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OZET

Konteyner yikama atik sulari, endiistriyel {iretim proseslerinde kullanilan
kimyasal maddelerin taginmasi igin yararlanilan konteynerlerin bosaltildiktan sonra
yikanmasi ile ortaya ¢ikan atik sulardir. Bu atik su, diger atik su kaynaklar ile
birleserek geleneksel artima yontemleri kullanilarak aritilmaktadir. Fakat kimyasal
madde icerigi yiiksek olan bu atik sularin artima tesislerinde biyolojik aritma
sistemlerine zarar vermesi ve fazla yiik olusturmasi kaginilmazdir. Bu tez kapsaminda
konteyner yikama atik sularinin elektrokoagiilasyon (EC), elektrooksidasyon (EO),
EC+EO kombine ve EC+EOQ hibrit sistemleriyle daha kisa siirede daha yiiksek aritma
verimi ile aritilmasi amaglanmustir.

Oncelikle bu yéntemlerin ayr1 ayri uygulanmasi ile pH, akim yogunlugu ve
calisma siiresi gibi optimum proses sartlar1 belirlenmistir. EC’de demir ve aliiminyum
elektrotlar kullanilarak yiiriitiilen ¢alismalar EO’da bor katkili elmas (BDD) elektrotlar
kullanilarak yuritiilmistiir. Belirlenen proses sartlarinda kombine ve hibrit prosesler
uygulanmis, tim proseslerin performansi kimyasal oksijen ihtiyact (sKOI) ve renk
giderim parametreleri ile takip edilmistir. Uygulanan proseslerde belirlenen optimum
isletme sartlarinda elde edilen maksimum sKOI giderim verimleri elektrokoagiilasyon,
elektrooksidasyon proseslerinde sirastyla; %82, %12 iken kombine ve hibrit prosesler
icin %84 ve %85°dir. Renk giderim verimleri ise kombine ve hibrit proseslerde, tekli

elektrokoagiilasyon prosesine kiyasla daha diistiktiir.

Anahtar Kelimeler: Konteyner yikama atik suyu, elektrokoagiilasyon,
elektrooksidasyon, Bor Katkilh EImas (BDD), Fe, Al.



SUMMARY

Chemical fluids are transported by the containers like intermediate bulk
containers (IBC), after these containers are emptied they are washed to be used again
so IBC waste waters are generated by this way. These waste waters are treated by using
conventional methods together with other waste water sources. However, high
contents of chemicals result in damage to biological treatment systems and overload
on the wastewater treatment systems. Therefore, herein is aimed to treat IBC waste
water with high treatment efficiency in a short time range by applying
electrocoagulation (EC), electrooxidation (EO), EC + EO combined and EC+EO
hybrid processes.

Firstly, optimum operation parameters that is pH, current density, operation time
have been identified. Iron and aluminum electrodes have been used in EC when boron
doped diamond (BDD) electrode in EO system. EC+EO combined and EC+EO hybrid
processes were set up by using optimum process parameters. All process performance
have been followed according to treatment results in terms of soluble chemical oxygen
demand (sCOD) and color. Maximum sCOD removal efficiencies at optimum
operation conditions, for the electrocoagulation, electrooxidation processes have been
calculated as 82%, 12% respectively, while combined and hybrid processes sCOD
removal efficiencies were 84% and 85%. Color removal efficiencies in combined and

hybrid processes were lower than single electrocoagulation process.

Key Words: Container washing waste water, electrocoagulation,

electrooxidation, Boron Doped Diamond (BDD), Fe, Al.
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1. GIRIS

Insanlarmn her tiirlii ihtiyaglarmi karsilayabilmek igin siirekli gelismekte olan
iiretim sektoriinde, bu ihtiyaglara yonelik tasarlanan birgok siirecte, fakli hammaddeler
kullanilmaktadir. Fakat her tiretim siirecinin temel olarak iki ¢iktis1 vardir: {iriin ve
atik. Uriinler; isverenler icin maddi degeri yiiksek olan degerli ¢iktilar iken atiklar;
bertarafi i¢in yeni proseslere ihtiya¢ olan ve maddi anlamda igverene kiilfet olan
ciktilardir. Onceleri atiklarin bertarafi ile ilgili denetimlerin yetersiz olmasi sebebiyle,
dogal kaynaklarin kirlenmesi kacinilmazdi. Giiniimiizde ise ¢evrenin korunmasi i¢in
diizenlenen yasalar, artan denetimler ve cevresel duyarlilik sayesinde atiklarin
yonetimi iyilestirilmistir. Bu sebeple, her tiirlii atigin maliyeti diisiik ve miimkiin
oldugunca geri kazanilabildigi yenilik¢i proseslerin gelistirilmesi i¢in bir¢ok
calismalar ylirtitiilmektedir.

Atik su aritma prosesleri, kirletici tiiriine gore farklilik gostermekle birlikte, en
cok kullanilan yontemler; aerobik-anaerobik aritma, kimyasal koagiilasyon-
flokiilasyondur. Fakat bu yontemlerde ortaya ¢ikan yiliksek miktardaki camur yiikii bir
diger sorunu meydana getirmektedir. Bu sebeple, artirken daha az atik
olusturabilecek, membran sistemleri, ozonlama, ileri oksidasyon teknikleri,
adsorpsiyon ve elektrokimyasal aritma gibi yOntemler gelistirilmektedir.
Elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon ve elektroflotasyon gibi elektrokimyasal
yontemler, isletme kolayligi ve kimyasal madde ihtiyaci olmamasi dzellikleri ile 6n

plana ¢ikmaktadir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Elektrokimyasal aritim yontemlerinin, fakli endiistrilerden kaynaklanan atik
sularin; tekstil atik sulari, restoran atik sulari, endiistriyel atik sular vb. aritilmasinda
kullanimin1 anlatan bir¢ok c¢alisma literatiirde mevcuttur. Bu tez kapsaminda aritim
calismas1 yapilan atik su ise kimyasal madde konteynerlerinden kaynaklanan atik
sudur. Endiistriyel {iretim proseslerinde kullanilan kimyasal —maddelerin
transferlerinde faydalanilan konteynerler (IBC), bosaltildiktan sonra yikanmakta ve bu
nedenle tehlikeli madde smifina giren atik su olusturmaktadirlar. Konteynerlerin

yikanmasi ile agiga ¢ikan atik su, diger atik su kaynaklar ile birleserek geleneksel



artima yontemleri kullanilarak aritilmaktadir. Fakat kimyasal madde igerigi yiiksek
olan bu atik sularin artima tesislerinde biyolojik aritma sistemlerine zarar vermesi ve
fazla yiik olusturmasi kaginilmazdir. Bu yiizden, diger atiklarda oldugu gibi IBC atik
sulariin da kaynaginda ayr1 toplanmasi ve aritilmasi gereklidir.

Bu tez kapsaminda konteyner yikama atik sularinin elektrokoagiilasyon
(EC)+elektrooksidasyon (EO) kombine ve hibrit yontemler ile aritilmasi
amaglanmistir. Kombine yontemde atik su oncelikle EC’de 6n aritmaya tabi tutulup
daha sonra EOQ’da aritilmus, hibrit sistemde ise ayni reaktoérde eszamanli olarak EC ve
EO’da kullanilan elektrotlar birlikte kullanilmistir. Kombine yontemde kullanilacak
proses sartlarinin belirlenmesi i¢in oncelikle bu sistemler ayr1 ayri ¢aligtirilmis ve
tespit edilen optimum proses sartlarinda kombine sistem ¢aligtiritlmigtir. Hibrit yontem
ise dogrudan ham atik suda ve EC ile 6n aritimi yapilan suda uygulanmistir. Her bir
prosesin verimi sKOI ve renk giderimi agisindan degerlendirilmistir.

Bu tez ¢aligmasinin ikinci boliimiinde, calismalarda kullanilan atik suyun elde
edildigi proses anlatilmistir. Ilerleyen boliimde ise elektrokoagiilasyon ve
elektrooksidasyon proseslerinin tanimlar1 ve literatiirde bu konularda yapilan
caligmalardan bahsedilmistir. 4.B6liim’de deneysel calismalar ve analiz yontemleri
anlatilirken, 5.Bo6liim’de bu caligmalardan elde edilen sonuglar ve yorumlar
verilmistir. 6.BOliim’de ise bu tez calismasindan cikarilan sonuglar ve sonraki

caligmalar i¢in Oneriler bulunmaktadir.



2. KONTEYNERLERIN GERI KAZANIMI

Uretim siireglerinde kullanilan akiskan hammaddelerin depolanmas1 ve
nakliyesi i¢in plastik varil, sac varil veya IBC (Intermediate bulk container) ad1 verilen
konteynerler kullanilir. Bu konteynerlerin iiretim sekli ve hammaddesi kullanim
amacina gore degisir. IBC’ler metal paletli, plastik paletli ve tahta paletli olabilir.
Paletli olmalar1 sayesinde fabrikalarda forkliftler ile kolaylikla hareket ettirilebilirler.
Ebatlar1 genellikle 1100 mm ile 1300 mm arasinda degisen konteynerlerin doldurma
kapasitesi yaklasik olarak 1000 L’dir. Variller ise, tapal1 plastik varil (200 L), cemberli
plastik varil (200-150-120-60-30 L), plastik ¢anta bidon (60-30 L), tapali sac varil (200
L), ¢emberli sac varil (200 L) olmak iizere farkli tiirlerde ve kapasitelerdedir. Bu
konteynerler Sekil 2.1’de goriilmektedir [1].

—_— I

Sekil 2.1: Kimyasal madde depolama ve nakliye konteynerleri, a) IBC, b) Plastik
Varil, ¢) Sac Varil.

<)

Konteynerler kullanildiktan sonra geri doniisiim firmalar tarafindan alinirlar ve
yeniden kullanilmak {izere temizlenirler. Geri doniisiim tesislerinde kirletici i¢erigine
gore siniflandirilan konteynerler, yikama istasyonlarinda, sicak su veya gerekli
durumlarda kimyasal madde kullanilarak yikanirlar. Temizlenmis konteynerler basing
testi, fiziki kontrol ve sertifikalandirma islemleri ardindan piyasaya sunuma hazir hale
gelmis olur [1].

Bir yikama istasyonu ve konteynerlerin yikanmasi Sekil 2.2°de goriilmektedir.



Sekil 2.2: a) Konteyner yikama istasyonu, b) konteynerlerin yikanmasi.

Bu islemler sirasinda konteynerler geri kazanilirken bir yandan da
organik/inorganik birgok kirletici maddeyi birlikte igeren atik su ortaya ¢ikar. Bu atik
sular; genellikle kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon ve biyolojik aritma ile
aritilmaktadir. Fakat bu atik suyun karakteri yikanan konteynerin igerigine gore
degisebildiginden, aritma prosesleri her zaman ayni1 verimle c¢alismayabilmektedir.
Ayrica yiiksek miktarda kimyasal kirletici igeren bu sularin, diger atik su kaynaklari
ile karistirilarak biyolojik aritma tesislerine verilmesi de, bu sistemleri olumsuz olarak
etkilemektedir ve desarj standartlarinin saglanmasi da zorlagsmaktadir.

Bu tiir atik sularin desarj limitleri Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde Karigik
Endistriyel Atik Sularin Alici Ortama Desarj Standartlari’na (Tablo 2.1) gore
belirlenmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda elektrokimyasal aritma g¢aligmalar1 yapilan konteyner
yikama atik suyu Dilovasi Organize Sanayi Bolgesi’nde bulunan bir Geri Doniistim
Tesisi’nden temin edilmigstir. Tesis biinyesinde, konteynerler yikama istasyonlarinda
yikandiktan sonra agiga ¢ikan atik su kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon yontemi ile
aritilmaktadir. Organize Sanayi Bolgesi (OSB) biinyesindeki aritma tesisine
gonderilmek Tlizere, OSB tarafindan belirlenen desarj limitleri hedeflenerek

aritilmaktadir.



Tablo 2.1: Karisik Endiistriyel Atik Sularin Alict Ortama Desarj Standartlar (Kiigiik
ve Biiyiik Organize Sanayi Bolgeleri ve Sektor Belirlemesi Yapilamayan Diger Sanayiler).

Kompozit | Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik | 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/L) 400 300
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 200 100
Yag ve Gres (mg/L) 20 10
Toplam Fosfor (mg/L) 2 1
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Krom (Cr*®) (mg/L) 0.5 0.5
Kursun (Pb) (mg/L) 2 1
Toplam Siyaniir (CN") (mg/L) 1 0.5
Kadmiyum (Cd) (mg/L) 0.1 -
Demir (Fe) (mg/L) 10 -
Floriir (F7) (mg/L) 15 -
Bakir (Cu) (mg/L) 3 -
Cinko (Zn) (mg/L) 5 -
Civa (Hg) (mg/L) - 0.05
Siilfat (SO4) (mg/L) 1500 1500
Toplam Kjeldahl-Azotu (*) (mg/L) 20 15
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 10 10
pH - 6-9 6-9
(Ek Satir: RG-24/4/2011-27914)
Renk (Pt-Co) 280 260




3. ELEKTROKIMYASAL ARITMA

Elektrokimyasal aritim ydntemleri, biyolojik aritimlarinin ¢ok zor oldugu
kimyasal madde igerikli atik sularin aritiminda; isletme kolayligi, ilave kimyasal
madde gerektirmemesi ve geleneksel aritma yoOntemlerine gore daha az camur
olusturmasi avantajlari ile dikkat cekmektedir.

Su artiminda elektrigin kullanilmasi fikri on dokuzuncu yiizyi1l baslarina
dayanmaktadir. Bu konuda ilk calismalar 1889 yilinda Ingiltere’de baslamustir.
Elektroliz uygulamasi hakkinda ilk patent 1904 yilinda alinirken, demir ve aliiminyum
elektrotlar ile elektrokoagiilasyon 1909°da Amerika’da patentlendirilmistir. flk biiyiik
Olgekli uygulama ise 1946 yilinda Amerika’da igme suyu aritiminda yapilmistir [2].
Fakat ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi ve elektrik tedariginin pahali olmasi
sebebiyle, su aritiminda elektrigin kullanilmasi o yillarda, genis uygulama alani
bulamamistir. Son zamanlarda ise ¢evre mevzuatlarinin 6nem kazanmasi ve atik su
ariiminda desarj standartlarinin yilikselmesi sebebiyle, elektrokimyasal aritma
yontemleri yeniden giindeme gelmeye baslamistir.

Laboratuvar 6lcekli bir elektrokimyasal reaktdr ve bilesenleri Sekil 3.1°de
verilmektedir [3]. Bu reaktor, bir dogru akim kaynagi, bir katot, bir anot ve anot ve
katot arasindaki iyon tasimimini saglayan elektrolit c¢ozeltisinden olusmaktadir.
Elektrokimyasal proseslerin bu temel bilesenlerindeki bazi farkliliklar (elektrot tiirti,
uygulanan akim vb.), proses isleyisini degistirdiginden, farkli isimlerde

elektrokimyasal aritim yontemleri tiiretmektedir.

5

CE®

Sekil 3.1: Elektrokimyasal reaktor: 1) dogru akim kaynagi (DC), 2) manyetik
karistirici, 3) elektrotlar, 4) manyetik ¢ubugu, 5) atik su, 6) elektrikli tel.



Elektrokimyasal aritma yontemleri, elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon,
elektrooksidasyon, elektrodezenfeksiyon ve elektroindirgenme olarak siralanabilir [4],
[5]. Elektroindirgenme, elektrotlarda indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi bir
uygulamadir. Su aritiminda son agama olarak, nitratin azot gazina indirgenmesi igin
kullanilabilir [5]. Elektroflotasyon, elektrotlara elektrik uygulanmasi ile ortaya ¢ikan
kiiglik ve homojen oksijen-hidrojen gaz baloncuklarina tutunan partikiillerin yiizeye
yiikselerek temizlenmesi esasiyla gerceklesen bir yontemdir. Cogunlukla ince mineral
partikiillerin ve yaglarin sudan ayrilmasinda kullanilir [4]. Bu tez kapsaminda
elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesleri kullanilacagindan, bu yontemler

ile ilgili detayl bilgiler asagida verilmektedir.

3.1. Elektrokoagiilasyon

3.1.1. Elektrokoagiilasyon Teorisi

Elektrokoagiilasyon (EC) teknolojisi, atik sudaki kirletici maddelerin kimyasal
aritma sirasinda kullanilan koagiilantlarin kullanimi1 olmadan, bir elektrokimyasal
reaktorde anot ve katoda elektrik verilmesi ile gergeklesen indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlar1 sonucu, ¢oktiiriilerek aritilmasi esasina dayanir. Bir elektrokimyasal
reaktorde gerceklesen temel reaksiyonlar Sekil 3.2°de verilmistir.

Atik sulardaki koloidal kirleticiler sudaki kararli hallerinden dolayi klasik
filtrasyon, ¢oktiirme veya ylizdiirme yontemleri ile giderilemezler. Bu nedenle aritim
proseslerinde Oncelikle kararsiz hale getirilmeleri gereklidir. EC prosesinde
kirleticilerin kararsiz hale gelmesi, partikiillerin silispansiyonu ve emiilsiyonlarin

kirtlmas1 mekanizmasi asagidaki gibi 6zetlenebilir [6]:

- Yiikli pargaciklarin etrafindaki ¢ift tabakanin, kurban elektrotun oksidasyonu ile
tiretilen iyonlarla etkilesimiyle sikistirilmasi.

- Kurban elektrotun elektrokimyasal ¢6ziinmesi ile iiretilen zit yiiklii iyonlarin atik
sudaki yiikli tiirleri nétrlemesi. Bu zit yiiklii iyonlar partikiillerin arasindaki
elektrostatik itme kuvvetlerini azaltarak koagiilasyonu gergeklestirir.

- Flok olusumu asamasidir. Koagiilasyonda olusan ¢camur tabakasi sulu fazda kalan

askida kat1 maddeleri de yakalayarak floklar olusturur.
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2H,0+2e >H?'(aq) +2HO—-
2H*+2e-=>H,(g)

Koagiilasyon

Sekil 3.2: Bir elektrokimyasal reaktorde ger¢eklesen temel reaksiyonlar.

3.1.2. Elektrokoagiilasyonda Gerceklesen Reaksiyonlar

EC sisteminde, anot ve katotta ayni anda birgok reaksiyon gerceklesir. Bu
reaksiyonlar; Kirleticilerin kararsiz duruma gelmesini saglayan temel reaksiyonlar ve
hidrojen olusturan yan reaksiyonlar olmak iizere ikiye ayrilabilir. Bu reaksiyonlar

asagida anlatilmaktadir [7].

e Temel reaksiyonlar:

Fe ve Al elektrotlarda demir ve aliiminyum katyonlarinin ¢6ziinmesiyle

sonuglanan (3.1) ve (3.2) reaksiyonlaridir.

Fe(s)>Fe""(aq)+ne’ (3.1)

Al(s)> Al (ag)+3e” (3.2)
Atik sularda aliiminyum sadece Al olarak ¢oziiniirken, demir, yiikseltgenme-
indirgenme potansiyeli ve pH sartlarina gore Fe?* ve Fe3* olarak ¢oziinebilir. Notr ve

alkali pH’larda reaksiyon (3.3) gergeklesir.

4Fe?*(aq)+10H,0+0,(aq)>4Fe(OH)s(s)+8H* (3.3)



Yiiksek pH’larda aliiminyum, aliiminat (3.4) olarak ¢oziiniir.

2AI1(s)+6H20+2HO"(aq) > 2[AI(OH)4] (aq)+3H2(q) (3.4)

Demir elektrotlar kullanildiginda, Fe(1I), Fe(III) hidroksitleri ve C1-, CO3?", SO4*

gibi anyonlari igeren yesil pas olusumu da reaksiyon (3.5)’e gore goriilebilmektedir.
6Fe(s)+(12+x)H20->1/2(12-x)H2(g)+xFe(OH)s.(6-x)Fe(OH)2(s) (3.5)
e Yan reaksiyonlar:

Temel elektrokimyasal reaksiyonlarin yani sira sistemde, katotlarda (3.4), (3.6)
ve (3.7)’ye gore hidrojen olusumu goézlenir. (3.6). ve (3.7). reaksiyonlarda olusan
hidroksil iyonlar1 veya hidronyum iyonlarinin tiiketimi sebebiyle de pH artis1t meydana
gelir.

2H,0+2e>H>(g)+2HO (aq) (3.6)

2H*(aq)+2e > Ha(g) (3.7)

Ayrica katot ylizeyinde karbonat tuzlarinin ¢okelme reaksiyonlari da (3.8- 3.10)

gerceklesir [8].
HCO3z + OH - COsz* + H,0 (3.8)
Ca** + COs* + - CaCOs (3.9
Mg?* + CO3%> = MgCO3 (3.10)

EC prosesinde katotlarda ger¢eklesen yan reaksiyonlarda agiga ¢ikan hidrojen
gaz1 flotasyona sebep olur. Floklar, olugan gaz baloncuklarina tutunarak yiizeye dogru
yiikselir ve yiizeyden siyirma yontemiyle alinabilir.

Al ve Fe’nin EC sirasinda gerceklesen reaksiyonlari yukarida verilmisti. Bu
reaksiyonlarda olusan metal katyonlar1 ¢o6zelti pH’Sina ve ortamdaki hidroksit

olusumuna bagli olarak farkli reaksiyonlar gerceklestirebilir. Notr amorf metal



hidroksitleri; Al(OH)s ve Fe(OH)z ¢ozinirliigii en diistik tirlerdir. Metallerin
mononiikleer tiirlerinin dagilimi (Fe(OH)?*, Fe(OH).*, Fe(OH)4", AI(OH)?*, Al(OH).",
Al(OH)s4), Sekil 3.3’deki ¢oziiniirliik diyagramlarinda goriilebilir [9].

Bunun yam sira Fep(H20)sOH2*, Fea(H20)s0H4?* ve Alis[AlOsAl12(OH)24™]
gibi polimerik tiirler de boyutlarinin biiyiik olmasi ve pozitif yiikleri sayesinde askida

katilarin ¢oktiiriilmesinde etkilidir [7] .

Log konsantrasyon (M)

Sekil 3.3: Fe (III) ve Al (IIT)’iin sifir iyonik giigte ve 25°C’de ¢6ziinen momomerik
hidroliz iirlinlerinin konsantrasyonlari.

3.1.3. Elektrokoagiilasyonda Elektrotlarin Yerlesimi

Elektrokimyasal reaktorlerin genel goriiniimii Sekil 3.1’de verilmisti. Fakat
elektrokimyasal arittimin verimli bir sekilde uygulanabilmesi icin elektrotlarin ylizey
alanlarinin daha genis kullanimi gereklidir. Bu da reaktorlerin tek kutuplu elektrotlarla
paralel veya seri baglanmasi ile basarilabilir. Anot ve katotlarin paralel baglandigi

diizen Sekil 3.4’de seri baglandigi diizen ise Sekil 3.5’de goriilmektedir [10].
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Seri baglama diizeninde, yliksek direncten dolayi, daha fazla potansiyel fark
uygulanmasi gerekmektedir. Metal elektrotlarin arasina yerlestirilen iletken plakalar
“kurban elektrotlar” olarak adlandirilirlar. Bu elektrotlar anodun ¢oziinme
potansiyelini ve katodun pasivasyonunu azaltirlar. Diger elektrotlarla baglantilar1 da
yoktur [10]. Bazi calismalarda cift kutuplu elektrotlarin paralel baglandigi da
goriilmektedir (Sekil 3.6) [10]. Bu durumda iki tek kutuplu elektrot arasina kurban
elektrotlar yerlestirilir. Sadece tek kutuplu elektrotlar giic kaynagina baglanir ve
kurban elektrotlarin hi¢bir baglantis1 yoktur. Bu diizenleme kolay kurulum avantaji

saglar.

=

Paralel
anot

Paralel
katot

Sekil 3.4: Tek kutuplu elektrotlarin paralel baglandigi EC diizeni.

®
®

Monopolar ' & O Monopolar
anot D at
Kurban % % % / ; % Kurban
anotlar // / / f% anotlar
i
il

Sekil 3.5: Tek kutuplu elektrotlarin seri baglandigi EC reaktor diizeni.
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Kurban
" anotlar

Monopolar

anot <« Monopolar

katot

Sekil 3.6: Cift kutuplu elektrotlarin paralel baglandigi EC reaktor diizeni.

3.1.4. Koagiilasyon ve Elektrokoagiilasyon

Koagiilasyon, koloidal siispansiyonlardaki yiiklii partikiillerin zit yiiklii iyonlarla
carpisarak birlesmesi ve ¢Okelmesi esasina dayanir. Disaridan kimyasal madde
eklenmesiyle gerceklesen bu proseste en sik kullanilan koagiilant alum
(Al2(S04)3.18H20)’diir [10]. EC’de ise koagiilant, uygun anotlar kullanilarak yerinde
tiretilir. Bu proseste yiiklii iyonlar (metaller vb.), zit yiiklii iyonlarla veya metal
hidroksitlerin floklar1 ile reaksiyona girerek sudan uzaklastirilir. Ayrica, kimyasal
koagiilasyonun tersine EC prosesi sirasinda eger ¢ozelti pH’1 asidik ise pH yiikselir,
eger notr veya bazik ise pH diiser. Bu da olusan Al ve Fe hidroksit tiirlerini etkiler [7].

EC prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 3.1’de 6zetlenmistir [10].
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Tablo 3.1: EC prosesinin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlar:

Dezavantajlan

Basit ekipmanlar ile isletme kolaylig1 saglar.

Atik su, temiz, kokusuz ve renksiz olarak
aritilir.

Bircok yerde elektrik kullanimi
pahalidir.

Camur olusumu azdir ve olusan gamur da kolay
¢Okebilen, bir
¢amurdur.

kolay  susuzlastirilabilen

Kurban elektrotlarin ¢oziinerek
tiikketilmesi sebebiyle degistirilmeleri
gereklidir.

Kimyasal koagiilasyon ile karsilastirildiginda
cikis  suyunda toplam kat1
konsantrasyonu diistiktiir.

¢Ozlinmiis

Uygulanan elektrik alan sayesinde en kiigiik
partikiilleri dahi hizlandirarak giderebilir.

Katotlarda gegirimsiz oksit
tabakanin olusabilmesi sebebiyle
verim diisiisii goriilebilir.

Kimyasal madde kullanilmadigi i¢in, fazla
kimyasallarin  nétralize
olmaz.

edilmesi ihtiyact

Olusan gaz baloncuklart kirleticilerin yiizeye
de taginarak kolayca toplanmasini saglar.

Atik suyun iletkenliginin yiiksek
olmasi gereklidir.

Solar panellerin eklenmesi ile elektrigin
olmadigi kirsal alanlarda da uygulanabilir.

Jelatinimsi hidroksit bazi durumlarda
¢Oziilme egiliminde olabilir.

3.1.5. Elektrokoagiilasyon Uygulamalari

EC prosesinin bir veya daha fazla spesifik kirletici tiirliniin giderimi {izerinde

etkisi ile farkli isletme sektorlerinden kaynaklanan atik sularin aritilmasindaki etkisi

hakkina birgok calisma yapilmis ve makaleler yaymlanmistir. Bunlardan farkhi

sektorlere ait son yillarda yapilan ¢alismalar Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2: Son yillarda farkli kirleticilerin aritilmasinda EC kullanilan ¢alismalar.

Atik su tiirii Elektrot  pH Akim gl @k)  Sonug Kaynak
yogunlugu
e
Kirlenmis nehir Fe 4,5 4,60 A/m? 4 BOI: %67 [11]
3 Bulaniklik: %73
suyu
Camagirhane
atik suyu BAI 51 5V 40 KOI: %62 [12]
(model)
Sintine suyu
(model) ) KOI: %85
Sintine suyu Al / 0,65 Alcm 120 KOl %8984 13
(gergek)
Konteyner Renk:%99,7
yikama atik Fe 9 400 A/m? 30 KOI:%82,4 [14]
suyu Bulaniklik:%99,5
KOI: %60
~ 2
Tekstil atik Al PH<6 ~ 80-100 A/m 15 Bulaniklik: %98 [15]
suyu Fe 6<pH<9 150 A/m? KOI:%70
Bulaniklik:%98
Krom:%100
Bakir:%74
2 Cinko:%70
Yeralt1 suyu Fe 8 7,61 mA/cm 10 Stronsiyum:%659 [16]
Magnezyum:%44
Mangan:%33
R Bakir: %100
SEJld“St“y"l auk o 6 0.1A 90 Cinko:%100  [17]
Mangan: %89
COD: %89,9
Fosfor:9%91
Camasirhane i Deterjan: %96
atik suyu Al 6-8 0V %0 Renk: %94 (8]
Bulaniklik:%97
_— Toplam fosfor:
Kentsel atik su Fe 627740 10V Kesikli:6 %99,69 [18]
Siirekli:1,6 9695.49
KOI :%60
- 0,
Anaerobik Blllzlgfltitl.lkéﬁ/ogfﬁ
.. 2 7
gzallijtor cikis Al 7,5 5 mA/cm 5 Toplam ve fekal [19]
y kolifom: 969981,
%99,86
As: %100
2
Yeralt1 suyu Al 7,6 6 mA/cm 180 dk El %94 [20]
Maden atik
suyu 7 2 30 dk Fosfat: %79
Mandira atik Al 6 100 A/m 60 dk Fosfat: %93 [21]
suyu
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3.2. Elektrooksidasyon

3.2.1. Elektrooksidasyon Mekanizmasi

Elektrooksidasyonda (EO) temel prensip, ¢oziinmeyen elektrotlar kullanilarak,
kolay oksitlenebilen maddeleri oksitleyerek O, ve Ha gazlar1 olusurken, par¢alanmasi
zor organik bilesiklerin kolay pargalanabilir hale veya CO2 ve H2O gibi son iiriinlere
doniistiiriilmesidir.

Atik suyun EO ile aritilmasi prosesi dogrudan ve dolayli olmak tizere iki farkl
mekanizma ile gerceklesebilir. Birincisi; kirleticilerin anot ylizeyinde giderildigi
“dogrudan anodik oksidasyon”, ikincisi ise elektrokimyasal yolla iiretilen ara iiriinlerin
(HCIO, H2S:08 vb.) yardimiyla gergeklesen “dolayli oksidasyon”. Dogrudan ve
dolayli oksidasyon mekanizmalar1 Sekil 3.7°de verilmistir [22].

Kirleriticiler Okside iiriinler .

I / . )
\ Elektrolit ¢cozelti
Oksidasyon reaksiyonlar

Elektrolit ¢ozelti ) / \ > Elektrolit ¢6zelti

Aracilar Oksidantlar Kirleriticiler Okside tirtinler

N\ / N

st T C—— e

Elektronlar

Dolayli oksidasyon Dogrudan oksidasyon

Sekil 3.7: Dolayl ve dogrudan oksidasyon sematik gdsterimi.

¢ Dogrudan oksidasyon, kirleticilerin anot yiizeyine diflizyonu ve anot yiizeyindeki
oksidasyon agamalar1 ile gerceklesir [23]. Bu nedenle oksidasyon verimi kiitle ve
elektron transferi verimi ile baglantilidir. Elektron transferi ise elektrot aktivitesi ve
akim yogunlugu ile ilgilidir. Anodik oksidasyonda organik maddelerin izleyecegi
iki farkli oksitlenme yolu vardir [24]:
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- Elektrokimyasal doniisiim: Organik bilesikler (R) asagidaki reaksiyona (3.11)
gore kismen oksitlenir bu yiizden bir sonraki aritim isleminin oksitlenen

organikleri gidermesi gereklidir.

R->RO+e (3.11)

- Elektrokimyasal yakma: Organik maddeler asagidaki reaksiyona (3.12) gére

COz2 ve diger inorganik maddelere doniisiirler.

R->CO2+H20+Tuzlar+e (3.12)

¢ Dolayli oksidasyon ise anot yiizeyinde olusan giiclii oksitleyici bir ajan ile organik
ve inorganik maddelerin pargalanmasi esasmna dayanir. Kloriiriin anotta
oksitlenmesi ile olusan klor en yaygin kullanilan elektrokimyasal oksidant olarak
bilinir [23]. Dolayli oksidayon sirasinda anot, katot ve elektrolitte gergeklesen
reaksiyonlar Tablo 3.3’de verilmektedir. Hipoklorit (HOCI") atik sudaki organik

bilesenleri oksitleyen giiclii bir oksidanttir.

Tablo 3.3: Dolayli oksidasyon sirasinda gergeklesen reaksiyonlar.

Anotta

2CI'>Clx+2e
6HOCI+3H20>2CIO03+4CI+12H*+1,50,+6e
2H20>02+4H"+4e

Elektrolitte

Clo+H,0->HOCI+ H*+CI

HOCI>H"+OCl

Katotta

2H,0+2e>20H+H
OCI+H,0+2e>CI+20H"
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3.2.2. Elektrotlar

Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Literatiirde
bir¢ok farkli malzemenin anot olarak kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur. Kullanilan
anotlar iki sinifa ayrilmaktadir. Sinif | aktif anotlardir ve oksijen iiretilen reaksiyonlar
i¢in 1yi elektrokatalistlerdir. Sinif II ise pasif anotlardir ve oksijen iiretim reaksiyonlari

icin zay1f elektrokatalistlerdir [25].

- Smif I (aktif anotlar)
e Karbon ve grafit
e Platinyum anotlar
e Iridyum oksitler

e Rutenyum oksitler

- Smif II (pasif anotlar)
e Antimon katkili kalay oksit
e Kursun oksit

e Bor katkili elmas

Bu tez kapsaminda EO prosesinde bor katkili elmas (BDD) anot kullanilacaktir.

3.2.3. BDD Elektrotlarin Atik Su Arittiminda Kullanim

Yiiksek kaliteli BDD elektrotlar, diisiik adsorpsiyon kapasiteli inert yiizeyi,
kuvvetli asidik ortamlarda bile korozyon dayanimi, yiiksek anodik potansiyellerdeki
kararlilig1 ile bircok uygulamada kullanim alani bulmaktadir. Elektrooksidasyon
sirasinda suyun elektrolize olmasi ile agiga ¢ikan OH™ iyonlarini yiizeyinde adsorbe
etmeyerek organik maddeler igin yiiksek verimli oksidasyon saglamaktadir [25]. 1999
yilina kadar birgok ¢aligmada sadece BDD’ nin yapisal 6zellikleri incelenmistir; ancak
daha sonralar1 pratik uygulamalarda da kullamilabilirligi dikkat gekmistir. Ilk patent
1995 yilinda organik maddelerin BDD ile oksitlenmesi iizerine alinmistir [26].
Boylece BDD’nin organik ve inorganik kirleticiler iceren gercek ve sentetik atik

sularda oksitleyici olarak kullanildig1 ¢alismalar artmistir.
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Elektrooksidasyonda anot olarak BDD kullanildiginda, anotta .OH radikalleri
tiretilir. Bu radikallerin BDD ile etkilesimi az oldugundan dolayi, atik sulardaki
organiklere kars1 reaktiftirler. Gergeklesen reaksiyonlar (3.13-3.15) arasinda
verilmektedir [27]. Uretilen .OH radikalleri reaksiyonlar (3.14) ve (3.15)’te
kullanilirlar. Bir¢ok calismaya gore yiiksek potansiyelli BDD elektrotlar organik

maddelerin tamamen mineralizasyonunda oldukga etkilidir.

BDD + H,0-> BDD(.OH) + H* + ¢ (3.13)
BDD(.OH) + R = BDD + mCO; + nH,0 (3.14)
BDD(.OH) = BDD + % O + H* + & (3.15)

Yapilan ¢alismalarda BDD anotlarin, amonyum, siyaniir, fenol, klorofenol,
anilin, cesitli boyalar, yiizey aktif maddeler ve sizint1 suyu aritim ¢aligmalarinda en
aktif anot malzemesi oldugunu gostermistir [2].

BDD hakkinda yukarida yapilan agiklamalarda da belirtildigi lizere farkh
kirletici tiirlerinin giderilmesindeki etkisinin arastirildigi bir¢cok caligsma yapilmistir.

Bunlar 6zet halinde Tablo 3.4’de verilmistir.
3.3. Birlesik Prosesler

Atik sulardaki kirleticilerin giderim verimlerini arttirmak amaciyla, bazi
durumlarda farkli aritma yontemlerinin birlikte kullanilmas1  gerekebilir.
Elektrokimyasal yontemler de membranla ayirma, ters osmoz ve kimyasal
koagiilasyon yontemleri ile ya da diger elektrokimyasal yontemler ile ardisik
uygulanabilir. Bu boliimde, literatiirde yer alan bazi birlesik proses g¢aligsmalari
hakkinda bilgilere yer verilmistir.

Biiyilikbas hayvan kesimhanesinden alinan bir atik suda Fe ve Al elektrotlar ile
arittm caligmalart sirasinda [28], Fe elektrotlar kullanildiginda atik suya H202
eklenerek Fenton reaksiyonlari ile hibrit proses olusturulurken, Al elektrotlarla birlikte
PAC ilave edilerek kimyasal koagiilasyon ile hibrit proses olusturulmustur. Elde
edilen sonuglara gore Al elektrot kullanildiginda KOI giderim verimi %94.,4, Fe
elektrotlar ile %81 dir.
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Tablo 3.4: Farkli kirletici tiirlerinin BDD elektrot kullanilarak aritildigi ¢alismalar.

Siire Akim
Atik su tiiri Kirletici pH ((;Ilk) yogunlugu  Giderim  Kaynak
(mA/cm?)

Sentetik RO-16 boya 5,6 10 50 %100 [29]
Sentetik Parasetamol 3 240 300 KOI: >98 [30]
Koklagtirma .

Organik 7,72 360 20 KOI: ~%100  [31]
atik suyu
Sizint1 suyu Amonyum 8,35 240 30 %100 [32]
Sentetik atk su  Yuzey aktif 19 & 4 TOK: %82  [33]

madde
IAritma ¢amuru Organik 3 60 40 sKOI: %27 [34]
Sentetik Yiizey aktif 5 240 35 KOI: ~%100  [35]

madde
Araba yikama Anyonik ylizey 1 0
atik suyu aktif madde Jre 25 KOI: %100 [36]
Sentetik Organik -1 108 60 KOI: ~100 [37]
Sentetik Yiizey aktif 2 190,2 12 KOI: %70 [38]

madde

) . . Konsantrasyon:

Sentetik Yizey aktif 55 = 15,4 [39]

madde %94
Sentetik Carmoisine 3 480 100 TOK: %50  [40]

(Acid Red 14)

fl?dusmyel atk 4 4 dioxane  8,7-9 300 12 KOI:%98  [41]
! Bu bilgiler, yararlanilan kaynakta verilmediginden tabloda bu alanlar bos birakilmistir.
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Bir endiistriyel atitk suyun aritilmasi i¢in  elektrokoagiilasyon ve
elektrooksidasyon proseslerinin birlikte kullanildigi ¢aligmada [42], 6ncelikle ham atik
suda elektrokoagiilasyon i¢in optimum ¢alisma sartlar1 belirlenmistir. pH 8’de, 800
A/m? akim yogunlugunda KOI’nin yaklasik %50’sinin giderildigi goriilmiistiir. Atik
suya pH ayarlamasi yapilmadan 800 A/m?de sadece elektrooksidasyon
uygulandiginda ise organik maddelerin tamamen mineralizasyonunun 21 saat aldig,
KOI'nin %50 giderimi i¢in ise 3 saat gerektigi goriilmiistiir. Bu sebeple iki proses
birlestirilerek optimize edilmistir. Elektrooksidasyon i¢in optimum ¢aligsma sartlar1 da
elektrokoagiilasyonda oldugu gibi pH 8, 800 A/m? ve 60 dk olarak belirlenmistir. Iki
prosesin ardisik uygulanmasi ile 90 dk’da KOI gideriminin %99’un iizerine ¢iktig
gOriilmiistiir.

Kimyasal koagiilasyon ve elektrokoagiilasyonun ardistk uygulandigi bir
calismada da [43] araba yikama atik sularinin aritilmasi ¢aligilmistir. Kimyasal
koagiilasyonda 100 mg/L PAC ilavesiyle KOI, BOI, TSS, yiizey aktif madde ve diger
kirleticilerin giderim verimlerinin %70’in iizerinde oldugu goriilmiistiir. Daha sonra
Al elektrotlar ile 40 V’da 60 dk siiren elektrokoagiilasyon ¢alismasi ile KOI giderimi
veriminin %90 1n tizerine ¢iktig1 gorilmiistiir.

EC ve EO’nun ardisik olarak yiiriitiildiigii bir diger ¢alismada da [44] Fe, Al ve
grafit elektrotlar kullanilarak restoran atik sular1 aritilmistir. Ayni elektrolitik hiicrede
Al veya Fe elektrotlarin bipolar, grafitin monopolar olarak baglandig: ¢alismada, KOI
giderim performansinin Fe elektrotlardan daha 1y1 oldugu goriilmiistiir. Baglangic pH™1
7’ye ayarlanarak, 0,4 A’da 90 dk elektroliz siiresinde 0,01 kg/m® katyonik polimer
ilavesiyle; %90 KOI, %86 BOI, %98 bulaniklik ve %88 fosfat giderimi saglanmustir.

EC ve ozonlama proseslerinin birlikte yiriitildiigi bir ¢alismada da endiistriyel
atik su aritim1 yapilmustir [45]. 5 saat elektroliz siiresinde, SA/dm? akim yogunlugunda
Fe elektrotlar kullanildiginda sadece EC ile renk ve KOI gideriminde %90 ve %80
verime ulasilmistir. Sadece ozonlama ile ise bu degerler %20 seviyelerinde kalmstir.
Iki prosesinin birlestirilmesiyle renk giderimi %100’ KOI giderimi ise %97,5’e
ulasmustir.

Arsenik giderimin hedeflendigi [46] ¢alismasinda da EO ve EC prosesleri ayni
reaktorde es zamanli olarak yiiriitiilmiistiir. DSA elektrotlarin anot ve katot olarak Fe
elektrotlarin ise bunlarin arasina yerlestirilmesiyle hazirlanan reaktor, 6nce As(I1I)’lin

DSA anotta As (V)’e oksitlenmesi sonra da Fe elektrotlar yardimiyla da As (V)’in
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¢oktiiriilmesi prensibi ile calistirllmistir. pH 8’de 30 dk’da %95’in iizerinde arsenik
giderimi saglanmustir.

Tekstil endiistrisi atik sularinin EC ve EO proseslerinin sirasiyla kullanilmasi ile
aritildig1 ¢alismada [47], EC’de aluminyum ve ¢elik anotlar; EO’da ise grafit ve
RuO2/IrO2/Ta0, kapli titanyum anotlar denenmistir. EC’de aliiminyum anotlar
kullanilarak KOI konsantrasyonu 1316 mg/L’den 429 mg/L’ye diisiiriilerek en yiliksek
KOI giderim verimi elde edilmistir. EC’den sonra EO uygulandiginda ise grafit
anotlarin KOI giderimi, enerji tiiketimi ve kiitle transfer hiz1 parametreleri bakimindan
titanyum kapli anotlara gore daha verimli oldugu goriilmiistiir. KOI konsantrasyonu
429 mg’L’den 49 mg/L’ye kadar diistiriilmiistiir. Bu durumda enerji tiikketimi ise 0,02
kWh/g KOI olarak hesaplanmustir.

Endiistriyel atik su aritiminda sirasiyla EC ve EO proseslerinin kullanildig: [48]
caligmasinda proseslerin enerji ihtiyaci glines paneli ile saglanmistir. Bakir anot ve
katot kullanilan EC’de pH 4 ve 967,64 A/m? akim yogunlugunda 50 dakikada %89
KOI, %97 renk, %91 bulaniklik ve %48 toplam organik karbon (TOK) giderilmistir.
TOK giderim verimini arttirmak i¢in EC’den sonra BDD anot ve bakir katot
kullanilarak EO prosesi uygulanmistir. 2400 A/m?’de 3 saat isletme siiresinde TOK,
KOI, renk ve bulanmiklik giderimleri sirasiyla %70,26, %99,7, %100 ve %95’e
yikseltilmistir. EC igin enerji tiiketimi 0,031 kWh; EO i¢in ise 0,112 kWh olarak

hesaplanmuistir.

3.4. Elektrokimyasal Aritmada Onemli Proses Parametreleri

Elektrokimyasal arittim proseslerinde, aritim verimine etki eden Onemli
parametreler; elektrot tipi, elektrotlar arasindaki uzaklik, akim yogunlugu, ortam pH’s1

ve c¢alisma siiresidir.

e Elektrot Tipi

Elektrokimyasal aritma sirasinda kullanilan elektrot tipi hem aritma tiirinii hem
de aritma verimini etkilemektedir. Elektrokoagiilasyonda siklikla kullanilan Al ve Fe
elektrotlardan, Al Fe’ye gore daha pahali oldugundan genellikle su aritiminda
kullanilirken; Fe, atik su aritiminda kullanilir. Ayrica Al atik su artiminda Fe ile

birlikte de kullanilmaktadir [2].
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e Elektrot Yerlesimi

Segilen elektrotlarin elektrokimyasal reaktor igerisinde yerlesimi; birbirlerine
uzakliklar, paralel veya seri baglanmalar1 aritim verimini etkilemektedir. Yapilan
calismalarda seri bagli elektrot tiplerinden paralel bagl elektrot tiplerine gore daha

etkin verim saglandigi belirlenmistir [10].

e Akim Yogunlugu

Elektrokimya terminolojisinde en ¢ok sz edilen parametredir. Proses hizini
ifade etmekte kullanilir [2]. Akim yogunlugunun artirilmasi, dogrudan proses maliyeti,
aritim verimi ve sliresi parametrelerini etkilemektedir. Ayrica elektrokoagiilasyon
prosesinde camur olusumuna da etkisi vardir. Yiiksek akim uygulanmasi durumunda
aritim siiresi kisalabilecegi gibi, bu durum her zaman yiiksek aritim verimi anlamina

gelmemektedir [24].

epH
pH, elektrokimyasal prosesler sirasinda anotta, katotta ve elektrolitte

gerceklesen reaksiyonlar: etkiledigi i¢in aritim verimine etki etmektedir.

e Calisma Siiresi
Elektrokimyasal proseslerde, farkli atik su tiirlerinde uygulanacak farkli akim
yogunlugu, pH vb. parametrelere gore maliyet ile de iliskilendirilerek ¢alisma siiresi

optimizasyonu yapilmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Konteyner Yikama Atik Suyunun Temini

Bu tez caligmasinda kullanilan konteyner yikama atik suyu Dilovasi Organize
Sanayi Bolgesi’nde bulunan bir geri doniisiim firmasindan temin edilmistir. Tesis
biinyesinde, konteynerler yikama istasyonlarinda yikandiktan sonra agiga ¢ikan atik su
kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon yontemi ile aritilmaktadir. Organize Sanayi
Bolgesi (OSB) biinyesindeki aritma tesisine gonderilmek itizere, OSB tarafindan
belirlenen desarj limitleri hedeflenerek aritilmaktadir.

Geri doniisiim tesisinden dengeleme tankindan, plastik konteynerler ile alinan
atik su, ¢alismalar siiresince laboratuvarda bulunan soguk hava deposunda (+4C)

muhafaza edilmistir.
4.1.1. Deney Diizenegi

Elektrokimyasal c¢aligmalar, 13x9x13 cm (En x Derinlik x Yiikseklik)
ebatlarinda pleksiglas bir reaktorde yiiriitiilmiistiir. Kullanilan elektrotlarin
yerlestirilmesi i¢in de, elektrot kalinliklar1 ve yerlesimi géz Oniine alinarak bir elektrot
tutucu tasarlanmistir. Universite biinyesindeki yapi isleri tarafindan, kestamit malzeme

kullanilarak tiretilen elektrot tutucu ve elektrot yerlesimi Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1: Elektrot tutucu ve elektrotlarin yerlesimi.

23



Bu caligma kapsaminda kullanilan paralel bagli elektrotlar ve proseslere gore

yerlesim diizenleri Sekil 4.2°de verilmistir.

@ @
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Elektrokoagiilasyon (Fe)

1
2
BDD 3 | Elektrooksidasyon
2
4

3 Kombine
Hibrid

Sekil 4.2: Elektrotlarin yerlesim diizeni.
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Deneyler Sekil 4.3’de verilen deney diizeneginde yiiriitilmistir. Gli¢ kaynagi
olarak en fazla 400V-100A’de calisabilen BCSW3040-100 model akim {ireteci
kullanilmistir. Proses siiresince reaktoriin altina yerlestirilen DAIHAN marka MSH-
20D model magnetik karistirict ile 200 rpm hizda karisim saglanmistir. pH ve

iletkenlik dl¢iimleri i¢in Mettler Toledo S700 multiparametre cihazi kullanilmistir.

Sekil 4.3: Deney diizenegi.

Her deney setinde 1050 mL hacminde atik su ile ¢alisilmistir. Reaktdre koyulan
atik suda pH ayarlamasi yapildiktan sonra elektrot tutucu reaktore yerlestirilerek, giig
kaynaginda akim yogunlugu ve ¢alisma siiresinin belirlenmesiyle deneyler
baslatilmistir. Calismalar boyunca elektrotlar arasi agiklik 2 cm’dir. Sicakligin
25°C’de sabit tutulmasi i¢in elektrokimyasal reaktor bir su banyosuna yerlestirilmistir.
Deneyler siiresince belirli araliklarla alinan numuneler 0,45 um Agilent marka siringa
filtre sisteminde siiziilerek KOI ve renk olgiimleri yapilmistir. Elektrokoagiilasyon
sonras1 olusan camur kaba filtre kagidindan siiziilerek BINDER MARKA etiivde
kurutulmus ve desikatorde soguduktan sonra RADWAG marka AS 220.R2 model
analitik terazide tartilmistir.

Kombine ¢aligmalari i¢in, EC sonrasi olusan camur kaba filtreden gecirildikten

sonra sliziintiiye EO prosesi uygulanmaistir.
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4.2. Deneysel Sonuglar ile ilgili Gerekli Hesaplamalar
Deneysel galigsmalar sirasinda SKOI giderim verimi:
sKOI giderim verimi =100 x (sKOlo-KOI)/sKOlg (4.1)

(4.1) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Burada sKOIp ve sKOI giris ve ¢ikis KOI
konsantrasyonlarini (mg/L), gostermektedir.

Renk giderim verimi ise absorbans 6l¢iimii yapilan her bir dalga boyunda;
Renk giderim verimi =100 x (Abso-Abs)/Abse (4.2)

(4.2) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Burada Abs, ve Abs giris ve c¢ikis
numunlerinde Slgiilen absorbans degerlerini gostermektedir

Ayrica enerji tiikketimi degerleri de;
Enerji tiketimi = (1 X V xt)/ (sKOIlp-KOI) x Q (4.3)

esitlik (4.3)’e gore hesaplanmistir. Burada V potansiyel farki (V), I uygulanan akimi
(A), t isletme siiresini (sa), KOIp ve KOI giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlarini

(mg/L), Q ise proseste kullanilan atik su hacmini (L) gostermektedir.
4.3. Elektrokoagiilasyon Calismalari

Elektrokoagiilasyon (EC) ¢aligmalar1 sirasinda, 150x60x3 mm boyutlarinda Fe
veya 150x60x4 mm boyutlarinda Al elektrotlar anot olarak, BDD elektrot ise katot
olarak kullanilmistir. Elektrot yerlesimi Fe ve Al ¢alismalart i¢cin 2Fe anot ve BDD
katot; 2Al anot ve BDD katot olacak sekilde yapilmistir. Anot ve katotlarin aktif alani
36 cm? olacak sekilde ayarlanmustir. Her iki elektrot icin de pH, akim yogunlugu ve
stire parametrelerinin KOI ve renk giderim verimleri lizerine etkisi incelenmistir. Fe
elektrot icin belirlenen 4-9 pH aralifinda 1 saat boyunca 250 A/m%’de yapilan
elektrokoagiilasyon ¢alismalarinda optimum pH belirlenerek, 125-500 A/m?

araligindaki akim yogunlugu calismalarina devam edilmistir. Optimum akim
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yogunlugu da tespit edildikten sonra 5 saat siireli zaman c¢aligsmasi yapilmistir. Ayni
calismalar Al elektrotlar ile tekrar edilerek optimum pH, akim yogunlugu ve siire
parametreleri belirlenmistir. Elektrokoagiilasyon deneyleri sirasindaki ¢alisma

kosullar1 Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1: Elektrokoagiilasyon deneylerinde ¢alisma kosullari.

E"Ie!.<trot oH yogAuk;lmugu Siire
tirii A (dK)
1)Optimum pH tespiti

Fe 4,5,6,7,8,9 Sabit (250) 60
Al 4,6,8,10,11.5 Sabit (250) 60
2)Optimum akim yogunlugu tespiti

Fe, Al optimum 125-500 60
3)Optimum calisma siiresi tespiti

Fe, Al optimum optimum 30-300

Baslangic pH’sinin ayarlandigi calismalarda pH nin istenilen degere getirilmesi
icin NaOH ve H2SO4 kimyasallar1 kullanilmistir.

Elektrokoagiilasyon calismalarindan elde edilen 6rnekler “EC” 6n eki ardindan
yazilan degisen parametrelere gore adlandirilmistir. Ornegin pH 4’de Fe elektrot ile

calisilan numune ECFe4 seklinde verilmistir.

4.4. Elektrooksidasyon Cahsmalar:

Elektrooksidasyon (EO) prosesinde, 200x60x2 mm boyutlarinda niyobiyum

2 olacak sekilde

substrat ilizerine 12 um kaplamali BDD anot, aktif alan1 36 cm
kullanilmistir. Konteyner yikama atik suyunun, tek basma elektrooksidasyon
prosesindeki aritilma tepkisini gérebilmek amaciyla oncelikle literatiirde yiizey aktif
maddelerin elektrooksidasyon ile aritim ¢aligmalarinda en ¢ok verim alinan pH degeri
belirlenmis ve buna gore baslangig siire ¢alismasi yapilmistir. pH 5 ve 250 A/m?°de 4

saat yiiriitiilen ¢alismada saat bas1 alinan numunelerde sKOI degisimi izlenmistir.
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4.5. Kombine Proses

Elektrokoagiilasyonda  optimum  proses  sartlarinda  aritilan  suya
elektrooksidasyon uygulanmasi ile ¢aligmalara devam edilmistir. EC uygulanan su
kullanilarak kombine proseste EO i¢in optimum ¢alisma sartlar1 sKOI ve renk giderim
parametrelerine gore belirlenmistir.

Kombine caligmalarindan elde edilen 6rnekler “ECEO” 6n eki ile degisen
parametrelere gore adlandirilmistir. Ornegin pH 3’de galisilan numune ECEO3

seklinde verilmistir.

4.6. Hibrit Proses

Hibrit proses EC uygulanmayan ham atik suda ve EC uygulanan suda
calisilmigtir. Bu proseste BDD ve Fe elektrotlarin her ikisi de anot olarak
kullanilmasgtir.

Hibrit ¢alismalarindan elde edilen 6rnekler EC ile 6n aritimi yapilan atik su i¢in

“EC-Hibrit” 6n aritimin yapilmadigi ¢alisma igin ise “Hibrit” seklinde adlandirilmistir.

4.7. Analiz Yontemleri

KOI deneyleri APHA (1998) 5220 C metoduna gore, renk dlglimii ise Avrupa
Normu EN 1SO 78872’ye gore endiistriyel atik sularin renk 6lglimii i¢in belirlenen

dalga boylarinda (436 nm, 525 nm, 620 nm) yapilmustir.

4.8. UV-vis Spektrometri

UV-vis spektrumlari, ham ve aritilmis atik sularda ¢ift is5inli HACH LANGE
DR 6000 model spektrometre cihazi kullanilarak elde edilmistir. Tarama hiz1 190-
1100 nm arasinda, 900 nm/dk’dir.
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4.8.1. Gaz Kromatografide Analiz

Numunelerin organik madde kompozisyonunu belirlemek igin Agilent 6890 N
marka, kiitle dedektorlii (MS) gaz kromatografi kullanilmistir. Numuneler oncelikle,
GC i¢in yiiksek saflikta hegzan ile ekstrakte edilmistir. Analizlerde kapiler kolon (HP-
5ms, 30 m, 0,25 mm, 0,25 um) ve sabit akis hizinda (1,8 mL/dk) helyum tasiyici fazi
kullanilmistir.  Numune enjeksiyon hacmi 1 pL’dir. Kuadrupol, iyon kaynagi ve
enjektor sicakliklari sirasiyla 150, 230 ve 280°C’dir. Kolon sicakligi 50°C’den 180°
C’ye 20°C/dk hizinda yiikselmekte ve 2 dakikadan sonra 10°C/dk hizla 310°C’ye
yiikselmektedir. Toplam analiz siiresi 26,5 dakikadir.

4.8.2. Iyon Kromatografide Anyon Analizi

Atik su karakterizasyonu sirasinda, anyonlarin tespit edilebilmesi i¢in Shimadzu
Marka 1C-SA2 anyon kolonlu, CDD-10 A iletkenlik dedektorlii iyon kromatografi
kullanilmistir. Mobil faz 0,1908 gr Na,CO3 ve 0,1428 gr NaHCO3 karisiminin 1L’ye
tamamlanip, sliziildiikkten sonra ultrasonik banyoda 15 dk bekletilmesiyle
hazirlanmistir. [zokratik sartlarda mobil faz akis hiz1 1 mL/dk’dir. Analiz siiresi 15 dk,

enjeksiyon hacmi 20 uL’dir.
4.8.3. Taramah Elektron Mikroskobu ve Elementel Analiz

Fe ve Al elektrotlar ile yapilan deneysel c¢alismalarda olusan camurlar
kurutulduktan sonra GTU Taramal1 Elektron Mikroskobu Laboratuvarinda bulunan
Philips XL 30 SFEG marka elektron taramali mikroskobunda (SEM) incelenmistir.
Ayrica EDAX marka elementel analiz dedektorii ile de, camurlarin elementel igerikleri

de saptanmustir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu bélimde, konteyner yikama atik sularinin KOI ve renk gideriminin
uygulanan proseslere gore nasil degistigi, EC ve EO proseslerinin atik suyun organik
madde igeriginin degisimine etkisi ve bu proseslerin optimum c¢alisma kosullarinin
belirlenmesi caligmalarinin sonuglar1 anlatilacaktir. Sonuglar, deneysel caligsmalar
boliimiinde anlatildigr sirasiyla; elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon, kombine ve

hibrit prosesleri igin belirtilecektir.
5.1. Konteyner Yikama Atik Suyunun Karakterizasyonu

Atik su temini ile birlikte, karakterizasyon ¢alismalar1 baslatilmistir. Atik su
karakterizasyonunda; organik kirleticilerin tespiti icin GC-MS, anyon tespiti i¢in (CI™
S04%) iyon kromatografi cihazlari kullanilmistir. Bunlara ilaveten kimyasal oksijen
ithtiyact, bulaniklik, renk, askida kati madde (AKM) ve iletkenlik tayinleri yapilarak
atik su karakterizasyonu tamamlanmistir. Konteyner yikama atik suyu
karakterizasyonu Tablo 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1°de verilen GC-MS analizi sonuglarina gore tespit edilen organik
maddelerden pik alan1 en biiyiik olanlar formiil ve kullanim alanlari bilgileri ile birlikte
Tablo 5.2°’de verilmistir. Buradan goriildiigii lizere atik su igerisinde yiizey aktif

maddeler ve kozmetik sektoriinde kullanilan hammaddeler yogunluktadir.

Tablo 5.1: Konteyner yikama atik suyu karakterizasyonu.

Parametre Birim Deger

pH - 11,5

Iletkenlik mS/cm 4,14

Renk - M3s  As2s Ae20
1,283 0,532 0,309

Bulaniklik NTU 1890

Toplam KOI (tKOI)  g/L 14,0+%5

Coziiniir KOI (sKOI) g/L 12,74+%5

Siilfat (SO4%) mg/L 94

Klortir (CI") mg/L 249

AKM mg/L 880
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Tablo 5.2: Konteyner yikama atik suyu organik madde kompozisyonu.

Organik madde I(Ddlllz) Formiil Kullanim alam

Kisisel bakim iiriinleri ile
camasir ve bulasik yikama
Dihydromyrcenol 6,97 C10H200 tirlinlerinde kullanilan,
lavanta benzeri koku veren
parfim kimyasalidir [49].

Kozmetikte, genellikle
deodorant ve sa¢ spreylerinde
kullanilir. Sa¢ kremlerinde
sa¢in kirilmadan taranmasi
saglamak amaciyla kullanimi
yayginlagsmaktadir [50].

Decamethylcyclopentasiloxane 8,51 C1oH3005Sis

i Kozmetikte, yumusatici
n-Dodecanol 180 Ca2H260 olarak kullanilir [51].
Temizlik ve kisisel bakim
Dodecanoic acid (Lauric acid) 15,14 Ci12H2402 iiriinlerinde  kullanilan  bir
yiizey aktif maddedir [52].

Fenol ve turevleri,
polikarbonat, epoksi, naylon,
deterjanlar ve herbisitlerin
tiretiminde kullanilir [53].

Phenol 16,68 CsHsO

Sirkeye benzer kokuda fakat
asitligi ¢ok yiiksek olan,
Trifluoroacetic acid 16,67 CFCO,H  organik  kimyada  ¢esitli
sentezlerde kullanilan bir
kimyasal maddedir [54].

Sampuan ve sa¢ kremlerinde

1-Octadecanol 21,88 CHs(CH2)wOH | lanilan yagh alkoldiir [55].

5.2. Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoagiilasyon ¢aligmalarinda yapilan deneyler ile konteyner yikama atik
sularinin aritilmasi i¢in hangi elektrotun daha verimli oldugu ve bu elektrot ile hangi
isletme sartlarinda ¢alismanin daha uygun olacagi noktalarina ¢oziimler bulmaya

caligilmistir.
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Fe ve Al elektrotlar igin baslangic denemeleri 250 A/m? akim yogunlugunda, 1
saat siiresince ylritiilmistiir. Deneyler sonucunda, sKOI ve renk parametrelerinin

degisimi ile 6rneklerin spektro taramalar1 izlenmistir.

5.2.1. pH Etkisi

Yapilan bircok c¢alismada (Tablo 3.2) farkli atik su tiirlerine gore
elektrokoagiilasyon performansinin yiiksek oldugu isletme sartlar1 da degismektedir.
Her ne kadar elektrokoagiilasyon siiresince pH degisimi gézleniyor olsa da yiizey aktif
maddelerin aritilmasinda baslangi¢ pH’sinin etkili bir parametre oldugu bilinmektedir
[9],[10]. Konteyner yikama atik sularinin aritildigi bu ¢alismada ise Sekil 5.2 (a)
goriildiigii iizere Fe elektrotlar kullanildiginda sKOI gideriminin pH 5’te %73 ile
maksimum degere ulastig1 goriilmektedir. Al elektrotlar kullanildiginda ise maksimum
sKOI giderimi pH 6’da goriilmiistiir. Bu degerler konteyner yikama atik sularmin
aritildigi [ 12] makalesinden Fe i¢in belirlenen 9 ve Al igin belirlenen 5 degerlerinden
farklidir. Bunun sebebi, atik sularin temin edildigi geri doniisiim firmasinda yikanan
konteynerlerin igeriginin farkli olmas: ile agiklanabilir.

Sekil 5.2 (a)’da Fe elektrotlarin pH 7’den sonra sKOI giderim veriminin
azalmasi, Sekil 3.3°de verilen ¢oziintlirlik diyagramlarina gore ortamda olusmaya
baslayan Fe(OH)4™ ile Al elektrot kullanildiginda pH 6’dan sonra baglayan azalmanin
ise AI(OH)4 tiirii sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir [9].
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Sekil 5.2: Fe ve Al elektrot kullaniminda pH’nin, a)sKOI giderim verimine, b) camur

olusumuna, c) elektrot tikketimine ve d) enerji tiiketimine etkisi.
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Sekil 5.2 (b)’de pH’ya bagli olarak sistemden alinan ¢amur miktarlari
goriilmektedir. Her iki elektrot icin de camur miktarlar1t KOI giderim verimine bagl
olarak degismektedir. Fe elektrot ile en yliksek KOI giderim veriminin gozlendigi pH
5’de ¢amur miktar1 10,38 gr iken, pH 7’den sonra KOI azalmasina paralel olarak
sistemden alinan camur da azalmaya baglamistir.

Sekil 5.2 (c)’de ise giderilen KOI bagina tiiketilen elektrot grafigi goriilmektedir.
Harcanan elektrotlar sistem ig¢in ekonomik olarak 6nemli bir parametredir. Her iKi
elektrot i¢in de maksimum KOI giderim veriminin gorildigi pH’lardaki elektrot
tiiketimine bakilirsa pH 5’de demir i¢in 0,15 kg elektrot/kg KOI, pH 6°da Al i¢in 0,12
kg elektrot/kg KOI oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.2 (d)’de ise [14] ve [15] calismalarinda elde edilen sonuglara da benzer
olarak Fe elektrotlar igin giderilen KOI bagina tiiketilen enerjinin, Al elektrotlara gore
daha az oldugu goriilmektedir. Giderilen KOI basina en az enerji tiikketimlerinin her iki
elektrot i¢in de maksimum KOI giderim veriminin saglandig1 pH’larin; Fe i¢in 5 Al
i¢in 6 oldugu goriilmektedir. Fe i¢in pH 5’de giderilen KOI basina tiiketilen enerji 1,66
kWh iken Al i¢in pH 6°da 3,89 kWh’dir.

Sekil 5.3’de Al ve Fe elektrot kullanirminda pH degisiminin renk giderim
verimine etkisi gorilmektedir. Fe elektrotlar ile pH 9°daki calismalarda ve Al
elektrotlar ile pH 4’de yapilan calismalarda, renk degeri ham atik suyun renk
degerinden daha biiyiikk oldugundan Sekil 5.3 (a) ve (b)’de ve bu degerler
verilmemistir. Bu yliksek degerlerin sebebinin bu pH’larda elektrokoagiilasyon
sirasinda elektrotlardan ¢6ziinen demir veya aliminyumun, Fe(OH)s ve AlI(OH)s gibi
cokelebilen bilesikler olusturamadan ¢6zeltide kalmasi oldugu diisiiniilmektedir. Fe
elektrotlar kullanildiginda asidik (pH 4) ve alkali sartlarda (pH 8, pH 9) her ii¢ dalga
boyunda da renk giderim verimleri azalirken ndtr ve nétr degerlere yakin pH’larda
(5,6,7) daha fazla oldugu goriilmektedir. Fe elektrot kullanildiginda KOI giderim
veriminin en yiiksek oldugu pH 5’de renk giderimleri 436, 525, 620 nm dalga
boylarinda sirastyla %89, %93 ve %97 iken, Al elektrot ile pH 6’da %80, %90,
%93 tiir.

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°de farkli pH’larda Fe ve Al elektrotlar ile aritilan sularin
ham atik su ile karsilastirilmali olarak UV-vis spektrumlar1 goriilmektedir. Buna gore
renk giderimleri ile de paralel olarak Fe’de pH 9’da Al’da ise pH 4 ve pH 11,5°de
absorbans egrileri ham atik suyun da iizerindedir. KOI ve renk giderimlerinin en

yiiksek oldugu ECFe5 ve ECAlI6 numunelerinin ise absorbans egrileri beklenildigi

35



tizere diger Orneklerin altindadir. ECFe5 ve ECAI6 orneklerinin absorbans
degerlerinin daha diisiik olmasinin sebebi bu sartlarda askida kati maddelerin
elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda olusan monomorik veya polimerik bilesiklere

tutunup cokelerek ya da Hz gaz kabarciklarina tutunup yiizeye ¢ikarak sudan

ayrilmasidir.
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Sekil 5.3: EC’de, a)Fe ve b)Al elektrotlar kullanildiginda pH degisiminin renk
giderim verimine etkisi (Akim yogunlugu: 250 A/m?; Siire:60 dk).
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Sekil 5.4: EC’de Fe elektrot kullanilarak farkli pH’larda aritilan atik sularin UV-vis

spektrumlart (Akim yogunlugu: 250 A/m?; Siire:60 dk).
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Sekil 5.5: EC’de Al elektrot kullanilarak farkli pH’larda aritilan atik sularin UV-vis
spektrumlar1 (Akim yogunlugu: 250 A/m?; Siire:60 dk).
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Bu sonuglar dogrultusunda Fe elektrotlar ile aritim caligmalari i¢in optimum
pH’nin 5, Al elektrotlar i¢in ise 6 olduguna karar verilerek akim yogunlugu

calismalarina baglanmistir.

5.2.2. Akim Yogunlugu Etkisi

Bu calismalar da pH ¢alismasinda oldugu gibi 1 saat yiiriitilmiistiir. Sekil 5.6
(a)’da akim yogunlugunun KOI giderim verimi {izerine etkisi goriilmektedir. Fe
elektrot kullanildiginda 250 A/m?’den sonra, Al elektrot kullamldiginda ise 375
A/m?den sonra akim yogunlugu artis1 KOI giderim verimini degistirmemistir

Sekil 5.6 (b)’de akim yogunlugundaki degisime bagl olarak liretilen camur
miktart goriilmektedir. Al elektrotlar varliginda iretilen ¢amur miktar1 Fe
varligindakine gore daha azdir.

Sekil 5.6 (¢) ve (d)’de akim yogunluguna bagli elektrot ve enerji tiiketimleri
goriilmektedir. Fe elektrotlar varliginda kg KOI giderimi basina tiiketilen elektrot ve
tiiketilen enerji miktar1 Al elektrotlara gére daha azdir. Optimum KOI gideriminin
saglandig1 degerler olan, Fe igin 250 A/m?’de enerji tiiketimi Al igin 375 A/m?*dekinin
%?28’1, elektrot tiikketimi ise %35°1 kadardir. Bunun yaninda Fe elektrotlar ile ¢gamur
uretimi ise Al elektrotlar ile iiretilenin yaklasik 2 katidir.

Sekil 5.7 (a) Fe elektrotlar kullanildiginda akim yogunlugunun renk giderim
verimine etkisi grafiginde, artan akim yogunluguyla verimin diistiigii goriilmektedir.
Sekil 5.7 (b)’de ise Al elektrotlar kullanildiginda akim artisiyla renk giderim veriminin
artti1 goriilmektedir. 375 ve 500 A/m? akim yogunluklarindan, 500 A/m?’de renk
giderim verimi daha ytiksek olmasina ragmen, KOI giderimleri arasinda belirgin fark
olmamas1 sebebiyle, Al elektrotlar icin optimum akim yogunlugu 375 A/m? olarak
belirlenmistir.

Sekil 5.8°de goriilen spektrum taramasinda Fe elektrotlar ile 125 A/m?’de
calisildiginda absorbans egrisinin ham atik suyun da iizerine ¢iktigi, diger akim
yogunluklarinda ise ham atik sudaki 420 nm’de goriilen pikin giderildigi fakat artan

akim yogunlugu ile spektrumlarin degismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.6: Fe ve Al elektrot kullaniminda akim yogunlugunun, a)sKOI giderim

verimine, b) camur olusumuna, c¢) elektrot tikketimine ve d) enerji tiikketimine etkisi.
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Sekil 5.7: Akim yogunlugunun renk giderim verimine etkisi, a)Fe (pH 5) ve
b)Al (pH 6) (Siire: 60dk).

Sekil 5.9°da Al’ye ait spektrumda ise, Fe elektrota ait spektrumda oldugu gibi
125 A/m?’de absorbans egrisi ham atik suyun da iizerindedir. 250, 375 ve 500
A/m?’deki spektrumlarda ise absorbansin azaldigi fakat, ham atik suda goriilen pikin

hala giderilmedigi goriilmektedir.
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Sekil 5.8: EC’de Fe elektrot kullanilarak farkli akim yogunluklarinda aritilan atik

sularin UV-vis spektrumlar1 (pH 5, Siire: 60 dK).
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Sekil 5.9: EC’de Al elektrot kullanilarak farkli akim yogunluklarinda aritilan atik

sularin UV-vis spektrumlar1 (pH 6, Siire: 60 dk).

Fe ve Al elektrotlarda akim yogunlugu degisimi, proses parametreleri agisindan

kiyaslandiginda, Fe icin ise 250 A/m?nin Al igin 375 A/m?nin optimum degerler

oldugu goriilmektedir.

41



5.2.3. Calisma Siiresinin Etkisi

Fe ve Al elektrotlar igin ¢alisma siiresinin KOI ve renk giderim verimlerine
etkisini belirlemek amaciyla, Fe elektrotlar i¢in bulunan optimum ¢alisma sartlari: pH
5 ve 250 A/m? ve Al elektrotlar i¢in bulunan optimum c¢alisma sartlar1 pH 6 ve 375
A/m?’de 5 saat deneyler yiiriitiilmiistiir.

Sekil 5.10’da her iki elektrot kullaniminda calisma siiresi ile KOI giderim
veriminin iligkisi goriilmektedir. KOI gideriminde maksimum verime 240. dk’da %85
ile ulasilmistir. Fakat 120. dk ile 300. dk arasinda KOI gideriminde etkileyici
degisimler goriilmemistir. Giderim verimleri %82 ile %85 arasinda degismektedir. Al
elektrot i¢in ise KOI giderim verimleri zamanla artisa meyillidir. 30.dk ile 300.dk
arasinda KOI giderim verimleri %14 ile %55 arasinda degismektedir.

Sekil 5.11’de Fe elektrot kullaniminda renk giderim veriminin 180.dk’da
%100’e yaklastiktan sonra azalmaya bagladigi, Sekil 5.12’de ise Al elektrotlar
kullanildiginda dalga boylarmna gore farklilik gostermekle birlikte %90’n iizerine

ciktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.10: Fe ve Al elektrot kullaniminda EC siiresinin SKOI giderim verimine
etkisi.
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Sekil 5.11: EC’de Fe elektrotlar kullanildiginda siirenin renk giderim verimine etkisi
(pH 5, Akim yogunlugu:250 A/m?).
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Sekil 5.12: EC’de Al elektrotlar kullanildiginda siirenin renk giderim verimine etkisi
(pH 6, Akim yogunlugu:375 A/m?).

Sekil 5.13 ve Sekil 5.14°de Fe ve Al kullanilarak aritilan atik sularin UV-vis.
spektrumlarinin zamanla degisimi goriilmektedir. Al elektrot kullaniminda 60.dk’dan
sonra 6nemli bir degisiklik goriilmezken, ECFel20 numunesine ait spektrumun

absorbans egrisinin digerlerinin oldukga altinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.13: EC’de Fe elektrotlar kullanildiginda elektrokoagiilasyon siiresine bagli
UV-vis. spektrumlar (pH 5, Akim yogunlugu:250 A/m?).
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Sekil 5.14: EC’de Al elektrotlar kullanildiginda elektrokoagiilasyon siiresine bagl
UV-vis. spektrumlar1 (pH 6, Akim yogunlugu:375 A/m?).

Elektrokoagiilasyonda caligsma siiresinin renk ve KOI giderim verimi iizerine
sonuglar1 incelendiginde, Fe elektrotlarm pH 5 ve 250 A/m? sartlarinda 120 dk
calismasinin, Al elektrotlarin ise pH 6 ve 375 A/m?’de 180 dk calismasinin, bu tez

kapsaminda elde edilen optimum sonuglar oldugu sdylenebilir. Bu érneklerden alinan
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camurlarin yapisini goriintiilemek amaciyla elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
almmugtir. Sekil 5.15 ve Sekil 5.17°de verilen goriintiilerde elektrokoagiilasyon
sirasinda olusan topaklanmalar goriilmektedir. Sekil 5.16 ve Sekil 5.18’de ise
gorintiileme sirasinda EDAX dedektorii ile enerji dagilim spektrumlar1 (EDS) da
saptanarak yapilan elementel analiz sonuglar1 bulunmaktadir. Her iki gamur analizinde
de Si, S, C, O, Na, Mg, P ve CI elementleri tespit edilmistir. Ayrica goriilen altin (Au)
piki, goriintiileme sirasinda iletkenligi saglamak i¢in kullanilan altin kaplamadan

kaynaklanmaktadir.

AccV SpotMagn © Det WD b——— {5 um ht"
150kv 30 5000x SE 69 GTU L

Sekil 5.15: Fe elektrot kullaniminda iiretilen elektrokoagiilasyon camuru SEM

goruntusu.
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Sekil 5.16: Fe elektrot kullaniminda {iiretilen elektrokoagiilasyon ¢amurunun enerji
dagilim spektrumu ile elementel analizi.
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Sekil 5.17: Al elektrot kullaniminda iiretilen elektrokoagiilasyon ¢amuru SEM

goruntiisi.
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Sekil 5.18: Al elektrot kullaniminda iiretilen elektrokoagiilasyon ¢amurunun enerji
dagilim spektrumu ile elementel analizi.

Renk, akim yogunlugu ve siire calismalarinda elde edilen aritim verimleri
sonuclart karsilagtirildiginda en yiiksek KOI ve renk giderim verimlerinin Fe
elektrotlar ile saglandig1 goriilmektedir. Fakat bu verimler de konteyner yikama atik
sularinin desarj standartlarina ulasmasi i¢in yeterli degildir. Bu sebeple, belirlenen bu
sartlarda elektrokoagiilasyon bir 6n aritim prosesi olarak belirlenip ardindan

elektrooksidasyon ile kombine ve hibrit caligmalar1 yapilmstir.
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5.3. Elektrooksidasyon Prosesi

EC calismalarinin tamamlanmasinin ardindan, EO prosesinin konteyner yikama
atik suyu aritimindaki etkisini arastirmak tizere 6ncelikle baslangi¢c deneme c¢aligmalari
yapilmustir. Baslangi¢ ¢alismalar1 pH 5 ve 250 A/m?’de 5 saat boyunca yapilmustir.
120 dk’ya kadar her 30 dk’da, sonrasinda 1’er saat arayla numuneler alinarak SKOI
degisimi takip edilmistir. Sekil 5.19 ve Tablo 5.3’de goriildiigii gibi, sadece EO prosesi
uygulandiginda, belirtilen sartlarda attk su sKOI’sinde belirgin bir diislis
goriilmemistir. Bu sebeple, EO prosesinin dogrudan ham atik suya uygulanmasi degil
de 6nce EC uygulanarak 6n aritmasi yapilmis suya uygulanmasina karar verilmistir.
Optimum igletme parametreleri de kombine proses basligi altinda, EC uygulanan su

tizerinde ¢aligilarak belirlenmistir.

| —— BDD elektrot |

o g’\ﬂ\H\E\c
_ 12000 - O 0
= |
o0 10000 -
£ |
e) 8000 H
- |

6000 -

4000

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Sure (dk)

Sekil 5.19: EO’da isletme siiresinin sKOI giderimindeki etkisi (Akim yogunlugu 250
A/m?, baslangic pH 5).

Tablo 5.3: EO’da isletme sartlarinin sKOI degisimine etkisi.

Numune pH yoguklnﬁgu Siire  sKOl glsoﬁ(r)llm
adi (A/m?) (dk) (mg/L) (%)
EO1 30 12817 1
EO2 60 12221 6
EO3 90 12301 5
EO4 5 250 120 11944 8
EO5 180 11468 12
EO6 240 11460 12
EO7 300 11462 12
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5.4. Kombine Proses

EC ve EO proseslerinin ardigik olarak uygulanmasiyla kombine proses
kurulmustur. EC ile en yiiksek SKOI giderim verimi ve renk giderimi saglanan sartlar
olan pH 5, 250 A/m?’de 120 dk’da aritilan suya EO prosesi uygulanarak sKOI ve renk
giderimi izlenmistir. EO prosesinde optimum isletme sartlarinin bulunabilmesi igin
yeterli miktarda ham atik su elektrokoagiilasyon ile aritilarak sKOI degeri 2256+%2
mg/L’ye diistiriilmiis stok atik su elde edilmistir. Bu atik su baslangi¢ pH degeri; 3, 5
ve 7 olarak degistirilerek 250 A/m?’de 1 saat EO calistirilmustir. Burada belirlenen
optimum pH ile 375 ve 500 A/m? akim yogunluklarinda calisilarak, zaman
calismasinda devam edilecek akim yogunlugu bulunmustur.

Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de kombine proseste pH, akim yogunlugu ve siire
parametrelerinin sKOI ve renk giderim verimlerine etkisi goriilmektedir. KOI giderim
verimleri hem ham atik suya gore hem de EC ile 6n aritimi yapilmis atik suya gore
verilmigtir. Sekil 5.20 (a)’da ham atik suya gore elde edilen verim sonuglar1 pH 3, 5
ve 7’°de sirastyla %85, %84 ve %85 iken, O6n aritimi yapilmis atik suya gore %19, %14
ve %16°dir. Sekil 5.21(a)’da verilen renk giderim verimi sonuglarina gére pH 3, 5 ve
7°de her ii¢ dalga boyunda hesaplanan verimler %80°nin lizerinde olmasina ragmen
ECFe c¢alismast sonuglarinda elde edilen >%95 giderim veriminin {izerine
cikilamamistir.  Sekil 5.20 (a) ve Sekil 5.21 (a)’da elde edilen sonuglara gore akim
yogunlugu calismasina pH 3’de devam edilmistir. Sekil 5.20 (b)’de akim yogunluguna
bagli olarak KOI giderim verimleri ise 250, 375 ve 500 A/m?’de sirastyla %85, %85
ve %87°dir. Renk gideriminde ise en yiiksek verim 250 A/m?’de her ii¢ dalga boyunda
sirastyla %82, %93 ve %98 olarak tespit edilmistir (Sekil 5.21 (b)). Bu nedenle zaman
calismalar1 250 A/m? akim yogunlugunda yiiriitiilmiistiir. Sekil 5.20 (c)’de ise KOI
giderim veriminin zamana bagli degisimi verilmistir. KOI giderim veriminin zamanla
artarak 300.dk’da en yiiksek degerine ulastig1 (ham atik suya gore %89, 6n aritimi
yapilan suya gore %40 ), goriilmektedir. Fakat Sekil 5.21 (c)’de zamanla renk giderim
veriminin %80’nin altina diismeye bagladigi, en yiiksek renk giderim verimlerinin 60.

dakikada 436, 525 ve 620 nm’lerde sirasiyla %81, %81 ve %95 oldugu gosterilmistir.
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Sekil 5.20: ECEO’da isletme parametrelerinin SKOI giderim verimine etkisi, a)pH,

b)Akim yogunlugu, c)Siire.
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Sekil 5.21: ECEO’da isletme parametrelerinin renk giderim verimine etkisi, a)pH,

b)Akim yogunlugu, c)Siire.
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Sekil 5.21°de verilen pH, akim yogunlugu ve zamana bagl olarak elde edilen
renk giderim verimleri grafiklerine gore de kombine proseste elde edilen giderim
verimlerinin ECFeS5 prosesinde elde edilen renk giderim verimi sonuglarindan diisiik
oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.22, Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’de spektrum taramalarinda da kombine
prosesten ¢ikista elde edilen egrilerin prosese giriste elde edilenlerin {istiinde oldugu
gorilmektedir. Sekil 5.24°deki UV spektrumlarinda da oksidasyon siiresinin ¢ok etkili

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.22: Kombine proseste pH’ya bagli UV-vis. Spektrumlari.
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Sekil 5.23: Kombine proseste akim yogunluguna bagli UV-vis. Spektrumlari.
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Sekil 5.24: Kombine proseste oksidasyon siiresine bagli UV-vis. Spektrumlari.

Sekil 5.25’de; uygulanan aritim proseslerinin atik suyun kimyasal madde
kompozisyonundaki degisimini izleyebilmek igin yapilan GC-MS analiz sonuglari
verilmistir. Buna gore, ham atik suya dogrudan EO prosesi uygulandiginda elde edilen
sonuclarin ham atik suyla birebir ¢akistigi dolayisiyla atik su igerigindeki kimyasal
madde kompozisyonunun degismedigi goriilmektedir. Bu durumun Sekil 5.19°da
verilen EO’nun ham atik suda KOI gideriminde etkili olmamas1 sonucuyla da tutarl
oldugu sdylenebilir. Kombine ¢alismasindan sonra yapilan analiz sonuglarina gore ise
ham atik suda ilk 20 dakikada tespit edilen Tablo 5.2’de siralanan maddelerin
giderildigi fakat bu siireden sonra yeni piklerin olusmaya basladig1r goriilmektedir.
Bunlar yogunlukla Cyclododecasiloxane (22,33, 35,47. dk) ve Iron monocarbonyl
(24,08, 26,98, 29,50, 30,65, 32,77. dk) pikleridir. Cyclododecasiloxane
(C24H72012Si12)’nin - ham atik suda bulunan Decamethylcyclopentasiloxane

(C10H3005Sis5)’ndan tiiredigi diistiniilmektedir.

52



€g

Hhundance

7000004
E500004
G000004
550000+
5000004
4500004
400000
3500004
3000004
250000
200000
1500004
100000

500004

TIC: ECED.Ddata.ms
TIC: EQ.D4data. me
TIC: HAaM.Dvdata ms

vl

2500

3000

Sekil 5.25: Ham atik su ile EO ve ECEO prosesleri ¢ikis sularinin GC-MS’de karsilastirilmast.




Kombine proses sonuglarma gére, pH 5te 250 A/m?de 2 saat
elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi ¢ikis suyunun pH’1 3’e ayarlanarak 250 A/m?’de
300 dk elektrooksidasyon uygulanmasi ile maksimum %89 sKOI giderim verimi elde
edilmistir. Kombine proseste KOI gideriminin zamana bagli degisimi Sekil 5.26’da
verilmistir. Buna gore, sKOI giderim veriminin EO siiresinin artis1 ¢ok fazla
degismedigi fakat Sekil 5.21 (c)’de goriildiigii gibi renk giderim veriminin zamanla
azaldig1 tespit edilmistir. Bu durumda EO optimum operasyon siiresi 60 dakika olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.26: Kombine proseste zamana bagli KOI giderim degisimi (EC: pH 5,
250 A/m?, ve EO: pH 3, 250 A/m?).

5.4.1. Kombine Prosesin Enerji Tiiketimi

EC’de optimum sartlarda tiiketilen enerjinin Sekil 5.2 (d)’ye gore 3,33 kWh/kg
KOI oldugu belirtilmisti. Sadece 60 dakika EO siiresince tiiketilen enerji ise 37,07
kWh/kg giderilen KOI olarak hesaplanmistir. Bu sonug, [47] ¢alismasinda %89 KOI
giderim verimi elde edilirken tiiketilen 0,02 kWh/g ile benzer iken, %99,7 KOI
giderim verimine ulasilan [48] calismasinda tiiketilen 0,112 kWh’in oldukga
altindadir. Enerji tiiketimlerinin hesaplanmasinda isletme siiresi ve uygulanan akim
parametrelerinin kullanildig1 diisiiniildiigiinde farkli atik su tiirlerinin aritiminda
tiiketilen enerji miktarlarinin farkli olmasi olasidir. Sonug olarak kombine sistem igin

tiikketilen enerji miktar1 toplamda 40,4 kWh/kg KOI’dir.
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5.5. Hibrit Proses

Hibrit proses ¢alismasi, EC ile 6n aritimi yapilan suda ve ham atik suda olmak
tizere iki farkli sekilde yapilmistir.

pH5, 250 A/m?’de 120 dk boyunca yiiriitiilen EC’de sKOI’si 2256+%2 mg/L’ye
diistiriilen suya elektrokimyasal reaktorde BDD ve Fe elektrotlarin anot, diger Fe
elektrotun ise katot olacak sekilde baglanmasiyla hibrit proses uygulanmistir. EC
sonrast pH’1 9,4 olan suyun pH’1 hibrit proses oncesi 5’e diistiriilmiistiir. Akim
yogunlugu 250 A/m?’ye ayarlanarak 1 saat ¢alisilmistir. Ayni sekilde dogrudan ham
atik suya hibrit proses uygulandiginda da pH’1 11,5 olan atik suyun pH’1 5’e
ayarlanmigtir.

Sekil 5.27’de ham atik su, EC sonrasi, EC sonrasi hibrit (EC-Hibrit) ve dogrudan
ham suya hibrit calismalar1 (Hibrit) sonrasi elde edilen spektrum taramalari
goriilmektedir.

EC sonrasi uygulanan hibrit prosesle ham atik suyun sKOI’si %85 verimle,

dogrudan ham atik suya uygulandiginda ise %18 verimle giderilmistir.
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Sekil 5.27: Hibrit proses ¢ikis atik suyunun karsilagtirmali UV-vis spektrumu.
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5.6. EC, EO, ECEO ve Hibrit Cahsmalarinda Elde Edilen
Sonuclarin Karsilastirilmasi

Deneysel c¢aligmalar siiresince uygulanan proseslerin atik suyun KOI ve renk
giderim verimleri tizerindeki etkisini karsilastirabilmek amaciyla sonuglar Tablo
5.4’de 6zetlenmistir. Sonug olarak, ECEO kombine ve EC-Hibrit proseslerinde sKOI
giderim verimi acisindan etkileyici bir farklilik olmamasina ragmen, renk
parametresinin giderim veriminin hibrit sistemde diigmeye bagladigi goriilmektedir.
Bu sebeple, sKOI giderim veriminin en iyi oldugu prosesin atik su sKOI’sinin 1900
mg/L seviyesine diisiiriildiigii ECEO kombine prosesi oldugunu sdyleyebiliriz.

Elde edilen sKOI giderim veriminin (%84) endiistriyel atik sularin kombine EC-
EO prosesiyle aritildigi [42] (>%99), [48] (%99,7) ve [47] (%89) calismalarinda elde
edilen verimlerden az olmasinin sebebi, konteyner yikama atik suyunda bulunan
organik bilesiklerin, proses sirasinda daha zor kompleks bilesikler olusturmaya
baglamasiyla aciklanabilir. Ayrica EO prosesinde giderim veriminin Tablo 3.4’de
Ozetlenen [36], [38], [39], [41] calismalarinda elde edilmis giderim verimlerinden
(>%70) disik olmasi, ortamda radikal soniimlendiriciler bulunmasi ile
iliskilendirilebilmektedir. EO sirasinda iiretilen serbest .OH radikalleri bir¢ok kirletici
tiirlinlin parcalanmasinda etkili iken bazi tiirlerin .OH radikallerini tiiketiyor olmasi

sebebiyle kirletici giderim veriminin diistiigi bilinmektedir [56].

Tablo 5.4: Deneysel ¢alismalarda elde edilen optimum proses sartlarinda sKOI
ve renk giderim verimleri.

Numune oH oéuk;;::‘u Siire g?clﬁecr)llm Renk giderim (%)
adi y (%A/mz)g (dk) (%) M3 As2s A620
ECFe 250 120 82 95 95 98

5
ECAI 6 375 180 51 92 95 93
ECEO 3 250 60 84 95 95 98
EC-Hibrit 5 250 60 85 82 82 86
Hibrit 5 250 60 18 -2 -2 -2

2Proses sonrasi reaktdrden cikis suyunun absorbans degeri giris degerinden biyiik

oldugu icin giderim verimi hesaplanamamistir.
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6. SONUC ve ONERILER

Bu tez c¢alismasinda konteyner yikama atik sularimin @ aritilmasinda
elektrokimyasal ~ yontemlerden, elektrokoagiilasyon ve  elektrooksidasyon
proseslerinin tek tek, kombine ve hibrit olarak kullanilmas1 arastirilmistir.

Dilovast Organize Sanayi Bolgesi’nde bulunan bir geri doniisiim tesisinden
alman atik suyun sKOI’si 12,74+%5 mg/L’dir ve igerigindeki kimyasal madde
kompozisyonu, yiizey aktif maddeler ve kozmetik sektdriinde kullanilan kimyasal
maddelerden olugsmaktadir.

Elektrokimyasal aritim proseslerinde, atik su pH’1, akim yogunlugu ve ¢alisma
stiresinin; KOI ve renk giderim verimlerine, camur olusumuna, elektrot tiiketimine ve
enerji tliketimine etkisi arastirilmistir. Sonuclar proseslere gore siiflandirilarak

verilecektir.

e Elektrokoagiilasyon calismalarinda Fe ve Al elektrotlar kullanilmistir. Fe
elektrotlar ile sKOI gideriminin; pH 5, 250 A/m? ve 2 saat isletme siiresinde %82
ile maksimum degere ulastigi goriilmiistiir. Al elektrotlar kullanildiginda ise
maksimum sKOI gideriminin (%51); pH 6, 375 A/m? ve 180 dakika isletme
sartlarinda saglandig1 belirlenmistir. Maksimum KOI giderim veriminin goriildigii
isletme sartlarinda elektrot tiiketimi Al icin Fe’e gore daha az iken, enerji
tiketiminin Fe elektrot kullaniminda daha az oldugu goriilmiistiir. Ayrica renk
giderim verimleri her iki elektrot icin de %95’in iizerindedir. Orneklerin UV-vis
spektrumlarinda Fe elektrot kullanildiginda ham atik suda bulunan piklerin
giderilmeye basladigi, fakat Al elektrot kullannominda absorbans degerleri
azalmasina ragmen piklerin giderilemedigi belirlenmistir. Renk, akim yogunlugu
ve siire ¢alismalarinin aritim verimleri karsilastirildiginda en yiiksek KOI ve renk
giderim verimlerinin Fe elektrotlar ile saglandig1 gorilmiistir.

e Elektrooksidasyon c¢alismalarinda BDD anot kullanilarak ham atik suda yapilan
baslangic c¢aligmalarinda sKOI gideriminin verimli gerceklesmedigi tespit
edilmistir. Bu nedenle oksidasyon c¢alismalar1 elektrokoagiilasyonda belirlenen

optimum sartlarda 6n aritimi yapilmis atik su ile ytirtitiilmiistiir.
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e Kombine proses ¢alismalarinda, 6n arittmi1 EC ile optimum sartlarda yapilan atik
suda pH 3-7 araliginda elektrooksidasyon calisilmistir. Elde edilen maksimum
sKOI giderimi; pH 3, 250 A/m? ve 1 saat sartlarinda %85°dir. Elektrooksidasyon
stiresi belirleme g¢alismalarinda SKOI giderim veriminin zamanla arttigi, renk
giderim veriminin ise zamanla azalmaya basladigi, UV-vis taramalarinda da
oksidasyon siiresinin ¢ok etkili olmadig1 goriilmiistiir. GC-MS analiz sonuglarina
gore ham atik suya dogrudan EO prosesi uygulandiginda atik su igerigindeki
kimyasal madde kompozisyonunun degismedigi, EC ile 6n aritilmis atik suda ise
bir¢ok yiizey aktif madde ve kozmetik kimyasallarinin giderildigi bunun yerine
kompleks bilesiklerin olusmaya basladig1 goriilmiistiir. pH 5’te 250 A/m?’de 2 saat
elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi ¢ikis suyunun pH’1 3’e ayarlanarak 250
A/m?’de 60 dk elektrooksidasyon uygulanmasi ile maksimum %84 sKOI giderim
verimi elde edilmistir.

e Hibrit proses ¢alismasi, EC ile 6n aritimi yapilan suda ve ham atik suda olmak
tizere iki farkli sekilde yapilmistir. EC sonras1 uygulanan hibrit prosesle ham atik
suyun sKOI’si %85 verimle, dogrudan ham atik suya uygulandiginda sKOI'nin

%18 verimle giderildigi goriilmiistiir.

Deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglar yeni arastirma sorularini da
giindeme getirilmistir. Kimyasal madde kompozisyonda tiireyen yeni bilesenlerin
giderilmesi igin farkli proses sartlarinda denemeler yapilabilir. Hibrit prosesin de
isletme sartlarinin etkisini belirlemek amaciyla daha detayli calisilmasi daha yiiksek
giderim verimlerinin elde edilmesini saglayabilir. Ayrica elektrokimyasal yontemler
ile kimyasal ¢coktiirme yontemlerinin birlikte kullanilmasinin da aritma verimine etkisi

arastirilabilir.
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