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ONSOZ

Giiniimiizde ¢evre kirlilifine kars1 6nlemler almak olduk¢a 6nemlidir ve bu durum
diinyanin her yerinde yasal bir gérev olmaktadir.

Hizli sanayilegme ve niifus artigi, kentlegme, yetersiz alt yapr ve sanayi
kuruluglarinin ¢ogunun atiklarin1 havaya, yakinindaki bir akarsuya, gole, denize veya
kanalizasyona atmas: gibi etkenlerle olugan hava ve su kirliliginin her ikisi de, nehir ve
denizler gibi sularin kirliligi agisindan ve insanlik i¢in oldukga tehlikeli olmaktadir. Bu
nedenle farkh kigiler tarafindan uygulanan bir ¢ok teknik geligtirilmigtir. Biitiin bu
tekniklerdeki amag, sulardan toksik elementlerin ve boyar maddelerin giderilmesidir.

Bu ¢aligmada oldugu gibi sulardan, krom, bakir, nikel, kadmiyum, ¢inko, kursun,
kalay gibi afir metallerin ve boyar maddelerin elektroliz yolu ile uzaklastirilmast bu
tekniklerin son yillarda gelistirilenlerinden birisidir.

Caligmam sirasinda damigmanhigimi yapan saygideger hocam Yrd.Dog.Dr. Ulker
Bakir Ofiitveren'e ayrica yardimlarimi gordiigiim Dog.Dr. M. Ercengiz Yildirim'a,
Yrd.Dog¢.Dr. O.Mete Kogkar'a ve Aras. Gor. A. Savas Koparal'a tegekkiirlerimi

sunarim.



OZET

Bu galigmada; sulardan, boyar maddeler gibi renkli safsizliklar yaninda Cr(VI) gibi
agir metal icerifinin de uzaklagtirilmasi i¢in dolgulu bir elektrokimyasal hiicre kullanildi.
Reaktor, iki kutuplu elektrot olarak davranan gelik Raschig halkalar ile dolduruldu.

Kesikli olarak galisan bu reaktdrde; anotta olugan Fe2+ iyonlari, katotta sudan
olusan OH- iyonlan ile tepkimeye girerek Ee(OH‘)Z'i'olugturrnakta, Cr(VI) ise Cr(OH)3
seklinde Fé(OH)3 ile birlikte ¢okmekte, ¢ozeltide 'bulunan diger safsizliklar da bu arada
¢okerek uzaklagmaktadir. Benzer sekilde boyar maddeler de anot ve katottaki tepkimelerle
olugan Fe(OH), ile ¢tkerek uzaklagtinimaktadir.

Yapilan ¢alismada, derigim, elektroliz siiresi, pH ve gerilimin degigtirilmesi ile
giderimlerin, gerek Cr(VI) gerekse boyada % 100'e yakin oldugu gozlendi.

Ayrica, Siimerbank Basma Fabrikasi'ndan alinan igletme atiksuyunun, hi¢ bir
igleme tabi tutulmadan ayni reaktorde elektrolitik olarak muamele edilmesiyle, hem renk
hem de pH bakimindan uygun ¢ozeltiler elde edildi. Yine, Cr(VI) igeren bir kaplama atik
suyunun ayn yolla antilmas: da ¢aligildi ve sonugta, ¢ozeltideki Cr(VI)'nin % 100'e

yakin uzaklagtinlabildigi gézlend:.



SUMMARY

In this work, the removal of the colour impurities like a dye stuff (Acilan Blau) and
heavy metal contaminants such as Cr(VI) from wastewaters has been carried out using an
electrochemical reactor.

Using this method, Fe2+ ions generated at the anode reacted with the OH- formed at
the cathode causing a coprecipitation of the impurities with insoluble ferrous hydroxide.

The effects of the initial concentration, applied potential, pH and the duration of the
electrolysis on the removal rate of dye stuff and Cr(VI) were studied and the removal rates
of %100 practically were achieved.

The waste water provided from Siimerbank Textile Plant were treated as supplied.
The solutions obtanied after treatment have desired pH and colour. The plating bath rinse
stream containing Cr(VI) was also treated electrochemically and Cr(VI) were removed

completely from the solution.
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SIMGELER DIZiNI

Acgiklama

Elektrot alani, m2

Asinma ve kapital iizerindeki faizi igeren sabit
Spesifik elektrot alani, m%/m3

Kiitle aktariminda sabit

Enerji birim fiyat

Kiitle aktaniminda sabit

Derigim, ppm

Baglangi¢ derigimi, ppm

Elektrolitik gii¢ tiiketim maliyeti

Sabit yatinm maliyeti

i bileseninin molar derisimi, mol/m3
Karngtirma maliyeti

Toplam maliyet

t zamanindaki derigim, ppm

Degisken yatiim maliyeti

i maddesinin derigim degisimi

Kiitle aktarimuinda sabit

Birim elektrik fiyat1

Kiitle yayinirhigi, m2/h

i bileseninin kiitle yayinurigs, m2/h
Tersinir elektrot gcriﬁmi, Volt

Standart tersinir elektrot gerilimi, Volt

Bir elektrotun tersinir elektrot gerilimi, volt
Yiikseltgenmenin meydana geldigi elektrotun
tersinir elektrot gerilimi, volt
Indirgenmenin meydana geldigi elektrotun

tersinir elektrot gerilimi, volt
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Simgeler Aciklama

F Faraday sabiti, 96487 A s/mol

AG Serbest enerji degisimi, J/mol

AG; i bileseninin serbest enerji degisimi, J/mol
g(t) t zamanindaki hacim-zaman verimi, mol/m3s
1 Akim, A

i Akim yogunlugu, A/m?2

ifim Maksimum akim yogunlugu, A/m?2

K Toplam maliyet

Kg Toplam enerji maliyeti

K; Ozgiin maliyet

K, Hammadrde maliyeti

k Kiitle transfer katsayisi, mol/m2h

L Akig uzunlugu, m

M Mol kiitlesi, g/mol

m Elektrokimyasal olarak doniisen kiitle (g)

N; i bilegeninin molar kiitle akist, mol/mzh

n Dogru denkleminde sabit

P Enerji tiiketimi, kWh/m?3

Q Birim miktarda iiriin elde etmek i¢in gerekli elektrik yiikii miktari, Ah/kg
Q Tepkime igin gerekli elektrik enerjisi, kW

R Gaz sabiti, 8,3144 VAs/k mol

Ry Elektrot alaninin bir fonksiyonu olan direng, Qm?
Re Reynolds sayisi

T Tepkime hizi, gr/s

Sc Schmidt sayis1

Sh Sherwood sayisi

$ Spesifik kanigtirma maliyeti

t Siire, h
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Simgeler Aciklama

T Sicaklik, K

U Dogrusal hiz, m/h

U, Tersinir hiicre gerilimi, volt

v Gerilim, Volt

Vo Hiicre geriliminin akim yogunluguna baglh olmayan kism, Volt
Wi Karigtirma igin gerekli enerji, kW

X(t) t zamanindaki doniisiim

v Birim elektrot alani i¢in spesifik yatirim

y Absorbans

z Egim

Yunan Alfabesi

(D) t zamanindaki ortalama akim verimi
v Kinematik viskozite, m2/s
Ve Elektron sayis1

V; Stokiyometrik katsay1



BOLUM 1.

GIRIS

Yiizey sularinin kirlenmesi; genellikle ¢esitli endistrilerin metal kaplama
atolyelerinden ve boyar madde lireten ve kullanan sanayi kuruluslarindan atilan sular
nedeniyle olmaktadir. Krom ve benzeri iyonlar igeren bu tiir atiksularin temizlenmesi igin
gesitli yontemler vardir. Bunlar FeSOy4, NapSO3 ya da NapS903 kullanarak Cr(VI)'nin
indirgenmesi, soda, kostik soda ya da sonmiig kire¢ gibi kimyasal maddelerle agir
metallerin hidroksitleri geklinde ¢oktiiriilmesi gibi yontemlerdir. Bu tiir iglemler, biiyiik
yatirim maliyetleri yaninda, metal i¢eren ¢ok miktarda ¢camur da birakir. Buna benzer
olumsuzluklar azaltmak ya da yok etmek i¢in yeni bir ¢ok teknoloji aragtinlmaktadir. Bu
tiir teknolojilere 6rnek olarak, iyon degisimi, ters osmoz, elektrodiyaliz ya da atiksularin
elektrolitik artilmasi verilebilir (Veeraraghavan and Dambal, 1982).

Bu ¢aligmada, son yillarda geligtirilen tekniklerden elektrolitik su antimunin Cr(VI)

ve bir boyar maddenin uzaklastirilmasinda uygulanabilirli§i tizerinde ¢aligmalar yapild.



BOLUM 2. SU KIRLiIGI VE KIRLETICi PARAMETRELERIN
| OZELLIKLERI

Su kirlenmesinin en genel tanimi; su ortaminin dogal dengesinin bozulmas: seklinde
yapilabilir. Cesitli endiistrileri i¢eren fabrikalarin atiksulari, kentsel atik ve kanalizasyon
sulari; deniz, gol, akarsu vb. yiizeysel sulan kirleten en énemli kaynaklardir (TSE
Standart Dergisi, 1991).

Atuksularin incelenmesinde fiziksel ve kimyasal kirleticiler onemli derecede yer

almaktadir.
2.1 Fiziksel Kirleticiler

Bu sinifa giren en onemli kirleticiler; sicaklik, bulamiklik, renk, koku, tat ve kat1

maddelerdir.
2.1.1 Sicakhk

Dokiildiigi su ortaminda 1,59C'lik degisiklik meydana getiren atiksular canh
yasaminin dengesini bozar. Yiiksek sicaklik farklilig sularin dokildiigli kanallarda da
tahribat yapar (Selek, 1988).

Sicakhifin defismesi sularda yagayan canlilari da etkileyebilir. Alict ortamda
bulunan baliklarin go¢ etmelerine neden olmaktan bagka sicaklifin artis1 organik maddeleri
pargalayan bakterilerin metabolizmalarint hizlandirmakta, suyun igindeki ¢Oziinmiis
oksijen degerinin diigmesine neden olmaktadir (T.M.M.O.B. Kimya Miih. Odas1 Yayini,
1989).

2.1.2 Bulanikhk

Suda dagilmus, kil, gamur, mikroorganizmalar ve ¢dziinmeyen organik maddelerden

ileri gelir. Genellikle tiirbidimetre ile bulaniklik 6l¢iiliir ve "Jackson" birimi kullanilir.



Pihtilagtirma, ¢oktiirme ve siizme ile bulaniklik genis 6l¢iide giderilir.
Canli yagamasi istenen sularda bulaniklifin 50 Jackson birimini agmast istenmez
(Yildirim, 1991).

2.1.3 Renk, Koku ve Tat

Atuksulardaki koku, genellikle ¢oziinmiig gazlar ve ugucu organik bilegiklerden ileri
gelir. Atuksulardaki belirli anorganik ve organik bilesikler sudaki balik ve diger canlilarda
karakteristik ve hoga gitmeyen bir tat meydana getirirler.

Dinlenme amaciyla yararlanilan ve igme suyunun saglandif1 sularda renk genellikle
estetik yonden istenmez. Baliklar ve suda yagayan diger canlilar i¢in koyu renkli sular
glineg 1ginlarinin gegigini engelledigi i¢in zararh olmaktadir. Ciinkii bu durumda
fotosentez yavaslar, buna bagl olarak da ¢6ziinmiis oksijen seviyesi diiger ve suda

yasayan canlilar arasindaki denge bozulur (Kor, 1975).
2.1.4 Kati Maddeler

Bunlar, suyun i¢inde ¢oziinmils halde oldugu gibi siispansiyon halinde de
bulunabilir. Kati maddeler; toplam kati madde, askidaki kati madde, ¢6ziinmiig kat
madde, ugucu kati madde, sabit kat: madde, ¢kebilen kati madde olarak siniflandinilirlar.

Bunlardan, atiksuda bulunan ugucu kati madde miktarinin az olmasi atifin biyolojik
kararhilifin1 gosterir. Cokebilen kati madde miktarindan ise atiksu aritma tesisinin
igletilmesi hakkinda ¢ok faydal bilgiler elde edilir (T.M.M.O.B. Kimya Miih. Odas1
Yayini, 1989).

2.2 Kimyasal Kirleticiler
Sulan kirleten kimyasal kirleticiler durumlarina goére ii¢ gurupta toplanabilir:

2.2.1 Durumunu Degistirmeyen Kimyasal Kirleticiler

Zamanla bir degisiklige ugramayan kloriir ve bunun gibi inorganik bilegiklerdir. Bu

maddelerde kimyasal ve biyolojik parcalanma olmaz.



2.2.2 Degisebilen Kimyasal Kirleticiler

Baglica biyolojik olarak pargalanabilen organik maddelerdir. Mikroorganizmalar
tarafindan bozunarak inorganik kararli maddelere doniigiirler (TSE, Standat Dergisi,
1991).

Burada BOI, KOI ve CO parametreleri 6nem kazanmaktadur:

Biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI), ayrigabilen organik maddelerin aerobik gartlar
altinda bakteriler tarafindan pargalanmasi i¢in gereken oksijen miktaridir. Kullanilan
oksijen miktari, kullanilan maddelerin miktan ile orantili oldugundan BOI, organik
maddelerin miktarinin tayini i¢in dolayl bir yol sayilabilir.

Baliklarin ve suda yagayan diger organizmalarin yagamlarini devam ettirebilmek igin
belirli derigimlerde oksijene ihtiyaglan vardir. Yiiksek derigsimlerde pargalanabilen organik
maddeler igeren atik sular, bakteriler tarafindan kullanilirken yiizeysel sudaki oksijenin
azalmasina ve oksijensiz yagayamayan canli hayatinin sona ermesine neden olur.
Ortamdaki oksijenin kaybolmasi ile havasiz ¢iirlime baglar ve etrafa rahatsiz edici kokular
yayilir (Dogan, 1989).

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), atrksulann kirlilik derecesini belirlemede kullanilan
onemli bir parametredir. BOI gibi, ancak ondan farkli olarak yiikseltgenebilen organik
maddelerin biyokimyasal tepkimelerle degil redoks tepkimeleriyle yiikseltgenmesi esasina
dayanir. Biyokimyasal yiikseltgenmenin bazi organik maddelerde ¢ok hizhi olmasina
karsin diger bazi maddelerde ¢ok yavag olmasit miimkiindiir. Buna kargilik kimyasal
yiikseltgenmede, maddenin biyolojik olarak ayrigip ayngmadifina bakilmaz. Yiikseltgen
ortamda organik maddelerdeki karbon, art1 4 degerlige yiikseltgenerek karbondioksite
doniisiir.

KOl deneyinde biyolojik yollarla ayrigabilen veya ayrisamayan organik ve
anorganik maddelerin ayrt edilebilmesinin olanaksizlif1, bu parametre igin en biilyiik
sakincadir. KOI degerleri BOI degerlerinden daha yiiksektir (Selek, 1988; Sengiil, 1982).

Coziinmiis oksijen (CO), havali ortamda yagsayan mikroorganizmalarin
yagayabilmeleri i¢in oldugu gibi havali ortamda yasayan diger canlilar i¢in de gereklidir.
Oksijenin suda ¢oziiniirliigii sicaklikla azalir, basingla artar. Oksijen kullanan

biyokimyasal tepkimelerin hiz1 artan sicaklikla arttifindan, ¢6ziinmiis oksijen diizeyi yaz



aylarinda daha da 6nem kazanir (Dogan, 1989).

Burada kiikiirtlii ve azotlu bilegikler ile serbest klor da 6nem kazanmaktadur.

Kiikiirt kismen organik yapiya girebilen, onun diginda dogal dolanimda en ¢ok
anorganik durumda yer alan bir elementtir. Sularda az miktarda siilfiir ve daha ¢ok
miktarda da siilfat halinde bulunabilir. Ozellikle anaerobik ayrisma sonunda indirgenen
kiikiirt, ikinci agamada kotii kokulu ve zehirli bir gaz olan H,S'e doniisiir (Gergel ve
Koparal, 1989). Ayn1 zamanda suda ¢6ziinmiis halde de bulunan HyS gazi, asafidaki
tepkimeye gore suyun pH'im1 diigiireceginden, tam olarak dolu akmayan beton

kanalizasyon borularinda korozyona neden olur.

Anaerobik

SOZ" + Organik Madde > S +H,0+ CO, (2.1)
Bakteriler

s¥+2H" =——> H,S 2.2)

Organik madde yoniinden zengin bir ortamda, oksijen ve nitrat bulunmuyorsa
anaerobik bakteriler yukarnidaki reaksiyonda goriildiigii gibi siilfat iyonunu pargalayarak
oksijeninden yararlanir. Bu sirada kiikiirt, siilfiir haline indirgenir. Olugan S2- sudaki
protonlarla bir denge reaksiyonu olan ikinci reaksiyonu meydana getirir. Borunun su
bulunmayan kisminda yogusan su buharinda ¢oziinen H,S, kiikiirt oksitleyen aerobik
baz bakteriler tarafidan yukaridaki reaksiyonun tersine,

H,S +20,———— H, S0, (2.3)
reaksiyonu ile siilfiirik aside oksitlenir. Bu ise kuvvetli bir asit olan HySOy4'in beton
borulan etkileyerek, borunun igten korozyona ugrayip incelmesine neden olur.

Diger taraftan atiksularla atilip yiizeysel sulara karigan azotlu maddeler, karbon ve
fosfor gibi genelde aynmi kaynakli sayilabilecek diger besleyici maddelerle birlikte, bu su
ortamlarinda asin1 beslenme ile ilgili "6trofikasyon" olayina neden olur. Gol ve benzeri
yerlerde ortaya ¢ikan bu olayda su bitkilerinin, alglerin ve mikroorganizmalarin agin
tiremeleri ve daha sonra 6liip ¢okelmeleri ile dip ¢amuru siirekli yiikselerek batakliklar
olugur.

Yiizeysel sular ve atiksularda bulunan organik ve anorganik azotlu bilesiklerin

Olglimii 6nemlidir. NOj3- iyonlarinin sularda fazla bulunmasinin, bu suyu igen



toplumlardaki bebekler arasinda kalp ve dolagim bozukluklarina neden oldugu ileri
siirlilmektedir (Sengiil vd., 1982).

Klor ise dezenfeksiyon amaciyla igme sularinda ve atiksularda uygulanmaktadir.
Ayrica sofutucularda ve endiistriyel sofutma kulelerinde, ylizme havuzlarinda
yosunlanmay1 ve kirlenmeyi 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir.

Klor suda agagidaki denklemlere gore ¢oziiniir ve su ile reaksiyona girer.

C12 ®) —">( Clz (aq) (24)

Cly (a9 + H,0=——= HOCI+H"+CI’ (2.5)
(2.5) denkleminde goriildiigii gibi ¢oziinmiis klor gaz ile suyun reaksiyonu sonucu
olugan HCI kuvvetli bir asittir ve suda tamamen iyonlarina ayrigir; halbuki HOCI zayif bir

asittir ve agafidaki denge reaksiyonuna gore iyonlagir:

HOCl =——= H"+0CI' (2.6)
Suyun klor ihtiyaci, klorun suda cegitli reaksiyonlarla tiiketilmesinden ileri
gelmektedir. Bu reaksiyonlar giines enerjisi ile klorun bozunmasi, anorganik tiirler,

amonyak ve organik maddelerle reaksiyonlar seklinde gruplandinlabilir (Celebi, 1983).
2.2.3 Kalier Kimyasal Kirleticiler

Bunlar, zamanla biyolojik birikime yol acan civa, arsenik, krom, kursun, kadmiyum,
bakir gibi metaller, deterjanlar ve tarim ilaglan gibi kirletici maddelerdir. Uzun yar1 dmiirlii
bir ¢ok radyoaktif madde de nispeten kalicidir., Varsa bile, pargalanma ¢ok az olacagindan,
bu kirleticilerin derigimleri alict suya akan ilavelerle gittikge artar ve gida zincirine girerek
canlilanin viicutlarinda birikir (TSE Standart Dergisi, 1991).

Biitiin bu kirletici parametrelerin yaninda etkili ve hidrojen iyonu derigimi ile ilgili
olan pH degeri de dogal ve atiksularda dnemli bir kalite kriteridir. CoZu biyolojik yasam
tiirleri i¢in uygun pH aralig: dar ve kritiktir (Tchobanoglous, 1988).

Tiirkiye'de genel olarak sulara bogaltilacak atiklar i¢in pH arali1 6.0 - 9.0 olarak

belirlenmigtir (Resmi Gazete, 1988).



BOLUM 3. METAL KIRLILIGI VE ZARARLARI

Nikel, krom, bakir, ¢inko, kadmiyum vb. gibi metaller gesitli endiistrilerin atiklan
ile su akumlarina kanigmakta ve metal kirliligi olusturmaktadir.

Agir metallerin zehirleyici Szelliklerinden dolay1 ekosistemi kirletme etkileri insan
sagligini da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen, bu elementler endiistride genig olgiide
kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan bir miktar besin zincirine girmektedir. Ayrica bu
metaller, ileride teknolojik 6nem kazandikga, ilk {iretim yerleri olan maden ocaklan talebi
kargilamada yetersiz kalacaktir. O zaman, maden ve Oglitme atiksulan veya diger
endiistriyel atiksularla atilan metallerin ekonomik olarak geri kazanilmas: ikincil bir
kaynak olarak diisiiniilecektir.

Metal kirliligi igeren atiksu kaynaklart birkag grupta incelenebilir. Maden ocaklart ve
igletmeleri bunlardan biridir. Komiir ve diger maden ocaklarinin ¢aligtinlabilmesi i¢in
madenden gikarilarak atilmasi gereken asidik maden drenajlar yiiksek derigimlerde Ca2*,
Mg2+ ve Fe2*, diigiik derigimlerde de Al3+, Mn2* ve diger agir metal iyonlarim igerir.
Bakaur, ¢inko, kurgun, krom, giimiis, altin, uranyum gibi cevﬁerlerin gerek topraktan
¢ikarilmasi, gerek temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflagtiriimas: esasinda oldukga fazla su
kullamlir. Ornegin ginko cevherinin gikarildig1 bir isletmenin drenajinda 1500 ppm'e
yakin ¢inko, 800 ppm'e yakin demir iyonu gbzlenmigtir.

Metal kirliligi yaratan ikinci grup metal endiistrileridir. Demir-Celik endiistrisi,
bakir, krom, ¢inko endiistrilerinin gesitli fiziksel, kimyasal proseslerinde olduk¢a fazla su
kullanilir ve atiksularinda da bu iyonlan igerirler.

Metal kirligi iceren sonuncu grup en ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip,
¢esitli sanayi kuruluglarinin atiksularidir. Metal kaplama sanayii, otomotiv, elektrik ve
elektronik malzemeler, mutfak ve ev egyalari, boru, kapsiil, tiifek, makine, petrol, kagit
ve boya endiistrileri atiksulan bu grubun iginde yer alir.

Bu tiir attksularin akarsu veya kanalizasyona akitilmadan once belirli limitlere gérc
arttilmasi gerekmektedir. Tiirkiye'de atiksularin altyapr tesislerine degarjinda dngoriilen

atiksu standartlar1 Cizelge 3.1'de verilmisgtir.



Cizelge 3.2 ve 3.3'te Ingiltere iin verilen degerler gdsterilmistir.

3.1 Atiksularda Kirlilik Meydana Getiren Agir Metaller

3.1.1 Krom

Ozellikle dericilik, elektrolizle kaplama ve sogutma kulesi sularinda bulunabilir.
Igme suyu olarak kullanilan suda 0,05 ppm'den fazla bulunmasi istenmez. Kromun
zehirliligi pH, sicaklik, ylikseltgenme basamagi ve organizma tiirline bagli olarak
degigmektedir,

Sulama sularinda 5 ppm derigimdeki krom olumsuz etki yapmaktadir. Cr(VI) dnce

Cr(IIl)'e indirgenip hidroksitleri halinde uzaklagtirilabilir.

3.1.2 Demir

Igme suyu kaynaklarinda 0,3 ppm'e kadar izin verilmektedir. Az zehirli
kirleticilerdendir.
Sehir suyunda istenmemesi, Fe2+'nin Fe3+'e yiikseltgenerek ¢amagirlarda leke

yapmasindan dolayidir.

3.1.3 Mangan

Zehirliligi konusunda yeterli veri yoktur. Igme suyunda 0,05 ppm'i agmasi

istenmez.

3.1.4 Kadmiyum

Bakir, kurgun, giimiis ve aliiminyum alagimlan iretiminde kullanilir. Metal
kaplamada, seramik iiretiminde ve fotograf¢ilikta da kullanilmaktadir. Niikleer santrallerde

yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Kadmiyum iiriinleri bécek oldiiriicti olarak kullanilmaktadir. Su kaynaklarinda
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0,01ppm simirda bulunmasina izin verilmektedir. Ozellikle kabuklu canhlarda kabuk
olugumunu 6nlemektedir. Kalp ve damar hastaliklarina neden oldugu konusunda da
kugkular vardir. Ayrica kandaki hemoglobini de etkileyebilen bir kirleticidir. Bitkilerde
birikebilme 6zellifi oldugu i¢in sulama sulaninda maksimum 0,005 ppm derisimde
bulunmasi istenir. Hidroksit halinde ¢oktiiriilerek ya da iyon degisimi ile giderilmektedir
(Orug, 1984; Yildirim, 1991).

3.1.5 Kursun

Kullanma sularinda 0,05 ppm'den fazla olmasi istenmez. Yeralt sularinda rastlanan
Onemli bir kirleticidir. En 6nemli sorun kurgunun civa gibi biriken bir zehir olmasidir.
Hayvan igme sularinda 0,5 ppm, sulama sularinda 5 ppm'i agmas1 istenmez.

Hidroksit halinde ¢oktiiriilerek giderilebilmektedir.
3.1.6 Bakir

Igme suyunda 1 ppm'den fazla bulunmasi istenmez. Fazla bakir, algler, deniz
bitkileri ve omurgasizlar icin ¢ok zehirlidir. Fakat memeliler i¢in kuvvetli bir zehir
degildir. |

Demir, kursun, mangan, ¢inko gibi pH 7-9'da hidroksitleri halinde ¢oktiiriilerek
giderilebilir.

3.1.7 Cinko

Daha ¢ok metal isleme ve kimyasal siireclerden ileri gelir. Sinir; 5 ppm'dir. Sulama
sulan i¢in de ayn1 sinir gecerlidir. Saglifa zararhlifi konusunda fazla bilgi yoktur. Fazlasi
sindirim yolu ile alindifinda bulanti ve kusma yapmaktadir.

Hidroksit halinde ¢oktiiriilerek giderilebilmektedir.
3.1.8 Arsenik

Genellikle herbisit (bitki 6ldiiriicii ilag) ve pestisit (bdcek oldiiriicii ilag) olarak suya

karigmaktadir. Eger ortamda agir metal ve arsenik var ise arseniin % 901
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giderilmektedir.

Sehir suyunda arsenigin 0,05 ppm derigimde bulunmasina izin verilmekte ise de

genelde hi¢ bulunmamas: istenir.
3.1.9 Selenyum
0,01 ppm selenyuma i¢gme suyunda izin verilmektedir. Fakat biraz birikici dzelligi

oldugundan bulunmasi istenmez. Hayvanlarin dokularinda 5 ppm derisimde birikirse

zehir etkisi yapar. Sulama sularinda da 0,05 ppm'i agmasi istenmez (Yildirim, 1991).



Cizelge 3.1 Tiirkiye'de Atksularin Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongoriilen Atiksu

Standartlar1 (T.M.M.O.B. Kimya Miih. Odas1 Yayini, 1989).

Kanalizasyon

. ) Kanalizasyon
sistemlert sistemleri
tam antma ile derin deniz desarj ile
Parametre sonuglanan sonuglanan atiksu
ank§u a].tyapl altyap tesislerinde
tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40

pH 6,5-10,0 6,0 - 10,0
Askida katt madde (ppm) 500 350

Yag ve gres (ppm) 250 50

Katran ve petrol kokenli yaglar (ppm) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (ppm) 4000 600

S0, % siilfat) (ppm) 1000 1000
Toplam siilfiir (S) (ppm) 2 2

Fenol (ppm) 20 10
Serbest klor (ppm) 5 5

Toplam azot (N) (ppm) - 40
Toplam fosfor (P) (ppm) - 10
Arsenik (As) (ppm) 3 10
Toplam siyaniir (CN ) (ppm) 10 10
Toplam kursun (Pb) (ppm) 3 3

Toplam kadmiyum (Cd) (ppm) 2 2

Toplam krom (Cr) (ppm) 5 5

Toplam civa (Hg) (ppm) 0,2 0,2
Toplam bakir (Cu) (ppm) 2 2

Toplam nikel (Ni) (ppm) 5 5

Toplam ¢inko (Zn) (ppm) 10 10
Toplam kalay (Sn) (ppm) 5 5

Toplam giimiis (Ag) (ppm) 5 5

11
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Cizelge 3.2 Ingiltere'de Akarsulara Akitilan Auksular Igin Sinir Degerleri (TSE Standart
Dergisi, 1991).

SU KALITESI MAX. DEGER
pH 5 - 9 araliginda
Sicaklik 32,5°C
Stispansc Maddeler 30 ppm
BOI 20 ppm
Yagh maddeler 4 ppm
CN~ 0,2 ppm
Tek tek veya toplam olarik fenol,
formaldehit, H, S, serbest klor 1 ppm
Toplam olarak veya tek tek zehirli maddeler
(krom, ¢inko, bakir, civa, kursun, kalay, nikel) 0,5 ppm
Toplam demir 40 ppm
Deterjan 2 ppm

Cizelge 3.3 Ingiltere'de Kanalizasyona Akitilacak Sular Igin Simir Degerler (TSE
Standart Dergisi, 1991).

SU KALITESI MAX. DEGER
pH 6 - 9 aralifinda
Sicaklik 60°C
Siispanse Maddeler 400 ppm
BOI | 300 ppm
Yag gozle goriiniir derecede olmayacak
CN- _ 10 ppm

“krom, ginko, bakir, civa, kurgun, kalay, nikel
gibi zchirli metaller ¢ziinmiis halde tektek 30 ppm
veya toplam
Birikime neden olan biiylik pargular giderilecek
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BOLUM 4. BOYARMADDELER VE ZARARLI ETKILERI

Bir tekstil malzemesinin kalic1 olarak renklendirilmesine boyama, renklendiren
maddeye ise boyarmadde denir.

Kullanilan boyarmaddeler bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde edilir. Bilinen
en eski boyarmaddeler; indigofera bitkilerinden elde edilen indigo, bir salyangozdan elde

edilen karmin asidi ve topraktan elde edilen krom sarisidur.
4.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler kimyasal bilesimlerine ve boyama 6zelliklerine gére simiflandirlir.
Bu iki siniflandirma gekli arasinda ¢ok az bir iligki vardir. Kimyasal bilesim bakimindan
biiyiik bir grubu olusturan azo boyarmaddeleri boyama 6zelliklerine goére yapilan
stiflamada her grupta yer alir (Ozcan, 1978).

Kimyasal siniflandirmada boyalar; nitro, nitrozo, azo, difenilmetan, trifenilmetan,
ksentan, kinon-imin, heterosiklik, vat, antrakinoid, siilfiir ve ftalosiyanin boyarmaddeleri
seklinde adlandirilir.

En 6nemli boyarmaddeler olan azo boyarmaddelerinin yapilarinda bir veya daha
fazla azo grubu (-N=N-) bulunur. Ar-N = N-Ar' seklinde gosterilebilen bu boyarmadde-
lerde Ar ve Ar' ¢ofu zaman ayni olan aromatik gruplardir. Azo boyarmaddelerinin suda
¢oziiniirliiklerinin az olugu nedeniyle pratik bir degerleri yoktur. Yapilarina siilfonik asit
gruplarinin sokulmasiyla suda ¢oziiniirliik ve boylece bilyilk 6nem kazanirlar. Siilfonik ve
karboksilli asit gruplan igeren azo boyarmaddeleri, bazik ortamda renk degistirirler; amino
gruplan igeren azo boyarmaddeleri ise asitlerle renk degistirirler. Ornegin; metil oranj,
boyarmadde olmaktan gok iyi bir indikatordiir ve pH 3,0 - 4,4'de renk degistirmektedir.

Asafida 6nemli azo boyarmaddelerinin formiilleri verilmistir (Erdik vd., 1987):
NH, )

@- N=N -@- NH, :Krizoidin
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COOH
(j- N =N ~)-N(CHj),: Metil kimuzist

NaO3 S+ )~ N =N~ N(CH3); : Metil oranj

Boyama 6zelliklerine gore siniflamada ise; direkt, azoik, reaktif, asit, bazik, metal-
kompleks, dispers, pigment boyarmaddeler ile kiipe, kiikiirt, ingrain, oksidasyon,
mordan ve krom boyarmaddeleri geklinde adlandirlirlar.

Direkt boyarmaddeler; genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olugturan iyon anyon seklindedir. Bu nedenle [Boyar-
madde SO3]- Nat* genel formiiliiyle gosterilebilirler. Pek ¢ogu kimyasal bilesim
bakimindan azo boyarmaddeleri grubuna girer. Seliilozik elyafa dogrudan dogruya
baglanabilirler. Bunlara substantif boyarmaddeler de denir.

Azoik (Naftol AS) boyarmaddeler; suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Suda ¢oziinen
kenetleme (Naftol) komponentinin fularlanmasindan sonra, diazolandirilmig bir bazla
muamele sonucu elyaf i¢inde olustururlar. |

Reaktif boyarmaddeler; seliiloz ile kimyasal tepkime vererek kovalent bag
olusturduklarindan hasliklarn ¢ok yiiksektir. Bir ¢ok hallerde sofuk c¢ozeltide
boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar. Kontinii boyama metodlar i¢in uygun olan
boyarmaddelerdir.

Asit boyarmaddeler; direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender
olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir. Baslica protein ve poliamid elyafin
boyanmasina yararlar.

Bazik boyarmaddeler; organik bazlarin genellikle hidrokloriirii seklinde bulunurlar.
Yani renkli kisim katyon halinde olup [Boyarmadde NH;3]* Cl- genel formiiliiyle
gosterilebilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda katyonik boyarmaddeler denilmeye
baglanmigtir. Eskiden yiin ve pamuk boyarmaddesi olarak kullanmilan bu boyarmaddeler,
bugiin poliakrilonitril elyaf boyanmasinda biiyiik 6nem kazanmglardir.

Metal-kompleks boyarmaddeler; metal kompleksleri; seklinde imal edilen, yiikselg
haslikta yiin ve poliamid elyaf boyarmaddeleridir.

Dispers boyarmaddeler; hidrofob 6zellige sahip primer, sekonder asetat ve sentetik

elyafin boyanmasinda kullanilir. Bunlar, sudaki ¢oziintirliikleri ¢ok az olan organik
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bilesiklerin ¢ok ince dgiitiilmiis siispansiyonlan seklinde uygulanir.

Pigment boyarmaddeler; regine gibi baglayict bir madde yardimiyla elyafa fikse
edilirler. Bunlann Ustiinliigi, elyafin kimyasal bilesimine bakmaksizin basit bir teknikle
her cins elyafa uygulanabilmeleridir.

Kiipe boyarmaddeleri; suda ¢oziinmezler, fakat sodyumhidroksit ve sodyum-
hidrosiilfit (NapS,04) gibi bir indirgenin etkisiyle suda ¢oziinebilen leuko bilesiklerine
doniigiirler. Leuko bilesigi, elyaf tarafindan adsorplandiktan sonra derhal yiikseltgenerek
suda ¢oziinmeyen pigmente doniistiiriiliir. Bu sinifin fiyatlan ¢ok diistiktiir.

Kiikiirt boyarmaddeleri; kiikiirt iceren karmasik yapili organik bilegiklerden
meydana gelmistir. Seliilozik elyafin boyanmasina yararlar. Renkleri parlak olmamakla
beraber fiyatlan ¢ok diisiiktiir.

Ingrain boyarmaddeleri; seliilozik elyafin boyanmasina yarayan ftalosiyanin
boyarmaddeleridir. Ftalodinitril tiireviyle bakir, nikel gibi bazi metal tuzlarinin elyaf
i¢lerinde birlestirilmesiyle meydana gelirler.

Oksidasyon boyarmaddeleri simifina anilinyum hidrokloriirlin elyaf ig¢inde
yiikseltgenmesiyle olusturulan anilin siyah: girer. Seliilozik elyafin boyanmasina yarayan
tiirde boyarmaddelerdir.

Mordan boyarmaddeleri; dogal ve sentetik bir ¢ok boyarmaddeyi igerir. Sentetik
olanlar genellikle antrasenden tiirer. Seliilozik ve protein elyafi bir metal tuzuyla
mordanlandiktan sonra boyayabilirler.

Krom boyarmaddeleri; asit mordan boyarmaddeleri olarak da bilinir. Bu grup yiin
ve poliamid elyaf boyanmasinda kullanilir. Once bir asit boyar maddesi gibi elyaf iizerine

¢ektirilir. Sonra kromlama yapilarak boya tamamlanir.

4.2 Boyarmaddelerin Zararh Etkileri

Cevre kirlenmesinin en 6nemli iki etkeni diizensiz kentlesme ve bilingsiz
endiistrilesmedir. Ozellikle baz1 fabrikalar atiklarim bilingsiz bir gekilde gevreye
vermektedir.

Boyarmaddeler igeren atiklar, su kirliligi ile insan ve ¢evre saglifini olumsuz yonde

etkilemektedir.
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Tekstil atiksularindaki boyarmaddeler, kimyasal ve biyolojik degismeler sirasinda
dokiildiigii suyun ¢oziinmiis oksijen miktarini azaltir. Bundan dolay: ortamdaki baliklarin
yagama ganslar azalir (Kor, 1975).

Baz1 boyarmaddelerin de zehirli oldugu belirlenmig ve zehirliligin insan saglhifina
etkisi, boyaya maruz kalan igcilerde incelenmigtir. Bu incelemeler sonucunda
metabolizmalar lizerinde kanserojenik etkileri oldugu ortaya ¢ikarlmugtir, boyarmaddelerin
igerdigi kanserojenik maddeler ise, nitro bilegikleri, polisiklik hidrokarbonlar vb.'dir.

Dogal bilesiklerden dolay: sularda olusan renk, suya zararl: ve toksik ozellikler
vermez. Dogal renk verici maddeler suya sari-kahvemsi bir renk verirler. Sulardaki dogal
renk ¢ogunlukla yiiklii kolloidal partikiillerden ileri gelmektedir. Siispanse haldeki
maddelerden dolay: da yiizeysel sular oldukga renkli olabilirler. Kirmiz killi topraklardan
gegen nehir, yagmur sular ile tagmalar sonucu renkli hale gelebilirler.

Yiizeysel sular, oldukca renkli pis sularla kirlenme sonucu renkli hale gelirler.
Tekstil endiistrisinde boyama iglemleri ile ve kagit endiistrisinde, kagit hamuru lretimi
esnasinda meydana gelen artiklar bu tip kirleticilerdir. Tekstildeki boya artiklar kolayca
farkedilebilecek diizeylere kadar ¢esitli sinirlarda olabilirler. Kagit hamuru yapilmas:
esnasinda ¢ok miktarda lignin ve tiirevleri ile difer bazi1 maddeler ¢dzlinmiig halde
yiizeysel sulara kangirlar. Lignin ve tiirevleri sarims: renklidir ve biyolojik ayrigmaya
kars1 ok dayamklidir. Bu tip maddeler dogal sulara verildikten sonra uzak mesafelere
kadar etkili olan bir renklenmeye neden olurlar.

Bu nedenlerden dolay: atiksularin ¢ogu renk-giderme islemi olmadan Once
endiistriyel kullanim i¢in uygun olmamakta ve bir aritim iglemine tabi tutulmasi

gerekmektedir (Kirk-Othmer, 1978).
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BOLUM 5. ELEKTROKIMYA VE ELEKTROKIMYA MUHENDISLIGI
5.1 Elektrokimya ve Elektrokimyanin Ilkeleri

Kimyasal reaksiyonlarin yiiriiyiisii sirasinda bir enerji doniigiimii oldugunu
bilmekteyiz. Bu enerji doniisiimii gogunlukla 1s1 aligverisi olarak gozlenir. Termodina-
migin birinci yasasi, evrendeki enerji miktarinin sabit oldugunu ve bu sabitlik korunarak
enerjinin bir gekilden difer sekle doniigebilecegini sdyler. Buna gore biitiin enerji ¢esitleri
1s1ya kendiliginden doniigtiikleri halde, 1s1 diger enerji sekillerine kendiliginden hig
doniigmedigi gibi disandan yapilan etki ile de tam olarak déniistiirlilemez. Isinin tiimiiniin
diger enerji gekillerine doniistiiriilemeyisi termodinamigin ikinci yasasi olarak bilinir.
Kimyasal enerji de 1s1ya tam olarak doniisebilir. Ist, kullanilmasindan ¢ok az yarar
saglanan enerji sekli oldugu igin, kimyasal enerjinin, kullanilmasindan biiyiik yarar
safladigimiz elektrik enerjisine doniistiiriilme olanaklan aragtiriimig ve bulunmustur.
Tersine, elektrik enerjisi de kimyasal enerjiye doniistiiriilebilmektedir. Boylece elektrik
enerjisi yardumyla teknikte baz1 maddeler elde edilebilmektedir. Diger taraftan elektrik
enerjisini kimyasal enerjiye, kimyasal enerjiyi de elektirik enerjisine kargilikli olarak
cevirebilen akiimiilatorlerin giinliik yasantimizdaki 6nemi de bilinmektedir.

Buna gore elektrokimya, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin
ise kimyasal enerjiye doniistiiriilebilmesini inceleyen bilim dali olarak tanimlanabilir
(Sankaya, 1979).

Elektrokimyasal proseslerde kullanilacak olan genel bagintilan elde etmek igin
laboratuvar olcegindeki sistemlerin incelenmesinde, elektrokimyanin ilkelerinden
yararlanilirken prosesin endiistriye uygulanmasinda ortaya ¢ikan sorunlar elektrokimya
miihendislifi ilkeleri kullanilarak ¢oziiliir.

Elektrokimyanin ilkeleri dort grupta incelenebilir: Bunlar; elektrot kinetikleri,
elcktrokimyas:l termodinamik, elcktrolitik kiitle aktarimi, hiicre gerilim ve z}kxm

dagilimlanidir.
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5.1.1. Elektrokimyasal Termodinamik

Elektrokimyada, hiicre tepkimeleri ile tek elektrot tepkimelerinin ayirt edilmesi
onemlidir. Bir hiicre tepkimesine kargt gelen herhangi bir redoks tepkimesi, yiikseltgenme

ve indirgenme tepkimelerini gosteren iki kismi tepkimeye boliinebilir:

A+C—>B+D AG (5.1)
CoD+e AG (5.2)
A+e >B AG, (5.3)

Homojen bir redoks tepkimesinde (5.2) ve (5.3) kismi tepkimeleri aym yerde
gercgeklesir ve elektronlar C'den A;ya dogru aktanlir. Bir elektrokimyasal tepkimede ise
kismi tepkimeler, herbiri elektrokimyasal hiicrenin iki elektrodundan birinde olmak iizere
farkli yerlerde gerceklesir. Elektronlar C'den A'ya bir dig devre iizerinden aktarilir.

Bir redoks tepkimesi, eger serbest enerjisi (AG) negatifse kendiliginden yiiriir. Bir
elektrokimyasal tepkime durumunda ise iki farklt durum diigiiniilmelidir. Eger AG negatif
ise, hiicrede tepkime, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirmek iizere kendiliginden
gerceklesir. Bu tip elektrokimyasal sistemler piller ve yakit hiicreleridir. Eger AG pozitif
ise, elektrokimyasal tepkime ancak digaridan elektrik enerjisi verilerek yiiriitiilebilir. Tiim
elektrokimyasal iiretim prosesleri bu tiirdendir.

Tek eletrot tepkimelerinin karakterize edilmesinde serbest enerji degerleri (AG;)
yerine "tersinir elektrot gerilimleri" (E) kullanilabilir.

Burada,

AGj=v; FEg; 5.4)

bagintis1 yazilabilir.

Ayni gekilde, elektrokimyasal hiicre tepkimesi de "tersinir hiicre gerilimi” ile ifade
edilir.

AG =v,FU, (5.5)

Termodinamikte U, yerine, siklikla tersinir hiicre geriliminin ters igaretlisi olan
elektromotor kuvveti (emk) kullanilir,

(5.1) tepkimesinin serbest enerjisi
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AG = AGy - AGy (5.6)

esitligi ile hesaplandifina gore, tersinir hiicre gerilimi de tersinir elektrot
gerilimlerinin fark: olarak verilebilir.

U,=Eg4-Eos (5.7)

O halde; Uy < 0 ise tepkime kendiliginden; Uy > 0 ise elektrik enerjisi tiiketimi ile
gergeklesecektir.

Uygulamada tersinir elektrot geriliminin sicaklik ve bilesiklerin derigimlerine

baghlif1 gz oniine alinmalidir. Derisime baglilik Nernst esitligi olarak bilinir.

E =E’+ RT In ®Ci o
(o] (o] v F v,
Gy

Ey'1n sicakhiga baglilign iki yonlidiir. Bir yandan Nernst faktorii (RT/vF) sicaklik

(5.8)

terimi igerirken, 6te yandan standart tersinir elektrot gerilimi de sicakliga baglidir.

5.1.2 Elektrot Kinetikleri

Bir elektrokimyasal proses belirli bir hizda gerceklesecekse hiicredeki ¢aligma ve
karg1 elektrotlar arasina bir gerilim uygulanmalidir. Oyleyse akim hiicre geriliminin bir
fonksiyonudur. Akim, gerilim ve zamanin ¢arpimi, bir elektrokimyasal proseste kullanilan
enerji degerini verir.

Faraday yasasi, akim verimi 1 ise,

M
\)eF

It (5.9)

m=

seklinde gosterilir.
Akim verimi 1'den kiigiikse, esitligin sag tarafi bu degerle ¢arpilmahdir.
Faraday yasasinin t'ye gore tiirevi alinirsa;
dm _ M
dt v, F

esitliginden, akimin kimyasal tepkime hizi r ile orantili oldugu goriilebilir. Akim

I=r (5.10)

Olgiilerek, elektrokimyasal prosesler i¢in tepkime hizlar kolaylikla hesaplanabilir.
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5.1.3 Kesikli elektrokimyasal reaktorlerde kinetik

Kesikli elektrokimyasal reaktorlerde doniigiim,

X(t) = Co-Co (5.11)
Co
ortalama akim verimi,
(0 = v, F[C,- C(il/ac [ i) dt (5.12)

ve hacim - zaman verimi
- M|C,-C
g®= —l"t—“’] (5.13)

esitlikleri ile hesaplanir. Bu egitlikler, bu tiir reaktorlerde derigimin ve akim yogunlugunun
zaman fonksiyonlarinin bilinmesi gerektigini gosterir. Bu fonksiyonlar elektrot
kinetiklerinin kontrol tiirii tarafindan (difiizyon ya da aktivasyon kontrollii) belirlendigi
kadar hiicrenin elektriksel kontrolii (potansiyostatik, galvanostatik ya da sabit hiicre
gerilimi) ile de belirlenir.

Difiizyon kontrollii bir tepkime durumunda, potansiyostatik kontrol altinda, simir
akamu bolgesindeki elektrot gerilimi ile t zamanindaki akim yogunlugu

ig(®)=kv. FC(t) (5.14)
olacaktir.

Faraday yasasi ifadesinin zamana gore tiirevi yeniden diizenlenirse

'gt"=;—1':'Aci(0 (5.15)

ve i(t) degeri yerine konursa,

dC
& o akco (5.16)

esitligi olugur. Bu ifadenin integrali ise;

Ct) =C,exp (- a ki) (5.17)
seklindedir.

C(t) veig(t) (5.11) ve (5.13) esitliklerinde yerine yazilirsa; doniisiimiin zarhanla
artacafl, akim veriminin zamandan bagimsiz oldugu ve hacim-zaman veriminin zamanla
diigecefi ortaya cikar.

Bu tiir hesaplamalar teknik ve ekonomik agidan 6nem tagir. Donilgiim, elektroliz
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sliresi arttikga artar. Bu da baglangi¢ maddelerinden daha fazla yararlanmak demektir.
Boylece iiriine bagl olarak hammadde maliyetleri diiser. Ote yandan hacim-zaman
veriminin zamanla diigmesi kapital giderini artinir. Doniigiim ve hacim-zaman veriminin
zaman fonksiyonlar1 hakkindaki ayrintili bilgi, optimum elektroliz siiresinin
belirlenmesini, gerekli hammadde ve yatirrm maliyetlerinin bilinmesini ve bdylece toplam

maliyetlerin minimize edilmesini saglar (Ogiitveren, 1991).

5.2 Elektrokimya Miihendisliginin Ilkeleri

Elektrokimyanin ilkeleri yaninda diigiiniilmesi gereken elektrokimya miihendis-
liginin ilkeleri, 151 aktartmi, hidrodinamik ve kiitle aktarimi, optimizasyon, malzeme bilimi

ve reaktor tasarimdir.

5.2.1 Is1 aktarmm

Elektrokimyasal reaktor tasariminda ele alinmasi gereken 6nemli etkenlerden biri,
reaktorde meydana gelen 1s1dir. Eger olugan 1s1 uzaklagtinlamazsa, reaktor sicaklifininin
artmasl ile birlikte akim veriminde diigiis gozlenir. Kimyasal tepkimelerde oldugu gibi
elektrokimyasal tepkimelerde de 1s1, tepkime prosesini etkiler ve dolayisiyla 1s1 aktarimu
tasarimda biiyiik 6nem kazanir.

Is1 kontroliinde kullanilan reaktor tipine bagli olarak degisik sistemlerden
yararlanilir. Laboratuvarda 1st kontrolii, elektrokimyasal hiicre bir sofutma banyosuna
daldinlarak veya reaktor digindaki bir ceketten soguk su gegirilerek saglanir.

Biiyiik boyutlu reaktorlerde olusan 1s1 da plakalar aras1 sogutmali reaktor ile igten
sogutma sarimlan veya reaktor sogutma ceketleri kullanilarak uzaklagtirilir ya da digtan
veya igten buharlagtirmali sofutma yapilir. Diger bir metotta ise elektrolit reaktdr diginda

bir 151 de§istiricisinden gecirilir.

5.2.2 Hidrodinamik ve kiitle aktarmm

Elektrokimyasal bir proseste iyonlar ve molekiiller, gerilim farki sonucu olugan

derigim farklih@1 nedeniyle zorlanmig ulagimla elektrot ylizeyine ulagirlar. Bununla
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birlikte, s1vilarda difiizyon katsayisi ¢ok kiigiik olduguna gore durgun ¢dzeltide tepkime
hiz1 ¢ok kiigiiktiir. Tepkimeye girenler konveksiyon (ulasim) ile de taginiyorsa, yiizeye
ulagan madde miktan biiylik oranda artar ve tepkime hiz1 belirgin bir gekilde yiikselir. Bu
tiir taginim "konvektif diflizyon" olarak bilinir. Proses, ¢6zelti icinde konveksiyon,
yiizeyde difiizyon olaylarini kapsar.

Kiitle aktarim hizi, elektrokimyasal prosesler i¢in oldukg¢a 6nemlidir, Eger aktarim
hiz1 ¢ok diisiikse, elektrot yiizeyindeki reaktiflerde azalma goriiliir. Bu da gerilimin
artmasina ve akim veriminin diigmesine neden olur. Birgok elektrot tepkimesinde,
reaktiflerin elektroda hareketi kadar, iiriiniin elektrot yakinindan uzaklagtirilmasi da
onemlidir.

Bir elektrokimyasal prosesin hizi; tepkimeye girenlerin elektrot yiizeyine ulagma
hizi, ara ya da son tiriinlerin uzaklastirilma hizi ve ara yiizey tepkime hiz1 ile belirlenir.

En biiylik doniislim hizi elde edilen basamak konvektif diflizyondur. Burada
tepkimeye giren bilesenlerin molar kiitle akis1 (N ) asagidaki gekilde ifade edilir.

N;=-D;. grad. Cﬁﬁ.Ci (5.18)

Aki  Diflizyon Konveksiyon

Bu egsitlikte go¢ terimi ihmal edilmigtir. Endiistriyel onemi olan elektolitler i¢in, bu
cozeltiler genellikle diigiik ¢ozelti direnci saglamak iizere asirt miktarda destek eletktrolit
igerdiginden bu kabul genelde gecerlidir. (5.18) esitligi I. Fick yasasinin U. C, terimi
eklenmig geklidir. Yani toplam akis, difiizyonel ve konvektif kiitle aktariminin toplamina
esittir. Bu, kimyasal tepkimelerin elektrot yiizeyi ile sinirli oldugu kabuliiyle bir elemanin

kiitle denkligine doniistiiriilebilir.

8GN, (5.19)
ot

Konvekitif diftizyon i¢in diferansiyel esitlik verilerek

5 C, .
8—‘ = D, AC; - U grad. C; (5.20)
t

seklinde yazilir.
Geometrik olarak karmagik diizenlemelerde ve 6zellikle bir¢ok tiirbiilent akig

sisteminde, konvektif difiizyonu aciklayan esitlikler (5.20 gibi) analitik olarak ¢oziilemez.
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Boyle durumlarda kiitle aktarim katsayisi ya da difiizyon tabakas1 kalinhig1 genellikle

boyutsuz esitliklerle ifade edilir. Boyutsuz esitlikler;

kL '
Sh= D Sherwood sayist, (5.21)
Re = —k—L— , Reynolds sayisi, (5.22)
v
v .
Sc= B Schmidt sayisi, (5.23)

Bu tanimlamalarla agagidaki kiitle aktarim korelasyonu elde edilebilir.

Sh =2 ScRe® (5.24)

Burada a, b, ¢ sabitleri deneysel olarak da hesaplanabilir. Durgun ara yiizeyi igin;
a270,6;b70,33;c=0,5 serbest hareket eden ara yiizey icin;a= 1,1 ;b<0,5;¢=0,5
degerleri bulunmugtur.

(5.24) esitligi kullanlarak ¢esitli tiirde akig geometrileri igin kiitle aktartm prosesleri
agiklanabilir.

Yalmzca diflizyon kontrollii bir tepkime i¢in I. Fick yasasi

dC
(4 dy
seklinde yazilir ve Faraday yasast ile birlestirilirse

Ni =- Di A (5.25)

v.F
-Ni_;T_

c

esitlifi elde edilir.

=1 (5.26)

Buradan akim yogunlugu icin

. dC

lzDiucFHY (5.27)
esitligi yazilabilir.

Bu esitlik genel aki egitliginin 6zel bir durumudur.

Direng (dy)
Maksimum akim yogunlugu yani sinir akim yogunlugu elektrot yiizeyinde

Ak (i) =

tepkimeye giren madde derisiminin sifir olmas: durumunda ulagilan akim yogunlugu
degeridir ve
ilim=kV.FC (5.29)

esitligi ile verilir.
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Sherwood sayis1 ve simr akim yogunlugu arasindaki baginti da

Sh=— X . (5.30)

v, FCD
esitligi ile verilir.

Bu esitlik, bilinen bir kiitle aktarim: korelasyonu ile sinir akim yogunlugunun
hesaplanabilecegini gosterir. Boyutsuz korelasyonlardan tiireyen kiitle aktarim hizlar,
elektrot prosesleri igin ayn1 zamanda olast maksimum hizlardir.

Cizelge (5.1)'de bazi reaktorlere ve akig hizlarina gore kiitle aktarim bagintilan

verilmigtir (Coeuret and Storck, 1981).
5.2.3 Optimizasyon

Endiistriyel uygulamalar i¢in, elektrokimyasal proseslerin ekonomik olmasi istenir.
Bu nedenle, enerji tiiketimi ve kapital maliyeti, miimkiin olan en diigiik diizeyde tutularak
akim verimi ve hacim-zaman verimi artirilmalidir. Bunlar da sicaklik, pH, derigim,
uygulanan gerilim ve reaktorii olugturan elemanlarin ¢esitli oranlar1 gibi birgok
degiskenlere bagh oldufundan, teorik olarak en iyi ¢aligma kogulunu saflamak oldukca
zordur. Bu yilizden optimizasyon, parametrik aragtirmalarla birlikte, elektrokimya
miihendisliginde etkin bir rol oynamaktadir.

Ibl tarafindan bir elektrokimyasal {iriiniin toplam maliyeti su sekilde verilmigtir (Ibl,
1965):

Ci=C.+Cy+Cr+C (5.31)

Bu esitlikte; elektrot alam (A¢), tepkime igin gerekli elektrik miktar1 ( Q), birim -
elektrot alani igin gerekli karigtirma giicii (W) ve toplam gerilim (V) degerleri yerlerine
yazilirsa, esitlik;

$s W,Q

i

C=v+Y4cp+ (5.32)

i
seklini alir.
Burada; v, birim elektrot alan: igin spesifik yatirimu, ¢, birim elektrik fiyatun, s,

spesifik kangtirma fiyatiny, 1, akim yogunlugunu gostermektedir.
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5.2.4 Olcek biiyiitme

Olgek biiyiitme iglemindeki amag, laboratuvar Slgiisiindeki reaktdriin, daha once
belirlenen optimum ¢aligma gartlarint koruyarak, endiistriyel Sl¢iideki boyutlarinin

bulunmasidir (Popova et al., 1982).
5.2.5 Malzeme bilimi ve reaktor tasarimi

Elektrokimya miihendisligini ilgilendiren diger bir konu da malzeme bilimi ve
reaktdr tasarimdir. Reaktorlerde kullanilan elektrotlarin tasarimu igin, elektrot
malzemesinin bilegiminin ve elektrotlarin yapisi ile elektrot tepkimelerinin hizi arasindaki

iligkinin bilinmesi gereklidir (Heitz and Kreysa, 1986, Newman and Tiedemann, 1978).

5.3 Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal prosesler, termodinamik ve kimyasal olarak tersinir iglemlerdir.
Normal kogullarda yiiksek madde ve enerji verimi saglanirken, tehlikesiz ve az miktarda
atik madde olugmasindan dolay1 gevre saglifi agisindan da bu prosesler biiyiik 6nem
kazanmaktadir.

Endiistride uygulanmakta olan elektrokimyasal prosesler genel olarak beg grupta
toplanabilir:

1. Organik ve inorganik sentezler: Tuzlu suyun elektrolizi sonucu iiretilen
kloriir ve kostik sodanin yaninda az miktarda parfiim ve ilag iiretimi de elektrokimyasal
proseslerle saglanmaktadir.

2. Piller, giines pilleri, yakit pilleri: Giiniimiizde, gelisen teknoloji daha ¢ok
gﬁven‘ilir olan gii¢ kaynaklarina gereksinimi artirmakta ve dolayisiyla ticari pil iiretimine
daha fazla yer verilmektedir.

3. Elektrokimyasal aritma: Endiistriyel atiksu igerisinde bulunan afir metaller
katodik indirgeme, gesitli organik maddeler ve minareller de anodik yiikseltgeme ile sudan
ayrilarak aritma yapilmaktadir.

4. Yiizey dekorasyonu ve koruma: Elektroliz yoluyla metallerin gegitli
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zeminlere kaplanmasi sonucu, dekoratif, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri oldukga iyi,
korozyona dayanikl: yiizeyler olugturulmaktadir.
5. Katodik yolla metallerin geri kazamlmasi: Metallerin indirgenmesinden

yararlanilarak, ¢ozeltide bulunan degerli metaller katotta toplanip geri kazanilabilirler.

5.4 Elcktrokimyasal Reaktor Tasarimi:

Elektrokimyasal proseslerin en 6nemli bolimiinii reaktdr olugturmaktadir. Bugiine
kadar elektrokimyasal proseslerin yaygin olarak kullanilamamasinin baglica nedeni reaktor
tasariminda karsilagilan giigliiklerdir.

Laboratuvar kosullarinda, elektrokimyasal deneyler igin kullanilacak olan bir
hiicrenin tasariminda g6z niine alinmas1 gerekli etkenler Pletcher tarafindan asagidaki
sekilde belirlenmistir (Pletcher, 1975).

1. Caligma elektrodunun biitiin yilizeyi boyunca akim yogunlugu ve dolayis: ile
gerilim diizgiin dagilmis olmalidir.

2. Caligma elektrodunun gerilimi dogru olarak 6lgiilebilmelidir.

3. Caligma elektrodu ve yardimc elektrot, hiicre direncini azaltmak amaci ile
miimkiin oldugu kadar birbirine yakin olmalidir. Boylece hem akim artacak hem de
direngten dolay1 hiicrenin 1sinmasi azalacaktir.

Endiisride ise elektrokimyasal prosesler i¢in daha biiyiik hiicre ve degisik tasarim
kavramlan gerekliligi ortaya ¢ikar. Ideal bir endiistriyel hiicre i¢in Goodridge tarafindan
belirlenen tasarim kogullan1 asagida verilmigtir (Goodridge, 1968):

1. Is1 ve kiitle aktarim, iyi olmalidir. Akim verimi sicakhifa bagl oldugu i¢in,
reaktor, elektrokimyasal tepkimeler sonucu ortaya ¢ikan 1s1y1 iyi dagitabilecek kapasiteye
sahip olmalidir.

2. Siirekli prosese uygun olmalidir. Eger proses siirekli ise, iiriinler bagka bir
tepkime vermeden ortamdan ahnabilir ve siirekli kontrolii yapilabilir. Ayrica reaktif
derigimi zamanla degismediginden kararh hal elde edilebilir.

3. Elektrot gerilimi her yerde ayni olmalidir. Elektron akiminin verimlilii, elektrot
gerilimine baghidir.

4. Yiiksek basing ve sicaklikta galigilabilmelidir. Reaktif gaz oldugu zaman yiiksek
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basingta ¢aligmak gerekebilir. Clinkii, gazlarin sivilardaki ¢oziiniirliigli basingla artar.

5. Elektrodun yiizey alaninin reaktdr hacmine orant biiyiik olmalidir. Eger bu kogul
saglanirsa, kii¢lik reaktorler kullanilabilir. Bunu saglamak amaci ile partikiil elektrotlar
kullanilir. Kiigiik hiicrelerin yatirim maliyeti daha diigiik olur ve az yer kaplar.

6. Yap basit olmali, elektrot kolay ¢ikanlip takilabilmelidir. Basit yap1 her zaman
maliyetin diigiik olmasin1 saglar.

7. Hiicre gerilimi diiglik, yani hiicre direnci kiigiik olmalidir.

8. Gaz halindeki reaktiflerle veya iiriinlerle ¢aligtlabilmelidir.

9. Degisik fazlar arasinda iyi bir temas saglanabilmelidir.

10.Diger proseslerle birlestirilebilmelidir.

11.Tiim pargalarin dmrii uzun olmalidur.

12.Maliyeti diigiik olmalidir.
5.5 Elektrokimyasal Reaktor Tipleri

Genel olarak reaktorler su gekilde siniflandinilabilir (Carlsson et al., 1982).
1. Kangtimali tank
2. Paralel plakalt
3. Kapiler araliklh
4. Partikiil elektrotlu
a- Sabit yatakli
b- Siispansiyon yatakl
c- Akigkan yatakl

5.5.1 Kangtirmah tank reaktor

Bu reaktorler, alikonma siiresinin uzun oldugu kesikli prosesler igin
kullanilmaktadir. Karigtirmah tank reaktérierde 11 kontrolii digtaki ceketten yapilabilecegi
gibi igine yerlestirilen spirallerden soguk su gegirilerek de yapilabilir. Reaktor olarak
genellikle cam gibi kati, tepkimeye girmeyecek malzeme segilir. Fakat bazen reaktoriin i¢

duvarn, elektrotlardan biri olacak sekilde, iletken bir mazemeden de yapilabilir. Anottaki
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yiikseltgenme iirliniiniin katottaki indirgenme tepkimesi (veya tersi) ile olugan maddelerle
etkilesmedigi durumlar diginda diyafram gereklidir. Elektrotlar tel, yuvarlak veya yassi
cubuk, plaka veya tel kafes bi¢iminde olabilir. Elektrotlar arasindaki uzaklik, hiicrenin
direncini ve boylece akim gegisi sirasinda 1s1 agiga ¢ikigint azaltmak i¢in miimkiin oldugu

kadar kii¢iik tutulmalidur.

5.5.2 Paralel plakali reaktor

Plaka ve gerceve veya filtre pres hiicreler olarak da bilinirler (Sekil 5.1). Biiytik
boyutlu elektroorganik sentezler i¢in en yaygin reaktdr tipidir. Elektrolit igin bdlmeler
olugturulacak gekilde yalitkan contalarla veya ¢ercevelerle birbirinden aynlmig, yanyana
konulmug plaka elektrotlardan olugmustur. Hiicreler seri baglanir, elektrolit akisi
genellikle paraleldir. Diizlem elektrot kullanildifindan elektrot gerilimi sabit tutulabilir. Bu
tip hiicrelerde siirekli iglem kolay, fakat hiicre icindeki sicaklik kontrolii zordur. Bu
reaktorlerde yiiksek basingla da galigilabilir. Filtre pres hiicrelerinin bir dezavantaji,
reaktdr tamamen sokiilmeden elektrotlarin degistirilmesinin olanaksiz olmasidir. bu
hiicrenin diger bir dezavantaji da, 1s1 aktariminin iyi olmast i¢in akigkan hizlarinin yiiksek

tutulmasi ve bu yiizden pompalama maliyetinin fazla olmasidir (Popova et al., 1982).

5.5.3 Kapiler aralikli reaktor

Beck ve Guthke, anot ile katot arasindaki uzaklif1 azaltma ilkesine uygun reaktor
tasarimlan i{izerinde aragtirmalar yapmiglardir. Elektrotlarin arasindaki uzaklik
kiigiiltiilerek, anot ve katot arasindaki elektrolitte omik gerilim diisiisii ve dolayisi ile enerji
tiiketimi azaltilmig olur. Elekitrik iletkenligi az olan sistemler i¢in de kullanilabilir (Beck

and Guthke, 1969).

5.5.4 Partikil elektrotlu reaktorler

Elektrot alaninin hiicre hacmine oranmnin biiyiik olmasi bu tlir reaktdrlerin en biiyiik
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avantaji olmaktadr.

1. Sabit yatakli reaktorler

Bunlara 6rnek olarak, 8. boliimde genis olarak yer verilen iki kutuplu dolgulu
elektrokimyasal reaktor verilebilir.

2. Siispansiyon yatakli reaktorler

Elektrot bélmelerinin birinde veya ikisinde siispansiyon halinde iletken partikiiller
bulunan reaktorlerdir. Boyle bir sistem Buttler ve Fawcet tarafindan klor eldesi igin,
sodyumkloriiriin elektrolizinde onerilmistir. Sekil 5.2'de gosterilen hiicre, bir cam veya
polipropilen silindirden olugmugtur. Katot ve anot, bir sinter cam veya asbest diyaframla
ayrilmugtir. Katolit bdlmesine, esmerkezli, gozenekli grafit katot yerlestirilmis, hiicrenin i¢
duvan, anot gorevi yapan karbon veya platinle kaplanmigtir. Katodun igine oksijen veya
hava verilmig, katot ve diyafram arasina grafit partikiiller yerlestirilmistir. Bu partikiiller
sodyum kloriir ¢ozeltisiyle siispansiyon olusturmugtur. (Buttler and Fawcet, 1964).

3. Alkagkan yatakl: hiicreler

Bu hiicreler, bir veya iki elektrot ve elektrolitin yukar1 dogru akisiyla akigkan hale
getirilmiy, metal veya metal kaplanmug partikiillerin yatagindan olugmustur (Sekil 5.3).
Yatafa akim, iletken kafes geklindeki tellerle saglanir. Hiicre ve gozenekli plastik
diyafram silindiriktir. Elektrolit, hiicrenin tabanindaki bir sinter cam dagiticidan verilir.
Akigkan yatak, elektrot alaninin hiicre hacmine oraninin ¢ok yiiksek olmasini saglar. Bu
hiicrelerin bir dezavantaji, derisik ¢ozeltiler kullamldiginda, partikiillerin prosesi
durduracak kadar birikmelere neden olmasidir (Walsh and Gabe, 1982; Vanderheiden et
al., 1978).

5.6 Elektrokimyasal Reaktorlerin Ekonomik Acidan Incelenmesi
Ibl tarafindan, bir iiriin maliyetini hesaplamak i¢in oldukga basit bir model

onerilmigtir. Bu modele gore toplam iirlin maliyeti ii¢ kistmdan olugmaktadr:

K=Kg+K;+Kg (5.33)

Enerji maliyeti Kg, akim yogunluguyla dogrusal olarak degisir. Yatinm maliyeti Kj,
akim yogunluguyla ters orantilidir. Kg ise akim yogunlufuna bagli degildir.

Enerji maliyeti Kg, agsagidaki esitlik ile verilir:

Kg =bQV = bQ (VO + Ryi) (5.34)
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Elektrokimyasal reaktor icin yatirimla dogrudan bagintili olan dzgiin maliyet K,
akim yogunluguyla ters orantili oldugundan daha yiiksek akim yoZunlufunda daha ¢ok
iirlin elde edilir.

K| = a(At) = Qa/i (5.35)

Akim yogunluguna bagli olmayan Kg ise hammaddelerin fiyatim (stokiyometrik
olarak tiiketilen elektrotlar da dahil olmak tlizere), iiriiniin ve hammaddelerin igleme
alinmasiyla ilgili i glicii ve yatinm maliyetlerini igermektedir.

Burada aginmay: ve kapital tizerindeki faizi igeren a terimi sabit kabul edilir (Ibl,

1965, 1977).
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Cizelge 5.1 Bazi Reaktorlerin Kiitle Aktanm Bagintilan

Reaktorler Parametreler Bagintilar Kullanilma aralif
d .= ekivalent hiicre ¢ap1 75 <Re <2000
Paralel plaka U.d P 1/3
(laminer akim) Re=—2°%, sc_—_% Sh=1,85(Re,sc,—I-j 600 < Sc < 12000
v
k.d, 0,05 <d./L <20
Sh =
D
Re=-%¢ 5c=2  sh=0023Re®. 5" 2100 <Re < 30000
Paralel plaka ¢~ » D o ¢ .e ©
(tiirbiilent akim) k. d
Sh=—_°
D
_ . . -0,72 R 10
€£=porozte in=1,1. e, <
Kuresel = _ panikiilijn apt @ ip= bl R i
partikiilli p=P 4p €.jp=0,45. Re 4 Re > 10
. J P P
sabit yatak U.d y
. . 2/3
Re = P ip=v.Sc
L U
h = elektrotlar aras1 agiklik
1/3
. r = diskin dig yarigapi 2
Kapiler PR ghag| M| se!’PRe!? Re<2x10°
araliklt hiicre ri,—_— ig yangap r2- ri2
08
Q, = hacimsel debi 2
' Sh ~ 2“ | Re” Re>4x 10°
Re = Qv , Sh-':l(-D—h r -5
h.v
o= agisal hiz 1/2
h) "% _n® 112
Sh ~ (— 5 (Re-Re')
Pompatipi  gp _k.h g r-I
hiicre D
2 '
) (Re/Re') <0,75
Re = A ,Re'=m d .
h.v v




Akigkan

Elcktrotlar Cilagt

T~ 11

creeve

Akigkan T
Girigi

Sekil 5.1 Paralel Plakali Reaktor

32



Hava

Girigi
Harcanan
Tuzlu Su (___s: Hava Clk1§1
Klor
N N
§ : » Anot
3 3
y 3
3 : » Gozenekli Diyafram
K_at.ot -~ E 5 _» Gozenekli Katot
Partikillerl 5 § » Katolit Bolmesi
\ ]
Anolit 3 : =<J]— Taze Tuzlu Su
Bolmesi <—{j—
Sekil 5.2 Butler / Fawcet Hiicresi
+ -
Elektrolit
Cikis1
U o
—» Gozenekli Plastik
Akagkan Katot L » Cam Silindir
Yatag1 h i L _ Silindirik Metal
~ Kafes Katot
Alagkan Anot _ Silindirik Metal
Yataf ~ Kafes Anot
§
- S?’ﬂ’ Gozenekli Disk
e |
Standart Kalomel
Elektrot Baglantisi
Elektrolit Girigi

Sekil 5.3 Backhurst Akigkan Elektrotlu Hiicre



34

BOLUM 6. ATIKSULARDAN AGIR METALLERIN GIDERIMI
YONTEMLERI VE BU KONUDA YAPILAN GCALISMALAR

6.1 Klasik Yéntemler ve Yapilan Calismalar

Atksulardan agir metallerin kimyasal maddeler kullanilarak ¢oktiirme ile
uzaklagtirilmast igin endiistride bu zamana kadar kullamlan prosesler; hidroksit, karbonat,
stilfiir veya bunlarin kangim ile ¢okeltmedir. Difer prosesler ise; pihtilagtirma
(coagulation), yumaklagtirma (flocculation), iyon degisimi, sdlveﬁt ékstraksiyonu,
sementasyon, kompleks olugumu,’ biyolyojik prosesler, adsorpsiyon, evai)orasyon,
filtrasyon, membran ve 'elektrokimyasal proseslerdir, |

Cogunlukla kullanilan ¢okeltme tekni gi; ¢Okeltici madde olan kirecin ﬁyﬁtmm ucuz
ve yontemin basit olmasindan dolay: hidroksii gékelimesidir. | |

Hidroksit ile ¢okeltme tekniginde Arumugam; kromun hidrokéit halinde ¢okeltilerek -
uzaklagtinilmas1 konusunda ga11§m1§‘tir. Bu p;oécste en uygun pH 6,6 ve giderim %98'den .
fazla olmaktadir (Arumugam, 1976). o -

Rabosky ve Altares; kii¢lik krom kaplama atolyelerinin atiksularn ile ga11§m1§lard1r.
Burada, metal hidroksitleri olarak metallerin ‘¢okmesi icin ko—stik soda kuilanarak
atiksuyun pH'im 9,5-10,0'a ayarlanuglardir (Rabosky and Altares, 1983).

Sheffield, kiregle ¢okeltme ile bakir, demir, nikel, krom ve kursunun
uzaklagtinlmasi konusunda ¢aligmalar yapmug ve basarili sonuglar elde etmigtir (Sheffield,
1981).

Peters ve Ku kesikli bir proses ile ¢inko, kadmiyurﬁ ve nikelin hidroksit ve siilfiir
gékéltmcsinin birlikte kullanimi konusunda ¢aligmalar yapmuiglar, bu konuda etkili olan
parametrelerin pH, tepkime siiresi, kompleks maddelerin tiirii ve derigimi oldugunu
belirlemiglerdir (Peters and Ku, 1984).

Hidroksit ¢okeltmesinde kadmiyum, krom ve kursun gibi metaller %98 oraninda
giderilmektedir. ‘

Karbonat ¢okeltmesi konusunda ise Patterson ve arkadaglan galigmalar yapnuslar,

karbonat ¢okeltmesinin, hidroksit ¢okeltmesi igin belirlenen pH degerinden daha diisiik
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bir pH'da oldugunu belirlemiglerdir. Ayrica olusan sulu karbonat ¢amurlarinin hidroksit
¢amurlarindan daha iyi filtrasyon karakteristiklerine sahip oldugunu gostermislerdir. Bu
da metal-karbonat ¢okeltmeleri sonucu olugan ¢amurlarin metal-hidroksit ¢okeltmeleri
sonucu olugan ¢amurlardan daha yogun olmasindan ileri gelmektedir (Patterson et al.,
1977).

Bhattacharyya ve arkadaglar1 da Na,S kullanarak atiksulardaki kadmiyum, ¢inko,
bakir, kurgun, arsenik ve selenyumun siilfiir ¢okeltmesi ile uzaklagtirilabilecegini
bulmuglardir. Fakat siilfiir ¢okeltmesinde tepkime esnasinda H,S gazinin olugmas: ve
siilfiiriin toksik olusu sinirlayic: bir parametre olmaktadir (Bhattacharyya et al., 1979).

Hohman pH 2 degerinde demir ve kadmiyum igeren atiksulardan Cd2* iyonlarinin
stilfiir ile ¢okeltilerek uzaklagtinilmas: konusunda galismistir. Fe3+ iyonlarim ise pH 6'da
hidroksit ¢okeltmesi ile uzaklagtirmugtir (Hohman, 1985).

Peters ve Ku; siirekli prosesle ¢inko, nikel, bakir ve kromun uzaklagtirilmasi igin
hem hidroksit hem de siilfiir ¢okeltme teknigini kullanarak, sentetik ve ger¢ek endiistriyel
kaplama atiksular iizerinde ¢aligmiglar, diisiik pH degerinde (pH ~ 7,2 - 7,4) iyi giderim
olmadigim, yiiksek pH'larda (pH ~ 10) nikel ve ¢inkonun hidroksit veya siilfiir ¢okeltme
tekniklerinden biri ile %98 oraninda giderilebildifini gostermislerdir (Peters and Ku,
1984).

Pihtilagtirma (coagulation); partikiillerin kararlt durumlarindan uzaklagtinlmalarina
dayanir. Yumaklastirma (flocculation) ise bu partikiillerin yavag bir gekilde karigtirtlarak
bir y1g1n olugturmalarini esas alir.

Daniels demir tuzlan ve polielektrolit flokiilant maddeler kullanarak bu yontemle
agir metallerin uzaklagtirilmas: konusunda bagarli sonuglar elde etmigtir (Daniels, 1975).

Nilsson da Pb2+, Cu2+, Hg2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+ ve Co2* gibi iyonlar ve
Cr(II)'lin aliiminyum siilfat ve kalsiyum hidroksit kullanilarak uzaklagtirilmas: konusunu
aragtirmaigtir (Nilsson, 1971).

Auksulardan agir metallerin uzaklagtinlmasinda etkili olan diger bir metot iyon
degigimidir. Iyon degigimi geri doniigiimlii bir kimyasal reaksiyondur. Cesitli metallerin
uzaklagtirilmasi igin iyon degistirici birgok regine vardir. Cinko, krom ve kadmiyum gibi
afir metallerin uzaklagtiriimast icin siv1 iyon degistiriciler etkili olmaktadir.

Dogal ve sentetik re¢inelerin iglevsel gruplarina, elekrostatik gii¢lerin sayesinde
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tutunan, hidroksil (R - OH- ) veya hidrojen (RH* ) baglan ile aym yiikte, su veya
atiksuda ¢oziinmilg inorganik iyonlu tuzlarin, 6rnegin Ca2+, Mg2* veya Cr(VI), Zn2+
vb.'nin deigimi iyon defisiminin esasini tegkil etmektedir.

Semmens ve Martin giimiis i¢in zeolit ile metal degisimini gii¢lii derecede etkileyen
katyonlarin aktiflik sirasina gére Mg2+>Ca2+>Nat, kadmiyum ve kursun igin de
Mg2*+>Na*>Ca2* oldugunu bulmuglardir (Semmens and Martin, 1980).

Adsorpsiyon metodu ile afir metallerin uzaklagtirilmasinda aktif karbon
kullanilmaktadir. Aktif karbon, agir metallerin giderilmesinde gii¢lii bir adsorbandr.

Saito, aktif karbon ve kiikiirtlenmig komiir kullanarak atiksulardan bakir, kadmiyum
ve demirin uzaklagtrilmas: konusunda ¢aligmug, %98 giderim elde etmigtir (Saito, 1977).

Jevtitch ve Bhattacharyya Cd2+, Ni2+, Cu2+ ve Zn2* gibi agir metallerin EDTA,
trietilen tetramin, sitrat gibi kompleks maddeler mevcudiyetinde aktif karbon ile
uzaklagtirilmast konusunda galigmiglar, en uygun pH aralifint 7,5-8,0 olarak
belirlemiglerdir (Jevtitch and Bhattacharyya, 1983).

Kati-siv1 ayirimu ilkesine dayanan, yukariya dogru akan gazla (genellikle hava)
gergeklesen yiizdiirme prosesinde ise mineraller, mikroskobik gaz kabarciklan vasitasiyla
yiizeye kadar getirilip tabaka halinde biralkalmakta, daha sonra siyiricilar araciifs ile yiizen
tabaka alttaki su tabakasindan ayrilmaktadir.

Beitelshess ve arkadaglan sulu ¢6zeltide bulunan 10-1000 ppm derigimdeki bakirin
uzaklagtirilmasi igin yiizdiirme prosesini kullanmiglar ve %90 giderim elde etmiglerdir
(Beitelshees, 1979).

Cesitli mikroorganizmalar kullanilarak agir metallerin biyokimyasal olarak
uzaklastinnlmasinda ise adsorpsiyondan yararlamlmaktadir. Agir metal iyonlarinin
mikroorganizmaya adsorplanmasinda, adsorpsiyon hizi, kapasitesi, ortam pH?, sicaklik,
ortamda bulunan diger anyon ve katyonlarin derigimleri gibi parametreler 6nem
kazanmaktadir.

Shumate ve arkadaglari bir maya tiirii olan Saccaromyces Cerevisia'yl uranyum
iyonlarinin biyosorpsiyonunda, Tsezos ve Volesky de ¢esitli tiirdeki mikroorganizmalari
uranyum ve toryum adsorpsiyonunda kullanmuglar, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
mikroorganizmalarin sahip oldugunu gostermiglerdir (Tsezos and Volesky, 1981).

Norberg ve Persson, Zoogloea Ramigera bakterisini Cu2+, Cd2+ ve UO,2+
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iyonlarinin biyosorpsiyonu igin kullanip, biyosorpsiyonun pH'a bagli oldufunu
gostermiglerdir. Ayni zamanda adsorpsiyonun, tersinir bir olay olduBu ve artan asitlikle
adsorplanan metal iyonunun ortama geri verildigini (desorpsiyon) ve bu &zellikten
yararlanarak degerli metal iyonlarinin ¢evreden adsorplandiktan sonra tekrar geri
kazanilabilecegi sonucunu ¢ikartmuglardir (Norberg and Persson, 1984).

Agir metal iyonlarim iyi adsorplama 6zelligi gosteren mikroorganizmalarin bir tiirii
de alglerdir. Deniz ve tatli sularda yagayan kirmmzi, yesil ve kahverengi algler, agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda bagariyla kullanilmaktadir. Aksu ve Kutsal, yesil alglerden
C. vulgaris ile Cu2+, Zn2+, Pb2+ , Fe2+ ve Cr(VI)'nin adsorpsiyonu iizerinde gahgarak,
bu alg tiiriiniin ¢ok iyi bir adsorplayict oldugunu bulmuglardir (Aksu ve Kutsal, 1990).

Canlilifini yitirmig mikroorganizmalarla yapilan adsorpsiyon "biyosorpsiyon"
olarak bilinmektedir.

Sementasyon; ¢dziinmis halde bulunan metal veya metal iyonlar iceren bir ¢ozeltide
metalin demir gibi aktif bir metal ile yer degistirme prosesidir.

Patterson ve Jancuk atiksulardan bakirin uzaklagtinlmasi igin sementasyon prosesini
kullanmuglardir (Patterson and Jancuk, 1977).

Kompleks olugsumunda ise O'Neill ve arkadaglan ¢aligmiglar, degisik kompleks
olusturucu maddeler kullanarak CuZ+, Zn2+, Fe3+ ve Cr(VI)'nin uzaklastirilmasini
aragtirmiglardir (O'Neill et al., 1975).

Cozeltiden agir metallerin uzaklagtirilmasi konusunda etkili olan difer bir yontem ise

elektrokimyasal proseslerdir.
6.2 Elektrokimyasal Yontemler ve Yapilan Cahigmalar

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anot ve katotta
yiikseltgendigi heterojen elektron transferi tepkimeleridir. Elektrokimyasal tepkimelerin
attksu antimina uygulanmast sonucu, ornefin; metal iyonlan igeren atiksularda metal
iyonlarinin katodik birikimi sézkonusudur. Katot tepkimesi ile birlikte yiirliyen en bilinen
anot tepkimesi ise suyun yiikseltgenmesiyle olugan oksijen ¢ikigidir (Weininger, 1983).

Genelde ano‘t tepkimesi olarak bilinen yiikseltgenme prosesleri ¢oziinen ve

¢oziinmeyen anot ile oksidasyon olmak tizere ikiye ayrlir. Tepkime mekanizmasi, anot ve
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katot arasinda yer alan ve metal iyonlar1 igeren sulu ¢dzelti iginden bir akim gegirilmesi
esasina dayanir.

Coziinen anot olarak ¢elik elektrotlar kullanildifinda anotta gelik eléktrotlar
goziinerek demir iyonlar1 (FeZ* ) agiga gikar. Katotta hidrojen gazi meydana gelir. Sudan
meydana gelen hidrojen gazinin yaninda hidroksil iyonlar1 (OH- ) da mevcuttur. Fe2* ve
OH- iyonlarinin tepkimesi ile demir hidroksit [Fe(OH),] olusur. Fe(OH),; agir metallerin
metal hidroksitleri halinde ¢okmesini saglar.

Proses esnasinda anot ve katotta meydana gelen tepkimeler agagidaki gekilde
gosterilebilir:

Katotta Hy gaz1 ag1a ¢ikar:

2H,0 + 2e- — Hy + 20H- 6.1

Anotta ise demir iyonlarn olugur:

Fe — Fe+ + 2e- (6.2)

Anotta liretilen demir iyonlar1 ve katotta iiretilen hidroksil iyonlar1 ¢ozelti igine
difiizlenerek Fe(OH), olusturmak {izere tepkime verirler.

Fe2+ + 2(OH- ) — Fe(OH), (6.3)

Bu yontemle Cr(VI)'nin Cr(Ill)'e indirgenmesi tepkimesi gergekte biraz karmagik

olmasina kargin agagidaki gibi yazilabilir:

Cr,07% + 6Fe(OH), + 7H,0 — 2Cr(OH)3 + 6Fe(OH); + 20H- (6.4)

Ayrica anotta iiretilen Fe2+ iyonlant da ¢ozeltide bulunan CrO42- iyonlan ile
dogrudan tepkime verebilir.

3Fe2* + CrO42- + 4H,0 — 3Fe3+ + Cr3+ + 8OH- (6.5)

(6.1) ve (6.5) esitlikleriyle agiga ¢ikan OH- iyonlant kullanilarak daha sonra
Fe(OH)3 ve Cr(OH)3 ¢okelmeleri gergeklesir. Buna gore 1 kg Cr(VI)'y1 Cr(Ill)'e
indirgemek i¢in 3.22 kg demirin gerektigi bulunabilir.

Burada olugan ¢okelek dekantasyonla ayrilarak, ¢dzelti Cr(VI)'dan anndinlmg olur.
(Veeraraghavan and Dambal, 1982).

Elektrokimyasal prosesle agir metallerin giderilmesi konusunda yapilan galxgmalarda
oldukga bagarili sonuglar elde edilmisgtir.

Bennion ve Newman, sulu ¢6zeltilerden metal iyonlarinin uzaklagtinlmas: igin,

arasindan akigkan gecebilen, sabitlegtirilmis, gézenekli elektrotlarin kullamldif1 bir
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elekrolitik hiicre geligtirmigler ve bu hiicreyi kullanarak ¢ozeltideki bakir derigimini 670
ppm'den 1 ppm'e kadar diigiirmeyi basarmiglardur.

Kaplama banyolarindan ¢inkonun geri kazanilmas: prosesinde paslanmaz gelik
elekrotlarin kullamldig: basit bir kesikli elektrokimyasal reaktor kullanmiglardir. Burada,
¢inkonun baglangi¢ derigimi 100-980 ppm arasindadir. Cinkonun yiiksek oranda
uzaklagtinlmasinda yiiksek akim uygulamasi etkili olmaktadir. Fazla miktarda ¢okelek
olugturmada ise en Onemli faktér, mekanik olarak karigtirma ve azot gazi ile
havalandirmadir. Bu, "galkalama" olarak bilinir. Camurun ¢tkelmesi, beslenen azot gazi
miktan arttik¢a artmaktadir. Calkalama; elektrot {izerinde ¢inko iyonlan ¢okiiyorken simr
tabakasinda ¢inko iyonlarinin yeniden birikimini ilerletir. Akim yogunlugu yiikseldikce
¢okme hiz1 da artar. NaCl miktari, ¢cokme hiz1 {izerinde az bir etkiye sahiptir. (Bennion
and Newman, 1972).

Bishop ve Breton, sulu ¢ozeltiden bakirin uzaklagtirilmasinda katot yiizey alaninin
etkisi iizerinde ¢aligmuglardir. Bu yontemde pH arahigt 3-11'dir. Burada bakir derigimi ve
akig hizi onem kazanmaktadir. Ayrica veriler gostermektedir ki, EDTA, tartarat,
pirofosfat, amonyum persiilfat vb. igeren ¢ozeltilerden, 100 ppm derisimdeki bakir,
1 ppm'den daha kiigiik bir derigime diisiirliimektedir (Bishop and Breton, 1983).

Ayres ve Fedkiw sulu ¢ozeltilerden Cu2*, Ni2+, Pb2+ ve Zn2+'nun (10 ppm)
elektrokimyasal ¢okeltme ile uzaklastirilmasi konusunda ¢aligmuglar, kursunun, ¢inkonun
¢okelmesini kolaylagtirmamasina kargin, bakirin, ¢inko ve nikelin elektrokimyasal olarak
¢okelme-sinde giiglii bir etkisi oldugunu gostermiglerdir. 10-100 ppm derisimdeki Cu2+,
CN- 'lin elektrooksidasyonu igin katalizleyici bir etki yapmaktadir. Bu ¢aligmada bakir
derigimi 95,6 ppm'den 0.05 ppm'e kadar dislirtilmiigtir.

Yine Ayres ve Fedkiw elektrokimyasal prosesler ve hidroksit ¢okeltmesi ile ilgili
yapilan ¢aligmalar konusunda maliyet hesaplamalar1 yapmuglar, hidroksit ¢okeltmesi ile
bakirin uzaklastirilmasi igin elektrokimyasal prosese gore daha fazla yatinm maliyeti
gerektifini ispatlamiglardir. Ayrica elektrokimyasal proseste olugan ¢amur miktari,
hidroksit ¢gokeltmesinde olusan ¢camurdan daha az olmaktadir (Ayres and Fedkiw, 1983).

Agir metallerin giderilmesi konusunda diger bir ¢alismay1 da R. Veeraraghavan ve
R.P. Dambal yapmuglar, elekrolit olarak NaCl ve elektrot olarak da paslanmaz gelik

parcalar kullanmuglardir. Burada agir metal hidroksitleri pH 7-8 civarinda yergekimi etkisi
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ile kendiliginden ¢okmekte ve olusan ¢amurun uzaklagtirilmas: sonucu toksik metal
icermeyen berrak bir ¢ozelti elde edilmektedir. Bu yontemle, Cr(VI), NiZ+, Cu2+, Zn2+,
Cd2+, Pb2+, Sn2+, CN- ve kaplama banyosu ¢ozeltileri ile galisarak %100'e yakin
giderim elde etmiglerdir (Veeraraghavan and Dambal, 1982).
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BOLUM 7. ATIKSULARDAN BOYAR MADDELERIN GIDERIMI
YONTEMLERI VE BU KONUDA YAPILAN CALISMALAR

7.1 Klasik Yontemler ve Yapilan Caligmalar

Boyar maddeler igeren atiksularin geleneksel olarak aritilmasi yontemleri; kire¢ veya
alliminyum tuzlan ile koagiilasyon, aktif karbon {izerinde adsorpsiyon ve biyolojik
yiikseltgemedir (Kashihara et al., 1973; Abdo, 1979).
| Tekstil sanayi siv1 atiklarinin zararh etkileri ve antma yontemlerinin genel olarak
incelendigi bir ¢calismada; pamuklu ve yiinlii dokuma fabrikalari sivi atiklarinin mekanik,
kimyasal ve gesitli biyolojik anitimlari iizerinde durularak tekstil endistrisi s1v1 atiklarinin
sehir kullanma suyu ile karigtirilmasiyla biyolojik aritimina ait bilgiler verilmigtir (Ko;,
1975).

Cesitli tekstil boyalarinin aktif ¢amur {izerindeki adsorpsiyon davraniglart degisik
pH deﬁerlerinde incelenmis ve aktif camur davramginin aktif karbona benzer oldugu
gosterilmigtir (Judkins, 1984).

Bagka bir galigmada tekstil sanayi atiksularinda organik madde ve renk gideriminde
¢oktiiriicii olarak demir (II) siilfat, aliiminyum siilfat ve ugucu kiil kullamlm1§t1r. Renk
giderme igin aktif karbon ve sodyum hidrosiilfit (Na;S,04 . 2H,O) denenmigtir. 2g/1
aliminyum siilfat i¢in %35 renk giderimi elde edilmigtir. 6g/1 ugucu kiil ile %36 renk
giderimi elde edilmis ve 1g/l demir (II) siilfat ile de %38 renk giderimi bulunmugtur. Aktif
karbon ile yapilan galiymada ise 4g/l aktif karbon i¢in %82-94 renk giderimi elde
edilmigtir (Sengiil, 1983).

Tekstil atksularinda bulunan boyanin adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi iizerinde
¢aligtlmigtir. Deneyler hazirlanan 100 ppm derigiminde kirmizi boya ¢ozeltisi ile yapilnus,
adsorban olarak aktif karbon, linyit komiirii ve kiremit pargalan kullamlmigtir (Uzunonat,
1986). i

Balikesir-Bigadig yoresinden alinan zeolit ve Eskigehir yoresinden alinan liiletag:
ornekleri iizerinde bazik bir boyar madde olan metilen mavisinin 25°C'de sulu ¢ozeltiden

adsorpsiyonunun incelendigi caligmada elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden fiziksel
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ve kimyasal olarak adsorplanan metilen mavisi miktarlar1 belirlenmigtir (Giin, 1989).
Odun talag: iizerinde boyanin adsorplanma kapasitesine adsorban boyutunun, odun
miktarinin, temas zamaninin ve adsorbanin yapisinin etkilerinin incelendigi bir ¢aligmada,

odun talaginin iyi bir adsorban oldugu gozlenmigtir (Abo-Elela and El-Dib, 1987).
7.2 Elektrokimyasal Yontemler ve Yapilan Cahigmalar

Organik maddeler igeren atiksularin uygun bir elektrolit kullanilarak elektrokimyasal
olarak aritilmasi bir ¢ok aragtirmalara konu olmugtur (Thomson et al., 1972; Desucre et
al., 1981).

Cesitli boyalar iceren atiksularin anodik olarak yiikseltgenmesi teknigi goreli olarak
yeni bir tekniktir. Anodik oksidasyon, birgok organik maddelerin parcalanmasi ve organik
maddeler igeren atiksularin elektrolitik olarak saflagtirilmasi agisindan oldukga iyi bir
yontemdir (Yamazaki et al., 1974).

Bu yontemde elektrotlara, dogru aklm uygulanir. Boyarmaddeler durumunda,
anotta boyar maddelerin yiiks\eltgenmcsi\ve elektrolit olarak ortamda bulunan NaCl
ncdeniyle klor ¢ikig1 gozlenir. Katotta ise suyun indirgenmesiyle hidrojen gaz1 ve OH-
iyonlan olugur. Diyaframsiz bir hiicrede anotta agiga ¢ikan klor gaz ortamin pH'ina gore
alacag herhangi bir gekilde renk gidermede aktif bir rol oynar. Buna gore elektrokimyasal
renksizlendirme prosesinde li¢ onemli etken sdzkonusudur:

1. Cozeltide bulunan NaCl nedeniyle olugan aktif klor; pH'a bagh olarak Cl,

(pH=1,5), HOCI (pH=4-7) ya da OCI- (pH=10) seklinde olabilir.

2. Anotta ag1ga ¢ikan O,

3. Boyalarin anotta yiikseltgenmesi

Elektrokimyasal yontemlerle boyarmaddelerin uzaklagtirilmasinda prosesin
maliyetini belirleyen en Onemli etken enerji tiiketimidir. Literatiirde 1g boyanin
yiikseltgenmesi igin kullanilan enerji degerinin 0,25-0,75 kWh arasinda oldufu rapor
edilmektedir (Kharlamova and Mitashova, 1986).

Klasik yontemlerle elektrokimyasal yontemlerin kargilastinlmasiyla da yontemin
maliyetinin 4-5 kat daha az oldugu gosterilmigtir (Veeraraghavan and Dambal, 1982).

Elektrokimyasal bir reaktdrde boyali bir ¢6zeltinin anodik oksidasyonu Kashihara
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ve arkadaglan tarafindan gergeklestirilmistir. Elektrot olarak platin, elektrolit olarak 0.03M

NaCl kullanilmig ve 4,7-5,2 V'luk bir gerilim uygulanmigtir (Kashihara et al., 1973).
Hotta ve arkadaglari, karbonu elektrot, %1'lik NaCl'i elektrolit olarak kullanmuglar,

5SV'luk bir gerilim, 0,5A'lik bir akimla 15 dakikalik siire boyunca elektrolizden sonra
absorbans degerinde %83 oraninda azalma gozlemiglerdir (Hotla et al., 1974).

Abdo, kesikli olarak caligan bir elektrokimyasal reaktérde Kongo kirmizist (C.1.
Direct Red 28) nin anodik oksidasyonunu ¢aligmigstir. Kursun elektrot kullanilarak, NaCl
yerine NaySQOy4' 1 elektrolit olarak sectifinde 20 dakikalik bir elektroliz siiresi sonunda
absorbans degerinde %70'lik bir azalma oldugunu gostermigtir. Ayrica, boya oksidasyon
hizinin baglangigtaki boya derigsimine baglh olmasi nedeniyle anodik oksidasyon
prosesinin difiizyon kontrollii bir proses oldugu sonucunu da ortaya ¢ikarmigtir (Abdo,
1979).

Yine Abdo ve Rasheed siirekli reaktorde direkt bir boyanin (C.1. Direct Blue 21)
anodik oksidasyonunu ¢aligmiglardir. Bu elektrokimyasal reaktor, cama benzer bir plastik
cesitinden yapilmig olup, gozenekli bir PVC diyafram ile iki boliime ayrilmigtir. Anot
bolimii 0,5 M Na,ySOy4 ‘in elektrolit olarak kullamldig1 boya ¢ozeltisini igermektedir. Anot
boliimiiniin alt kisminda, uygulanan akimla anot olarak gorev yapacak olan kursun
kiirelerin agirhgin destekleyecek paslanmaz gelik bir elek bulunmaktadir. Katot bolimii
ise 0,5 M Na,SOy4 icermekte olup, paslanmaz g¢elik elektrot katot olarak gorev
yapmaktadir. 0,5 M Na,SOy igeren boya ¢ozeltisi, stok tankindan anot boliimiine siirekli
olarak pompalanmaktadir. Akig hizi, stok tankina degarj edilen by-pass hatt1 ile
diizenlenmektedir. Kararli bir akig hizina ulagildifa zaman elektrotlara akim
uygulanmaktadir. Elektroliz sonucunda alinan boya c¢oOzeltisi Orneklerinin
spektrofotometre ile onceden belirlenen dalga boyunda (570 nm) absorbanslan
olciilmiigtiir. Uygulanan akim 0,2 - 1,5 A arasinda olup, baglangigtaki boya derigimi 10-
40 ppm'dir. Akig hizi, 4-20 ml/s'dir. Caligmadaki degiskenler; baglangigtaki boya
derigimi, ¢ozelti akig hizi, anot olarak kullanmilan kurgun kiirelerin alani, akim ve
yiikseltgenme siiresidir. Burada; cizilen grafiklerden, boya derigimi azaldik¢a anodik
oksidasyonla ¢6zeltiden boya uzaklagtirma hizinin arttifi gozlenmistir (Abdo and
Rasheed, 1987).

Iki kutuplu pargacik elektrotlar kullanilarak yapilan bir ¢aligma, Ding ve arkadaglan
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tarafindan Cin'de gergeklestirilmigtir. Aktif karbonun elektrot olarak kullanildigi bu
caligmada %99'a yakin giderimler elde edilmigtir (Ding et al., 1987).

1ki kutuplu, damlamali elektrokimyasal reaktor kullamlarak yapilan bir ¢aligmada
degisik boya ornekleri kullanilmusg, sabit ¢dzelti derigiminde, akig hiz1 ve gerilim arttikga
% giderimin arttuft ve enerji tiikketiminin diigtiigti goriilmiigtiir. Ayrica sabit akig hizlarinda
da baglangi¢ boya derisimi arttik¢a % giderimin arttif1 ve enerji tiiketiminin azaldif
belirlenmigtir (Koparal, 1991; Bulut ve Yenice, 1991).

Ayrica, elektrokimyasal giderimlerde kullanilan elektrotlara alternatif olarak son
yillarda SnO; elektrotlar: ile gesitli ¢aligmalar yapilmigtir (Stucki et al., 1991). SnO,
elektrotlarin 6zellikle biyolojik aritima direng gosteren atiksu kirleticilerinde iyi sonuglar
verdigi goriilmiistiir (Kotz et al., 1991).

Yine degisik anot maddeleri olarak; kursun, grafit ve platinle kaplanmug titanyum

vb. elektrokimyasal yontemler i¢in onerilmektedir (Dart et al., 1963).
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BOLUM 8. DENEYSEL CALISMA

8.1 Yontem

Caligmalar; iki kutuplu elektrot olarak demir Raschig halkalarinin kullamldifi bir
elektrokimyasal hiicrede yapildi. Elektrolit olarak 0,25 M NaCl ve Na;SOy kullanilda.

Deneyler, reakttre belirli bir miktarda ¢6zelti konulup, devreden belirli siirelerde
akim gegcirilmesiyle alinan ¢ozeltinin siiziilmesi ve absorbansinin &lgtilmesi ile
gergeklestirildi. Devreden gecen akim bir ampermetre, uygulanan gerilim ise voltmetre ile
okundu.

Deneylerde; 20,30,40 ppm'lik Acilan Blau, 100, 200 ppm'lik K;Cr,04,
63,86ppm'lik Cr,O42- banyosu, Siimerbank atiksuyu ve 20 ppm Acilan Blau ile 200 ppm
K7CryO7 kangimindan olugan ¢ozeltiler kullanilds.

Deney sonuglan ¢izelge ve grafikler halinde verildi.

8.2 1ki Kutuplu Kesikli Reaktér ve Calisma Prensibi

Reaktor; 4 cm dis ¢apinda, 2,5 cm i¢ ¢apinda, 22,5 cm uzunlugunda i¢ ice iki cam
borunun igteki kismina ¢elik halkalar doldurularak hazirlandi. Bu iki cam boru arasindan
soguk su gecirilerck sicaklik kontrolii saglandi.

Celik halkalar, 8 mm dig, 5 mm i¢ ¢apinda olup yiikseklikleri 7 mm'dir. Bu
halkalar, reaktor i¢inde 4'lii grup (tabaka) halinde 35 tabaka olugturacak sekilde
yerlegtirildi. Herbir tabukadaki elektrotlar arasindaki yalitmu saglamak amaci ile birer
yiizlerine oje siirtildi.

Ayrnica, reaktoriin her iki ucunda birbirinden belirli bir uzaklikta olan ve grafit
cubuktan olugan anot ve katot baglantilar1 bulunmaktadir. Bu iki uca bir gerilim
uygulandigt zaman, ¢dzelti reaktor iginde iken her bir gelik halka bir ucu (-), diger ucu (+)
olan kiiciik bir hiicre halini almaktadir (Sekil 8.1 - Sekil 8.2).

Iki kutuplu reaktdrlere bir gerilim uygulandig1 zaman; akim, her bir tabakadan gegen

akima egit, gerilim ise her bir tabakadan gegen gerilimin toplam degeri olmaktadur.
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8.2.1 Kalibrasyon Dogrusunun Cizilmesi

Degisik derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanarak belirlenen dalga boylarinda absorbans
degerleri ol¢iildii ve derigim - absorbans grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun denklemi
bulundu.

Ornek grafik Ek-B'de verilmistir.
8.2.2 Derisim Hesab

Belirli siirelerdeki tepkime sonucu alinan ¢ozeltilerin absorbans degerleri olgiildii ve

elde edilen dogru denklemi kullanilarak derigimleri hesaplandi.

y=zC+n (8.1)
y = Absorbans
z =Egim
C =Derigim
= Sabit

8.2.3 Yizde Giderim Hesabi

Yiizde giderim; elektroliz sonunda 6lgiilen derigimin baglangi¢ derisiminden

¢ikanlarak, bu degerin baglangi¢ derigsimine boliinmesi ile elde edildi.

. . CO CS
% Giderim = c X 100 (8.2)
(o)

Co= Baslangi¢ derigimi

Cs = Son derigim
8.2.4 Enerji Tiiketimi Hesabi

Cozeltdeki 1 g boyayr uzaklagtirmak icin gerekli enerji tiiketimi asafidaki formiil ile
hesaplandi.



p =Ix Vxtx 10>

P =Enerji tilketimi, kWh/g
I =Akim, A

VYV =QGerilim, V

t = Elektroliz siiresi, h

m = Uzaklagtirilan boya miktan, g
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(8.3)
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Cizelge 8.1 20 ppm Acilan Blau, Ogjinal pH (8,01) 0,25 M NaCl

50

Gerilim | Akim | Siire Dlgglgr;] Giderim Enerji Tiiketimi Hacl\r/rcl:n'r%u{im *
V) | @A) | (&) | (ppm) % |kWh/g | kWh/m® (kg/m"h)
40 80 1 2,76 86,20 | 0,057 0,99 1,034
40 80 2 1,14 9430 | 0,102] 1,94 0,566
40 80 3 0,52 97,40 | 0,149] 291 0,389
40 80 4 0,38 98,10 { 0,198} 3,88 0,294
40 80 5 0,00 100,00 | 0,242 4385 0,240
45 100 1 1,85 90,75 | 0,075 1,36 1,089
45 100 2 0,71 96,45 | 0,141 2,73 0,579
45 100 3 0,38 98,10 { 0,209 4,09 0,392
45 100 4 0,00 100,00 | 0,274 5,45 0,300
50 130 1 0,61 96,95 | 0,102 1,77 1,163
50 130 2 0,33 98,35 § 0,200] 3,94 0,590
50 130 3 0,00 100,00 [ 0,296] 5,91 0,400

Cizelge 8.2 30 ppm Acilan Blau, Orjinal pH (8,01), 0,25 M NaCl

Gerilim | Akim | Siire DI;‘EI;?,, Giderim | Eneti Tuketimi | FACkR - 2aman
V) | mA) | (dk) | (ppm) % |kWh/g | kWh/m® (kg/m’h)
40 75 1 4,80 | 84,00 | 0036| 091 1,512
40 75 2 2,02 | 93,09 | 0065| 1,82 0,836
40 75 3 1,32 | 9576 | 0,095 273 0,574
40 75 4 123 | 9590 | 0,126 364 0,432
40 75 5 1,00 | 96,50 | 0,157 455 0,347
40 75 6 105 | 9663 | 0,188 545 0,290
40 75 7 0,00 | 100,00 | 0212] 6,36 0,257
45 95 1 292 | 90,27 | 0048] 1,30 1,625
45 95 2 1,36 | 9547 | 0090] 2,59 0,859
45 95 3 1,14 | 9634 | 0,1135] 3,89 0,577
45 95 4 1,00 | 9666 | 0,179] 5,18 0,435
45 95 5 0,00 | 100,00 | 0216] 648 0,360
50 | 120 1 2,08 | 9307 | 0065 1,82 1,675
so | 120 | 2 1,23 | 9590 | 0,126] 3,64 0,863
50 | 120 3 1,00 | 9637 | 0,189 545 0,578
50 | 120 4 0,00 | 100,00 | 0242| 7,27 0,450




Cizclge‘ 8.3 40 ppm Acilan Blau, Orjinal pH (8,01), 0,25 M NaCl

51

Gerilim | Alam | Siire Dlifil;?n Giderim | Enei Tiketimi | FCkR - #aman
V) (mA) | (dk) | (ppm) % kWh/g kWh/m"> (k g/m3h)
4 | 70| 1| 745 | 8288 | 0026] 085 1,953
4 | 70| 2| s16 | 8814 | o0a8] 1,70 1,045
40 | 70 | 3 | 362 | 91,68 | 0070 2,55 0,728
40 | 70 | 4 | 319 | 9267 | 0,092] 3,39 0,552
40 | 70 | 5 | 290 | 9333 | o114] 424 0,445
20 | 70 | 6 | 204 | 9490 | 0,134] 509 0,380
40 | 70 | 7 | 200 | 9500 0,156] 594 0,326
40 | 70 | 8 | 000 | 100,00 | 0,170] 679 0,300
45 | 85 | 1 | 656 | 8492 | 0035 1,16 2,006
as | 85 | 2 | 405 | 9069 | 0064] 232 1,079
45 | 85 | 3 | 333 | 9235 | 0005 38 0,733
4s | 85 | 4 | 233 | oa6a| 0123 464 0,565
45 | 85 | s | 211 | 9515 | 053] 580 0,455
45 | 85 | 6 | 197 | 9547 | 0,183 695 0,380
45 | 85 | 7 | o000 | 10000 | 0203] 811 0,343
50 | 9 | 1 | 627 | 8559 | 0040] 136 2,024
s0 | 90 | 2 | 344 | 9200 0074 273 1,097
50 | 90 | 3| 301 | 9308 o111] 4,09 0,740
50 | 90 | 4 | 258 | 9407 | 0446] 545 0,561
s0 | 90 | 5 | 218 | 9499 | o180] 6282 0,454
50 | 90 | 6 | 200 | 9540 | 0215] 8,18 0,380
50 | 9 | 7 | 000 | 10000 | 0239] 9,55 0,343




Cizelge 8.4 20 ppm Acilan Blau, pH 10,30, 0,25 M NaCl
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Gerilim | Akim | Siire Dléﬁl;& Giderim Enerji Tiiketimi Hacx{]’::ﬂr%u?m .
V) | @A) | @ | ppm) %o |kWhig | kWhim’|  (gmh)
40 80 1 9,80 51,00 | 0,0951 0,97 0,612
40 80 2 7,00 65,00 | 0,149] 1,94 0,390
45 85 1 7,33 63,35 | 0,091] 1,16 0,760
45 85 5 1,90 90,50 | 0,320} 5,80 0,217
50 105 1 6,38 68,10 | 0,117 0,16 0,817
50 105 2 2,71 8645 | 0,184 3,18 0,519
50 105 5 1,00 9500 | 0419{ 795 0,228
Cizelge 8.5 20 ppm Acilan Blau, pH 5,25, 0,25 M NaCl
Gerilim | Akim | Siire Dléﬁﬁ?n Giderimm | Eneti Tuketimi_| G - #aman
V) (mA) (dk) (ppm) % kWh/g kWh/m3 (k g/m3 h)
40 85 1 8,38 58,10 | 0,088] 1,03 0,697
40 85 3 5,90 70,50 | 0,2191 3,09 0,282
45 100 1 6,09 69,55 | 0,098 1,36 0,835
45 100 5 1,61 91,95 | 0371 682 0,221
50 105 1 542 7290 | 0,109 1,59 0,875
50 105 2 2,50 87,50 | 0,182} 3,18 0,525
50 105 5 0,76 96,20 | 0,413} 7,95 0,231




Cizelge 8.6 20 ppm Acilan Blau (NaCl icermeyen)
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Kalan e oo | Hacim - Zaman
Gerilim | Akim | Siire | Derisim | Giderim | Ene0t Tuketimi 4 Verimi
V) [ mA) | dk) | (ppm) % kWh/g | kWh/m ( kg/m3 h)
40 2001 5 980 | 5460 | 0119 1,21 0,122
45 225 5 9,66 56,70 | 0,148] 1,53 0,124
50 25,0 5 8,94 5835 | 0,171 1,89 0,133
Cizelge 8.7 40 ppm Acilan Blau (NaCl icermeyen)
Kal ey oo | Hacim - Zaman
Gerilim | Akim | Siire | perigim | Giderim | Ene3t Tuketimi | Verimi
V) [ mA) | dk) | (ppm) % kWh/g | kWh/m (k g/m3 h)
40 15,0 5 18,56 53,6 0,0421 0,91 0,257
45 20,0 5 18,24 544 | 0,063 1,36 0,261
50 [ 225 5 | 17,84 554 | 0,077 1,70 0,266
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®= 20ppm B8 30ppm ¢ 40 ppm

100 +
99 +
E 98 + .
. 97 +
9 964 ¢ g o o
s 57
SN O §
934
924 //4/
91 } i } } i } i
L1 1,15 1,2 1,25 1,3 1,35 1,4 1,45
Gerilim, V/tabaka
Sekil 8.3 Acilan Blau Igin Gerilimin Giderime Etkisi, t = 3dk
= 20ppm O 30ppm < 40 ppm
0,3 +
0,25 +
.é, ] -
§ " 0,2 +
3 §
2 0154
gC? o
U—] 0,1 -1 “,”//
0,05 } } { i } t i
1,1 1,15 1,2 1,25 1,3 1,35 1,4 1,45
Gerilim, V/tabaka

Sekil 8.4 Acilan Blau Igin Gerilimin Enerji Tiiketimine Etkisi, t = 3dk
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10 4 » 20ppm 0O 30ppm + 40 ppm

Kalan Derigim
ppm

t (dk)

Sekil 8.5 Acilan Blau Igin Derigimin Elektroliz Siiresi ile Degigimi

“ pH=525 OpH=801 « pH=1030

100 +

95 4
90 4
85 1

80 +
75 1
70 1
65 -
60 1.
551
50 } : } f § { {
1,1 L1512 125 13 135 14 145
Gerilim, V/tabaka

% Giderim

Sekil 8.6 20 ppm Acilan Blau Igin pH'in Giderime Etkisi, t = 1 dk
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= 20 ppm + NaCl O 20 ppm + 40 ppm + NaCl < 40 ppm

100 +

954+ .
90 -+
85 1
80 4
75 +
70
65 +
60 1.

% Giderim

<o

55 4 =7 ‘Hﬁ

50 $ } i } { i
1,1 1,15 1.2 1,25 1,3 1,35 1,4
Gerilim, V/tabaka

Sekil 8.7 Acilan Blau Igin Destek Elektrolitin Giderime Etkisi

1,45



Cizelge 8.8 100 ppm K,Cr,07, Orjinal pH (8,12), 0,25 M NaCl
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Gerilim | Akim | Siire Dlgil;?n Giderim Enerji Tuketimi I_Ia(;l\r/r::n'r%zi1 e
V| @A) | @O | (ppm) % |xkwhig | kWhin®|  (kg/m®h)
30 50 10 19,28 80,72 | 0,039 3,13 0,484
30 50 20 18,07 81,93 | 0,076 6,25 0,246
30 50 30 13,25 86,75 | 0,108 9,37 0,174
40 95 10 15,66 84,34 | 0,094 7,92 0,506
40 95 20 13,25 86,75 | 0,183] 15,83 0,260
40 95 30 10,84 89,16 | 0,266| 23,75 0,178
50 115 10 13,25 86,75 | 0,138] 11,98 0,521
50 115 20 12,05 87,95 | 0,272 23,96 0,264
50 115 30 9,64 9036 | 0,398 3594 0,181
50 115 40 5,74 94,26 | 0,508 4791 0,141
50 115 60 2,29 97,711 | 0,736] 71,88 0,098

Cizelge 8.9 200 ppm K,Cr,O4, Orjinal pH (§,31), 0,25 M NaCl

Gerilim | Akim | Siire D‘iﬁ‘;‘; Giderim | Eneri Tuketimi | F2CRR -4man
V) | (mA) | (k) | (ppm) % kWh/g | kWh/m® (kg/m>h)
30 | 70 | 10 | 1687 | 91,57 | 0024] 438 1,099
30 | 70 | 20 | 1325 | 9338 | 0047] 8,75 0,560
30 | 70 | 30 | 1084 | 94,58 | 0,069] 13,13 0,378
40 | 125 | 10 | 1084 | 9458 | 0055 10,42 1,135
40 | 125 | 20 | 361 | 98,19 | 0,106 2083 0,589
40 | 125 | 30 | 241 | 9880 | 0,158] 31,25 0,395
50 | 155 | 10 | 843 | 95791 0084| 16,15 1,149
50 | 155 | 20 | 1,20 | 9940 | 0,162| 32,29 0,596
50 | 155 | 30 | 120 | 9940 | 0244| 4844 0,398
50 | 155 | 40 | 1,5 | 9943 | 0325 64,58 0,298 -
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Cizelge 8.10 100 ppm K5CrpO4, Orjinal pH (8,12), (NaCl igermeyen)

N Kalan .oy - | Hacim - Zaman
Gerilim | Akim | Siire | Derisim | Giderim Enerji Tiketimi Verimi
V) | @A) | (dk) | (ppm) % |kWhig | kWh/m® (kg/m°h)
30 12,51 30 43,38 56,62 | 0041] 234 0,113
40 22,51 30 36,14 63,85 | 0,088 5,63 0,128
50 30,01 30 32,53 6747 | 0,139f 9,38 0,135

Cizelge 8.11 200 ppm K5Cry0O7, Orjinal pH (8,31), (NaCl icermeyen)

- Kalan = - | Hacim - Zaman
Gerlim | Akum | Sire | Derigim | Giderim Enerji Tuiketimi { " Verimi
d %
30 25 30 27,71 86,15 0,027 4,69 0,345
40 30 30 24,10 87,95 0,0431 7,50 0,352
50 35 30 19,28 90,36 0,061 1094 0,361

Cizelge 8.12 20 ppm Acilan Blau ve 200 ppm K,CrpO7 karigimu, 0,25 M NaySOy4

Kalan < .- | Hacim - Zaman
Gerilim | Akim | Sire | Derigim | Giderim | Ened Tkeimi |y o
V) | ma) | @) | (ppm) % [kWhig | kWhm®|  (kgmh)
50 150 | 10 | 63,36 68,07 | 0,101[ 15,63 0,937
50 150 | 60 4,59 97,71 | 0435| 93,75 0,215
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= 100 ppm O 200 ppm

100 + 5
98 4
§ 96 +
s 94 L
O 9l
R
90 4+ _ —n
88 | //
86 } } } { $ } {
0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Gerilim, V/tabaka
Sekil 8.8 K,CryO5 Igin Gerilimin Giderime Etkisi, t = 30 dk
®= 100 ppm 0 200 ppm
0,4 —+
g 02)32 + b
O pp ) T
= § 0,25 1
B 0,2+
=
&3] 0,15 +
0,14
0,05 } } { } $ } {
0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

Gerilim, V/tabaka

Sekil 8.9 K,Cr,05 Igin Gerilimin Enerji Tiiketimine Etkisi, t = 30 dk
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20 4 = 100 ppm, S0v & 200 ppm, 50v

Kalan Derigim
ppm

t (dk)

Sekil 8.10 K,CrpO5 Igin Derigimin Elektroliz Siiresi ile Degisimi

= 100 ppm+ O 100 ppm + 200ppm+ ¢ 200 ppm
0,25M NaCl 0,25M NaCl

100 ¢ . :
954 —

90 4 - 5
g5+ =
80 4
75 4
70 4

65+
60 +
55 1 1 L 1 I 1 I

0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Gerilim, V/tabaka

% Giderim

Sekil 8.11 K,CrpO5 I¢in Destek Elektrolitin Giderime Etkisi
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Cizelge 8.13 63,86 ppm Cry042- Kaplama Banyosu Atk Cozeltisi, Orjinal pH (7,5)

0,25 M NaySO;
Kal: e o | Hacim - Zaman
Gerilim | Ak | Siire | pesr | Giderim | el Tketimi + Verimi
V| @A) | ) | (ppm) % | kWhig |kWh/m™|  (ke/m’h)
30 80 10 44,58 30,19 | 0,259 5,00 0,116
30 80 20 40,97 35,84 | 0,437 | 10,00 0,069
30 80 30 25,30 60,38 | 0,389 | 15,00 0,077
40 125 10 15,66 82,44 | 0,216 | 10,42 0,289
40 125 15 12,05 86,49 | 0,302 | 15,63 0,207
40 125 25 0,00 100,00 | 0,408 | 26,04 0,153
50 160 5 10,84 87,84 | 0,157 8,33 0,636
50 160 10 8,04 90,98 | 0,299 | 16,67 0,335
50 | 160 | 20 | 0,00 | 100,00 | 0,521 | 33,33 0,192




100
90 -
80 L
70 1
60 L
50 4
40 4
30

% Giderim

¥
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1,1

1,15 1,2 1,25 13 1,35 14 1,45
Gerilim, V/tabaka

Sekil 8.12 Kaplama Banyosu Atk Cozeltisi I¢in Gerilimin Giderime Etkisi, t = 20 dk.

0,54 +
0,52 +

0,5 +
0,48 1
0,46 4
0,44 4+
042 1

04 +
0,38 4
0,36 -

Enerji Tiiketimi
kWh/g

] I L 3 I 1 J

0,34
1,1

1,15 1,2 1,25 1,3 1,35 1,4 1,45
Gerilim, V/tabaka

Sekil 8.13 Kaplama Banyosu Atik Cozeltisi I¢in Gerilimin Enerji Tiiketimine Etkisi,

t =20 dk.
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264+ = 40v 0O 50v

Kalan Derigim
ppm

t (dk)

Sekil 8.14 Kaplama Banyosu Atk Cozeltisi Igin Derigimin Elektroliz Siiresi ile Degigimi



Cizelge 8.14 Siimerbank Atiksuyu, Orjinal pH (9,5) (NaCl icermeyen)

Gerilim | Akim | Sre | “0s00ans Giderim | Cneuit Tiketimi
V) (mA) | (dk) Baglangig=0,657 % kWh/m’
30 10,0 | 10 0,042 93,61 1,30
30 100 | 20 0,015 97,72 1,54
30 100 | 30 0,009 98,63 2,31
30 10,0 | 40 0,005 99,24 3,08
30 10,0 | 60 0,002 99,70 4.62
30 10,0 | 80 0,000 100,00 6,15
40 12,5 5 0,030 95,43 0,64
40 125 | 10 0,009 98,63 1,28
40 12,5 | 15 0,007 98,93 1,92
40 125 1 20 0,001 99,85 2,56
40 125 | 25 0,000 100,00 321
50 17,5 1 0,274 58,30 0,22
50 17,5 5 0,016 97,56 1,12
50 17,5 1 10 0,005 99,85 2,24
50 17,5 | 15 0,000 100,00 3,37

Cizelge 8.15 Siimerbank Atiksuyu, Orjinal pH (9,5) 0,25 M NaCl

Gerilim | Akim | Sire [ 0507008 Giderim |  Eneui Tuketimi
V) (mA) | (k) Baslangi¢=0,657 % KWh/m’
30 85 | 15 0,004 99,39 9,81
30 85 | 30 0,002 99,70 19,62
30 85 | 45 0,001 99,85 29,42
30 85 | 60 0,000 100,00 39,23
40 100 1 0,014 97,87 1,03
40 100 2 0,003 99,54 2,05
40 100 3 0,002 99,70 3,08
40 100 4 0,001 99,85 4,10
40 100 5 0,000 100,00 5,13
50 130 1 0,002 99.70 1,67
50 130 2 0,001 99,85 3,33
50 130 3 0,000 100,00 5,00
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BOLUM 9. BULGULARIN TARTISILMASI

Bu ¢aligmada, bir boya ¢ozeltisi, KpCryO7 ¢ozeltisi, heriki ¢ozeltinin karigimi,
kaplama atiksuyu ve Siimerbank Basma fabrikasi atiksuyu 6érnekleri iizerinde ¢aligilarak

cesitli degiskenlerin etkileri incelenmigtir.

9.1. Elektroliz Siiresinin Etkisi

Sudan boyar maddenin ve Cr(VI)'min giderilmesi igin kesikli yontem
uygulandifindan giderme hizi elektroliz siiresi ile dogrudan iligkilidir. Her iki durumda da
elektroliz siiresi arttikga uzaklagtirilan madde derigimi artmaktadir. Bu sonug Acilan Blau
igin Sekil 8.5'de, Cr(VI) ¢ozeltisi igin Sekil 8.10'da, her iki ¢bzelti karigimu i¢in de
Cizelge 8.12'de gozlenebilir. Bununla birlikte elektroliz siiresi arttikga sabit gerilim ve
akim uygulandifinda tiiketilen enerji miktar1 da artmaktadir. Bu, yontemin

uygulanabilirlifinde baz tercihler yapilmas: gerekliligini ortaya koymaktadir.

9.2. pH'!n Etkisi

Elektrokimyasal giderme hizina pH'in etkisini belirlemek {izere yapilan ¢aligmalar
sonunda en uygun pH'n 6-8 arasinda oldufu saptandi. Daha biiylik ve daha kiigiik
pH'larda giderme hizinin diistiigii gézlendi (Sekil 8.6).

Yéntemin asli, anot bolgesinde Fe2* iyonlar ile katotta olusan OH- iyonlarinin
Fe(OH), olugturmasina dayandigina ve bu olay da pH 7-9 arasinda gergeklestifine gore
boyar maddeler durumunda bu pH aralifinda caligmanin uygunlugu goézlenebilir.
Cozeltide Cr(VI) varsa, oncelikle Cr(VI) olugsan demir bilesigi ya da kompleksi ile
Cr(III)'e indirgenir ve birlikte ¢oker. Bu olay da pH 4-11 aralifinda gerceklesebilir. Bu da
Cr(VI)'un da aym pH aralifinda (6-8) giderilebilecegini gostermektedir.



66

9.3 NaCl Etkisi

Elektrokimyasal proseslerde, kiitle akisini veren ifadede go¢ teriminin etkisini en aza
indirmek i¢in uygun bir destek elektrolit kullanimi yaygindir. Bu ¢aligmada, sentetik
gozeltiler igin kolay bulunabilen ve ucuz olan NaCl destek elektrolit olarak kullanildi.
Kaplama atiksuyunda SO‘; iyqr}larx da bulundugundan destek elektrolit olarak NaySOy
kullanildi. Destek elektroliti, sentetik boya gozeltilerinde giderim iizerinde oldukga éﬂ(in
(Sekil 8.7) olmasina kar§1h, K5Cry0O7 ¢ozeltilerinde, digiik derigimde daha etkin, yiiksek
derigimlerde daha ‘az ctkin,c‘)ll;rxaktadxr (Sekil 8.11). Bu da ¢ozeltinin iletkenliBinin,

K2CryO; derigimi arttikea artifini gdstermektedir.
9.4 Uygulanan Gerilimin Etkisi

Tiim elektrolitik proseslerde oldugu gibi bu yontemde de gerilim, dolayisiyla akim
artikca giderim artmaktadir. Buna paralel olarak enerji tiiketiminde de artig
gozlenmektedir. Bununla birlikte enerji tiiketimi degerleri baglangi¢ derigimine bagh
olarak azalmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu yontemle ya yiiksek giderim ya da
diigiik enerji tiiketimi tercihi yapilmak durumu ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin; 40 ppm’lik
boya ¢ozeltisi igin ~1,30 volt/tabakada 6,95 kWh/m3'liik bir enerji tiiketimi degeri ile %
95 giderim saglanirken 1,45 volt/tabakada 9,55 kWh/m3 enerji degeri ile % 100 giderime
ulagilabilmektedir ($ekil 8.3 ve Sekil 8.4). K;CrpO7 durumunda da benzer sonuca
ulagilabilir (Sekil 8.8 ve Sekil 8.9).

9.5 Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

Kesikli yontemle c¢aligildifindan, baglangic derigimi arttik¢a, ayni siire iginde
uzaklagtirilan madde miktar1 azalmaktadir. Fakat ¢ozeltide bulunan Cr(VI) iletkenligi
arturdigindan derigim artuikga giderim artmaktadir. Ancak elektroliz siiresi uzatilarak,
¢ozeltideki tiim boyanin ve Cr(VI)'nin uzaklagtirilmas: miimkiin olmaktadir. Bu sonuglar
da Acilan Blau igin Sekil 8.3'te, KoCr,O5 igin de Sekil 8.8'de gozlenebilir. Ayrica enerji
tiketimleri baglangi¢ derisimleri arttik¢a azalmaktadir (Sekil 8.4 ve $ekil 8.9).
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BOLUM 10. SONUCLAR VE ONERILER
10.1. Genel Sonuglar

Yapilan deneylerin sonuglan ¢izelgelerde toplu olarak gosterilmigtir. Bu
cizelgelerden elektrokimyasal olarak iiretilen Fe(OH), ile boyar maddelerin ve Cr(VI) gibi
agir metallerin, baglangi¢ derigimlerine bagh olarak, 3 dakika ile 90 dakika arasindaki
stirelerde % 100 uzaklagtirilabildigi gozlenebilir. Enerji tiiketimi ile giderim arasinda iyi
bir denge kuruldugunda yontemin uygulanabilir oldugu goriilebilir. Clinkii bu yontemle,
¢aligilan pH aralifinda, yalnizca boya ya da agir metaller degil, ¢6zeltide bulunan tiim
diger safsizliklar da % 100 uzaklastirilmaktadir. Bu iglem sirasinda ¢ok az miktarda -
¢Okelek olugmakta, bu ¢okelek de dekantasyonla kolaylikla ¢ozeltiden ayrilabilmektedir.
Bu yontemde olugan tortunun, klasik ¢oktiirme yontemlerinde oluganlardan ¢ok daha az
oldugu belirlenmigtir (Peters et al., 1986). Ayrica agir metallerr durumunda, tortudaki
metal iyonlarinin uygun yontemlerle yeniden kazanilmasi miimkiindiir.

Caligmalar swrasinda hem kaplama atiksuyu hem de Siimerbank Basma Fabrikasi
atiksuyu ile de deneyler yapilmustir. Bu deneylerin sonuglan da grafikler ve gizelgeler
halinde verilmigtir. Kaplama atiksuyu, orijinal pH'inda ¢aligilmig, 0,25 M NapSOy4
(destek elektrolit) ilavesiyle 20 dakikada % 100 giderime ulagilmigtir. Bu giderimde enerji
tiiketimi 33,33 kWh/m3 olmugtur. Ayn: ¢ozeltide 10 dakikada % 91 giderime ulagilirken
enerji tikketimi de 16,67 kWh/m3'de kalmugtir. 5 dakikalik siire sonunda ¢dzeltide kalan
Cr(VI) derisimi 10 ppm'e diismiis (% 87 giderim), enerji tiiketimi 8,33 kWh/m3 olarak
belirlenmigtir.

Siimerbank'tan alinan atiksu, higbir igleme tabi tutulmadan, dogrudan
elektrokimyasal reaktore verilmis, 5 dakika sonunda % 98'lik giderimle 1,12 kWh/m3'likk
enerji tiiketimi gozlenmigtir. 10 dakika sonunda yaklagik % 100 giderime ulagilmug, enerji
tiiketimi de 2,24 kWh/m3 olmustur. Bu enerji tiiketimi degerleri, sentetik gézelti}crde
gozlenenlerden ¢ok daha diigiiktiir ve yontemin uygulanmasint gekici kilmaktadir. Bu
¢ozeltiye NaCl eklenmesi elektroliz siiresini kisaltirken gegen akimi artirdifindan enerji

tiiketimini biiyiik dl¢iide artirmaktadr.
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10.2 Oneriler

Bu caligma ile, endiistriyel atksulardan boyar madde ve agir metallerin,
elektrokoagiilasyonla bagarl bir gekilde uzaklagtirilabildigi gosterilmigtir. Bu sonugtan
hareketle, bu ydntemin, endiistriye uygulanabilirligini aragtirmak lizere pilot tesis
Olgeginde de deneyler yapilabilir. Ayrica farkl1 bir elektrokimyasal reaktdr kullanip
sonuglar karsilagtinilabilir.

Yontemin toplam maliyeti ¢ikarilarak, klasik yontemlerle kargilagtirmak da

endiistriyel uygulamalar i¢in bir basamak olacaktir.
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EK A. ORNEK HESAPLAMALAR

Sar1 ve mavi renkli ¢ozeltiler ile Stimerbank atiksuyunun absorbans 6lgiimleri
maksimum pik verdikleri dalga boylarinda (sirasi ile; A= 455 nm, A= 581 nm, A= 605
nm) olgiildii.

Ornek hesaplamalar 20 ppm Acilan Blau icin yapildu.
A.1. Kalibrasyon Dogrusunun Cizilmesi:

20 ppm boya ile ¢alisildifinda bu derigim aralifinda mavi boyali ¢dzelti igin
belirlénen dalga boyunda degisik ¢ozeltilerin absorbans degerleri dlgiildii ve éfaﬁge
~ gegirilerek elde edilen dogrunun denklemi;
y=0,0210 c - 0,0059 | , Al

olarak bulundu. Burada; y, absorbansi, ¢ ise derigimi ifade etmektedir.
A.2. Derisim Hesabi:

Cizelge 8.1'den 40V, 80 mA ve 1 dakikalik eletroliz sonunda 6lgiilen absorbahs
degeri, 0,052'dir. Bu degeri A.1 denkleminde yerine yazarsak;

0,0552 = 0,0210c - 0,0059

c=2,76

bulunur.
A.3. % Giderim Hesaba:

Baglangi¢ derigimi 20 ppm olan boya i¢in 40 V, 80 mA ve 5 dakikalik siire sonunda
kalan boya derigimi 0,00 (Cizelge 8.1)'dir.
Burada 8.2 denklemi kullamlarak;
0-0

Cy . 2
% Giderim = —’2‘6— x 100

% Giderim = 100
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bulunur.
Ad. Enerji Tiketimi Hesabu:

20 ppm Acilan Blau i¢in; Cizelge 8.1'den

V=40V
I1=80mA =0,08 A
t=1dk=0017h

okunur. Uzaklagtirilan boya miktan ise yine Cizelge 8.1'den yararlamlarak
20 - 2,76 = 17,24 ppm bulunur.

8.3 denklemi kullanilarak;

(V) » (j‘! v ¥ \

_ (40) (0,08) (0,017) 10°
0,948 x 10

3
P

P =0,057 kWh/g
Burada (0,948 x 10-3) degeri reaktoriin aldiga 55 ml ¢ozelti igindeki 20 ppm boya
miktaridir.

Hesaplanan 0,057 kWh/g enerji tiiketiminde elde edilen giderim % 86,20
olmaktadur.

Eger enerji tiikketimi kWh/m3 cinsinden hesaplanacak olursa;

p  (40) (0,08) 0,017 10

55x 10

P = 0,989 kWh/m3

bulunur.
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ACILAN BLAU ICIN CIiZILEN KALIBRASYON DOGRUSU
(0,5 - 15,0 ppm arasi)
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