilidir.
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3.4.Klasik Yontemlerle Daha Onceden Yapilmis Renk Giderim Calismalar|

Idil Arslan Alaton ve Isil Akmehmet Balcloglu (2001) tarafindan hidrolize
olmus Reactive Black 5 ile bir pilot calisma yapilmistir. Hidrolize olmus Reactive
Black 5'in sulu ¢ozeltileri sirasiyla H,O./UV-C ve TiO,/JUV-A ileri radyasyon
sistemleri kullanilarak fotokimyasal ve fotokatalitik olarak aritiimistir. OH
iyonlarinin sebep oldugu renk giderim kinetiklerini deneysel olarak anlatmak igin
reaksiyon pH’'nin, oksidant dozunun ve baslangic boya konsantrasyonunun
gozlemlenen etkileri kullanilmistir. Buna dayanarak, H,O,/UV-C sistem
kullanilarak renk tamamen giderilirken en iyi sartlarda 120 dakikalik ileri
yukseltgeme ile ortalama %78 TOC giderimi elde edilmistir. Aritim direkt UV-C
veya UV-A fotolizlerindense gogunlukla OH" ylkseltgemesi tarafindan H,O,/UV -
C yontemiyle yUritdlmastar.

Tezcanli-Guyer ve ince (2003) tarafindan ultrasaundla tekstil boyalarinin
agartilmasl ve toksisite giderimi calisilmistir. 520 kHz ultrasonik radyasyonla
diiyonize su ¢ozeltilerinde dort tekstil boyasinin giderimi arastirilmigtir. Bitin
boyalar icin boyanin gérindr absorbansinda giderim orani bulunmustur. Boya
moleklllerinde  nitelendirilmis  kromoforlari  fonksiyonel  grup tipiyle
iliskilendirilmistir. Azo boyalarda aromatik/olofinik karbonlarin yikiminin N=N
baglarindaki hidroksil radikallerinin dnceligine ve boya giderim siireci boyunca
organik karakterlerin pek c¢ok ylUkseltgeme bicimine bagli olarak rengin
gideriminden daha yavas oldugu gorulmustir. Boya coOzeltilerinin toksisite
anaizleri yapilmis ve calismada kullanilan konsantrasyonlarda reaktif boyalarin
toksik olmadigi fakat bazik boyalardan birinin toksik oldugu belirlenmistir.

Costa ve ark. (2004) tarafindan solar ve ultraviyole radyasyon ve H,O; ile
tekstil boyalarinda renk giderimi ve agartilmasi calisilmistir. Yellow Procion H-
4R, Bright Blue Remazol (Blue Reagent-19), Red Procion HE7B ve son iki
boyanin karisiminin fotoyukseltgemes arastirilmistir. Kati olmayan katalizlerin,
kuarts drnekleme tlplerinin, borosilikat camin, solar ve ultraviyole radyasyonun
ve agarticl olarak H,O,' nin fotoyikseltgemeye etkisi karsilastiriimistir. Mavi ve
kirmizi boyanin karisimi ve mavi boyanin rengi 3 saatte hem solar hem de

ultraviyole radyasyon kullanilarak uzaklastirilmistir. Kirmizi ve sari boyalar igin
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en iyi sonuclar (%93) kuarts tiplerle, H,O, ve ultraviyole radyasyon kullanarak 6
saatte elde edilmistir.
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4. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARININ ELEKTROKIMYASAL

YONTEMLERLE ARITIMI

4.1. Elektrokimyasal Atiksu Aritimi

Elektrokimyasal atitksu aritimi, Elektrokimya ve elektrokimya
Muahendidliginin temel ilkelerinin kullanildigl aritim yontemidir. Bu nedenle
elektrokimyasal atiksu aritimi hem atiksu aritimi  tekniklerinin  hem de
elektrokimyasal tekniklerin iyi bilinerek bir araya getirilmesini gerektirmektedir.

Elektrokimyasal reaktdrler modern toplumlarda hayati derecede 6nemli rol
oynamaktadirlar. GunlUk yasamda elektrigin genis Ol¢clde kullaniimasi ve yeni
teknolojilerin uygulanmasindaki artis elekrokimyasal reaktérlerin sayi, tip ve
uygulamalarinda da son derece bilyik artisa neden olmustur. Oyle ki 1900’ lerden
Oonce sadece Galvanik pillerde genis kullanim olanagl bulan elektrokimyasal
reaktorler, ginimizde, metal ve kimyasa madde Uretimi, tasinabilir sabit gic
kaynaklari, metal kaplama, korozyon kontrol i, ¢cevresel amacli aritim, saflastirma,
sensOrler ve tibbi cihazlar gibi degisik amaclarda kullaniimaya baslanmistir
(Yavuz 1998).

4.2. Elektrokimya ve Elektrokimya M thendidligi

Elektrokimya elektrik enerjis ile olusan kimyasal tepkimeler veya
kimyasal tepkimeler sonucu Uretilen elektrik enerjisi ileilgilenen bir bilim dalidir.
Endistride uygulanmak istenen elektrokimyasal sirecler, ilk Once laboratuar
boyutundaki reaktorlerde yapilmaktadir. Bu boyuttan endistri  boyutuna
gecilirken, ortaya ¢ikan sorunlarin ¢dzimiinde yalnizca elektrokimyanin ilkeleri
yeterli olmamaktadir. Elektrokimya muhendisligi bu asamada devreye girerek,
sureglerin endustriye uygulanmalari esnasinda ortaya ¢ikan problemleri ¢ozmeye
calisir.
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Elektrokimya muhendidigi; kimya mihendidligi ve elektrokimyadan
ortaya cikan kavramlarin uygulamalarindan dogar. Elektrokimya mihendisligi
teorisi, baslica elektrokimyasal reaktorler Uzerinde odaklanir. Elektrokimyasal
reaktor, icinde elektrokimyasal sireclerin gerceklestigi bir sistem olarak
disundlebilir.

Elektrokimyanin ilkeleri dort grupta toplanabilir;
1. Elektrokimyasal termodinamik
2. Elektrot kinetigi
3. Elektralitik kitle aktarimi
4. Reaktor gerilimi

Elektrokimya muhendigliginin ilkeleri ise, elektrokimyanin ilkeleri ile
birlikte sunlardir;

1. Isi aktarimi
2. Hidrodinamik ve kutle aktarimi
3. Resaktor tasarimi ve malzeme bilimi
4. Olgek blyitme
5. Optimizasyon ve maliyet
Ayricabir elektrokimyasal tepkime hizi, siirecin temel siralayanidir. Hiz;

a. Tepkimeye girenlerin elektrot yizeyine ulasma hizi

b. Arave son Urlnlerin uzaklastirmahizi

c. Arayulzey tepkime hizi
tarafindan belirlenir. Ayrica, hiz belirleyen basamak, kitle aktarimi ile ayni
zamanda yer alan ara yuzey tepkimelerinin bir bilesimi olabilir. Bu ‘karisik
kontrol’ olarak bilinir. Bu kontrol endistriyel elektrokimyasal suregler igin
tipiktir. Genelde, proses ve tepkime muhendigliginin amaci kitle aktarimini
kontrol edebilmektir. Ctnki bu, belli hidrodinamik kosullarda en btiytk donisim
hizi demektir. Konvektif diflizyonun sinir akimi bu basamagi karakterize eder.
Sinir akimi ayni zamanda etkin elektrot yizeyi ve elektrokimyasal hicrenin
boyutlarini dabelirler (Yavuz 1998).
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Bir elektrokimyasal reaktor; kimyasal reaktore ek olarak elektrot icerir.
Boyle bir sistemde elektrokimyasal tepkimeler elektrotlar arasinda gerilim farki
yaratilarak gerceklestirilir. Genellikle, elektrokimyasal reaktorde elektrotlarda
elektrolit ¢ozeltisini olusturan bilesenlerin ayrismasl s6z konusudur. Bu ilke,
farkli yollardan uygulanabilir. Elektrokimyasal reaktorler daha ¢ok saf maddeler
elde etmek icin karisimlarin ayrilmasinda kullanilir. Aliminyum, magnezyum
yada sodyum gibi saf meta ve klor gibi ametalerin Oretimi endustriyel
uygulamalara 0Ornek gosterilebilir. Diger 6nemli uygulama aanlarinda biri
elektrolit bilesenlerinin elektrotlarda tutularak ayrilmasidir. Elektrrokimyasal
reaktorlerde Uretilen maddelerin, diger bazi kimyasal yada teknik sireclerle
Uretilmesi de mumkindir. Ancak, elektrokimyasal reaktorlerin kullanilmasinin
bir cok avantaji vardir.; bunlardan biri, elektrokimyasal reaktorlerin ayni anda
gerceklesen paralel tepkimelere karsi yiksek derecede secicilikle karakterize
edilmesidir. Bu, tepkimelerin sabit bir sicaklikta stirdirilmesi ile basarilabilir. Bu
yolla son derece yuksek saflikta elektroliz Grtinleri elde edilebilir (Yavuz 1998).

Elektrokimyasal reaktorlerde gerceklesen elektrot tepkimeleri, kati-sivi ara
ylzeyinde yer alan heterojen indirgenme ve yukseltgeme tepkimeleridir. Elektrot
tepkimeleri, ana cozeltiden ara ylzeye madde diflizyonu, elektrotta bir ylzey
tepkimes ve ara yuzeyden ana ¢ozeltiye dogru drinun difizyonu seklinde g
kademede gerceklesir. Ara ylzeyde, kalinligr ¢cozeltinin hareketine bagli olan bir
difzyon tabakasi bulunur.

Elektrokimyasal islemler strekli ve kesikli olmak Uzere iki farkl yolla
gerceklestirilir. Birgok elektrokimyasal reaktor surekli sekilde isletilir; yani,
reaktore sirekli yeni elektrolit beslenir ve islem gormis elektrolit uzaklastirilir.
Elektrokimyasal kesikli reaktorler, elektrolitteki derisimin atmasiyla karakterize
edilirler. Kesikli tepkime bittikten sonra, genellikle, elektrolit ve elektrotlar
degistirilir. Surekli ve kesikli ¢alisma sistemlerinde, elektrolitin bir kismi tekrar
reaktOre dondurdilebilir.

Ayrica elektrokimyasal siireclerde sabit ve akiskan yatak gibi diger reaktor
tipleri de uygulanabilir. Bu reaktorler iyi tlrbllans saglanabilmesi nedeniyle
yuksek 1sl ve kiitle aktarim hizlari ile karakterize edilirler. Sabit ve akiskan yatakl|
reaktorler yukseltgeme-indirgeme tepkimelerinde kullanilirlar.
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Bir elektrokimyasal reakttrde gerceklesen olaylar ve kitle denklikleri
Sekil 4.1’ de gorilmektedir.

Urdinler(1,11)°

Elektrotlar
+

Elektronlar — Elektrolit — Elektronlar

f

Tepkimeye girenler(l,11)*

K itle denklikleri: Tepkimeye girenler <» Uriinler
Tepkimeye giren I+ € « Uriin |
Tepkimeyegiren 1l < Uriinll + &

*Cikan ¢ozelti bileseni, ¢6ziinmez madde veya gaz ol abilir.

+Giren ¢ozelti bileseni, elektrot materyali veya gaz olabilir.

Sekil 4.1. Elektrokimyasal reakttrde gerceklesen olaylar ve kiitle denklikleri

Elektrokimyasal reaktorlerde kitle aktarimi konvektif diflizyon sistemi ile
gosterilebilir. Tepkimeye giren bilesenin molar kitle akisi (N;) gog terimi ihmal
edilerek soyleyazilir:

Ni=-D; V C + UC, (4.1)

Endustriyel boyutta, calisilan ¢ozeltiler cogunlukla disuk cozelti direnci
saglamak Uzere, destek elektrolit igerdigi igin go¢ teriminin ihmal edilmesi dogru
olmaktadir. Bu esitlik I. Fick yasasinin bir seklidir ve konveksiyon (ulasim) terimi
(UC) eklenmistir. Yani toplam akis, difiizyonel ve ulasimla kitle aktariminin
toplamina esittir. Kimyasal tepkimelerin elektrot yuzeyi ile sinirli oldugu kabulu
ile, bu esitlik bir elementin kiitle denkligi seklinde ifade edilir (Yavuz 1998).
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dCi
——=-V.N 4.2
& | (4.2)

(4-1) ssitligi (4-2)' de yerine konulursa;

%LDi.vZ.q—uvq (4.3)

seklini alir.

Bu ifade ise Il.Fick yasasinin genisletilmis seklidir. Newton yasasina uyan
akislar icin (bircok elektrolitik ¢cozelti gibi) hiz V, Navier-Stokes esitligi ile verilir
ve sikistirilamayan bir akiskan igin vektorel gosterimile

(Z—\:+U(VU)=-1VP+\/V U+p (4.4)
g

seklinde ifade edilir.

Buna gore birim hacimde, kitle ve ivmenin carpimi, tim kuvvetlerin
(basing gradyani gibi hidrolik kuvvetler + i¢ strtinme kuvvetleri, U + yogunluk, p
gibi dis kuvvetler) toplamina esittir. Sikistirllamayan akiskanlar icin kitlenin

korunumu ile
vV.Uu=0 (4.5)

esitligi de yazilabilir. Bu diferansiyel esitlikler, konvektif kitle aktariminin tim
faktorlerini belirler.

Geometrik olarak karmasik sistemlerde ve 6zellikle tirbllent akisin bazi
durumlarinda, bu esitlikler analitik olarak c¢ozilemez. Bu durumlarda, kitle
aktarim katsayisi veya diflizyon tabakasi kalinligina iliskin bagintilar, genel
boyutsuz esitliklerle aciklanir. Bu esitlikler benzerlik teorisinden alinabilir,
sabitler ve Uderi ise deneysel olarak hesaplanir.

Kimyasal reaktorlerin hidrodinamigi, elektrokimyasal reakttrlere, bazi
durumlarda dogrudan uygulanabilir, fakat ¢cogu durumda elektrik alaninin kitle
aktarimina etkisi ihmal edilemez. Laminer ve tirbulent akislarda girise yakin ve
uzak yerlestirilmis degisik tip ve boyuttaki elektrotlarin dinamigi Pickett
tarafindan incelenmistir (Yavuz 1998).
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Elektrokimyasal reaktorlerin tasarimi termodinamik, elektrot kinetigi ve
tasinim Ozellikleri temeline dayanir. Bu U¢ temel agisindan elektrokimyasal
reaktorlerin isleyisi oldukca karmasiktir, ancak, bu ilkeler reaktdrlerin davranisini
en iyi sekilde agiklamaya yardimci olurlar.

Termodinamik, elektrokimyasal reaktorlerde 1sil etkilerin ve tepkime
denkliklerinin temelini olusturur. Ayni zamanda, elektrolitlerdeki tasinim
ozellikleri icin itici glcun tanimlanmasinda ve elektrolit ¢ozeltilerinin

ozelliklerinin belirlenmesinde de temeldir.

Elektrot kinetigi, denge durumunda elektrot tepkime hizi ile ilgilenir. Bu,
itici guc olarak ele alinan yizey asirt geriliminin bir fonksiyonu olarak ifade
edilebilir. Bir elektrot tepkimesinin hizi, ayni zamanda, elektrot/elektrolit ara
ylizeyinin yapisi ve bilesiminden de etkilenir.

Laboratuar kosullarinda, elektrokimyasal deneyler icin kullanilacak
reaktorlerin  tasariminda, asagidaki  etkenlerin g6z Oninde tutulmasi
gerekmektedir.

1. Caligma elektrodunun gerilimi dogru 6lgulebilmelidir.

2. Calisma elektrodunun butlin ytzeyi boyunca akim yogunlugu ve
dolayisiyla gerilim diizgin dagiimis olmalidir.

3. Calisma elektrodu ve yardimci elektrot hiicre direncini azaltmak icin

mumkun oldugunca birbirine yakin olmalidir.

Endustride ise elektrokimyasal stiregler icin daha buyUk reaktor ve degisik
tasarim kavramlari gerekliligi ortaya cikar. Ideal bir endustriyel reaktor icin

tasarim kosullari ¢esitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir.

1 Ylizey aaninin reaktdr hacmine oraninin  yUkseltiimesinin,
endustriyel elektrosentezler icin daha uygun olacag! belirtilmistir.

2. Elektrot gerilimi her yerde ayni olmalidir. Reaktordeki akim verimi
elektrot gerilimine baglidir. Elektrot gerilimi tepkime secimliligini de belirler. Bu
nedenle hem kimyasal hem enerji verimi hem de hacim-zaman verimi elektrot
geriliminden etkilenmektedir.



3. Isi ve kitle aktarimi iyi olmalidir. Kitle aktarim hizi kimyasal
verim ve hacim-zaman veriminde etkindir. Uzaklastiriimasl gereken 1sl ise akim
verimini etkileyeceginden uygun s ve kitle aktariminin saglanmasi reaktor

tasariminda ¢ok onemli yer tutar.

4. Surekli stirece uygun olmalidir. Sireg suirekli ise, Urtinler baska bir
tepkime vermeden ortamdan alinabilir. Derisim zamanla degismediginden

yatiskin hale ulasir ve stirekli kalite kontrol olanag! dogar.

5. Yap! basit olmalidir.; Elektrotlar kolay cikarilip takilabilmelidir.
Bakim onarim isleri kolaylasacagl gibi basit yapr her zaman maliyetin dusik

olmasini saglar.
6. Gaz halindeki maddelerle veya UrUnlerle calisilabilmelidir.
7. Y Uksek basing ve sicaklik kosullarinda ¢calismaya uygun olmalidir.
8. Ik yatinnm maliyeti diistik olmalidir.
9. Hucre gerilimi dustk, yani hiicre direnci kiigik olmalidir.
10.  Tdm pargalarin dmri uzun olmali ve kolay saglanabilmelidir.
11.  Degisik fazlar arasindaiyi bir temas saglanabilmelidir.

12.  Diger sureglerle birlestirilmelidir (Y avuz 1998).

4.3. Boyar Maddelerin Elektrokimyasal Yontemlerle Giderimi

Flotasyon, c¢okturme, filtrasyon, agik buharlastirma laginleri ve yakma
gibi  fiziksel-kimyasal metodlar, problemin ancak kismi  ¢6zUmUnu
saglayabilmekte ve ardindan bir biyolojik aritma metodu gerektirmektedir. Ters
osmos ve ultrafiltrasyon yiksek maliyet ve disuk verim dolayisiyla
dezavantajlidir. Tekstil atiksularinin aritiminda stirekli kimyasal tiketmeyen, atik
olusturmayan alternatif bir yontem olan elektrokimyasal yontemler kullanilabilir.
Elektrokimyasal yontemler temel olarak yuUkseltgemenin olustugu anot ve
indirgenmenin  gerceklestigi  katottan olusmaktadir (inan ve ark. 2002).
Elektrokimyasal aritim ¢esitli  yontemler ile gergeklestirilebilir. Bunlar,
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elektroyikseltgeme, elektroflotasyon ve elektrokimyasal c¢oktirme olarak

siralanabilir.

4.3.1. Elektrokimyasal yukseltgeme

Literatrde istenmeyen organiklerin elektrokimyasal yikseltgemesi icin iki
ayri yol tarif edilmistir; 1) elektrokimyasal donusim, 2) elektrokimyasal yanma.
Bunlar;

1) Elektrokimyasal donusimde toksik biyolojik uyumsuziugu olan
kirleticilerin, biyolojik uygunlugu olan organiklere dénustimi sbz konusudur,
ancak elekrokimyasal yukseltgeme sonrasi yine de biyolojik aritim gereksinimi
vardir.

2) Elektrokimyasal yanmada CO, ve H,O olusur ve daha fazla giderim
gerektirmez (Grimm ve ark. 2000).

Daha 6nce yapilmis calismalar; elektrot dokusuna (lattice) oksijen girisinin
dontstim ile sonuclandigini, OH° radikalerinin  olusumunun ise yanma
reaksiyonunu tesvik ettigini ortaya koymaktadir (Grimm ve ark. 2000).

Literattirde (Tahar ve Savall 1999) tarafindan, bir oksit anotta MO,(OH®)
radikallerinin olusum mekanizmasi asagidaki gibi tarif edilmistir;

Kow

MOy + H,0 = MOy (OH%) + H* + & (4.6)

Organiklerin parcalanmasi asagidaki tepkime uyarinca devam eder;

kc
R+ MO, (OH°), = 2/2 CO, + zH" + z& + MO (4.7)

Elektrokimyasal yukseltgeme sireclerinde, boyar maddelerin  anotta
yikseltgemes gerceklesir. Arastirmalar, boyar maddelerin elektrokimyasal
yukseltgemesinin elektrot materyaline, tepkime slresine ve boyar maddenin
cinsine bagli oldugunu ve en iyi sonuclarin metal oksit anotlarla (rutenyum oksit,
kalay dioksit, kobalt oksit, vb.) elde edildigini gbstermektedir. Bununla beraber,
kursuni grafit anotlarladaiyi sonuclar elde edilmistir.
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Elektokimyasal yukseltgemeile renk giderimi siirecinde;
1. Boyar madde anotta yukseltgenir,
2. Anotta oksijen agiga cikar.
Pratikte en iyi renk giderme verimlerine pH 6-8 arasinda ulasilirken,
elektrokimyasal yukseltgeme ile %99-100 arasinda giderme verimleri elde
edilmektedir.

4.3.2. Elektrokimyasal ¢oktlrme

Elektrokimyasal coktirme; cozinebilen ve pihtilastirici 6zellige sahip
metal bir elektrotun (aliminyum ve demir gibi) kullanildigi e ektrokimyasal
atiksu aritim sirecidir. Elektrokimyasal c¢oktirmede pihtilasma ve c¢okelme
mekanizmalari sisteme kimyasal madde ilavesiyle degil, elektrokimyasal
reaktordeki elektrotlar araciliglyla gerceklestirilmektedir. Elektrokimyasal
coktiirmede anot olarak kullanilan metal, iyon seklinde ¢ozinir. Ornegin anodun
demir olmasi durumunda, Fe? iyonlari olusacaktir. Suyun elektrolizi ile katotta
hidrojen gazi yaninda OH" iyonlari da olusacaktir (Filibeli ve Buylkkamaci 2002).

Katotta:

2H,0 + 26 = H, + 2 OH" (4.8)
Anotta

Fe= Fe?+2e (4.9)

Anotta Uretilen demir iyonlar ile katotta dretilen hidroksil iyonlarinin

tepkimesi sonucu Fe(OH), olusur.

Fe'? + 20H" = Fe(OH), (4.10)
Sudaki OH’iyonlart ile;
Fe(OH), + OH = Fe(OH)3 (4.11)

Bu asamada sudaki Kirleticiler, olusan Fe(OH); yumagina tutunarak
cokelirler.

Elektrokimyasal coktirme, su ve atiksu aritiminda etkili ve basit bir
metodtur. Bu metod tekstil atiksulari, igme sulari, lokanta atiksulari, metal

endustrisi, galvanize sanayi, gida endustrisi, otomobil enddstrisi, yem endustris,
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petrol rafinerileri ve petrokimya endistrileri atiksularinin aritilmasinda basari ile
uygulanan bir yontemdir. Bu sireg, kirliliklerin gideriminde hizli ve kompakt
boyutlarda, isletilmesi kolay, distk yatirim ve isletme maliyeti olan bir siregtir.
Cizelge 4.1 de elektrotlarda olusan tepkime mekanizmalar verilmistir.

Cizelge 4.1. Elektrolarda olusan tepkime mekanizmalari

ELEKTROLiZ ORNEKLERI

Tepkimeler Katot Anot
Genel olarak Indirgenme Tepkimesi Y Ukseltgeme Tepkimesi
Ox +ze =Red Red —ze" = Ox
Suyun Elektrolizi Hidrojen Olusumu Oksijen Olusumu
H,O¢> H'+ OH" H"'+e=H 40H" - 4€ = 2H,0+ 0,(Q)
H+H=H,(9)
Metal Fe—2¢e=Fe”
Fe'?—e=Fe™
Al -3¢ = AI*®

Cizelge 4.1’ den de gorllecegi gibi; dogru akimda anot olarak demir veya
aliminyum elektrotlar gozillerek cozeltiye Al ve Fe*?, Fe" iyonlari vermekte, bu
iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ozinmeyen Al(OH)s, Fe(OH),,
Fe(OH); gibi metal hidroksilleri olusturmaktadir. Elektrokimyasal ¢oktirme
aninda olusan metal hidroksil partikillerinin  adsorpsiyon 6zellikleri  cok
yuksektir. Pihtilasan partikiller atiksularda bulunan mikro kollodial partikilleri ve
iyonlari kendilerine dogru cekerek adsorbe etmektedir.
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4.3.3. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon yontemi endustriyel atiksularin aritimi yaninda evsel
atiksularin aritiminda da kullaniimaya baslanmistir. Atiksu aritiminda 6n aritma
veya ikinci kademe, evsal atiksuyun aritiminda ise tgtincti kademe aritma Unites
olarak kullanilabilmektedir. Bu siregte sivi  ortamdan elektriksel akim
gecirilmekte ve elektrolitlerde olusan hidrojen ve oksijen gazlari kolloidlere
yapisarak bunlari sivi ylzeyine dogru cikarmaktadir. Y tzeydeki kopuk, kopuk
siyiricilar vasitasiyla alinabilmektedir (inan ve ark. 2002).

Bu sirecte elektrotlar tepkimelerin gerceklesmesinde kullanilan esas
malzemedir. Bu nedenle uygun elektrot secimi Onemlidir. Elektrokimyasal
coktirmede yaygin olarak kullanilan demir ve aldminyum elektrotlar
elektroflotasyonda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu elektrotlar ucuz, temini
kolay ve etkisi kanitlanmis elektrotlardir.

4.3.4. Elektrokimyasal yontemlerle daha 6nceden yapilmis aritim ve renk
giderim calismalar|

Reaktif azo boyama siirecinden kaynaklanan ve tekstil boyasi iceren
atiksularin, Ti/Pt anot ve paslanmaz ¢elik katot kullanilan bir elektrokimyasal
yikseltgeme metodu ile aritimi Vlyssides ve ark. (1999) tarafindan calisiimistir.
Uretilen kuvvetli yikseltgeme potansiyeli olan kimyasal maddeler (klor, oksijen,
hidroksil radikalleri ve diger yukseltgeyiciler) nedeniyle, atiksu elektrolitik
hiicreden gegerken organik maddeler, CO, ve H,O'ya yukseltgenmistir. Kesikli,
laboratuar Olcekli ve pilot tesis calismalari gergeklestirilmis ve sonuclar alikonma
siresi ve baslangicta ham atiksuya ilave edilen HClI miktarina gore rapor
edilmistir. 2 ml %36'lik HCI ilavesi ve 0,89 A/cm”lik akim yogunlugunda 18
dakika elektroliz sonrasi KOI %86, BOI %71, TKN (toplam kjeldahl azotu) % 35
ve renk %100 oraninda giderilmistir. Ortalama enerji tiketimi 21 kWh/kg
KOI'dir.
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Szpyrkowicz ve ark. (2001) tarafindan elektrokimyasal proses, ozon,
hipoklorit ve fenton agani ile dispers boyalarin ylkseltgemes adinda
karsilastirmall bir calisma yapilmistir. Ozon, hipoklorit ve fenton ayirac
kullanilan kimyasal yiUkseltgeme ile dispers boyalarin giderildigi bir deneysel
calismanin sonuclari elektrokimyasal yukseltgeme ile elde edilen veriler ile
karsilastirilmistir. Hipoklorit yikseltgemesi boyunca meydana gelen sonuglar
yeterli degilken (6 g/dm® ik dozlamada sadece %35'lik renk giderimi sagland.)
ozonizasyonla (0,5 ¢/ dm”lik dozlamada) %90'a yakin renk giderimi
saglanmistir. Yiksek bir renk giderimine dusik bir KOI giderimi ile eslik
edilmistir. Elektrokimyasal yukseltgeme denemeleri bu prosesin cok etkili
oldugunu kanitlamistir. Elektrolizin 40. dakikasinda asidik pH kosullari altinda
test edilmis 7 farkli materyalin en iyisi oldugu kanitlanan Ti/Pt-Ir anotla KOI’ de
%79’ luk bir giderim saglanmistir. Ayni zamanda %90 oraninda renk giderilmistir.
Klor bilesikleri vasitasiyla indirekt yukseltgemenin kirlilik giderimine dncll ik
eden en baskin proses oldugu gordlmustir. En iyi aritim sonuglari pH=3'te sirayla
600 ve 550 g/dm®>lik H,O, ve FeSO, dozlamasinda fenton prosesle elde
edilmistir. Bu prosesle renk tamamen giderilmis ve 100 g/dm® ik artan KOI elde
edilmistir.

Kim ve ark. (2002) tarafindan, tekstil atiksularinin aritimi igin akiskan
biyofilm siireci, kimyasal ¢oktirme ve elektrokimyasal yukseltgemeden olusan
pilot 6lgekli kombine bir sistem denenmistir. Biyolojik aritimin verimini artirmak
icin tekstil atiksularindaki kirleticileri basarili bir sekilde parcalayan iki mikrop
tiril izole edilmis ve sisteme uygulanmistir. FeCls.6H.0, pH=6 ve 3,25x10°mol/L
kimyasal coktirme ve 25 mM NaCl elektrolit derisimi, 2,1 mA/cm® akim
yogunlugu ve 0,7 L/dak akis hizi elektrokimyasal yukseltgeme igin optimum
sartlar olarak belirlenmistir. Nispeten disik MLSS konsantrasyonu ve kisa camur
allkonma siirelerine ragmen akiskan biyofilm siirecinde %68,8 KOI ve %54,5
renk giderim verimine ulasilmistir. Kombine siirecin tamaminda %95,4 KOI ve
%98,5 renk giderme verimleri elde edilmistir.

Koparal ve ark. (2002) tarafindan aktif karbon ve perlit karisimlar
kullanilarak tekstil atiksularindan  Acilan Blau boyarmaddesinin  elektro
adsorpsiyonla giderilmes calisiimistir. Elektroadsorpsiyonla tekstil atiksularindan
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boyarmaddelerin giderilebilirligi arastiriimistir. Adsorbant olarak 8:1 oraninda
bipolar aktif karbon-perlit karisimi  kullanilmistir. Geleneksel adsorpsiyon
deneyleri ayni zamanda karsilastirma icin yUritdlmastir. Elektroadsorpsiyon
deneylerinde bipolar bir damlatmali reaktor kullanilmistir. Acilan Blau boyar
maddesi kullanilarak model atiksular hazirlanmistir. Baslangic boya derisimi,
elektrotlar arasindaki yatak yuksekligi, gerilim, akis hizi ve destek elektrolit
konsantrasyonun giderim verimine etkiss parametreler olarak incelenmistir.
Deneysel calismalardan elde edilen sonuglara gore en iyi sartlarda yerel bir tekstil
fabrikasinin atiksuyu aritilmistir. Maksimum giderim verimine ulasmak icin
gerekli adsorbant miktar1 ve adsorpsiyon kinetikleri arastirilmis ve adsorpsiyon ve
elektroadsorpsiyon icin kitle aktarim katsayilar hesaplanmistir. Sonuclar 1,58
KWh/m® enerji tiketim degeri ile %100'e yakin bir giderim verimine
ulasilabilecegini gostermistir. Eger 4,65 mg/L ¢ikis boya konsantrasyonu kabul
edilirse 0,09 kWh/m® enerji tilketiminin aritim icin yerli olacagi gorilmiistir. Bu
calismadan, bu metodun atiksudan boyar maddenin uzaklastirilmasi icin aktif
karbon adsorpsiyonu ve elektrolitik metodlarin bitin avantgjlarini birlestirdigi
sonucuna ulasilmistir.

Fernandes ve ark. (2004) tarafindan C.I Acid Orange 7 boyar maddesinin
elektrokimyasal aritimi calisilmistir. C.I Acid Orange 7 boyar maddesinin
elektrokimyasal yukseltgemes bir bor katkili elmas (BDD) elektrotla yapilmistir.
Iki farkh destek elektrolit kullanilarak calisiimistir. Bunlar KCI ve NaxSOy'tir.
Elektrolit derisimi, baslangic boyar madde derisimi ve akim yogunlugunun
giderim verimine etkisi arastirilmistir. Onceden tayin edilmis zaman dilimlerinde
alinan ornekler biriktirilmis ve absorbans dlcimleri ve KOI testeri yapilmustir.
Her durum icin KOI ve renk giderim oranlari belirlenmistir. Elektroliz sires
boyunca olgilen KOI degerlerinden kitle transfer katsayilari hesaplanmistir.
Ayrica akim verimliligi bir teorik model kullanilarak tahmini  olarak
hesaplanmistir. Sonuclar %90 nin Uizerinde KOI ve renk gideriminin oldugunu
gostermistir. Acid Orange 7 ile kirlenmis bir tekstil atiksuyun biyolojik aritiminda
kullaniimis bir UASB reaktdrden alinan bir atiksuyun 6n elektro aritiminda %98
renk ve %77 KOI giderimine ulasilmstir.
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Grimau ve Gutierrez (2006) tarafindan yapay reaktif boya banyosu
atiksularindan UV lambayla elektrokimyasal yikseltgeme yoluyla boyar madde
giderilmesi calisilmistir. Bu calisma bu metodun endustriyel 6lgekte teknik ve
ekonomik olarak uygulanabilir olmasi amaciyla reaktif boyalarla kirlenmis
atiksulardan elektrokimyasal boyar madde gideriminin en iyi sekilde kullanimina
odaklanmistir. Renkli sular elektrik tiketimini azaltmak icin disik akim
yogunlugunda aritilmistir. C.l. Reactive Orange 4 boyar maddesi ile hazirlanmig
yapay boya banyolarinin yikseltgemesi icin Ti/PtOy elektrotlar kullanimistir. 0,5
g/L’den 20 g/L‘'ye NaCl ile kirlenmis boyama atiksularinda elektrokimyasal
prosesler icin dogrudan dogruya akim yogunluguna bagli yuksek bir renk giderim
verimi  elde edilmistir. Bu sonuclara atiksular solar 1sik atinda saatlerce
bekletildiginde ulasiimistir. Elektrokimyasal aritim icin atiksular bir tank iginde
ve farkl farkli 1siklandirma sartlarina maruz birakilarak bekletilmistir. Bunlar UV
Isik, solar 1sik ve karanliktir. Bekleme zamanina karsi renk giderim evreleri
kaydedilmis ve kinetik sabitler hesaplanmistir. UV 1s1gin kullaniimasiyla bekleme
suresi Ozellikle arastiriimigtir. Ayni zamanda konsantre boya banyolarinda bir
boya mineralizasyon calismasl yapilmistir. Geri donglli uzun bir aritim igin
yiksek akim yogunlugu uygulandiginda %81’ lik TOC giderimi elde edilmistir.
Bu aritim yUksek elektrik tuketimi gerektirmistir.

Awad ve Galwa (2005) tarafindan Acid Blue ve Basic Brown boyalarinin
cesitli calisma kosullar ve farkli iletken elektrolit varliginda Pb/PbO, elektrotla
elektrokimyasal aritimi calistimistir. PbO, anotla yapay atiksudan Acid Blue ve
Basic Brown boyalarinin elektrokatalitik aritimi farkli iletken elektrolitlerle
arastirllmisgtir.  Arastirma, bu boyaarin tamamen aritiminin esasen iletken
elektrolitin tipine ve derisimine baglt oldugunu gostermistir. En yuksek
elektrokatalitik etkinlik 2 g/L NaCl varliginda elde edilmistir. En ylksek
elektrokatalitik etkinligin, arastirilan boyaarin klorit yikseltgemeden olusan
elektrokimyasal olarak Uretilmis hipoklorit iyonlart vasitasiyla indirekt
yikseltgemeye bagli olabilecegi gorilmustir. NaOH varliginda kullanilan anotun
elektrokatalitik  etkinligi ~ kloritin ~ bulunmamasi  nedeniyle NaCl’ dekine
benzememistir. Bu da NaOH varliginda boyar madde gideriminin sadece

elektrokimyasal prosesler yoluyla olustugunu gostermistir. H,SO, varliginda
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iletken ¢ozeltiden klorun uzaklasmasi nedeniyle elektrot performansi dismdstur.
Anot ylzeyindeki film tabakasinin blydmes ve H,SO, varliginda direkt
elektrolizle kolayca oksitlenemeyen kararli ara Grinlerin Gretiminin sonucunda
elektrot zehirlenmesi ihtimali de bu iletken elektrolitin disuk performans
gbstermesine neden olmustur. Pb/PbO, elektrotla Acid Blue ve Basic Brown
boyalarinin etkili elektrokimyasal aritimini saglayan en iyi sartlar bitin aritma
kosullarinin kontrol Unl gerektirmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

RASHIG halkasl seklindeki bor katkili elmas elektrotlarla gergeklestirilen
elektrokimyasal yukseltgeme calismasinda i¢ ice yerlestiriimis 25 ve 4 cm
capinda ve 21,5 cm uzunlugunda iki adet cam borudan olusan iki kutuplu tikag
akim reaktor kullanilmistir (Bkz. Sekil 5.1 ). Bor katkili elmas elektrotlarin dis
capl 0,8 cm, i¢ ¢apl 0,55 cm ve yuksekligi 0,8 cm'dir. Elektrokimyasal reaktor,
her biri 4 elektrot iceren 26 tabakadan olusmaktadir. Tabakalarin arasina yalitkan
polyesterler yerlestirilerek elektrotlar birbirinden ayrilmis ve reaktérde iki
kutupluluk saglanmistir. Anot ve katot baglantisi icin iki adet grafit cubuk

kullanilmistir.

Reaktorden cikan ¢ozelti, bir peristaltik pompa yardimiyla reaktore geri
dondirilmistir. Cozelti reaktorden 24,8x10°3, 36,3x10™ 47,8x10° L/dak (1,49
x10°3, 2,18 x10°3, 2,87 x10° m*/saat) akis hizlarinda gegirilmistir ve 0,25, 0,5,
0,75, 1, 4, 10 mA/cm? akim yogunlugu degerlerinde calisilmistir. Baslangic
pH’Inin etkisini incelemek amaciyla 3, 11 ve ¢ozeltinin dogal pH degerlerinde
deneysal calismalar yapilmistir. Ayrica destek elektrolit derisiminin etkisini
incelemek Gzere 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 0,2 ve 0,5 M N&SO, iceren
cozeltiler kullanilarak deneysel calismalar gerceklestirilmistir.  Deneysel
calismalar siresince calisma cozeltisinin pH'1 duzenli olarak olgUlmustar.
Deneysal calismalardan elde edilen iyi sartlarda model atiksuyun ve gergek
atiksuyun toksisite testleri yapilmistir. Toksisitenin belirlenmesinde MICROTOX
testi kullanilmustir.

Toksisitenin belirlenmesi;

Toksisitenin belirlenmesinde SDI MICROTOX 500 cihazi kullaniimustir.
Bu cihaz ile 30 dakika gibi kisa bir sirede toksisite dlctilmektedir. MICROTOX
testinde numunenin toksisiteninin 6lctilmesinde Vibrio fischeri olarak adlandirilan
luminescent bakterilerden yararlanilmaktadir. Luminescent bakteriler uygun cevre

kosullarinda 11k yayma 06zelligine sahiptirler. Bu testte bakterilerin yaydigi isik



bir ¢esit spektrofotometre olan 6zel bir aletle 6lcilmektedir. Eger numune zararli
madde iceriyor ise bu 1sima azalir. Toksisite miktari arttik¢a isik yayma o oranda
azamaktadir. 5 ve 15 dakika gibi belli zaman araiklarinda olctlen 1sik
siddetindeki azalma numunenin toksisitesini gosterir. Cihaza bagli bir istatistik
programi yardimiyla numunenin toksisitesi % olarak belirlenir. Bu deger EC50,
%50 6ltme neden olan konsantrasyon degeri, olarak adlandirilir. Numune yiksek
toksisite iceriyorsa bu deger disik, disik toksisite iceriyorsa yiksektir. Ornegin,
EC50 degeri %70 olan bir numune, %12 olan bir numuneden daha az toksisite

icerir (Azur Enviromental 1998).

Elektrokimyasal ﬂ
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Sekil 5.1. Tikag akim reaktor ve deneysdl ¢alisma diizenegi

5.1. Kullanilan Elektrot Malzemes

Batun elektrokimyasal sireclerde oldugu gibi organik maddelerin
elektrokimyasal yukseltgemesinde de elektrot malzemesi sistemin en 6nemli
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parcalarindan biridir. Elektrot malzemesi yukseltgeme mekanizmasini ve sonucta

olusan anodik tepkime trtnlerini direkt olarak etkilemektedir.

Deneysel calismalarda Rashig halkasl seklindeki bor katkili elmas kapli
niyobyum elektrotlar kullaniimistir.

Bor katkili elmas anotlar, suyun elektroliziyle yiksek akim verimlerinde
direkt olarak hidroksil radikali olusumuna imkan vermektedir. Bu olay, elmas
anotlarin oksijen Uretimi ve daha bir cok anodik stire¢ icin cok yiksek gerilime
sahip olmasi ile agiklanabilmektedir (Kraft ve ark. 2002). EImas ¢ok iyi bir
yaitkan olmasina ragmen, bor ilave edildiginde elektrokimyasal calismalar igin
uygun bir malzeme haline gelmektedir. Bdylece film ylzeyin elektriksel
iletkenligi, bor katkisi miktarindan ve diger safsizliklardan etkilenmektedir. Elmas
filmler titanyum, tantal, niyobyum, molibden, ve grafit gibi farkli endustriyel
elektrot malzemeleri Uzerine ve silikon veya slikon karbur Uzerine
kaplanabilmektedir. Yogun kimyasal ortamlarda elmasin son derece kararli
olmasi, derisik asidik (HCl, HF) elektrolit ortamlarin da kullanimini
saglamaktadir (Fujishmave Rao 2001).

Elmasin 6nemli 6zellikleri arasinda;
= son derece yuksek mekanik sertlik,
= hilinen en sert malzeme,
= odasicakliginda bilinen en yuksek 1sil iletkenlik (bakirdan 2-4 kat fazla),
= cok genis bir dalga boyu araliginda gecirimlilik (UV’ den uzak IR’ ye),

= kimyasal korozyona karsi cok direncli, kimyasal olarak inert (6zellikle
siddetli yukseltgen ortamlarda ve yiksek sicaklikta),

= biyolojik uyumluluk,
= ¢ok diusuk 1s1l genlesme katsayisi sayilabilir.
Elmasin elektrokimyasal 6zellikleri ise su sekilde siralanabilir;

» gira disi elektrokimyasal penceresi (>3V) nedeniyle hem anodik hem de
katodik tepkimelerde yeni olasiliklar sunar, bu genis aralik Cizelge 5.1'de
yer alan yukseltgenlerin olusumunaimkan verir.
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» hidroksil radikallerinin olusumuyla organik maddelerin kinonlar gibi
toksik ara drdnler olusturmadan CO, ye yuUkseltgemesini ve siyanirin

tamamen yikseltgemesini saglar,

» elektrot yuzeyinde bozunma olmaksizin klor Uretimi, ylzeydeki elmas
tabakasini tuketmeden ozon dretimi saglar (http-2).

Cizelge 5.1. Bazi kimyasal yukseltgenlerin olusum gerilimleri (Troster ve ark. 2002)

Y Ukseltgen Olusum gerilimi(V)
Hidroksil Radikali(H,O / OH®) 2,80
Ozon(O,/ O3) 2,07
Peroksidisiilfat(SO,” / S,05%) 2,01
Hidrojen peroksit(H,O / H,05) 1,77
Permanganat iyonu(MnO,/ MnOy) 1,67
Klor dioksit(Cl"/ CIO,) 1,57
Klor(Cl'/ Cly) 1,36
Dikromat(Cr** / Cr,05) 1,23
Oksijen(H,0 / O,) 1,23

5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda kullanilan model atiksulari hazirlamak Uzere fareler
Uzerinde yapilan deneylerde kronik toksisites oldugu belirlenen Basic Red 29
boyar maddesi kullanilmistir (http-1). Kullanilan boyar maddenin malzeme
guvenlik bilgi formu (MSDS) httpl'de verilmistir. Destek elektrolitin etkisinin
incelendigi calismalarda sodyum stilfat (Na&SO4, MERCK), gerektiginde pH
ayarlamalarinda stlfurik asit (H,SO4, MERCK) ve sodyum hidroksit (NaOH,
MERCK) kullanilmistir. Ayrica KOI analizlerinde potasyum dikromat (K2Cr,O»,
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MERCK), giimis silfat (AgSOs, MERCK), siilfirik asit (H,SOs, MERCK)

kullanilmistir.
5.3. Kullanilan Yardimci Araclar

Deneysel calismalarda yardimcl arag olarak; Statron marka 3234.4 model
guc kaynagi, multifix MC 1000 PEC model peristaltik pompa, tartim islemlerinde
Ohaus marka Explorer Pro model analitik terazi, Orion 420 A model pH metre,
Shimadzu UV-1700-Pharma Spec model spektrofotometre, Elektromag M 615M
model santriftj, Hach marka KOI reaktorii, SDI Microtox 500 toksisite cihazi

kullanilmistir.
5.4. Hesaplamalarda Kullanilan Esitlikler

Boyar Madde Derisimi;
mg boyar madde/L= > 1000 (51)
V4

x=mg olarak numunedeki boyar madde miktari

z=mL orijina numune hacmi

Yizde Giderim;

(Co-0C)

0

%Giderim= 100 (5.2)

Co=Baslangictaki boyarmadde ve KOI derisimleri (mg/L)

C=Reaktorden cikan ¢ozeltideki boyarmadde ve KOI derisimleri (mg/L)
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Enerji Tuketimi;
Y,

(KWhm®)=
Q.1000

IV

-1y
(tkWhg )= (Co—C).Q.1000

I=Akim(amper)
V=Gerilim(V)
Q=Akis hizi(m®/saat)
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

6.1. Model Atiksularla Gergeklestirilen Calismalar

Bu calismada, Rashig halkasi seklindeki bor katkili elmas elektrotlar
kullanllarak Basic Red boyar maddesinin elektrokimyasal yukseltgemesi
calisiimistir. 20, 40, 60 mg/L baslangic boyar madde derisimlerine sahip
cozeltilerin tikag akim reaktorle elektrokimyasal giderimi arastirilmistir. Kesikli
geri dongult calistirilan elektrokimyasal reaktorde, baslangic derisimi, akim
yogunlugu, destek elektrolit derisimi, akis hizi ve baslangic pH’inin giderim
verimine etkileri incelenmistir. Deneysel calismalar laboratuar sicakliginda
yapiimistir. Gergeklestirilen deneysel calisma sonuglari Cizelge 6.1-17'de ve
Sekil 6.1-35' de verilmistir.

Deneysel calismalarda, oncelikle herhangi bir destek elektrolit ilavesi
olmaksizin 40 mg/L baslangic derisiminde calisiimig, ancak cozeltinin
iletkenliginin distk olmasi nedeniyle degisik derisimlerde destek elektrolit
ilaveleriyle calismalara devam edilmistir.
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Cizelge 6.1. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismalar (1=44 mA, i=0,25 mA/cm?,
Q=36,3.10"° L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0,, E.i.= 5,54 mS/cm, pHy=dogal)

Zaman Gerilim pH Coon Giderim(%) Enerji
(dak) v) (mg/L) Renk Tiketimi
(kWhg™)

0 95 5,04 40 - -
1 97 5,53 25,97 35,0 0,540
2 98 5,57 24,73 38,1 0,502
3 96 5,58 23,90 40,3 0,466
4 95 6,00 20,36 49,1 0,378
5 94 5,92 19,25 51,8 0,354
10 96 7,50 18,75 53,1 0,353
15 93 8,54 17,90 55,2 0,329
20 98 8,72 17,75 55,6 0,344
30 94 8,81 14,02 64,9 0,283
40 95 8,49 10,47 73,8 0,251
50 93 7,41 7,98 80,1 0,227
60 94 5,62 6,74 83,2 0,221
70 96 5,59 5,62 85,9 0,218
90 93 8,24 4,43 88,9 0,204
110 97 7,75 2,95 92,6 0,204
130 95 6,99 2,48 93,8 0,198
150 94 6,81 2,01 94,9 0,193
180 95 6,59 1,54 96,2 0,195
210 96 6,52 1,18 97,1 0,194
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Cizelge 6.2. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismalar (1= 88mA, i= 0,5mA/cm?,
Q=36,3.10"° L/dak, D.E.= 0,01 M N&SO,, E.I.= 2,82mS/cm, pHs=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 173 5,66 40 - -

1 176 5,80 11,00 73,4 0,466

2 175 6,06 5,96 85,5 0,402

3 174 6,21 5,38 86,9 0,393

4 177 6,35 2,72 93,4 0,370

5 175 6,51 2,48 93,9 0,364

10 176 7,95 2,42 94,1 0,366

20 178 9,70 0,60 98,5 0,353

30 177 9,96 0,35 99,1 0,349

Cizelge 6.3. C,=40 mg/L BR-29 ¢cozdltisi ile yapilan calismalar (1=88 mA, i=0,5 mA/cm?,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,02 M Na,SO,, E.I.= 3,64 mS/cm, pHo=dogal)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk Tuketimi
(kWhg™)
148 5,60 40 - -

5 149 7,07 3,90 90,3 0,322
10 146 8,79 1,89 95,2 0,299
15 147 9,61 1,42 96,5 0,298
20 143 9,30 0,53 98,6 0,283
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Cizelge 6.4. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismalar (1I=88mA, i=0,5 mA/cn,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0y, E.i.= 5,54 mS/cm, pHy=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk Tiketimi
(kWhg™)

0 123 525 40 - -

1 125 5,43 15,80 60,5 0,404

2 122 5,44 7,63 80,9 0,294

3 122 5,46 6,39 84,0 0,283

4 120 5,48 4,02 89,9 0,260

5 121 5,50 3,96 90,1 0,262

10 123 5,78 3,32 91,7 0,262

15 124 8,29 2,66 93,3 0,259

20 121 8,67 1,65 95,8 0,246

30 120 8,82 1,12 97,2 0,241

40 123 8,13 0,07 99,8 0,244
50 125 9,05 0,07 99,8 (0,248)*

* Bu deger %99,8 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.5. Co=40 mg/L BR-29 ¢ézeltisi ile yapilan calismalar (1=132mA, i=0,75mA/cn,
Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M N&,SO,, E.I.=5,54 mS/cm, pH,=dogal )

Zaman Gerilim pH Cson Giderim(%) Enerji
(dak) v) (mg/L) Renk Tuketimi
(kWhg™)

0 151 4,93 - - -

1 151 5,01 9,17 77,5 0,383

2 149 6,56 4,91 87,9 0,332

3 150 7,01 3,55 91,3 0.321

4 152 8,42 3,31 91,8 0,324

5 155 8,92 2,84 93,0 0,326

10 151 9,82 2,36 94,2 0,316

20 153 10,13 0,35 99,1 0,301
30 150 10,24 0,35 99,1 (0.293)*

* Bu deger %99,1 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.
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Cizelge 6.6. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismalar (1=132mA, i=0,75mA/cm?,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,05 M N&,S0,, E.i.= 8,92 mS/cm, pHy=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 129 5,61 40 - -

1 129 9,61 2,54 93,7 0,269

2 132 9,92 1,30 96,8 0,266

3 130 9,95 1,18 97,0 0,261

4 132 10,07 0,88 97,8 0,263

5 132 10,08 0,71 98,2 0,262

10 130 10,13 0,53 99,0 0,257

20 128 9,92 0,41 99,1 0,252

30 130 9,86 0,29 99,3 0,256

Cizelge 6.7. C,=40 mg/L BR-29 cozdltisi ile yapilan calismalar (1=176 mA, i=1mA/cm?,
Q=36,3.10"° L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0,, E.i.=5,54 mS/cm, pH,=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk Tuketimi
(kWhg™)

0 167 6,07 40 - -

1 172 7,40 0,71 98,2 0,342

2 172 9,57 0,53 98,7 0,340

3 171 9,95 0,47 98,8 0,338
4 173 10,09 0,47 98,8 (0,338)*
5 173 10,25 0,47 98,8 (0,338)*

* Bu deger %098,8 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.




Cizelge 6.8. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismalar(1=176 mA, i=1mA/cm?,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,04 M N&,S0,, E.i.=7,38mS/cm, pH,=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk Tiketimi
(kWhg™)
0 161 5,85 40 - -
1 157 7,05 0,59 98,5 0,311
2 157 8,22 0,17 99,6 0,308
3 158 9,44 0,17 99,6 (0,309)*
4 157 8,55 0,17 99,6 (0,307)*
5 160 9,09 0,17 99,6 (0,312)*
* Bu deger %99,6 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.9. C,=40 mg/L BR-29 ¢cozdltisi ile yapilan calismalar (1=176 mA, i=1mA/cm?,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,05 M N&,S0,, E.i.=8,92 mS/cm, pH,=dogal)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 152 5,78 40 - -

1 151 7,71 1,06 97,3 0,303

2 151 8,44 0,60 98,5 0,299

3 154 8,45 0,41 99,0 0,304
4 152 8,48 0,41 99,0 (0,297)*
5 152 9,13 0,41 99,0 (0,297)*
10 151 10,28 0,41 99,0 (0,295)*

* Bu deger %99 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.
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Cizelge 6.10. C;=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan calismalar (I=704 mA, i=4 mA/cm?,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,2 M N&,SO,, E.[.=29,1 mS/cm, pHo,=dogal)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 172 5,97 40 - -

1 164 6,67 0,17 99,5 0,322
2 161 6,67 0,17 99,5 (0,314)*
3 152 11,24 0,17 99,5 (0,297)*
4 149 11,28 0,17 99,5 (0,291)*
5 150 11,28 0,17 99,5 (0,293)*

* Bu deger %99,5 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.11. Cy=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan calismalar(1=1760 mA, i=10
mA/cm?, Q=36,3.10 L/dak, D.E.=0,5 M N&,S0,, E.i.= 58 mS/cm, pHe=dogal)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(KWhg™)

0 171 584 40 - -

1 170 6,70 0,41 99,0 0,335

2 164 6,70 0,41 99,0 0,324

3 165 6,89 0,23 99,4 0,324
4 169 11,65 0,23 99,4 (0,330)*
5 169 11,76 0,23 99,4 (0,330)*

* Bu deger %99,4 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

56



Cizelge 6.12. C;=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan calismalar (1=176 mA, i=1mA/cm?,
Q=24,8.10" L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0O,, E.i.= 5,54 mS/cm, pHe=dogal)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 171 5,81 40 - -

1 172 5,79 2,48 93,9 0,358

2 170 5,93 1,47 96,3 0,345

3 168 6,15 0,88 97,8 0,335

4 167 6,30 0,65 98,3 0,331

5 167 6,37 0,59 98,6 0,331

10 175 9,24 0,35 99,1 0,347
20 170 10,14 0,35 99,1 (0,332)*

* Bu deger %99,1 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.13. C;=40 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan calismalar (1I=176 mA, i=1 mA/cm?,
Q=47,8.10° L/dak, D.E.=0,03 M N&,SO,, E.I.= 5,54 mS/cm, pHo=dogal)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk Tuketimi
(kWhg™)

0 173 5,84 40 - -

1 172 6,36 1,36 96,6 0,348

2 174 6,78 0,82 97,9 0,347

3 174 7,82 0,76 98,1 0,346

4 173 8,62 0,65 98,3 0,343

5 173 9,16 0,59 98,6 0,343

10 174 9,91 0,23 99,4 0,342
20 174 10,28 0,23 99,4 (0,340)*

* Bu deger %99,4 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.
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Cizelge 6.14. C4=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan calismalar (1=176 mA, i=1 mA/cm?,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,03 M Na,SO,, E.I.= 5,54 mS/cm, pHo=3)

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 176 3 40 - -

1 175 3,22 15,26 61,8 0,553

2 172 3,23 10,94 72,6 0,463

3 172 3,25 9,46 76,4 0,442

4 172 3,27 8,57 78,6 0,428

5 171 3,28 7,75 80,6 0,414

10 173 3,56 5,68 85,8 0,394

20 172 4,17 1,42 96,4 0,349

30 175 6,66 0,71 98,2 0,348

45 171 9,68 0,41 99,0 0,337
60 174 10,08 0,41 99,0 (0,340)*

* Bu deger %99 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.15. C;=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismalar (I=176 mA, i=1 mA/cny,
Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,03 M N&SO,, E.I.= 5,54 mS/icm, pHy=11)

Zaman Gerilim pH Coon Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk Tuketimi
(kWhg™)

0 177 11 23,31 41,7 -

1 174 10,70 0,76 98,1 0,346

2 171 10,73 0,65 98,3 0,339

3 172 10,73 0,47 98,8 0,340
4 169 10,78 0,47 98,8 (0,330)*
5 171 10,77 0,47 98,8 (0,334)*

* Bu deger %98,8 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.
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Cizelge 6.16. C;=20 mg/L BR-29 gozeltisi ile yapilan calismalar (I1=176 mA, i=1 mA/cn?,
Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0,, E.i.= 5,54 mS/cm, pHy=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 172 5,86 20 - -

1 174 5,88 1,12 97,2 0,350

2 172 6,02 0,59 98,5 0,341

3 178 6,29 0,35 99,1 0,351
4 177 7,84 0,35 99,1 (0,346)*
5 172 8,57 0,35 99,1 (0,336)*

* Bu deger %99,1 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 6.17. C;=60 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan calismalar (1=176 mA, i=1 mA/cm?,
Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0,, E.i.= 5,54 mS/cm, pHy=dogal )

Zaman Gerilim pH Con Giderim(%) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk TUketimi
(kWhg™)

0 147 5,88 60 - -

1 148 6,22 2,48 93,8 0,308

2 146 6,32 1,47 96,3 0,296

3 148 8,90 1,00 97,5 0,297

4 145 9,90 0,94 97,6 0,290

5 150 10,05 0,82 97,9 0,299

10 148 10,29 0,47 98,8 0,292
20 148 10,39 0,47 98,8 (0,289)*

* Bu deger %098,8 renk giderimi dikkate alinarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.1. C4=40 mg/L BR-29 cozdltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=44 mA, i=0,25 mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.I.= 5,54 mS/cm, pH= dogal)
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Sekil 6.2. Cy=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1= 88mA, i= 0,5 mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.= 0,01 M
Na&,S0,, E.i.= 2,82mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.3. C4=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=88 mA, i=0,5 mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,02 M
Na,S0;,, E.I.= 3,64 mS/cm, pHy=dogal )
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Sekil 6.4. Cy=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=88mA, i=0,5 mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na&,S0,, E.I.= 5,54 mS/cm, pHo=dogal)
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Sekil 6.5. C;=40mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan calismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=132mA, i=0,75mA/cm?, Q=36,3.10°° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.I.=5,54 mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.6. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=132mA, i=0,75mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,05 M
Na,SO,, E.I.= 8,92 mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.7. C4=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=176 mA, i=1mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.I.=5,54 mS/cm, pH=dogal)
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Sekil 6.8. Cy=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ileyapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1=176 mA, i=1ImA/cm? , Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,04 M
Na,S0,, E.[.=7,38mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.9. Cy=40 mg/L BR-29 ¢bzeltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1=176 mA, i=ImA/cm? Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,05 M
Na,S0,, E.1.=8,92 mS/cm, pH,=dogal)
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Sekil 6.10. Co=40 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan ¢calismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1=704 mA, i=4mA/cn?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,2 M
Na,S0,, E.1.=29,1 mS/cm, pHy=dogal)



0,763 T T T T

O, 500

Ahs

-0, 445 1 1 ! I

200,00 300,00 400,00 SO0 ,00 500,00 FOoo .00
nm

Sekil 6.11. Cy=40 mg/L BR-29 cozdltis ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1=1760 mA, i=10 mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,5 M
Na,S0,, E.I.= 58 mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.12. Co=40 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1I=176mA, i=1mA/cm?, Q=24,8.10" L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.I.= 5,54 mScm, pHy=dogal)
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Sekil 6.13. Co=40 mg/L BR-29 cozeltis ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1I=176mA, i=1mA/cm?, Q=47,8.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S04, E.i.= 5,54 mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.14. Co=40 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1I=176mA, i=1mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.i.= 5,54 mScm, pHy=3)
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Sekil 6.15. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozeltis ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1I=176mA, i=1mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,SO,, E.I.= 5,54 mS/cm, pHy=11)
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Sekil 6.16. C;=20 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan calismada boyar madde spektrumlarinin
zamanla degisimi (1I=176mA, i=1mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.i.= 5,54 mS/cm, pHy=dogal)
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Sekil 6.17. Co=60 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan ¢alismada boyar madde spektrumlarinin
zamanladegisimi (1I=176mA, i=1mA/cm?, Q=36,3.10" L/dak, D.E.=0,03 M
Na,S0,, E.i.= 5,54 mScm, pHy=dogal)
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Sekil 6.18. C;=40 mg/L BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismada toksisitenin zamanla degisimi
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Sekil 6.19. pH’ In akim yogunluguna gére degisimi (Co=40 mg/L, D.E.=0,03 M N&SO,,
Q=36,3.10°L /dak, pH,=dogal)
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Sekil 6.20. pH’in destek elektrolit miktarina gére degisimi (C;=40 mg/L, i=1 mA/cm?,
Q=36,3.10°L /dak, pH,=dogal)
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Sekil 6.21. pH’in debiye gore degisimi(Co=40 mg/L, D.E.=0,03 M N&SO,, i=1 mA/cn?,
pHo=dogal)
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Sekil 6.22. pH’in baglangic pH’ ina gore degisimi (Co=40 mg/L, D.E.=0,03 M N&SO,,
i=1 mA/cm?)
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Sekil 6.23. pH’ In baslangi¢ derisimine gore degisimi(D=0,03 M Na,SO,, i=1 mA/cm?, pH,=dog
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Enerji tiketimi, kWh/g

Sekil 6.24. Enerji tiketiminin akim yogunluguna gére degisimi (Co=40 mg/L, D.E.=0,03 M
N&,S0,, Q=36,3.10° L/dak, pHo=dogal)
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Sekil 6.25. Enerji tuketiminin destek elektrolit miktarina gore degisimi (Co;=40 mg/L,
i=1 mA/cm?, Q=36,3.10"% L/dak, pHe=dogal)
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Sekil 6.26. Enerji tiketiminin debiye gére degisimi (Co=40 mg/L, D.E.=0,03 M N&SO,,
i=1 mA/cm?, pHe=dogal)
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Sekil 6.27. Enerji tuketiminin baslangi¢ pH’ ina gore degisimi (Co=40 mg/L, D.E.=0,03 M N&SO,,
i=1 mA/cm?)
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Sekil 6.28. Enerji tiketiminin baslangi¢ derisimine gére degisimi(D.E.=0,03 M Na,SO,,
i=1 mA/cm?, pHe=dogal)
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Sekil 6.29. Co=40 mg/L BR-29 cozdltisi ile yapilan ¢alismalardarenk gideriminin akis hizina gore
degisimi  (1=176mA, i=1 mA/cm’, D.E=0,03 M N&SO, Ei= 554 mSlcm,
pHo=dogal)

Deneysel calismalarda 3 farkli akis hizi denenmistir. Sekil 6.29' da yapilan
deneysal calismalardan elde edilen 1.dakika spektrumlari kullanilmistir. 3 farkli
akis hizi icin alinan spektrumlar en iyi giderim verimine 36,3.10° L/dak akis

hizinda ulagildigini gostermistir.
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Sekil 6.30. Co=40 mg/L BR-29 cozeltis ile yapilan calismalarda renk gideriminin akim
yogunluguna gore degisimi (Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M Na&S0,, E.i.=554
mS/cm, pHy=dogal)

4 farkl akim yogunlugunda c¢alisilan deneysel ¢alisma sonuclarindan elde
edilen 1. dakika spektrumlari Sekil 6.30'da verilmistir. Alinan spektrumlar akim
yogunlugu arttikca giderim veriminin arttigini géstermistir. En iyi giderim verimi
1 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilmistir.
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Sekil 6.31. Cy=40 mg/L BR-29 cozdtis ile yapllan calismaarda renk gideriminin akim
yogunluguna gore degisimi (Q=36,3.10" * L/dak, D.E.=0,03 M NS0, E.i.= 5,54
mS/cm, pHy=dogal)

Y Uksek akim yogunluklarinda gergeklestirilen deneysel calisma sonuglari

Sekil 6.31'de verilmistir. Sekilde 1. dakika spektrumlari kullaniimistir. Y Uksek

akim yogunluklarinda calisilmasina ragmen 1 mA/cm? akim yogunlugunda elde

edilen giderim veriminden dahaiyi bir giderim verimi elde edilememistir.

76



0,763 . .

Co=40 mg/L

0,500

Ahs.

0,000 [

t=1.dk

-0.386 | | | |

200,00 300,80 400,00 500,00 B00,00 700,00
nirm.

Sekil 6.32. Co=40 mg/L BR-29 cozeltisi ile yapilan ¢alismalarda renk gideriminin basglangic
pH’ Inagdre degisimi (1=176mA, i=1 mA/cm?, Q=36,3.10 L/dak, D.E.=0,03 M
Na,SO,, E.I.= 5,54 mS/cm)

PH’In giderim verimine etkisinin incelendigi deneysel calismalar icin
baslangic pH'I 3 ve 11'ayarlanmistir. Cozeltinin dogal pH’inda, pH=3'te ve
pH=11'de gerceklestirilen deneysel calismalardan elde edilen 1. dakika
spektrumlari Sekil 6.32'de verilmistir. Bu ¢alisma sonuclarina gore en iyi giderim
verimi ¢ozeltinin dogal pH’ inda elde edilmistir.
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Sekil 6.33. Co=40 mg/L BR-29 ¢ozdltisi ile yapilan ¢alismalarda renk gideriminin destek elektrolit
derisimine gore degisimi (I=88mA, i=0,5 mA/cm? , Q=36,3.10°° L/dak, pHo=dogal)

Sekil 6.33'te 3 farkli destek elektrolit derisiminde yapilan deneysel
calismalarin 5. dakika spektrumlari verilmistir. En iyi giderim verimine 0,03 M
NaSO, ilavesinde ulasilmis olmasl destek elektrolit ilavesinin giderim verimini

arttirdigini gostermistir.
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Sekil 6.34. Co=40 mg/L BR-29 c¢oOzeltis ile yapillan calismalarda renk gideriminin destek
elektrolit derisimine gore degisimi (I1=176mA, i=1 mA/cm? , Q=36,3.10° L/dak,
pHo=dogal)

Sekil 6.34'te 3 farkli destek elektrolit miktarinin giderim verimine etkisi
incelenmistir. Bunun icgin 5. dakikada alinan spektrumlardan yaralanilmistir. En
lyi giderim verimine 0,03 M N&SO, ilavesinde ulasildigi gortlmistir. Daha
yiksek miktarlarda destek elektrolit ilave etmek akim verimini distrmastdr.

79



0,763 , ,

Co=40 mg/L

0,500

Ahs.

0,000

0,386 ' L ' L

200,00 300,00 400,00 500,00 B00,00 700,00
nm.

Sekil 6.35. BR-29 ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalarda renk gideriminin baglangi¢ derisimine gére
degisimi (I=176mA, i=1 mA/cm?, Q=36,3.10° L/dak, D.E.=0,03 M N&,S0,, E.I.= 5,54
mS/cm, pHo=dogal)

Deneysel calismalarda 3 farkli baslangic derisiminde calisilmistir. Sekil
6.35'te deneysel calismalardan elde edilen 1. dakika spektrumlari verilmistir. En
lyi giderim verimine 40mg/L baslangi¢ derisiminde ulasilmistir. Daha dusik ve
daha yiksek baslangi¢ derisimlerinde calisildiginda daha iyi bir giderim verimi
elde edilememistir.
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6.2. Tekstil Endiistrisi Atiksuyu Ile Ger geklestirilen Calismalar

Gerceklestirilen deneysel calismalar sonucu elde edilen optimum sartlarda
tekstil endlstrisi  atiksuyunun Rashig halkasi seklindeki bor katkili elmas
elektrotlarla elektrokimyasal yukseltgemes arastiriimistir. Deneysel calismalarda
kullanilan tekstil  endistrisi  atiksuyunun baslangic KOI'si 566,45 mgl/L,
maksimum dalga boyundaki absorbansi 0,357, elektriksel iletkenligi 5,74 mS/cm,
pH’1 12,51'dir. Deney sirasinda belirli zaman araliklarinda alinan numunelerin
200-700nm arasinda spektrumlari ainarak boyar madde giderimleri belirlenmis,
KOI leri olcllmis ve toksisitenin zamanla degisimi gozlenmistir. Gergeklestirilen
deneysel calismasonuclari Cizelge 6.18 ve Sekil 6.36-40' da verilmistir.
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Cizelge 6.18. Tekstil Enduistrisi atiksuyu ile yapilan calisma (1=176 mA, i=1 mA/ cm?,
Q=36,3.10° L/dak, pH¢=dogal)

Zaman | Gerilim pH KOI Giderim(%o) Enerji
(dak) V) (mg/L) Renk KOI Tuketimi
(KWhigK Oi)

0 178 12,51 566,45 - - -
1 180 6,84 432,42 73,0 23,6 0,108
2 179 7,02 527,34 76,0 7,0 0,370
3 182 12,36 437,82 76,2 23,0 0,114
4 180 12,34 454,10 76,2 20,0 0,130
5 183 12,36 444,34 76,4 215 0,121
10 183 12,31 432,47 79,0 23,6 0,110
20 175 12,23 404,46 834 28,6 0,087
30 172 12,18 383,30 87,0 32,3 0,075
45 171 12,12 325,52 93,0 42,5 0,057
60 170 12,05 319,36 94,3 44,0 0,055
75 180 12,00 295,40 95,2 48,0 0,053
90 176 11,96 289,58 95,2 49,0 0,051
120 178 11,86 280,30 95,2 50,5 0,050
150 178 11,72 24252 95,2 57,2 0,044
180 186 11,27 212,21 96,6 62,5 0,042
210 184 11,35 182,34 96,6 68,0 0,038
240 186 11,13 158,41 96,6 72,0 0,036
300 195 11,11 98,32 97,2 82,6 0,033
360 193 10,96 70,02 97,2 87,6 0,031
420 188 10,85 63,25 97,2 89,0 0,030
480 180 10,84 52,38 97,2 91,0 0,028
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Sekil 6.36. Tekstil Endustrisi atiksuyu ile yapilan calismada boyar madde spektrumlarinin zamanla
degisimi (I=176 mA, i=1 mA/ cm? , Q=36,3.10° L/dak, pHs=dogal)
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Sekil 6.37. Tekstil Endustrisi atiksuyu ile yapilan ¢alismada toksisitenin zamanla degisimi
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Sekil 6.38. Tekstil Endiistrisi atiksuyu ile yapilan calismada K OI’ nin zamanla degisimi (1=176
mA, i=1 mA/cm?, Q=36,3.10"° L/dak, pHo=dogal)
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Sekil 6.39. Tekstil Endustrisi atiksuyu ile yapilan ¢alismada pH’ in zamanla degisimi (1=176 mA,
i=1 mA/cm?, Q=36,3.10" L/dak, pHo=dogal)
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Sekil 6.38. Tekstil Endustrisi atiksuyu ile yapilan ¢alismada enerji tiketiminin zamanla degisimi
(1=176 mA, i=1 mA/cm? , Q=36,3.10°° L/dak, pHo=dogal)
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7.BULGULARIN TARTISILMASI

Kesikli geri dongullt calistirilan tikag akim reaktérde baslangic derisimi,
akim yogunlugu, destek elektrolit derisimi, akis hizi ve baslangi¢c pH’ inin giderim
verimine etkileri incelenmistir.

Orijinal cozelti dustk elektriksel iletkenligi (Co=40 mg/L boyar madde
icin 45,4 uS/cm) nedeniyle pratik ¢calisma firsatl vermedigi icin sonraki ¢alismalar
destek elektrolit ilave edilerek gergeklestirilmistir. Destek elektrolit olarak
Na&SO, kullanilan calismalarda, ¢Ozelti pH'inda zamanla slrekli olarak artis
gozlenmistir (Bkz.Sekil 6.19,..., 23). Farkli destek elektrolit derisimlerinde
gerceklestirilen calismalarda, en iyi renk giderim verimine 0,03 M NaSO;, ile
ulastimistir (Bkz.Sekil 6.33 ve 34).

Baslangic pH’inin renk giderimine etkisi incelendiginde en iyi giderim
verimi ¢ozeltinin dogal pH’inda gerceklestigi icin (Bkz.Sekil 6.32), deneyler
cozeltinin dogal pH’ indayapilmistir.

Akim yogunlugunun artisi ile renk giderim verimi artis gostermistir
(Bkz.Sekil 6.30). 0,25 mA/cm? akim yogunlugunda %97 renk giderimine 210.
dakikada ancak ulasilirken, 0,5 mA/cm? akim yogunlugunda %99'un (izerinde
renk giderimine 40. dakikada, 0,75 mA/cm? akim yogunlugunda ayni giderime 20.
dakikada, 1 mA/cm? akim yogunlugunda 3. dakikada ulasilmistir. Ancak cok
yiksek akim yogunluklarinda calisildiginda 1 mA/cm? akim yogunlugunda
ulasilan giderim veriminden dahaiyi bir giderim verimi elde edilememistir.

Optimum sartlarda baslangic derisiminin etkisi incelenmis, 20 mg/L
baslangic boyar madde derisiminde 3. dakikada (Bkz. Sekil 6.16), 40 mg/L
baslangic boyar madde derisiminde 1. dakikada (Bkz. Sekil 6.7), 60 mg/L
baslangic boyar madde derisiminde yine 3. dakikada (Bkz. Sekil 6.17) %98'in

Uzerinde renk giderimi saglanmistir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, tikag akim reaktérde elmas elektrotlar kullanilarak
elektrokimyasal yukseltgeme ile boyar maddenin sudan giderimi arastiriimistir.

Model atiksularda gerceklestirilen bitin calismalarda rengin tamamen
giderimi saglanmistir. Model atiksularin hazirlanmasinda kullanilan Basic Red-29
boyar maddesinin kronik maruziyette mutajenik etki gostermesinden dolayi
calisma slresince belirli zaman araliklarda alinan numunelerde toksisitenin
zamanla degisimini gbzlemlemek icin toksisiste testleri yapiimistir. Rengin yani
siratoksisitenin de yuksek oranlarda giderilebilecegi bulunmustur.

Optimum sartlarda, calisilan elektrokimyasal sistemde tekstil endustrisi
atiksuyunun aritimi arastiriimis ve destek elektrolit ilaves olmaksizin %97 renk,
%91 KOI (Bkz. Cizelge 6.18, Sekil 6.36, 38) ve yiksek oranlarda toksisite
giderim verimi elde edilmistir (Bkz. Sekil 6.39).

Bu calismalar sonunda elektrokimyasal yikseltgemenin renk, KOI ve
toksisitenin esanli olarak gideriminde etkin bir artim yontemi oldugu

gorulmstdr.
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EK-1
STANDART CALISMA DOGRUSU VE DERISiM HESABI

EK 1.1. Standart Calisma Dogrusu

Belirli derisimlerdeki boyar madde ¢ozeltilerinin, spektrofotometrede 508
nm dalga boyunda absorbans degerleri okunmus ve derisime karsi grafige

gecirilerek standart ¢calisma dogrusu elde edilmistir.

Cizelge EK 1.1. Derisim degerlerine karsl spektrofotometrede okunan absorbans degerleri

Derisim 5 10 15 20 30 40 50
(mg/L)
Absorbans | 0,064 0,162 0,244 0,346 0,514 0,673 0,841

y =0,0169x
R? = 0,9986

absorbans

0 10 20 30 40 50 60

boyar madde, mg

Sekil EK 1.1. Basic Red i¢in standart ¢alisma dogrusu
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EK 1.2. Derisim Hesabi

Sekil EK 1.1’ de gorulen standart ¢alisma dogrusunun denklemi

y=0,0169x (EK 1.1)
seklindedir. Once EK 1.1 esitligi yardimiyla numunedeki boyar madde miktari mg

olarak hesaplanir. Daha sonra EK 1.2 esitligi kullanilarak ¢ozeltinin boyar madde
derisimi mg/L olarak hesaplanir.

mg boyar madde/L = <1000 (EK 1.2)
Z

Bu formilde; x= mg olarak numunedeki boyarmadde miktar

z=mL orijina numune hacmi

Ornegin absorbansi (y) 0,250 olarak 6lglilmiis bir cozeltideki boyar madde miktar
EK 1.1 esitligi kullanilarak;

0,250=0,0169x
x=14,80 mg boyar madde olarak hesaplanir.

Bu x degeri orijina numune hacmi 500 mL kabul edilerek EK 1.2 esitliginde

yerine konursa,

mg boyar madde/L = %1000 =29,6 mg/L olarak bulunur.
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PERISTALTIK POMPA KALIBRASYONU

EK 2.1. Peristaltik Pompa K alibasyonu

Degisik kademelere ayrilmisg

araliklarinda gecen cozelti

EK-2

peristaltik pompadan belli zaman
hacimleri kaydedilmis ve bu degerler grafige

gecirilerek Standart calisma dogrusu (Sekil EK 2.1) elde edilmistir.

Cizelge EK 2.1. Peristaltik pompa kalibasyonunda kullanilan veriler

Sekil EK 2.1.Peristaltik pompaicin standart ¢alisma dogrusu

akig hizi, mL/dak
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Akis hizi 12,75 25 37,5 47,5 59
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EK-3

ORNEK HESAPLAMALAR

Ornek hesaplamalarda, Cizelge.6.14'de yer aan deneyse calisma
sonuclarinin verileri kullaniimistir. 40 mg/L baslangic boyar madde derisimine
sahip 500 mL cozeltinin, 1 mA/cm? akim yogunlugunda ve 36,3.10° L/dak akis
hizinda reaktdrden gegirilmesi durumunda 3. dakikadaki yiizde giderimi ve enerji
tuketimi degerleri asagidaki gibi hesaplanmistir.
EK 3.1. Yizde Giderimi

Y Uzde gideri esitlik (5.2) yardimiyla hesaplanmistir.

Co-C

0

% Giderim= 100

% Giderim= % 100 = %76,4

EK 3.2. Enerji Tuketimi

Enerji tiketimi esitlik (5.3 ve 5.4) yardimiyla hesaplanmustir.

(kwhmi®)= \V___ Ol/6ALINV = 10,322 kwWhn®

© Q1000 2,25.10°m?®/h.1000

(KWhg)= (Y 0176A172V

- - = 0,338 kWhg'*
(Co—C).Q.1000  (40-9,46).2,25.10°m?* / h.1000 J
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EK-4

IKI KUTUPLU TIKAC AKIM REAKTORUN ANOT YUZEY ALANI
HESABI

EK 4.1. Anot Yizey Alani Hesabi

Anot, 0,8 cm yuksekligindeki bir elektrotun yarisidir. Elektrotun ylzey alani, dis
veig yanal ylzeylerin toplamina esittir.

Elektrotun dis ylzey alanlz% Darx (EK 4.1)

Elektrotun i¢ ylzey aani= % Der (EK 4.2)

Bir elektrotun ytizey alani= % Dar +% Der = O—’280,87z + 0—50,557: =1,696 cm?

Toplam anot yiizey alani=1,696 cm? x 26 x 4 = 176,43 cm? = 176,43x10™* m?
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