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0z

Sintine, geminin makine ve kazanlarinin bulundugu boliimiin ve su kesiminin altinda
kalan, makine ve kazan dairelerinden sizan yakit ve yaglar ile gemi i¢inde atilan

sularin toplandigi, geminin i¢ kismidir.

Bu tezde gemilerde iiretilen cok degisken bilesime sahip ve iletkenligi yiiksek sintine
suyunun elektrokimyasal oksidasyonla aritimi1 hedeflenmistir. Calisma siiresince taze
ve standart sintine suyunun saglanabilmesi icin sintine suyu gercek bilesimleri ile
laboratuvarimizda sentetik olarak hazirlanmistir. Gergeklestirilen deneylerde elektrot
tipi ve elektrot yiizey alam belirlenmis; sintine suyu orani, deniz suyu/tatli su karigim
orani, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligi isletim parametrelerinin
elektrokimyasal oksidasyon tizerindeki etkisi arastirilmistir. Elde edilen veriler cevap
ylizey yontemi uygulanarak optimize edilmistir. Optimum kosullarda reaksiyon
kinetigi belirlenmistir. Caligmada sintine suyunun siirekli beslemeli elektrokimyasal

kolon reaktdrde aritilmasi basariyla saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Sintine suyu, elektrokimyasal atiksu aritimi, Pt/Ir elektrot,

reaksiyon kinetigi, cevap ylizey yontemi (RSM).



ABSTRACT

Bilge, is the lowest inner part of the ship’s hull below the engine room and boilers
below the waterline where any water frequently contaminated with oil, fuel and other

lubricants from the engine room in the hull collects.

The aim of this thesis was the electrochemical treatment of highly conductive bilge
water which is arising from ships with variable compositions. The bilge water was
synthetically prepared in our laboratory with the actual composition in order to
provide fresh and standard wastewater throughout the study. In the study, electrode
type and electrode surface area were determined; and the effects of operating
parameters of bilge water composition, sea water/fresh water composition, current
density and reaction temperature were investigated on the electrochemical oxidation.
The response surface methodology (RSM) was used for the experimental
optimization of the batch runs, and the reaction kinetics was obtained at the
optimized reaction conditions. In the study, the treatment of bilge water in a

continuous feed electrochemical column reactor was also successfully accomplished.

Keywords: Bilge water, electrochemical wastewater treatment, Pt/Ir electrode,

reaction kinetics, response surface methodology (RSM).
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1. GIRIS

Sintine, geminin makine ve kazanlarinin bulundugu boliimiin ve su kesiminin
altinda kalan, makine ve kazan dairelerinden sizan yakit ve yaglar ile gemi iginde
atilan sularin toplandigi, geminin i¢ kismudir [1,2]. Sintine suyu, sintinede toplanan
yag, petrol tiirevleri ile deterjan iceren, genel olarak makine ve aksamlarindan sizan
kullanilmis disli yaglari, mekanik esasli yaglar ve hidrolik yaglar, yakit, temizlik
sonucu ortaya ¢ikan atiksular ve deniz suyundan olusan korozif sivi karigimlardir
[3.4].

Tiirkiye, cografi konumu nedeniyle deniz ulastirmasi bakimindan diinyanin
onemli noktalarindan birisinde bulunmaktadir. Ulkemizde gemilerden kaynaklanan
deniz kirliligi Istanbul, Izmir ve Mersin gibi biiyiik limanlar basta olmak iizere pek
cok sahilimizde énemli boyutlara ulagmistir.

TUIK rakamlarina gore, Tiirkiye limanlarmi her yil 20 binin iistiinde gemi
ziyaret etmesine ragmen limanlarda yapilan incelemede aritma sistemlerinin
calistirilmadigr goriilmistiir [S]. Sintine sular1 aritma yapilmadigi i¢in limanlarda
dinlendirme yontemi ile ayristirilmaktadir. Bu nedenle, ayristirilmak {izere
gemilerden alinan sintine sularinin toplandigi tanklar kapasite bakimindan yetersiz
kalmakta ve kabul iicreti veren fakat atigin1 veremeyen gemilerin atiklarini denize
bosaltmasi kag¢inilmaz hale gelmektedir [5].

Atiksu arittiminda uzun yillardan beri uygulanan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim proseslerinin bircogunun karmasik ve pahali olmasi, % 100 aritim
verimi saglayamamalar1 ve atiksudaki yiliksek kirlilik nedeniyle biyolojik aritim
sistemlerinde mikroorganizmalarin inhibisyona ugramalar1 yeni atiksu aritim
tekniklerinin aragtirilmasina neden olmustur [6].

Literatiirde, sintine suyunun aritilmasi ile ilgili olarak ultrafiltrasyon (UF)
[4,7,8], sulu oksidasyon (wet air oxidation) [3], UF/fotokatalitik oksidasyon [9],
biyoteknolojik [10], elektrokoagulasyon [11] ve UF/membran destilasyonu [12]
yontemlerinin uygulandigi sinirh sayida calisma bulunmaktadir. Ayrica, literatiirde
sintine suyu gibi yag/su karisimlarinin ayristirilmasinda uygulanan geleneksel
yontemlerin yeterince verimli olmadigi, bu atiklarin aritilmas ile ilgili kabul edilmis

evrensel bir yontemin heniiz gelistirilememis oldugu da belirtilmektedir [3,10,12].



Bu calismanin amaci, gemilerde iiretilen ¢ok degisken bilesime sahip ve
iletkenligi yiiksek sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonla aritiminin
aragtirtlmasidir. Calismada sintine suyunun karakterizasyonu yapilarak kesikli ve
stirekli sistemde elektrokimyasal aritim caligmalar1 gergeklestirilmistir. Kesikli
sistem caligmasinda akim yogunlugu, elektrolit derisimi, reaksiyon sicaklifi ve
kirlilik yiikii isletim parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyona etkisi incelenerek
aritim kosullar1 cevap yiizey yontemi (response surface methodology, RSM)
uygulanarak optimize edilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon i¢in reaksiyon kinetigi
optimum kosullarda belirlenmistir. Optimum kosullarda siirekli sistemde alikonma

siiresinin aritim verimi iizerindeki etkisi aragtirilmigtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. DENiZ KIRLILIGI VE CEVRE SORUNLARI

Atiklar, iiretim ve tiiketim faaliyetleri sonucu olusan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ozellikleri ile karigtiklar1 alict ortamin bilesiminin ve 0Ozelliklerinin
degismesine neden olan, alict ortama dogrudan veya dolayli yonden zarar veren
maddelerdir [13].

Cevre kirliligi, cevre koruma ve siirdiiriilebilir kalkinma giintimiizde 21.
ylizyilin 6ncelikli konular1 arasinda yer almaktadir. Deniz kirliligi cesitli kategoriler
icinde ele alinan ¢evre kirliliginin 6nemli bir alamidir [14].

Deniz kirliligi, deniz ekosistemine zarar veren, insan saglifini bozan,
balik¢ilik sektorii de dahil olmak iizere, denizlerdeki faaliyetleri ve denizin kullanim
kalitesini etkileyen, degerini azaltan, madde veya enerjinin insanlar tarafindan deniz
ortamina dogrudan veya dolayl olarak birakilmas1 olarak tanimlanabilir [15].

Diinyanin dortte iiciinii kaplayan denizlerde meydana gelen kirlilik, denize
desarj edilen evsel atiksular, endiistri atiksulari, zehirli agir metal atiklari, sintine ve
balast suyundan olusan gemi atiklari, gemi kazalari, zirai ilaclama atiklari, insan
aktiviteleriyle olusan kirletici maddeler, petrol arama ve ¢cikarmada yayilan petrol ve
tiirevleri ile meydana gelmektedir. Deniz kirliliginin énlenmesi, dogal kaynaklarin
stirdiiriilebilirligi ve insanlarin gelecegi bakimindan biiyiik 6nem tagimaktadir [13].

Deniz kirliligi acgisindan hareketli kirletici kaynagi olan gemiler deniz
kaynakli kirleticiler i¢inde en 6onemli unsurlardan birisi olarak ele alinmaktadir. [16].
Genel biiyiikliik olarak, deniz kirliliginin yaklasik % 20’sinin gemi kaynakli oldugu
bilinmektedir [17]. Bu kirliligin boyutlari, gemilerin tipleri ile seyrettikleri ortamlara
ve kosullara gore onemli degisiklikler gostermektedir [14].

Bazi tankerler, balast suyu icin ayrilmis tanklar1 olmadig icin balast sularini,
petrol tasidiklar1 tanklara almaktadir. Bu nedenle balast sular1 bdoyle durumlarda
ozellikle cok fazla miktarda petrol icermektedir. Atik alma tesisleri her limanda
bulunmadig1 veya yeterli kapasiteye sahip olmadigi i¢in siklikla balast sular1 denize
verilmektedir [16].

Sintine suyu, gemilerde bulunan makine, ekipman ve diger yikama sularindan
kaynaklanan sizint1 atiksularini icermektedir. Bu nedenle yag oram sintine sularinda

oldukga yiiksektir. Deniz ortami agisindan en onemli kirleticilerden biri olan yag,



gemi kaynakli kirleticiler i¢inde de en ¢ok bilinendir. Yogunlugu deniz suyundan az
olan yag, deniz i¢indeki organizmalar icin hayati onem tasiyan ¢Oziinmiis oksijen
difiizyonunu engelleyen bir tabaka olusturmaktadir. Coziinmiis oksijen derisiminin
azalmasina neden olan bu durum sonucunda, bazi1 6zel tiirler ortamu terk ederek
¢Oziinmiis oksijen derisimi yiiksek olan bolgelere gitmektedirler. Diger taraftan yag,
giines 151Zmin deniz suyuna niifuz etmesini engelleyerek, deniz ortaminda ekolojik
diizensizlik sorunlart olusturabilir [16]. Gemilerden kaynakli deniz kirliliginin
onlenmesinde sintine suyu kontrolii ¢cok Onemlidir. Sekil 2.1.’de denize sintine

suyunu bosaltan bir gemiye ait fotograf verilmistir [16].

Sekil 2.1. Denize sintine suyunu bosaltan bir deniz aracina ait goriintii [16]

Sintine ve balast sular1 haricinde gemilerden evsel atiksu, kat1 atiklar ve anti-
fouling boyalar da atilmaktadir.

Gemi kaynakli evsel atiksular tuvalet, lavabo, dus ve mutfaklardan
gelmektedir. Bunlardan tuvalet sulari, kirlilik diizeyi en yiiksek olanidir ve siyah su
(black water) olarak adlandirilmaktadir. Mutfaklardan gelenler dahil diger evsel
atiksular siyah suya oranla daha diisiik diizeyde kirleticilik 6zelligine sahiptir ve gri

su (grey water) olarak bilinmektedir [16]. Siyah su yiiksek miktarlarda organik



madde, askida kat1 madde, azot, fosfor ve koliform icerirken, gri suyun koliform
icerigi siyah suya oranla 6nemsizdir ve diger kirleticiler de daha diisiik derisimlerde
bulunmaktadir [14].

Plastikler gibi biyolojik olarak doga tarafindan yok edilemeyen kat1 atiklar
denize atildiklarinda denizdeki yasam icin tehlike olusturmaktadirlar. Bu atiklar
daha sonra biiyiik oranda sahillere ve plajlara vurmaktadir. Ancak, bu maddelerin
cok az kism1 gemi tasimaciligi kaynaklidir [16].

Anti-fouling boyalar gemi karinasina siiriilen ve béylece mikroorganizmalarin
yapisarak gemi hidrodinamigini olumsuz etkilemesini engellemek ve karinayi
asindirict etki yapmasini Onlemek amaciyla kullanilan zehirli boyalardir. Bu

boyalarin deniz canlilar1 iizerinde zararh etkileri oldugu bilinmektedir [16].

2.1.1. Denizde Tespit Edilen Petrol Bilesikleri

Denizde petrol bilesikleri tanker kazalari, balast ve sintine suyu bosaltma,
gemi trafigi, rafineri tesisleri, tankere petrol yiikkleme veya bosaltma tesisleri, denizde
petrol iiretimi, karasal kirlilik, endiistri, otomobil ekzosundan ¢ikan gazlarin yagmur
ile denize ulagmas1 sonucu olusur [18].

Denize bulasan petrol, deniz suyunda ¢oziinmiis, dagilmis veya parcaciklara
tutunmus, sedimente ve kiyida kayaliklara tutunmus olarak bulunur [18].

Petrol ve tiirevleri denizde uzun siire kararli kalir, ugucu kismi ucar veya
mikrobiyal degradasyona ugrar. Petrol alkanlar1 sedimentte iki sene kalir ve dalli
alifatik hidrokarbon bilesiklerden daha ge¢ pargalanirlar. Sedimentten petroliin
onemli bir miktarda eksilmesi deniz suyuna gegisle ve mikrobiyal pargcalanma ile
olur. Aromatik bilesiklerde, parcalanma alifatik dalli tiirevlerden daha yavastir.
Petrol denizde kayalik bolgelerde koylarda, deniz canlilarinda ve algler iizerinde
yigisir [18].

Sedimentte petrol hidrokarbonlar1 deniz araclarindan, tanker kazalarindan,
sintine ve balast sularindan gelir. Ayrica hidrokarbon bilesikleri biyojenik olarak
deniz canlilarinda sentez sonucu olusur ve deniz alglerinde C;; hidrokarbon bilesigi
yiiksektir. Diger deniz canlilar1 ise Cs;’e kadar hidrokarbon bilesigi sentezler [18].

Deniz suyunda, metan 0.025-1.25 pg/L, n-alkanlar 0.3-1.5 pg/L, Ci4-Cas,
naftalen 3-8 pg/L, benzen 3-13 ug/L, naftene 0-25 pg/L, asenaftene 4-9 pg/L,



flouren 3-12 ug/L, fenantren 0-15 pg/L, tetraaromatikler 2-7 ug/L, benztiofen 0-25
pug/L ve dibenztiofen 0-9 pg/L olarak tespit edilmistir. Aromatik hidrokarbonlar
derinlikle dogru orantili bir sekilde artar [18].

Cizelge 2.1.’de denizlerde tespit edilen petrol derisimleri, Cizelge 2.2.’de
Tiirkiye denizlerinde ve bogazlarinda petrol kirliligi derisiminin yillara gore degisimi

verilmistir.

Cizelge 2.1. Denizlerde tespit edilen petrol derisimleri [18]

Yer Yil Miktar (pug/L)
Giiney Baltik Denizi 1983 2-130
. . 1990-1991 12
Ingiltere Sahili 1993 93.48
Meksika Korfezi 1982 0.4-66.8
Kuzey Atlantik Okyanusu - 17-147
Akdeniz Tiirkiye Sahili 1987 04
Bat1 Akdeniz 1979 1-123
Girit 1998 0.145
Createn Sea - Yunanistan 1997 0.092-0.317
Augusta Korfezi - Italya 1984 0.1-0.4
Adriyatik Denizi Kiy1 - 1.40-10.98
Cortiou — Fransa 1988 104

e 1983 23
Lyons Korfezi 1988 18-23
Kuzey Bat1 Arap Korfezi 1986 500
Bat1 Hint Sahili 1979 120-2440
Arap Korfezi - 3.25-25.33
Katar 1986 1.2-428
Kiz1l Deniz - 6-1685
Tayland 1991 1.9-72
Sivastopol 1990 540
Yalta 1991 180
Novorossisk - Gelendzhik 1992 130
Hazar Denizi 1981-1993 60-230

1997 230

Mansg Denizi 1981 34-9
Florida Bogaz1 - 47
Yucatan Bogazi - 12
Sao Sebastio Bogazi-Brezilya 1995 49.6
Jahor Bogaz1 - Malezya 1955 2.795




Cizelge 2.2. Tiirkiye denizlerinde ve bogazlarinda petrol kirliligi derisiminin yillara
gore degisimi [18]

Istasyon |Karadeniz | Istanbul Bogazi | Halic |Marmara| Canakkale Bogazi
Yillar (ug/L) Giris Cikis | (ug/L) | Denizi | Girisg Cikis
(nglh)  (ng/L) (ng/lh) | (ng/h)  (ugh)
1997 44.6 43.1 - 66.8 64 112 106
1998 16.1 9.5 - 45.3 40.3 45.9 35
1999 126.9 134 - 25.2 15.8 11.8 106.4
2000 64.8 19.2 7.7 44.5 41.4 19.6 31.7
2001 97.7 148 607.6 87.2 148 87.2 87.2
2002 209.2 45.5 1100 752 36 44.3 592.7
2003 47.8 255 650.9 110 4.9 102 490.3
2004 2717.1 130 249.6 1220 23.5 27.1 3243

Deniz kirliliginin 6nlenmesi amaciyla IMO (Uluslararas1 Denizcilik Orgiitii)
Genel Kurulu 1973 yilinda deniz kirliligi konusunu ele alan bir konferans
toplanmasim kararlagtirmistir. 1973 yilinda toplanan konferansta, yeni bir sdzlesme
giindeme getirilmis ve “Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin Onlenmesi
Hakkinda Uluslararas1 S6zlesme” (MARPOL 73/78) kabul edilmistir. Bir s6zlesme,
protokol ve alt1 ekten olusan MARPOL 73/78, 2 Ekim 1983 tarihinde yiiriirliige
girmistir ve iilkemiz 10 Ekim 1990 tarihinde MARPOL 73/78’e taraf olmustur.
MARPOL 73/78 sirastyla 1983, 1987, 1988 ve 1992 yillarinda tadil edilmistir [19].

Sintine suyu, cevresel zararlar1 olan yliksek miktarda tehlikeli ve zehirli
kirleticiden olustugundan, atilmadan once mutlaka aritilarak yag ve gres igerigi 15
mg/L’nin altma diisiiriilmelidir [19].  Uluslararast Denizcilik Orgiiti  (IMO),
“Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin Onlenmesi Hakkinda Uluslararasi
Sozlesme”ye gore sintine atiklarinin kontrolii icin 400 grostondan daha biiyiik
gemilerde yag/su ayristiricilart ve filtreleme sistemlerinin bulundurulmasini zorunlu
hale getirmistir [19]. Bu sozlesmede deniz suyunun, yag ve gresten ayristirilmast,
suyun denize bosaltilmasi ve elde edilen ¢amurun gemi limana yanastiginda

depolama sahasina indirilmesi gerektigi belirtilmektedir [19].

2.2. ATIKSU ARITIM PROSESLERI
Cevre kirliliginin Oniine ge¢mek ve yasanabilir ¢agdas yerlesim birimleri

olusturmak amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim prosesleri gelistirilmistir.



Fiziksel iglemler sayica fazladir ve kimyasal ve biyolojik proseslerde dzellikle
yiiksek aritim veriminin s6z konusu oldugu durumlarda ¢ok onemli rol oynarlar.
Baslica fiziksel birim iglemler; kaba ve c¢okebilir katilarin elenmesi, kaba kati
parcaciklarin yaklasik ayni ebatlara dgiitiilmesi, atiksu icindeki kum, cakil, kiil gibi
organiklerden farkli ozgiil agirlhiktaki maddelerin ayristirilmasi, debi, biyolojik
oksijen ihtiyact (BOI) ve asili ka1 madde yiiklerinin dengelenmesi, kimyasallar ve
gazlarin atiksu ile karistirilmas: veya katilarin askida tutulmasi, kiigiik pargaciklarin
yercekimi ile ¢okmelerini saglamak icin daha biiyiik yumaklar haline getirilmesi,
cokebilir maddelerin ayristirilmasi1 ve camurun kalinlastirilmasi, yogunluklart suya
yakin olan askidaki ince taneciklerin yiizdiiriilerek alinmasi, biyolojik veya kimyasal
aritmadan sonra kalan kiiciik taneli askidaki katilarin siiziilerek ayristirilmasi ve
mikro elemedir [20].

Kimyasal oksidasyon prosesleri, ¢esitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin
zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun
yapiya getirilmesi amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyonun her zaman tam
olarak gerceklesmesi gerekli olmayabilir, Ornegin, siyaniiriin siyanata kadar
oksitlenmesi yeterli olabilir. Kimyasal oksidasyon, uygulamada Onceleri tat ve koku
kontrolii i¢in havalandirma yapilmasi ile baslamis, daha sonra kullanim alanlar1 ve
amaglar1 genislemistir. Kimyasal oksidasyonun baslica kullanimlar1 arasinda demir
ve mangan giderilmesi, dezenfeksiyon, organik bilesiklerin giderilmesi, alg kontrolii,
renk, tat ve koku giderilmesi, siyaniir, kiikiirt ve amonyak giderilmesi, krom
indirgenmesi ve korozyon kontrolii sayilabilir. Kimyasal oksidasyon uygulamasinda
aritma amacina bagh olarak cesitli kisitlamalar da s6z konusudur. Oksitlenme
iriinlerinin zararli olmamasi, aritma veriminin yliksek olmasi ve uygun siirede
gerceklesmesi, oksitleyici maddenin ekonomik olmasi kisitlayict  faktorler
arasindadir.  Bu faktorler nedeniyle kimyasal oksidasyon uygulamalar1 ¢ok
yayginlasamamaistir [20].

Biyolojik aritma prosesleri, ikincil aritma olarak da isimlendirilir. Biyolojik
aritma sirasinda, atiksuyun icinde bulunan askidaki kolloidal veya erimis organik
maddeler bakterilerce parcalanmakta ve ¢okebilen biyolojik floklar ile sivinin i¢inde
kalan veya gaz olarak atmosfere karigan sabit inorganik bilesiklere doniismektedir.

Biyolojik aritma, organik kirleticilerin dogada yok edilmeleri i¢in dogada var olan



biyoflokiilasyon ve mineralizasyon proseslerinin kontrollii bir ¢evrede ve optimum
sartlarda tekrarlanmasidir. Boylece dogadaki reaksiyonlar hizlandirilarak daha kisa
bir siirede, emniyetli bir ortamda gergeklestirilmektedir [20].

Giinlimiize kadar dretilen mevcut atiksularin aritilmasinda biyolojik
oksidasyon, adsorpsiyon, koagulasyon ve iyon degisimi gibi geleneksel yontemler
kullanilmigtir.  Ancak giiniimiizde iiretilen endiistriyel atiksularin aritilmasinda
geleneksel yontemler yiiksek verimle aritim saglayamamaktadir. Elektrokimyasal
oksidasyon, elektrokimyasal degradasyon, elektrokoagulasyon ve elektroflatasyon
gibi elektrokimyasal yontemler ile ¢cok basarili sonuglar alinmaktadir [21].

Bircok endiistriyel proses, biyolojik olarak kolay parcalanmayan, kimyasal
veya fizikokimyasal 6n islem gerektiren cok zehirli atiksular iiretir. Son yillarda
arastirilan elektrokimyasal oksidasyon yeni ve ekonomik yontemler ortaya koymakta
ve uygulanmakta olan proseslerin yerini almaktadir [22].

Elektrokimyasal teknolojiler, c¢evre sorunlarimin c¢odziimiinde uygulanan
kimyasal proseslerin aksine atik hacmini arttirmadiklarindan ideal prosesleri
olusturmaktadir. Elektrokimyasal uygulamalar genellikle oda sicaklifinda calisir;
secimli ayirmaya ve geri kazanmaya yardimci olur. Reaksiyonlar iizerinde,
uygulanan potansiyel farki veya akim yoluyla kontrol saglanir ve reaksiyonun
izledigi yol gii¢ kaynagi kontroliiyle takip edilerek meydana gelebilecek kazalar
onlenebilir. Bu sebeplerden dolay:1 elektrokimyasal teknoloji cevre temizligi igin
diger alternatif yontemlerden daha fazla kabul gérmektedir [23].

Cevresel problemlerin ¢oziimiinde yeni yontemler olusturan elektrokimyasal
teknolojide kullanilan ana reaktif elektrondur ve elektron aracilidi ile elektrokimyasal
oksidasyonun en Onemli bileseni olan anot ylizeyinde tam bir oksidasyon
gerceklesmektedir [24].

Sulu fazdan istenmeyen maddelerin ayrilmasi iglemi, iiretim yontemlerinde
oldugu gibi, uygun elektrot materyallerinin ve g¢alisma potansiyelinin se¢imiyle
maliyetin diisiiriilerek, proseslerin se¢imli olarak yiiriitiilmesi esasina dayanir.
Islemler, inorganik veya organik maddelerin dolayll (indirekt) oksidasyonu,
dogrudan (direkt) oksidasyonu ve katodik olarak indirgenmesi seklinde

siniflandirilabilir [25].



2.3. SINTINE SUYU VE LITERATURDE SINTINE SUYUNUN ARITIM
CALISMALARI

Sintine suyunun igerigi ve karakteri geminin isletim kosullarina ve tipine
bagl olarak degismektedir [9]. Sintine suyu siirekli fazin su, dagilmis fazin ise yag
ve petrol arti@1 olan, iki fazli kolloidal bir sistemden meydana gelen, mekanik ve
kimyasal emiilsiyonlarin karisimindan olusan ve cesitli tuzlar iceren ¢ok korozif bir
karigimdir [11,12]. Sintine suyu igeriginde yakit, yag, gres yagi, yaglama yagi,
hidrolik yaglari, deterjan, c¢oziiciiler, pas, boya, yalitim maddeleri [12], bakteri,
karbon siyahi ve silika gibi kolloidler ve fosfat gibi diger kirleticiler bulunmaktadir
[11].

Sintine suyunun igeriginde bulunan askida ve kolloidal kat1 maddeler suyun
berrakligin1 azaltmakta, toplam organik karbon ve ¢o6ziinmiis organik maddeler
oksijen kaynaklarini tiiketmekte, yiizey aktif maddeler kopiik olusturmakta ve
koagulasyonu engellemekte, bakteriler ise biyolojik olarak zararli etkilere neden
olmaktadir [26].

Sulu fazdan yag fazinin ayristirilmas1 yag damlaciklarinin ¢ozelti icindeki
dagilimina baglhidir. Boyutu 50 mikrondan biiyiik damlaciklar kaba dagilim ve 0.2-
50 mikron araligindaki damlaciklar iyi dagilim olustururlar. Kaba dagilimh
emiilsiyonlar diisiik kararlilik gosterdiklerinden gravimetrik yontem ile kolaylikla
ayrilabilirler. lyi dagilimli emiilsiyonlarin gravimetrik yontemler ile ayrilmasi s6z
konusu degildir [9] ve boyutu 10 mikrondan kiiciik yag damlaciklar1 fiziksel aritim
yontemleri ile ayrigtirilamamaktadir [11]. Sintine suyu igeriginde bulunan deterjan
ve askida kat1 maddeler de yaglarin emiilsiyon olusturmasina neden olmaktadir [9].

Gravimetrik ayirma yontemi, serbest veya yigm haldeki yaglarin
ayristirilmasinda kullanilmis ancak yag emiilsiyonlar1 icin fazla etkili olmadigi
anlagilmistir. Viskoz yag, yogun yag kopiigii olarak ayirici plakalarda tikanmalara
sebep olmaktadir ve giiniimiizde gemilerin desarj limitlerini saglayamamaktadir.
Iceriginde yiiksek miktarda askida ka1 madde bulunan sintine suyunun aritilmasi
isleminde filtre sistemlerinin yeterince verimli olmadiklari, filtrelerin kisa 6miirlii ve
veriminin diisiik oldugu da bilinmektedir. Filtrelerin yenileme siiresinin kisa olmas1
ve yiiksek isletim maliyetleri, filtre sistemlerinin kullanimini azaltmistir [12].

Literatiirde yag fazimin ayristirnilmasinda kimyasal, mekanik ve termal
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yontemler olarak simiflandirilan geleneksel yontemler de uygulanmistir [12].
Cokeltme islemi, yag iceren sintine suyunun iglenmesinde kullanilan mekanik bir
yontemdir. Bu yontemin uygulanabilirligi yag damlaciklarinin boyutuna ve yagin
dagilma oranina baghdir. Mekanik yontemin verimini arttirmak igin 1s1 islem
uygulanarak yag damlaciklarinin birlestirilmesi vasitasiyla boyutlarinin artirilmasi
saglanir. Termal yontemde kullanilan enerji miktar1 ¢cok fazla oldugundan kullanimi
yaygin degildir. Kimyasal yontem ise deterjanlarin giderilmesine ve ¢ozeltinin pH
degerinin degistirilmesi temeline dayanmaktadir. Bu yontemlerin uygulamasi diisiik
verim, igletim zorluklar1 ve yiiksek igletim giderleri nedeniyle yaygin degildir [12].

Sintine suyunun aritilmasinda inorganik mikrofiltasyon ve polimerik
ultrafiltrasyon (UF) [7,27], UF/fotokatalitik oksidasyon [9], biyoteknolojik [10,28],
elektrokoagulasyon [11] ve UF/membran destilasyonu [12] yOntemleri ile ilgili
literatiirde sinirl sayida calisma mevcuttur. Arastirmacilar sintine suyunun aritilmasi
konusunda kabul edilmis evrensel bir yontemin bulunmadigini belirtmislerdir
[10,12].

Trembley ve ark. [7] ve Peng ve ark. [27] fiber polimerik ultrafiltrasyon ve
inorganik mikrofiltrasyon membranlarim1 bir arada kullanarak sintine suyunun
arttilmasini incelemislerdir [7].  Ultrafiltrasyon, su icinde bulunan askida kati
maddeleri, makromolekiiler katilar1 ve degisik maddeleri basing kuvveti ile ayiran,
faz degisimi ve par¢alanmanin gergeklesmedigi bir membran prosesidir [9]. Peng ve
ark. [27], caligmalarinda kullandiklar1 0.1 pum mikrofiltrasyon membranlarinin yaglh
atiksularin aritilmasinda ve yilizey aktif maddelerin geri kazamilmasinda etkili
oldugunu belirtmislerdir. Ayrica arastirmacilar yontemlerinin yiiksek derisimde
polar ¢oziiciilerin ve ¢oziinebilir ylizey aktif maddelerin bulunmadig1 ortamlarda 10-
100 ppm derisimindeki yaglarin gideriminde daha basarili oldugunu belirtmislerdir
[27]. Peng ve ark. [27], mikrofiltasyon yonteminde uyguladiklar1 basingh yikama ile
membranlarin  verimliliginin artinlmasint ve membran yiizeyindeki birikimin
giderilmesini saglamiglardir [27]. Arastirmacilar, akis hizinin yavag olmasi, membran
ylizeyinde olusan birikim ile verimin azalmasi ve atiksularin islenmesinde yetersiz
kalmalarinin membran sistemlerinin dezavantaji oldugunu belirtmislerdir [27].

Karakulski ve ark. [9], yaglarin 15 ppm’den daha diisiikk derisimlere

gideriminde heterojen fotokatalitik proses ve ultrafiltrasyon yontemini bir arada
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uygulamiglardir [9]. Arastirmacilar, titanyum dioksit yar1 iletken katalizorler ve UV
fotokatalitik oksidasyon proseslerinin birlikte kullammminin organik Kkirleticileri
gidermede basarili oldugunu, bu sistemlerin en 6nemli avantajimin 6n filtrasyona
ihtiyag duyulmaksizin yiiksek miktarda coziinmiis katilar1 uzaklagtiran iyi bir
ayristirma yontemi oldugunu belirtmislerdir [9].

Yang ve ark. [28], limanlardaki balast ve sintine suyunun biyolojik
degradasyonunu saglamak amaciyla aerobik pargalanmamn gergeklestigi
biyofiltreleri kullanarak %90’in tizerinde toplam organik karbon giderimi elde
etmiglerdir [28].

Caplan ve ark. [10], fiziksel ve biyoteknolojik ayirma yontemlerini birlikte
kullanarak sintine suyu iceriginde bulunan yag, petrol hidrokarbonlari, deterjan ve
organik atiklarin aritilmasinda %99 basar1 saglamislardir. Biyolojik yontemde sabit
film biyoreaktor icine farkli kiiltiirlerde mikroorganizmalar asilandiginda, yaglarin
15 ppm’den diisiik derigimlere kolaylikla bozunabildigini belirtmislerdir [10].

Gryta ve ark. [12], ultrafiltrasyon ve membran destilasyonu yodntemlerini
birlikte kullanarak sintine suyunda bulunan yagmn tamaminin ve toplam ¢oziinmiis
kati maddelerin %99.5’inin giderilmesini saglamiglardir [12]. Arastirmacilar,
ultrafiltrasyonda polivinil membran ve membran destilasyonunda polipropilen
membran  kullanmiglardir. Membran destilasyonu, hidrofobik membranin
gozeneklerinden sadece buharin gecebildigi bir buharlastirma prosesidir. Membran
destilasyonunda membranin her iki yiizeyi farkli sicaklikta olup siiriicii gii¢ farkl
buhar basinglar1 ile saglanmaktadir. Membran destilasyonu prosesinde ayirict
mekanizma temelde sivi-buhar dengesidir ve uygulamada ultrafiltrasyon difiizyonu
ile 5 ppm’den daha diisiik yag derisimleri saglanabilmektedir [12].

Literatiirde sintine suyunun elektrokimyasal yontemle aritiminin arastirildigi
Woytowich ve ark. [11] tarafindan gerceklestirilmis bir calisma bulunmaktadir.
Ayrica sintine suyu ile ilgili olmayan ancak yag/su karisimlarin elektrokimyasal

yontemle aritiminin arastirildig sinirh sayida ¢alisma mevcuttur [29-33].
2.3.1. Sintine Suyu Bilesimi ve Niteligi

Deniz suyu bilesiminde sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat (NaxSOu),
potasyum kloriir (KCIl), magnezyum kloriir (MgCl,), kalsiyum kloriir (CaCl),
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sodyum bikarbonat (NaHCO;3), magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum siilfat
(CaS0Qy) ve potasyum bikarbonat (KHCO3) tuzlart bulunmaktadir [34-43]. Ancak
literatiir aragtirmasinda deniz suyunun en temel bilesenlerinin sodyum kloriir,
sodyum siilfat, potasyum kloriir, magnezyum kloriir ve kalsiyaum kloriir oldugu
belirlenmistir. Caligma siiresince sentetik sintine suyunun, literatiirde bilesimi
Delvalls ve Dickson [34] ile Nemzer ve Dickson [35] tarafindan hassas olarak
belirlenen sentetik deniz suyu ortaminda hazirlanmasina karar verilmistir.

Sintine suyu, genel bilesenleri itibari ile petrol tiirevleri, hidrolik yagi,
yaglama yag ve temizlik maddelerinden olugmaktadir [3,4,7-12]. Calismada sentetik
sintine suyu bilesiminin Peng ve ark. [4] tarafindan literatiirde sunulan bilesimde
uygulanmasina karar verilmistir [4]. Arastirmacilar, bu bilesimin bircok ¢alismada

standart sintine suyu hazirlanmasinda temel kabul edildigini belirtmislerdir [4].

Cizelge 2.3. Sentetik sintine suyu bilesimi

Parametre Deger
Dizel Yakit (mg/L) 1000
Yaglama Yag1 (mg/L) 800
Hidrolik Yag1 (mg/L) 200
Deterjan ve Yiizey Aktif Maddeler (mg/L) 500
NaCl (g/L) 11.9563
Na,SO4 (g/L) 1.9890
KCl (g/L) 0.3774
MgCl, (g/L) 2.4933
CaCl, (g/L) 0.5708

Literatiir calismalarinda temel alinan sintine suyu bilesimleri ile ilgili
parametreler karsilastirilmistir: Literatiirde dizel yakit 1000 mg/L [4]; yaglama yagt
800 mg/L [4]; hidrolik yag1 200 mg/L [4]; yag ve gres 3-1161 mg/L [11], 362 mg/L
[9], <5-2593 mg/LL [44], 124-360 mg/L [12]; yakit (fuel-oil), yaglama yagr ve
hidrolik yag karisimindan alinan 100-1000 mg/L; yakit (fuel-oil) ve yaglama yagu
6790-17643 mg/L [3]; toplam petrol hidrokarbon (TPH) 70-90 mg/L [10], 15-70
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mg/L [28], 72.5 mg/L [11]; deterjan ve yiizey aktif maddeler 500 mg/L [4], 20 mg/L
[28], 0-0.807 mg/L [44] degerlerinde kullanilmistir.

Literatiir caligmalarinda temel alinan sentetik deniz suyu bilesimlerinin %50
deniz suyu/tath su karigim oram icgin hesaplanan degerleri karsilastirilmistir:
Literatirde NaCl 11.9563 g/L [34,35], 11.8014 g/L [36], 12.0024 g/L [37], 12.71
g/L [38], 2.355 g/L [39], 13.35 g/L [40], 14.0 g/L [41], 15.0 g/L [42,43]; Na»SO4
1.9890 g/L [34,35], 1.9570 g/L [36], 1.9582 g/L [37], 0.3915 g/L [39]; KCI 0.3774
g/L [34,35], 0.3923 g/L [36], 0.0665 g/L [39], 0.4 g/L [40]; MgCl, 2.4933 g/L.
[34,35], 2.4961 g/L [36], 0.7337 g/L [37], 2.645 g/L [38], 0.498 g/L [39], 2.7 g/L
[40], 3.0 g/L [41,42,43]; CaCl, 0.5708 g/L [34,35], 0.5894 g/L [36], 0.7337 g/L [37],
0.11 g/LL [39], 0.55 g/L. [40], 1.15 g/L [41] degerlerinde kullanilmistir.

Cizelge 2.4. Sentetik sintine suyunun niteligi

Parametre Deger
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 3080
Toplam Organik Karbon (TOK) (mg/L) 612
Yag ve Gres (mg/L) 2000
Yiizey Aktif Maddeler (mg/L) 500
Bulaniklik (NTU) 1570
Kloriir (CI') (mg/L) 9654
Iletkenlik (mS/cm) 23.5
pH 7.5
Yogunluk (g/cm’) 1.012
Kat1 Madde Analizi

Toplam Kati Madde (TKM) (mg/L.) 18120
Askida Katt Madde (AKM) (mg/L) 760
Coziinmiis Kati Madde (CKM) (mg/L) 17360
Ucucu Kati Madde (UKM) (mg/L) 2470
Ucucu Olmayan Kat1 Madde (UOKM) (mg/L) 14890
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Literatiir caligmalarinda temel alinan sintine suyu bilesimleri ile ilgili
parametreler karsilastirilmistir: Literatiirde kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) 1460
mg/L [9], <15-5600 mg/L [44], 19052-49000 mg/L [3], toplam organik karbon
(TOK) 300-1000 mg/L [28], 138-400 mg/L [12], 39-4620 mg/L [44]; yag ve gres 3-
1161 mg/L [11], 362 mg/L [9], <5-2593 mg/L [44], 124-360 mg/L [12]; deterjan ve
yiizey aktif maddeler 500 mg/L [4], 20 mg/L [28], 0-0.807 mg/L [44]; iletkenlik 80-
41000 uQ/cm [11]; pH 2.94-8.95 [44], 4.5-9.1 [11]; askida kati madde (AKM) <7-
2684 mg/L. [44], 18-1410 mg/L [11] ve ¢oziinmiis katt madde (CKM) 3707-3790
mg/L [12] degerlerinde belirlenmistir.

Literatiirde diger parametrelerin karsilastirma olanagi bulunamamis, ancak
elde edilen bilgiler dogrultusunda hazirlanan sentetik sintine suyunun bilesen ve
nitelik bakimindan gemilerde iiretilen ve atilan gercek sintine suyunu simule ettigi

belirlenmistir.

2.4. ELEKTROKIMYA
Elektrokimya, kimyasal degisimin ve elektrik enerjisinin birbirine

doniisiimiinii ve aralarindaki baglantilar1 inceleyen bilim dalidir [45].

2.4.1. Elektriksel Iletkenlik

Elektrik akimi esas olarak bir elektron akimidir. Elektron metal atomlar
izerinden hareket ederek elektrik akimini tagir. Elektronlar metal iizerindeki yiiksek
negatif yiiklii bolgelerden diisiik negatif yiiklii bolgelere dogru tek yonlii hareket
ederler. Bu iletim bi¢imine elektronik iletkenlik denir. Akim iletilirken metalin
notralligi bozulmaz. Metal atomlarinda bulunan (+) yiiklii tanecikler hareketsiz
kaldiklar1 icin metallerde (+) yiik akimi1 yoktur. Boylece elektrik akimi iletilirken
madde tasmimi s6z konusu olmaz ve kimyasal bir olay meydana gelmez [46].
Elektronik iletkenlik metal cinsine baghdir ve sicakligin diismesi ile artis gosterir.

Mutlak sifir noktasinda metallerin elektriksel direnci sifir olur [46].

2.4.2 Elektrolitik iletkenlik
Iyon iceren cozeltiler de elektrik akimini iletmektedirler. Cozeltilere iyonik

iletken veya elektrolitik iletken denilmektedir. Elektrolitler icinde bulunan (+) ve (-)
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yiiklii iyonlar bir potansiyel farki altinda katoda ve anoda dogru hareket ederek
elektrik akimini tasirlar. Iyonlarin hareketi nedeniyle ¢ozelti icinde bir madde
tasinmasi s6z konusu olur. Anot ve katotta aym1 anda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar ile elektron alinir veya verilir. Boylece elektrik akimi ¢ozelti icinden
tasinmis olur [46].

Iyon derisimi arttikca iyonik iletkenlikte de artis olur. Ancak her iyonun
iletkenligi, yani elektrik akimini tagima giicii birbirinden farklidir. Sicakligin artmasi
iyonik iletkenligin artmasina neden olur. Ciinkii sicakligin artis1 iyonlarin ¢ozelti

icinde hareketini hizlandirict yonde etki yapar [46].

2.4 .3. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicre, kati, sivi veya ¢oziinerek iyonlarina ayrigmis olan
kimyasal maddelerin olusturdugu elektrolit ve elektrotlardan meydana gelen sisteme
uygulanan potansiyel fark: ile ortamdaki iyonlarin elektrotlara tasinimini saglayarak
elektrolitteki iyonlarin ayrismalarini saglayan sistemdir [45].

Elektroliz hiicreleri disaridan uygulanan elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
doniistiiriirler.  Elektroliz hiicrelerinde (-) yiiklii elektrot katot, (+) yiiklii elektrot
anottur. Dig akim kaynaginin (-) ucu katoda (+) ucu anoda baglanarak elektrik akimi
verilir. Boylece katotta indirgenme, anotta oksidasyon reaksiyonu (yiikseltgenme)

zorlanarak yiiriitiiliir [46].

=

@] Anot o @ Katot g
+) ()

4

slge sy

Sekil 2.2. Elektrokimyasal hiicre
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Elektrokimyasal hiicrelerde anot ve katot birbirinden bir membran ile ayrilmis
ise boliinmiis elektrokimyasal hiicre, anot ve katot birbirinden ayrilmamis ise
bolinmemis elektrokimyasal hiicre olarak isimlendirilir [45]. Sekil 2.2.°de

elektrokimyasal hiicre goriilmektedir.

2.4 .4. Elektroliz

Elektroliz, elektrokimyasal bir hiicreden elektrik akiminin ge¢cmesi sonucunda
kimyasal maddelerin ayrigmasi olarak tammmlanir. Bu olayda elektrik enerjisi
kimyasal degisimi saglamaktadir [25].

Elektroliz ortamindaki elektrolit icinde coziinmiis halde bulunan tuzlarin
elektrokimyasal ayrigtirllmasinda anotta yiikseltgenme (oksidasyon) katotta
indirgenme gergeklesmektedir [25]. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya
bir yar iletken elektrot kullanilmaktadir. Elektrolitik hiicrede reaksiyon ortaminda
klor, oksijen, hidroksil radikalleri ve diger oksitleyiciler gibi giiclii oksitleyicilerin
oldugu kosullarda organik kirleticiler oksitleyiciler araciligiyla CO, ve H,O’ya
doniisiir. Ancak elektrolit icinde bulunan pozitif yiiklerin (katyon) katoda, negatif
yiiklerin (anyon) anoda transferinin baglamasi i¢in gereksinim duyulan minimum
gerilim miktar1 olan ayrigma gerilimi saglanmalhdir [45].

Elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde c¢ozeltilerde bulunan katyonlar
indirgenerek katotta, anyonlar yiikseltgenerek anotta toplamirlar. Elektroliz
hiicresinde birden fazla katyon bulunuyorsa bu katyonlardan oncelikle indirgenme
potansiyeli en biiyiik olan, diger bir deyisle en kolay indirgenebilen olan indirgenir
ve daha sonra sirasi ile indirgenme siireci devam eder. Hiicrede birden fazla anyon
bulunuyorsa, anotta oncelikle yiikseltgenme potansiyeli biiyiik olan, diger bir deyisle

en kolay yiikseltgenebilen anyonlar toplanir [46].

Elektrolit olarak NaCl tuzu kullanildiginda, NaCl ¢ozelti icinde Na' ve CI

iyonlarma ayrigir. Elektroliz siiresince anotta Cl, gazi toplanirken, katotta Na(k)

toplanir. Coziinen tuzun metalinin hidrojenden daha aktif olan bir metal olmas1

durumunda katotta H, gaz1 toplanur [46].

Sulu ¢ozeltilerde ortamda OH iyonuna gore daha kararsiz iyonlar olan CI ,

Br , I bulunuyorsa anotta 6ncelikle bu iyonlar yiikseltgenir. Eger ¢ozeltide OH *den
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daha kararli olan F , NO3_, SO, , PO 4_3 gibi iyonlar bulunuyorsa OH daha kolay

yiikseltgeneceginden reaksiyon sonucu O, gazi toplanir [46].

2.4.5. Ayrisma Gerilimi

Elektrolizde, elektrokimyasal reaksiyonlarin baslamast i¢in gerekli olan
minimum potansiyele ayrisma gerilimi denir. Kuramsal ayrisma gerilimi, anot ve
katodun denge haline karsi gelen elektrot potansiyelleri Nernst denklemi ile
hesaplanarak bulunabilir [46].

Esitlik 2.1.’de & herhangi bir X iyon i¢in denge potansiyelini (V), R gaz
sabitini, T reaksiyon sicakligin1 (K), z reaksiyon sirasinda alinan verilen elektron
miktar1 (mol), F Faraday sabitini (96487 Coulomb/mol), [X]as ve [X]i; X iyonunun
hiicre i¢i ve disindaki derisimlerini gostermektedir. Nernst esitligindeki RT/F faktorii
25°C sicaklik i¢in 0.0257 V degerini alir [46].

e = E In [X]d1$
* T 2F T [X] 2.1
€A,G= Ekatot = €anot (22)

Esitlik 2.2.°de € ¢ teorik ayrigma gerilimidir ve anot ve katotta asir1 gerilim
olmadig1 kabuliine dayanir. Bu deger ayni hiicrenin elektro motor kuvveti (EMK)

degerinin ters isaretlisidir. Buna zit elektro motor kuvveti (zit EMK)’de denir [46].

2.4.6. Faraday Yasalar1
Elektroliz sirasinda devreden gecirilen elektrik enerjisi ile elektroliz
esnasinda olusan kimyasal maddeler arasindaki bagintilar elektroliz yasalaridir ve

Faraday yasalar1 olarak da bilinmektedir [45].

m =k.q=kit 2.3)
q=it (2.4)

Faraday’in birinci yasasina gore, bir elektrolitik hiicrede elektrotlarda biriken
madde miktarlar1, hiicreden gecirilen elektrik yiikii miktar1 ile dogru orantilidir [45].
Esitlik 2.3 ve 2.4’te m elektrotlarda ayrilan madde miktar1 (g), q elektrik yiikii

miktar1 (Coulomb), i gecen akim siddeti (A), t elektroliz siiresi ve k ayrisan madde
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icin bir sabittir [45].

Faraday’in ikinci yasasina gore, seri halde bagl, farkli elektrolitler iceren
elektroliz hiicrelerinden gecirilen belirli miktarda elektrik akimi igin, her bir
maddenin kimyasal esdegerlikleri ile dogru orantili miktarda madde ayrilir [45].

Elektrik yiikii miktarinin birimi Coulomb (C)’tur ve 1 Coulomb, 1 amperlik
(A) akimin 1 saniyede tasidigi elektrik yiikii olarak tamimlanmaktadir. Elektrik
katilarda elektronlar tarafindan iletildiginden, 1 mol elektronun tasidigr yiik 96487
C’tur ve bu miktar elektrik yiikii 1 Faraday (F) olarak bilinmektedir [46].

Esitlik 2.5’de, m katotta ya da anotta aciga ¢cikan maddenin kiitlesini (g), Q
cozeltiden gecen elektrik yiikii miktarin1 (C), M aciga c¢ikan maddenin molekiil
agirligi (g/mol), z alinan ya da verilen elektronun miktarin1 (mol) ve F Faraday

sabitini (96487 C/mol) gostermektedir [47].
m = QM / zF (2.5)

Bu esitliklerin tiiretilmesinde bir elektrokimyasal hiicreden gecen akim
miktar1 Q ve zamanin fonksiyonu olan akim siddeti I(t) ile t toplam elektroliz siiresi

arasindaki iligki Esitlik 2.6’da verilmistir.

t
Q= f I(t) dt (2.6)
Esitlik 2.6’ nin integrali alindiginda
Q=1It (2.7)

bulunur ve elde edilen Q terimi, Esitlik 2.5’de yerine yazilirsa

m = ItM / zF (2.8)
elde edilir.
n=m/M 2.9)

Esitlik 2.9’da olusan iiriinlerin miktar1 (mol) n yerine yazildiginda
n=1It/zF (2.10)

elde edilir. Coziinen metalin (mol olarak) miktar1 Faraday kanunu ile ifade edilirse

Esitlik 2.10 elde edilir [47].
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Elektrokimyasal proseslerde elektrotlarda bir veya birden fazla reaksiyon
eszamanlt olarak gerceklesir. ~Akim verimi, elektrokimyasal reaksiyonlar ile
iligkilidir ve elektrokimyasal sistemin verimini 6l¢gmedeki en 6nemli dl¢iittiir. Akim

verimi, Esitlik 2.11°de kimyasal oksijen ihtiyac1 temelinde hesaplanmaktadir [48].

. [KOlpp -KOL]FV
Akim Verimi = ST AC 2.11)

Esitlik 2.11°de t ve t+At zamani (saniye), KOI; ve KOl sirasiyla t ve t+At
zamanlarindaki kimyasal oksijen ihtiyacini (gO; L"), T akim siddetini (A), F Faraday
sabitini (96487 C/mol), V elektrolit hacmini (L) belirtmektedir [48].

2.4.7. Elektrokimyasal Reaksiyonlar
Organik maddelerin iki veya ii¢ boyutlu kararli anotlarla oksidasyonu
eszamanlt oksijen olusumu kosullar1 altinda fiziksel olarak adsorblanmis hidroksil
radikallerin kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyonlari ile meydana gelmektedir.
Organik molekiillerin par¢alanmasinda soy metal anotlar veya metal oksit anotlar
oksidasyonun daha etkili gerceklesmesi amaciyla kullanilmaktadir [49].
Elektrokimyasal oksidasyonda, kirleticiler dogrudan veya dolayli oksidasyon
ile yiikseltgenirler. Dogrudan oksidasyon prosesinde kirleticiler anot yiizeyine

adsorplanir ve elektron transfer reaksiyonu ile parcalanirlar [24].

MOy 112 0,

HZO
CDQ*Z'?JzH 1{202+H++é
H'+e
MO)( +1
M, (CH)
H++e'

Sekil 2.3. Elektrokimyasal doniisiim veya parcalanmanin sematik goriiniimii [50]
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Anodik oksidasyon ile atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin
elektrooksidasyonu,  elektrokimyasal  donlisim  ve  ayristirma  seklinde
gerceklesmektedir. Bu mekanizma Sekil 2.3'te gdsterilmistir.

Elektrokimyasal oksidasyonda kirleticilerin pargalanmasi dogrudan veya
dolayli oksidasyon ile gerceklesir. Dogrudan anodik oksidasyon prosesinde
kirleticiler anot yiizeyine adsorplanarak anodik elektron transfer reaksiyonu ile
parcalanirlar. Dolayl1 oksidasyon prosesinde ise yigin cozeltisi iginde
hipoklorit/klor, ozon, hidrojen peroksit gibi giiclii oksitleyiciler olusturularak
kirleticiler yiikseltgenir [24].

Dogrudan oksidasyon verimi anodun aktivitesine, organik bilesiklerin anot
yiizeyine difiizlenme miktarina ve uygulanan akim yogunluguna baglidir. Dolayh
oksidasyon verimi ise ¢Ozelti icindeki ikincil oksitleyicilerin difiizlenme miktarina,
reaksiyon sicakligina ve pH degerlerine baghdir [51].

Elektrokimyasal oksidasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlar oldukg¢a
karmasik olmakla birlikte tam olarak bilinememektedirler. Baslangi¢ icin sadece
Cl,, ClO,, O3, OH, O’, H,0,, O,, H;, CO,, CIOH gibi temel {iriinlerin olustugu
tahmini yapilabilmektedir [52].

Asidik ¢dzelti iginde bulunan hidrojen peroksit, serbest klor, ozon ve klor
dioksit gibi maddeler dogrudan oksidasyon prosesinin ara iiriinleri olarak temel
ikincil oksitleyicileri olusturmaktadirlar [53]. Birincil (Cly, O2) ve ikincil (ClO,, Os,
H,0») oksitleyiciler reaksiyon ortaminda iiretilen OH®, O* ve CIOH® radikallerinin
tilketilmesinden ve elektronlarin siirekli oksidasyon prosesi icine difiizyonundan
meydana gelmektedir [54].

NaCl elektrolit ile organik bilesenlerin indirgenme ve oksidasyon
reaksiyonlar1 Esitlik 2.12-2.32’de verilmistir.

Sulu noétral sodyum kloriir ¢ozeltisinin elektrolizinde hidrojen, asir1 gerilimi
yiiksek olan bir elektrot kullanilmadigi durumda eg= -041V ve en,= -2.71V
oldugundan dolayr hidrojen gazi agiga c¢ikar [25]. Bu reaksiyon sirasinda katodik
kesim yavas yavas baziklesir. Kloriir iyonlar1 i¢cin ayrigma gerilimi, teorik olarak
+1.37V’tur [25]. Oksijen gazimin ayrisma gerilimi ise +0.825V’tur. Kuramsal
olarak katotta hidrojen gazi, anotta ise de oksijen gaz1 ¢ikmasi gerekir, ancak demir

katot ve grafit anot elektrotlar kullanildiginda materyaldeki oksijen asir1 geriliminin
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yiiksek olmasi sonucu anodik kesimde klor olusur (Esitlik 2.12) ve bu elektrolizin
tiriinleri olarak hidrojen ve klor gazlar1 olusur [25]. Katodik kesimde olusan OH
iyonlar1 sonucunda NaOH yan {iriin olarak ortaya cikmaktadir (Esitlik 2.13) [25].
Ortamda bulunan OH’ iyonlar1 anodik kesime ulastiklarinda hipokloriir iyonlar1
olusur ve denge hipokloriir iyonlariyla kurulur (Esitlik 2.14) [25]. Olusan CIO®

iyonlar1 da mevcut potansiyel ile ¢ozelti icinde ClOs™ iyonlarina yiikseltgenir [25].

2Cl' — Cl, + 2¢ (2.12)
2 NaCl + 2 H,O — Cl, + H, + NaOH (2.13)
Cl + 20H — CIO + CI' + H,0 (2.14)

Baslangigta hidrojenin olusumu asit ve alkali ¢dzeltisinde birkag farkli yolla
meydana gelmektedir (Esitlik 2.15). Hidroksonyum iyonlari, asidik cozeltide
hidrojen gazinin katotta aciga ¢ikmasindaki temel kaynaktir [52].

2H;0" + 2¢” — H, +2H,0 (2.15)

Bu reaksiyonun asit c¢ozeltisinde yiiksek akim yogunlugunda meydana

gelebilecegi tahmin edilmektedir [52].
2 H,0 + 2¢” — Hy+ 20H (2.16)

Asit c¢ozeltisi iginde bulunan oksijen, serbest klor, ozon ve klordioksit gibi
bilesenler dogrudan oksidasyon prosesinin ara {riinleri olarak temel ikincil
oksitleyicileri olusturmaktadirlar. Zayif alkali ¢ozeltisi igerisinde klor - kloriir -
hipokloriir - klor dongiisiiyle OCI’, oksijen, hidrojen peroksit ve ozon gibi {riinler
olusmaktadir [53]. Giicli alkali ¢ozeltilerinde ise klor-kloriir-klor dongiisii kararl
klorat anyonu ClO5’iin olusmasindan dolay1 indirgenmektedir. Bu nedenle elektroliz
prosesinde diisiik pH degerlerinde klor, serbest klor iiretilirken indirgenmektedir.
Yiiksek pH degerlerinde ise klor kloratlara indirgenmektedir [53].

Tiim reaksiyonlarin anot yiizeyi ile etkilesimleri birlikte gosterilirse Esitlik
2.17-2.29 elde edilir. Esitlik 2.17-2.26’da R organik maddeyi, S anot ylizeyindeki

aktif merkezleri temsil etmektedir.
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Anot yiizeyinde suyun desarji ile hidroksil radikaller adsorplanmakta ve

sonrasinda organik maddeleri oksitlemektedir.
H,0+S — S[OH']+ H' + ¢ (2.17)
R+S[OH'] - S+RO+H +¢ (2.18)

Elektroliz ortaminda bulunan NaCl klorohidroksil radikalleri anot yiizeyinde
olusturarak organik maddeleri oksitlemektedir. Asit ¢ozeltilerinde klor, organik

maddelerin oksidasyonu i¢in temel oksitleyici bilesendir.
H,O + S + CI" — S[CIOH'] + H" + 2¢” (2.19)
R + S[CIOH'] — S+ RO+ H'+ Cl (2.20)

Esitlik 2.20’de RO oksitlenmis organik maddeleri gosterirken, organik
maddeler siirekli bir sekilde hidroksil radikallerinin olugsmasiyla oksitlemektedir [52].

Esitlik 2.17-2.18’de dogrudan anodik oksidasyon sonucu oksijen, klor,
hipoklorit ve hidrojen peroksit gibi birincil oksitleyicilerin olusmasiyla atiksu i¢inde
bulunan organik maddeler oksitlenmektedir [52].

Anoda yakin bolgede su ve radikaller reaksiyona girerek molekiiler oksijen,

serbest klor, hipoklorit ve hidrojen peroksit gibi iiriinler olusturmaktadir [52].

H,O + S[OH'] — S+ O, +3H" + 3¢’ (2.21)
H,0 + S[CIOH'] + CI' — S+ O+ CL+ 3H" + 4¢ (2.22)
H,O + S[OH'] —» S + H,O0,+ H + ¢ (2.23)
H,0 + CI' — HOCI + H + 2¢” (2.24)

Serbest klor, klordioksit ve ozon gibi ikincil oksitleyicilerin olusmasiyla da

anottan uzak bolgede tepkimeler meydana gelmektedir [52].
H,0 + S[CIOH ] + Cl, — S+ ClO, +3H" +2CI" +¢” (2.25)
0, +S[OH'] - S +03+ H + ¢ (2.26)
Alkali ¢ozeltisi icinde meydana gelen reaksiyon Esitlik 2.27°de verilmistir.

CL + 20H — H,0 +OCI" +CI (2.27)
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Turbulent kosullarda, yiiksek sicaklik degerlerinde ve yiiksek OCI™ derigimi
icin reaksiyonlar Esitlik 2.28.-2.29.’da verilmistir [52].

60CT + 3H,0 — 6¢ — 3/20, + 6H" +4CI' +2Cl05  (anot) (2.28)
OCT + H,0 + 2¢" —CI + 20H (katot)  (2.29)

Elektroliz ortaminda Egsitlik 2.12-2.16’da verilen oksidasyon reaksiyonlari ile
beraber es zamanli olarak reaksiyon ortaminda bulunan organik bilesenlerin
elektrokimyasal indirgenme (Esitlik 2.30) ve oksidasyon mekanizmalar1 Esitlik 2.31-
2.32’de  verilmistir [55]. Esitlik  2.30’de elektroindirgenme reaksiyonu
goriilmektedir. R ve E* sirasiyla organik bileseni ve elektrofili belirtmektedir.
Esitlik 2.31, R organik bileseninin elektrooksidasyon reaksiyonunu gostermektedir.
Esitlik 2.31°de B ve Nu' sirasiyla baz niikleofili belirtmektedir. Esitlik 2.32°de RH
organik bir bilesiginin dolayli oksidasyon mekanizmasin1 gostermektedir.

Elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonlarinda son iriiniin CO;+H,O olmasi

hedeflenmektedir.
E— R—™ R— E E—™ R —E
.R — E Et
[ ] e- -
R—E > R— E
A
TE-‘- E+
e z e > >
R—>R > R
] ) e \ (2.30)
R—™R > "R—™ R’
lE-‘- E+
. \
‘R— R— E e -~ R— R— E
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\
E— R— R— E
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2.5. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM PROSESLERI

Elektrokimyasal teknolojiler cevresel problemlerin ¢oziimiinde yeni
alternatifler olusturmaktadir. Son yillarda ileri aritim yOntemleri arasinda
elektrooksidasyon, elektroflotasyon ve elektrokoagulasyon gibi elektrokimyasal
yontemler kullanilmaktadir [24].

Elektrokoagulasyon, kimyasal koagulant kullanilmadan atiksulardaki
¢Oziinmiis ve askidaki katilar1 gidermede kullanilan bir aritma yontemidir.
Elektrokoagulasyon prosesi, atiksudan kontrollii olarak elektrik enerjisi gegirilerek
partikiillerin destabilize edilmesi ile atiksudan ayrilmasi prensibine dayanmaktadir.
Elektrokoagulasyonda kullanilan aliiminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik
¢Oziinmeye ugramasi ve hidrolizi ile metal hidroksitleri olusmaktadir. Atiksu icinden
elektrik akimi gecirildiginde metaller, hidrokarbonlar ve organik maddeler de dahil

olmak iizere askida ve c¢oOziinmiis katilar destabilize olurlar. Destabilize olan
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iyonlardan, farkli elektrik yiiklii parcaciklar birleserek cokelti olustururlar ve olusan
cokelti cesitli coktiirme yontemleri ile sivi fazdan ayrilir. Elektrokoagulasyon
prosesi, coktiirme sonrasi elde edilen aritilmis suyun yiiksek kalitede prosese geri
dondiiriilebilir veya tekrar kullamilabilir olmasi, ilave kimyasal madde
kullanilmamasi, suyu kolay uzaklastirilabilir diisitk hacimde ¢amur elde edilmesi,
uygun isletim giderleri, bir¢ok geleneksel aritim yonteminden daha ekonomik olmasi
ve bakim/isletim kolaylig1 saglamas1 nedenleri ile tercih edilmektedir [56].

Elektroflotasyon yonteminde elektrotlar araciligiyla iiretilen elektrolitik gaz
kabarciklar1 ile kirleticiler yiizdiiriilerek ylizeye tasmir. Elektrokimyasal hiicrenin
sekli, elektrotlarin cinsi ve yerlesim diizeni, gaz kabarciklarindan elde edilen
koptigiin miktar1 ve mekanik karistirma hizi elektroflotasyon yonteminde en etkili
faktorlerdir [26].

Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde, kirleticiler dogrudan veya dolayl
oksidasyon ile pargalanirlar. Elektrokimyasal oksidasyonda kullanilan temel bilesen
elektrondur ve elektrokimyasal oksidasyon yonteminde en onemli olan parametre
anodun yapisidir [22]. Destek elektrot yiizeyine kaplanan Pt, Ru, RuO,, IrO,, PbO,,
SnO;, Ru0,-Ti0,,Sn0,-Sb,05, MnO;,-RuO,, RhOx-TiO;, PdO-Co304, Ta,0s-IrOy,
RuO,-TiO, gibi farkli metal ve metal oksitler atiksudaki kirleticilerin
elektrooksidasyonu i¢in elektrokatalizOr gbrevini yerine getirmektedir [21].
Giiniimiizde, kirlilik yaratan organik maddelerin etkin olarak giderilmesi amaciyla
bor katkili elmas elektrotlarin kullanimi yayginlasmaktadir [57]. Elektrokimyasal
oksidasyon yontemi, reaksiyonlar iizerinde kontrol kolaylig1 saglamasi, farkli
atiksular i¢in uygulanabilir olmasi ve yiiksek verimliliginden dolay atiksu aritiminda

tercih edilmektedir [48].

2.5.1. Literatiirde Elektrokimyasal Atiksu Aritim Calismalari

Son yillarda 1,4-benzokinon [22], fenol [58- 60], anilin [54], zeytin yag1
[51,61], klorofenol [62], siyaniir [63], dericilik endiistrisi atiksuyu [49,64], tekstil
atiksuyu [21,53,57,65-70], boya endiistrisi atiksuyu [71], niikleer atiklar [72], insan
atiklar1 ve evsel atiksu [73,74], 2-4 dinitrofenol [75], organik kirleticiler [76], fenol-
formaldehit recine iiretimi, yag rafinasyonu ve ila¢ {iiretimi atiksuyu [24],

poliaromatik organik kirleticiler [77], sigara endiistrisi atiksuyu [78], pancar melas1
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atiksuyunun [52] aritilmasi ve endiistriyel atiklardan agir metallerin geri kazanilmasi
[79] elektrokimyasal yontemlerle basariyla  gerceklestirilmis, literatiirde
elektrokimyasal oksidasyon prosesinin biyolojik, fiziksel ve kimyasal proseslerden
daha etkin oldugu belirtilmistir [22,23,49,53,58,79].

Comninellis ve Nerini [48], yaptiklar1 arastirmada fenol atiksuyunun
elektrooksidasyonu i¢in iki bolimli elektrokimyasal hiicre kullanmistir.
Elektrokimyasal hiicrenin birinci béliimiinde iki parcali hiicre, ikinci boliimiinde
icinden elektrolit gecen bir ek hiicre bulunmaktadir. Birinci bolimde 35 cm’ yiizey
alanina sahip IrO, ve SnO» ile kaplanmis titanyum plaka anot ile 4 cm’ ylizey alani
sahip gozenekli porselenle kaplanmis platin spiral katot kullanilmustir.  Ikinci
boliimde ise polipropilen blok i¢ine IrO, ile kaplanmig titanyum plaka anot ve
titanyum katot yerlestirmislerdir. Arastirmacilar baslangi¢ fenol derigiminin 10 mM,
pH degerinin 12.2, sicakhigin 20-50°C, akim yogunlugunun 0.1-0.05 Alem’ oldugu
calisma kosullarinda tamamen toplam organik karbon giderimi saglamiglardir.

Hunsom ve ark. [79], Cu*?, Cr*® ve Ni** agr metallerinin giderilmesinde
0.1x0.1x0.11 m? boyutlarinda anot ve katot béliimlerinin anyonik membranla 0.5 L
es hacimlere ayrildigt membran reaktdr kullanmiglardir. Anot ve katotun arasindaki
uzaklik 5 mm’ye ayarlanan reaktdrde, katot olarak 0.011 m’ ylizey alanma sahip
paslanmaz celik plaka ve anot olarak rutenyumdioksit kapli titanyum (Ti/RuO,)
kullanmiglardir. pH 1, 0.42 L/s akis hizinda ve 10-90 A/m* akim yogunlugunda 15
saat reaksiyon siiresi sonunda nikel ve kromun %99’undan fazlas1 c¢oktiiriiliirken,
bakir tamamen giderilmistir. Arastirmacilar bu kosullarda gereken optimum enerji
ihtiyacini1 42.3 kWh/kg metal giderimi olarak hesaplamislardir.

Pulgarin ve ark. [22], arastirmalarinda 1,4 benzokinonun elektrokimyasal
oksidasyonunda 150 mL hacimli kesikli reaktor icinde platin spiral katot ve Ti/IrO»-
Ti/SnO; anotlar kullanmiglardir. Akim yogunlugunun 50 mA/cm’, pH degerinin 2.5
oldugu deney kosullarinda Ti/SnO, anottan 40 Ah, IrO, anottan 100 Ah elektrik yiikii
gecerken 1,4 benzokinonun tamami giderilmistir.

Vlyssides ve ark. [53], tekstil boyama atiksuyunun elektrokimyasal olarak
aritilmasinda 304 paslanmaz celik katottan yapilmis silindirik elektrokimyasal hiicre
kullanmiglardir. 5 cm ¢apindaki reaktoriin merkezine 18 cm uzunlugunda ve 1 cm

capinda Ti/Pt anot yerlestirmislerdir. Arastirmacilar, elektroliz sirasinda elektrolit
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cozeltisi icine 2 mL hacminde %36 derisiminde HCI eklemislerdir. 0.89 Alem” akim
yogunlugu uygulanarak 18 dakika reaksiyon siiresi sonunda %86 kimyasal oksijen
ihtiyaci, %71 biyolojik oksijen ihtiyaci, %100 renk giderimi saglamislar ve gerekli
enerji ihtiyacin1 21 kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplamislardir.

Vlyssides ve ark. [21], tekstil boyama prosesindeki boyama ve sonlandirma
boliimlerinde iiretilen atiksuyun boyarmadde igeriginin elektrokimyasal aritim
yontemi ile giderilmesi iizerine ¢alisma gerceklestirmiglerdir. Elektrolitik hiicre 5
cm ¢apindaki 304 paslanmaz celik katottan yapilmis olup merkezine 1 cm ¢apinda ve
18 cm uzunlugunda silindir seklindeki Ti/Pt anot yerlestirilmistir. Arastirmacilar
sicakhigin 42°C, pH 5, NaCl derisiminin %1 oldugu ¢alisma kosullarinda, 18 dakika
reaksiyon siiresi sonucunda %100 renk giderimi, %90 kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi ve %90 biyolojik oksijen ihtiyact giderimi saglamislardir.

Panizza ve ark. [76], elektrolitik akis hiicresi icine 80 mm ¢apinda ve 50 cm’
ylizey alanina sahip disk seklinde bor katkili elmas film anot yerlestirerek fenoliin
elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmiglardir.  Arastirmacilar, 272 A/m* akim
yogunlugunda, 2.2-3.4V potansiyel farkinda, 0.5 M perklorik asit derigsimi ve 5 mM
baslangic fenol derisiminde yaptiklar1 caligmalar sonunda optimum anot yiizey
alanin1 0.005 m” olarak belirlemislerdir.

Comninellis ve Pulgarin [80], fenol icerikli atiksularin elektrokimyasal
arttimi i¢in 150 mL hacmindeki elektrokimyasal hiicrede SnO, ile kaplanmis Ti anot
ve 10 mL gozenekli porselen kap igine sarilmis platin spirallerden olusan katot
kullanmuglardir. Aragtirmacilar ¢calismalarinda 12-50 mA/cm? akim yogunlugu, 25-
70°C sicaklik, pH 2, 50 g/dm3 Na,SO,derisimi, 4 g/dm3 NaOH derisimi ve 2000 ppm
baslangi¢c fenol derisiminde 5 saat reaksiyon siiresi sonunda %90 toplam organik
karbon giderimi ve %100 fenol giderimi saglamiglardir.

Palcaro ve Palmas [62], klorofenol i¢eren atiksuyun elektrokimyasal aritimi
icin 0.5 dm® es hacimli anodik ve katodik béliimleri birbirinden anyonik gecirgen
membran ile ayrilmis elektroliz hiicresinde caligmislardir. Membran reaktor igine
gozenekli karbon elektrotlar yerlestirilmistir. Arastirmacilar 25°C sicaklik ve 200
mA akimda 1 saat reaksiyon siiresi sonunda baglangic derisimi 0.6 mmol/dm® olan

fenolii tamamen gidermislerdir.
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Bejankiwar [78], sigara endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal olarak
aritilmasimnda 250 mL hacminde kesikli cam elektrolitik hiicrede 2x2 cm®
boyutlarinda dokme demir anot ve katot plakalar kullanmistir. Aragtirmaci, 3.5 A
akima karsihk gelen 1091 A/cm? akim yogunlugu, 2000 mg/L baslangic klor
derigimi, pH 6.9-7.4 ve 20 m’/giin akis debisinin oldugu deney kosullarinda
calismistir. Bejankiwar [78], 1120-1245 mg/L kimyasal oksijen ihtiyaci, 305-356
mg/L askida kati madde, 998-1124 mg/L toplam ¢6ziinmiis kati madde, 516-540
mg/L biyolojik oksijen ihtiyaci, 460 mg/L klor iyonu derisiminde 5 saat reaksiyon
stiresi sonunda %75 askida kati giderimi, %81 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi ve
%96 biyolojik oksijen ihtiyaci giderimi saglamis, optimum anot yiizey alamni 32 cm?
olarak belirlemistir.

Ogiitveren ve ark. [63], siyaniir iceren atiksularin elektrokimyasal aritimi icin
32 rafli bipolar (iki kutuplu) trickle (damlalikli) kule reaktor kullanmiglardir.
Elektrokimyasal hiicre i¢cinde elektrot olarak grafit Raschig halkalar1 kullanilmistir.
Arastirmacilar 60°C sicaklik, pH 7-11, 10.9 Alem® akim yogunlugunda, 1500 mg/L
baslangic KCN derisimini 60 mg/L’nin altina diisiiriirlerken gereken enerji ihtiyacini
18.4 kWh/kg KCN giderimi olarak hesaplamislardir. Ogiitveren ve ark. [63], 300-
1500 mg/L baslangi¢ siyaniir derisimlerinde akim verimini %100 ve optimum akis
hizim 2.03x107 m*/saat olarak hesaplamiglardir.

Vlyssides ve ark. [52], pancar melasimin elektrokimyasal aritimi icin 20 cm
capinda 304 paslanmaz celikten yapilmis siirekli silindirik elektrokimyasal hiicrenin
(katot) merkezine 48 cm uzunlugunda ve 2.54 cm capinda silindirik Ti/Pt anot
yerlestirmiglerdir. Arastirmacilar, 42°C sicaklik, pH 9.5, 30 mL/dk besleme debisi ve
%4 NaCl derisiminde 72000 mg/L baslangic kimyasal oksijen ihtiyaci derisimi
elektrokimyasal aritimla 8000 mg/L’ye diisiirmiislerdir.

Szpyrkowicz ve ark. [65], dispers boyarmaddelerin aritilmasinda kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerin etkilerini arastirmislardir. Calisma siiresince 0.7 L
hacimli elektrokimyasal hiicre i¢inde 10x10 cm boyutlarinda paslanmaz ¢elik katot,
10x10 cm boyutlarinda Ti/PdO-Co3;04, Ti/RhO4-TiO,, Ti/MnO,-RuO,, Ti/Pt-Ir,
Ti/Sn0O,-Sb,0s, Ti/RuO,-TiO, ve Ti/Pt anotlar kullanmislardir. Arastirmacilar, 40
dakika reaksiyon siiresi sonunda %40-%50 arasinda renk giderimi, %9-%39 arasinda

kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglamislardir.
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Kirk ve ark. [54], sulu anilin cozeltisinin elektrokimyasal oksidasyon
yontemiyle aritilmasinda, 1mm capinda kiiresel kursun dioksit pellet anotlardan
olusan dolgulu yatak reaktdr kullanmiglardir. 19 mm genisliginde, 66 mm
yiiksekliginde ve 9 mm derinligindeki elektrokimyasal yatak 225 cm? yiizey alanma
sahiptir. Arastirmacilar, 25°C sicaklik, pH 2, 400 mL elektrolit hacmi, 2 A akim ve
55x10° M baslangi¢ anilin derisiminde 5 saat reaksiyon siiresi sonunda %15-%40
akim verimi ve %97.5 anilin giderimi saglamislardir.

Gotsi ve ark. [51], zeytinyagi endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal
yontemle aritilmasinda 5 cm capinda ve 25 cm uzunlugunda silindirik 3161
paslanmaz celik katottan yapilmis 10 L hacimli kesikli elektrolitik hiicre
kullanmiglardir. Reaktdriin merkezinde 8.2 cm uzunlugunda ve 25 mm ¢apinda
Ti/Ta-Pt-Ir anot bulunmaktadir. Arastirmacilar, calismalarinda 36°C sicaklik, 5-9 V
potansiyel farki, 0.4-0.62 L/s geri dongii debisi, %1-4 (agirlik/hacim) NaCl derisimi
ve 3060 mg/L kimyasal oksijen ihtiyaci derisiminde 2 saat reaksiyon siiresi sonunda
%35 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ve %100 fenol giderimi saglamigslardir.

Bockris ve Kim [72], NOs, CrO4?2 Hg(I), [RuNO(NO,),OH]” iceren
niikleer atiklarin elektrokimyasal aritiminda, Ni parcaciklart iceren 0.02 m
uzunluguna ve 1.3x10° m? ylizey alanina sahip dolgulu yatak reaktor kullanmiglardir.
Katot ve Pt anot hiicre icinde Nafionl 17 membran ile ayrilmistir. Arastirmacilar 15-
76°C sicaklik, 300 mL elektrolit hacmi, 0.3-0.8V potansiyel farki, 3.3x10° m?/s akis
hizi, 1.95 M NaNOj derisimi, 0.66 M NaNO; derisimi, 0.4 mM [RuNO(NOz)A;OH]'2
derisimi, 0.4 mM Hg(I) derisimi, 0.4 mM Hg(NO;), derisimi ve 1.33 M NaOH
derisiminde 1 saat reaksiyon siiresi sonunda %10 NO;5 giderimi, %99 kromat
giderimi saglamislardir.

Tennakoon ve ark. [73], insan atiklarimin elektrokimyasal yOntemle
aritilmasinda dolgulu yatak reaktdr kullanmiglardir. Calismada kullanilan 8 cm
yiiksekligindeki dolgulu yatagin alt kisminda 3.5 cm capinda ve 100 cm?® yiizey
alanina sahip grafit, kursun dioksit ve rutenyum dioksit kapli platin kiire anotlar
bulunmaktadir. Dolgulu yatak reaktoriin tist kisminda bulunan T seklinde 4x3 cm
boyutunda paslanmaz c¢elikten yapilmis katot ile anot birbirinden membran ile
ayrilmistir.  Arastirmacilar 1.44-2 V potansiyel farkinda, 7.5-12 mA/cm’® akim
yogunlugunda, 90°C sicaklikta, 500 L/saat akig hizinda ve 8690 mg/L baslangi¢
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kimyasal oksijen ihtiyac1 derisiminde 24.3 saat reaksiyon siiresi sonunda %82
kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglamislardir. Tennakoon ve ark. [73],
calismalarinda 11.4 kWh/g KOI giderimi enerji ihtiyacina gereksinim oldugunu
hesaplamislardir.

Vlyssides ve ark. [74], evsel atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonunda farkli
deney parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon yontemi iizerindeki etkilerini
arastirmiglardir.  Arastirmalarda katot olarak kullanilan 20 cm capinda 304
paslanmaz celikten yapilmis silindirik elektrokimyasal hiicrenin merkezine 48 cm
uzunlugunda 2.54 cm c¢apinda Ti/Pt anot yerlestirilmistir. 40°C sicaklik, pH 9, 0.075
A/em? akim yogunlugu, 1047 mg/L baslangic kimyasal oksijen ihtiyaci derisimi ve
%0.8 (agirlik/hacim) baglangic NaCl derisiminde bir saat elektroliz siiresi sonunda
%89 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi saglanirken, gerekli olan enerji ihtiyac1 12.4
kWh/kg KOI olarak hesaplanmustir.

Canizares ve ark. [75], 2,4-dinitrofenol iceren atiksuyun elektrokimyasal
arttimi i¢in elektrolitik akis hiicresi i¢ine 10 mm capinda ve 7.8 cm’ ylizey alanina
sahip bor katkili elmas anot ile ayni boyut ve yiizey alanma sahip AISI304
paslanmaz celik katotu aralarinda 9 mm mesafe olacak sekilde yerlestirmislerdir.
Aragtirmacilar, 25°C sicaklik, 30 mA/cm® akim yogunlugu, pH 2-12, 2500 cm’/dk
akis hizi, 700 mg/L. kimyasal oksijen ihtiyacit derisimi ve 5000 mg/L NaxSO4
derisiminde kimyasal oksijen ihtiyacimin ve toplam organik karbonun tamaminin
giderilebilmesi icin gereken enerji miktari 33 Ah/dm’ olarak hesaplamiglardir.

Rajkumar ve Palanivelu [24], yag rafinerisi, re¢ine ve ila¢c endiistrileri
atiksularinin elektrokimyasal yontemle aritilmasinda 500 mL hacmindeki elektrolitik
cam hiicrede 10x5 cm boyutlarinda ve 27.7 cm’ yiizey alanina sahip TiO;- RuO,-
IrO, alasmm ile kaplanmis titanyum anot ve 10x5 cm boyutunda grafit karbon katot
kullanmiglardir. Sentetik olarak hazirlanan yag rafinerisi, recine ve ila¢ endiistrileri
atiksularinin kimyasal oksijen ihtiyact derisimleri sirasiyla 602 mg/L, 1084 mg/L ve
8877 mg/L’dir. Yag rafinerisi atiksuyunun aritilmasinda 5.4-5.2 V potansiyel farki,
20 Ah elektrik yiikii ve 2400 ppm klor derisiminde %7.5 akim verimi ile %48 toplam
organik karbon giderimi ve %75 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglamirken
gereken enerji ihtiyac1 da 253.3 kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmustir. ilag
endiistrisi atiksuyunun aritilmasinda 5.4 A/dm”* akim yogunlugu 3.5-2.9 V potansiyel
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farki, 44 Ah elektrik yiikii, pH 9 ve 2500 ppm klor derisiminde %63 akim verimi ile
%82.3 kimyasal oksijen ihtiyac1i giderimi saglanirken, bu giderim i¢in gerekli olan
enerji ihtiyact 17 kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmistir. Regine endiistrisi
atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonunda 4-3.6 V potansiyel farki, 24 Ah
elektrik yiikiinde %12.5 akim verimi ile % 82.4 kimyasal oksijen ihtiyact giderimi
saglanirken, bu giderim icin gerekli olan enerji ihtiyaci 102.1 kWh/kg KOI giderimi
olarak hesaplanmistir.

Szpyrkowicz ve ark. [64], deri endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal
yontemle aritilmasinda Ti/Pt-Ir, Ti/PbO,, Ti/PdO-Co0304 ve Ti/RhOy-TiO, anotlarin
elektrokimyasal aritim iizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Arastirmacilar, 1 L
hacminde kesikli cam reaktor icine 0.1x0.1 m boyutlarinda levha seklindeki anotlar1
ve 0.1x0.1 m boyutlarinda 316 AISI paslanmaz celik katodu aralarmda 4.5 cm
mesafe olacak sekilde yerlestirmislerdir. Arastirmacilar, 200-400 mA/cm® akim
yogunlugunda, 0-20 V potansiyel farkinda, pH 8, 2500-3000 mg/L. baslangi¢
kimyasal oksijen ihtiyac1 derisiminde ve 450-570 mg/L toplam organik karbon
derisiminde c¢aligmiglardir. Arastrimacilar, %86.2-%89.1 toplam organik karbon
giderimi, %91.8-%93.4 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglamislardir.

Szpyrkowicz ve ark. [49], deri endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal aritimi
icin 0.15x0.06x0.205 m boyutlarinda ve 1.4 dm’ hacminde camdan yapilmig
elektrokimyasal hiicrede Pt-Ir alasim ile kaplanmis Ti anot ve 316 paslanmaz celik
katot kullanmuslardir. Arastirmacilar, 2-4 A/dm* akim yogunlugu, 1-10 V potansiyel
farki, 561-1450 mg/L baslangic kimyasal oksijen ihtiyac1 derisimi, 131-425 mg/L
toplam organik karbon derisimi ve 5383 mg/L klor iyonu derisiminde 1 saat
reaksiyon siiresi sonunda %50 kimyasal oksijen ihtiyaci ve %30 toplam organik
karbon giderimi saglamiglardir.

Panizza ve ark. [77], naftalin ve antrakinon-siilfonik asit iceren poliaromatik
organik kirleticilerin elektrokimyasal aritimi i¢in 200 mL hacimli elektrokimyasal
hiicrede Ti/Pt anot ve paslanmaz celik katot kullanmiglardir. Arastirmacilar, 50
mA/cm” akim yogunlugu, pH 11, 200 mL elektrolit hacmi, 285.3 mg/L naftalin
siilfonik asit derisimi, 172.8 mg/LL antrakinon siilfonik asit derisiminde NaCl

eklenmeyen calisma kosullarinda %41.2 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi
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saglarken, reaksiyon ortamina 5 g/l NaCl eklendiginde % 91.7 kimyasal oksijen
ihtiyac1 giderimi elde etmiglerdir.

Lin ve Chen [81], tekstil endiistrisindeki sonlandirma ve boyama
boliimlerinde iiretilen atiksularin artimimi birlesik elektrokimyasal yOntem,
koagulasyon ve iyon degisimi yOntemlerini kullanarak aragtirmiglardir.
Arastirmacilar, 1 L hacimli reaktor icine 22.6 cm’ ylizey alanina sahip grafit anot ve
titanyum dioksit katotlar1 aralarinda 1.5 cm mesafe olacak sekilde yerlestirmislerdir.
Lin ve Chen [81], pH 3’te 2.5 A akim uygulayarak 111 mg/L baslangi¢ kimyasal
oksijen ihtiyaci derisiminde 5 dakika reaksiyon siiresi sonunda %99 kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi ve %100 renk giderimi saglamiglardir.

Korbahti ve ark. [82], fenol atiksuyunun elektrokimyasal yontemle aritilmasi
amactyla 2 dm’ hacminde kesikli cam reaktor icinde 1.32 cm capinda silindirik
karbon elektrotlar kullanarak isletim parametrelerinin fenol giderimi {izerindeki
etkilerini arastirmuglardir.  Arastirmacilar, 25-45°C sicaklikta, 2.1-90.8 mA/cm®
akim yogunlunda, 3500 mg/L baslangi¢ fenol derisiminde, 30-200 g/L elektrolit
derisiminde c¢aligmiglardir. 90 g/L’nin istiindeki elektrolit derisiminde ve 21.8
mA/cm? degerinin iizerindeki akim yogunluklarinda 8 saat reaksiyon siiresi sonunda
%100 fenol giderimi saglanmistir.

Korbahti ve Tanyolag [59], fenol iceren atiksuyun elektrokimyasal yontemle
aritimida 1934 cm’ hacminde, 8.89 cm capinda ve 35 cm uzunlugunda paslanmaz
celikten yapilmis siirekli boru tipi reaktor kullanmiglardir. Elektrokimyasal hiicrenin
merkezinde 1.32 cm ¢apinda silindirik karbon anot yerlestirilmistir. Arastirmacilar,
25°C sicakhk, 120 g/L bagslangic elektrolit derisimi, 54.7-61.4 mA/cm® akim
yogunlugu, 450 ve 3100 mg/L baslangic fenol derisiminde boru tipi reaktorde
alikonma zamaninin fenol giderimi {izerine etkilerini arastirmislardir. 25°C sicaklik,
450 mg/L elektrolit derisimi ve 61.4 mA/cm’® akim yogunlugunda 10 ve 20 dakika
alikonma siireleri sonunda %56 ve %78 fenol giderimi gerceklestirilirken, 40 dakika
alikonma siiresinin iizerinde %100 fenol giderimi saglamiglardir. 3100 mg/L
baslangi¢ fenol derisimi, 120 g/L elektrolit derisimi, 25°C sicaklik ve 54.7 mA/cm?
akim yogunlugunda 8 saat reaksiyon siiresi sonunda 1, 1.5, 2 ve 3 saat alikonma

siireleri sonunda smrayla %42, %71, %81, %98 fenol giderimi saglanmstir.
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Calismada gereksinim duyulan enerji miktar1 sirasiyla 4.345, 4.670, 5.704, 6.379
kWh/mol fenol giderimi olarak hesaplanmistir.

Koparal ve ark. [67], Basic Red 29 (BR29) tekstil boyarmaddesinin
elektrokimyasal degradasyonunda geri dongiilii kesikli bipolar damlamali kule tipi
reaktor kullanmiglardir. Reaktorde bulunan 4-2.5 cm caplarma sahip es merkezli
camdan yapilmis i¢c bolmelere 8 mm capina ve 352 cm’ ylizey alanina sahip bor
katkili elmas Raschig halkalar1 yerlestirilmistir. Sentetik olarak hazirlanan atiksu
566.47 mg/L kimyasal oksijen ihtiyaci, 380 mg/L toplam organik karbon, 155 mg/L
askida kat1 madde ve 350 mg/L CI' iyonu icermektedir. Arastirmacilar, 0.25-1.00
mA/cm? akim yogunlugu, 24.83-47.8 mL/dakika akis hizi, pH 12.51, 0.01-0.05 M
baslangic Na,SO4 derisimi ve 20-60 mg/L baslangic BR29 derisiminde %95 renk
giderimi saglamislardir. 566.45 mg/L. baslangic kimyasal oksijen ihtiyact
derisiminde 8 saat reaksiyon siiresi sonunda %91 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi
saglayarak, gereken enerji ihtiyacom 1.4 kWh/g KOI giderimi olarak
hesaplamiglardir.  Arastirmacilar optimum deney kosullarim 1 mA/cm®  akim
yogunlugu, 36.3 ml/dakika akis hizi ve 0.03 M Na,SOs derisimi olarak
belirlemislerdir.

Gattrell ve Kirk [58], gerceklestirdikleri ¢alismada fenoliin elektrokimyasal
aritiminda karbon elektrotlar kullanmiglardir. 1920 mg/L baslangi¢ fenol derisiminde
8 saat reaksiyon siiresi sonunda %40 fenol giderimi saglamislardir. Arastirmacilar
potansiyel farkinin artirtlmasinin oksidasyon hizini arttirirken elektrot korozyonuna
da neden oldugunu ve akim verimini diisiirdiigiinii belirtmislerdir.

Simka ve ark. [83], iire atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonunda Ti/Pt,
Ti/Pt-Ir, T/RuO,, Ti/RuO,-TiO,, Ti/RuO,-TiO,-IrO, ve Ti/Ta,0s-IrO, elektrotlarin
elektrokimyasal verimini arastirmiglardir. 1.5 L hacmindeki elektrokimyasal
hiicrenin icine 5 cm uzunlugunda ve 0.3 cm c¢apinda elektrotlar yerlestirilmistir.
Arastirmacilar, 25°C sicaklik, 0-2.8 V potansiyel farki, 2-10 A/dm? akim
yogunlugu, 1-10 g/LL baslangi¢ iire derisimi ve 1-10 g/L sodyum kloriir derisiminde
en yiksek ayrismanmin Ti/Pt-Ir anotlarda gerceklestigini belirlemislerdir.
Arastirmacilar  Ti/Pt-Ir anot ile optimum c¢alisma kosullarinin 8 A/dm® akim
yogunlugunda ve 3 g/dm3 NaCl derisimininde saglandigin1 belirlemisler, gerekli
enerji ihtiyacim 8.2-35.4 kWh/kg iire giderimi olarak hesaplamislardir.

34



Hernandez ve ark. [84], organik kirleticilerin elektrokoagulasyonla aritiminda
4 dm’ hacimli kesikli elektrokimyasal reaktor iginde 0.11 m uzunlugunda ve 0.06 m
genigliginde 0.0132 m’ ylizey alanina sahip monopolar aliiminyum -elektrotlar
kullanmuglardir. Arastirmacilar, pH 8, 45.45 A/m” akim yogunlugu ve 1910 mg/L
kimyasal oksijen ihtiyac1 derisiminde, 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda %351
kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglamislardir.

Faouzi ve ark. [57], Alizarin kirmizi S boyar maddesinin elektrokimyasal
oksidasyonu i¢in hacmi 200 cm’ olan camdan yapilmig elektrolitik hiicre icine
birbirinden 20 mm uzaklikta, 1 mm kalinliginda ve yiizey alan1 10 cm® olan bor
katkili elmas disk anot ile zirkonyum plaka katot yerlestirmislerdir. Arastirmacilar,
10 mM derisiminde Alizarin kirmizi S’nin elektrokimyasal aritiminda 25°C sicaklik,
30 mA/cm® akim yogunlugunda 300 dakika reaksiyon siiresi sonunda %94 toplam
organik karbon giderimi ve %96.5 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi saglamislardir.

Malpass ve ark. [68], tekstil atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonu igin
elektrokimyasal hiicre icine yiizey alanlar1 14 cm® olan plaka seklinde Ti/Rug3Tig702
anot ve paslanmaz celik katot yerlestirmislerdir. Arastirmacilar, 32-425 cm’/dakika
akis hiz1, 40-60 mA/cm? akim yogunlugu, 0.0033 mol/L baslangic Na,SO, derisimi
ve 0-5.84 g/L baslangic NaCl derisiminde %57.8 toplam organik karbon giderimi
saglamslardir. Malpass ve ark. [68], optimum 60 mA/cm’ akim yogunlugu ve 425
cm’/dakika akis hizinda %44 .4 toplam organik karbon giderimi saglamiglar ve
gereken enerji ihtiyacim 154 kW/kg TOK giderimi olarak hesaplamiglardir.

Torres ve ark. [60], fenoliin elektrokimyasal aritiminda 1500 mL hacmindeki
iki bolimlii elektrolitik hiicrenin anodik boliimiine Ti/Pt ve Pt anot, gézenekli
porselenden yapilmis katotik boliimiine zirkonyum spiral katot yerlestirmislerdir.
Aragtirmacilar, 25-100 g/L baglangi¢c Na,SO, derigimi, 25-70°C sicaklik, pH 2-11 ve
25-75 mA/cm’ akim yogunlugunda %50 toplam organik karbon giderimi
saglamglardir.

Butron ve ark. [69], Indigo tekstil boyarmaddesinin elektrokimyasal
oksidasyonunda 16 cm uzunlugunda, 4 cm genisliginde ve 0.55 cm kalinli§inda bor
katkili elmas elektrotlar kullanmiglardir. pH 6.34, 5.3-15 mA/cm® akim yogunlugu,
0.05 M baslangic NaCl derisimi ve 536 ppm kimyasal oksijen ihtiyac1 derisiminde
%100 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi ve %100 renk giderimi saglamislar, %100
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akim veriminde gerekli enerji ihtiyacini 9 KkWh/m® olarak hesaplamislardir. 5.3
mA/cm®  akim yogunlugunda kimyasal oksijen ihtiyact derisiminin tamamen
giderilebilmesi icin 480 dakika reaksiyon siiresi gerekirken, akim yogunlugu 15
mA/cm? ye artirildiginda kimyasal oksijen ihtiyacinin tamamen giderilmesi i¢in 240
dakika reaksiyon siiresinin gerektigini belirlemislerdir.

Korbahti ve ark. [71], boya endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal
oksidasyonunda 600 mL hacminde kesikli cam reaktor icinde 12 mm ¢apinda
silindirik karbon elektrotlar kullanarak isletim parametrelerinin boya endiistrisi
attksuyunun giderimi iizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Arastirmacilar, 30°C
sicaklikta, 8V potansiyel farkinda 64.37 mA/cm® akim yogunlunda, 35 g/L NaCl
elektrolit derisiminde 8 saat reaksiyon siiresi sonunda %51.8 kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi, %100 renk giderimi ve %100 bulaniklik giderimi saglamistir.

Korbahti ve Tanyolag [70], tekstil atiksuyunun elektrokimyasal yontemle
aritilmas1 amaciyla 600 mL hacminde kesikli cam reaktor iginde 12 mm ¢apinda
75.35 cm’ ylizey alanina sahip demir elektrotlar kullanarak isletim parametrelerinin
endiistriyel tekstil atiksuyunun giderimi tizerindeki etkilerini arastirmislardir.
Arastirmacilar, 30°C sicaklikta, 8V potansiyel farkinda 35.5 mA/cm®  akim
yogunlunda, 25 g/L. elektrolit derisiminde 240 dakika reaksiyon siiresi sonunda
%61.6 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi, %99.6 renk giderimi ve %66.4 bulaniklik
giderimi saglamigtir.

Woytowich ve ark. [11] sintine suyunun aritilmasini, demir ve aliminyum
elektrotlar kullanarak gelistirdikleri elektrokoagulasyon reaktoriinde (CURE)
incelemiglerdir. Arastirmacilar, Alaska’da terk edilmis La Pocena ve Incentive isimli
iki farkli gemiden temin ettikleri yiiksek miktarda yag ve askida kat1 madde iceren
sintine suyunu CURE reaktoriinden gecirmisler, ancak aritim prosesinin basarili
olmas1 amaciyla reaktorden elde ettikleri siviya fizikokimyasal islemler
uygulamiglardir [11]. CURE reaktoriinde, anot ve katot tiipleri arasindaki anular
alandan gecen sintine suyu siralanmis pozitif ve negatif elektriksel alanlarin etkisine
girmektedir [11]. 20 saniye alikonma siiresinden daha az siirede elektrokoagulasyon
tiipiinden gegen sintine suyunda destabilize haldeki kolloidler topaklanmis ve bir
durultucu sistem igerisinde ayristirilmistir [11]. Arastirmacilar, CURE prosesinin

yag ve kolloidlerin giderimde %95-99 arasinda basarili oldugunu, ancak yiiksek
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isletim maliyeti, yiiksek giic bedeli ve diisiik akig oraninin CURE elektrokoagulasyon
prosesinin dezavantajlar1 oldugunu belirtmislerdir [11].

Literatiirde sintine suyu ile ilgili olmayan ancak yag/su emiilsiyonlarinin
elektrokimyasal yontemle aritiminin arastirildigi sinirh sayida ¢alisma mevcuttur
[29,30,31,32,33].

Yang [29], yagh atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu icin 16 cm
uzunlugunda, 6.7 cm genisliginde ve 9.2 cm yiiksekliginde akrilik plastikten yapilmis
elektrokimyasal hiicre kullanmistir. 616 cm’ hacmindeki elektrolitik hiicrenin icine
dokme demirden yapilmis anot ve katotlar aralarinda 4 mm mesafe olacak sekilde
yerlestirilmistir.  Arastirmaci, 560 cm’ elektrolit hacmi, 2A akim siddeti, 320
mL/dakika akig hiz1, 1 g/L. motor yag1 ve 0.6 g/L. NaCl derisiminde %99 bulaniklik
giderimi saglamigtir.

Santos ve ark. [30], yagh atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu icin 2x2
cm boyutlarinda 8 cm’ ylizey alanina sahip Ti/RuTiO, anot kullanmistir.
Arastirmacilar, 315 mg/L kimyasal oksijen ihtiyaci1 derisimi, 0.5M H»>SO4 derigimi,
25-50°C sicaklik ve 50-100 mA/cm? akim yogunlugunda calismislardir. Santos ve
ark. [30], 100 mA/cm® akim yogunlugunda ve 50°C sicaklikta 12 saat reaksiyon
stiresi sonunda %40 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi, 70 saat reaksiyon siiresi
sonunda %57 kimyasal oksijen ihtiyact giderimi saglamislardir.

Canizares ve ark. [31], yagh atiksu emiilsiyonlarmmin elektrokimyasal
oksidasyonu icin 5 L hacminde camdan yapilmis elektrokimyasal akis hiicresi
kullanmuslardir. Elektrolitik hiicrenin i¢ine 100 cm? yiizey alanina sahip aliiminyum
anot ve katotlar aralarinda 9 mm mesafe olacak sekilde yerlestirilmistir.
Aragtirmacilar, pH 5-9, 25°C sicaklik, 16 mA/cm” akim yogunlugu, 10.7 dm’/h akis
hiz1, 3000 mg/dm3 yag derisimi, 6000 mg/L kimyasal oksijen ihtiyaci ve 3000
mg/dm3 NaCl derisiminde 25 dakika reaksiyon siiresi sonunda %80 kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi saglamislardir.

Mostefa ve Tir [32], yagh atiksularin elektroflotasyonu i¢in 5.5 L hacimli
camdan yapilmis kesikli elektrokimyasal hiicre kullanmiglardir. Paslanmaz celikten
yapilmis anotlar elektrolitik hiicrenin tabanina aralarinda 2 cm mesafe olacak sekilde
yerlestirilmistir. Arastirmacilar, 8.4-13.9 mA/cm® akim yogunlugu, pH 8.64, 200
mg/L demir siilfat, 200 mg/L aliiminyum siilfat ve 55680 mg/L. kimyasal oksijen
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ihtiyac1 derisiminde 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda %97 kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi saglamislardir.

Canizares ve ark [33], yag/su emiilsiyonlarindan yagin koagulasyon ve
elektrokoagulasyon yontemleriyle ayristirilmasinda 5000 cm® hacimli camdan
yapilmis elektrokimyasal akis hiicresi kullanmiglardir. Elektrolitik hiicrenin i¢ine 100
cm’ ylizey alanina sahip aliiminyum anot ve katotlar, aralarinda 9 mm mesafe olacak
sekilde yerlestirilmistir. Arastirmacilar, pH 5-9, 25°C sicaklik, 16 mA/cm® akim
yogunlugu, 10.7 dm*/saat akis hiz1, 3000 mg/dm’ yag derisimi, 6000 mg/L kimyasal
oksijen ihtiyact ve 3000 mg/dm3 NaCl derisiminde 60 dakika reaksiyon siiresi

sonunda %80’in iizerinde kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglamiglardir.

2.6. CEVAP YUZEY YONTEMI

Cevap yiizeyi yontemi endiistriyel siireclerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve
optimizasyonunda kullanilan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin biitiiniidiir.
Cevap yiizey yonteminin en yaygin uygulamalar: birkag¢ girdi degiskeninin (faktoriin)
bir iirlin veya siirecin performansini etkiledigi durumlar i¢in gerceklestirilmistir. Bu
performans Olciisii cevap olarak adlandirilmaktadir. Girdi degiskenleri (faktorler)
arastirmaci tarafindan kontrol edilmektedir [85-87].

Bir siirecteki girdi degiskenleri ile cevap degiskeni arasindaki iligkinin yapisi
bilindiginde, girdi degiskenleri seviyeleri, optimum cevap degerini elde edecek
sekilde secilebilir. Ancak, cevap ile girdi degiskenleri arasindaki iliskinin gercek
yapist bilinmediginde, girdi degiskenlerinin cevap iizerindeki etkilerinin polinom
olarak bulunmasi s6z konusudur. Cevap yiizey yonteminde bu polinomlar genellikle
birinci veya ikinci derecedendir [86,87].

Cevap yiizeyi yonteminde Oncelikle hangi faktorlerin veya degiskenlerin
cevap yiizeyi calismasinda daha 6nemli oldugu tespit edilir. Bunun i¢in genellikle,
cevap lizerinde etkisi oldugu diisiiniilen faktorlerden bir deney plam tasarlanir.
Genellikle cevap yiizeyi calismalarinin baglangicinda cevabin agiklanmasinda 6nemli
olabilecek degiskenlerin sayisi oldukga fazla olabilir [87].

Cevap yiizey yonteminde model regresyon analizi yardimiyla olusturulur. Bir
faktoriin ana etkisinin veya etkilesmenin cevap degiskeni degerlerinde ne derece

onemli bir etkiye sahip olduguna regresyon katsayilar1 yardimiyla karar verilir.
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Iki diizeyli faktorler iceren deney tasarimlari 2k faktoriyel deney tasarimlari
olarak adlandirilirlar ve sonucunda olusacak model genellikle ana etkileri ve birinci
dereceden etkilesimleri icerir. Bu modeller birinci dereceden modeller olarak
adlandirihirlar. Faktor diizeyi ii¢ olan deney tasarimlar: ikinci dereceden etkilesim
terimlerini de icerir. Ikinci derece model olarak adlandirilan bu model Esitlik

2.33’de verilmistir [87].

y=Bo + Byt + B2 + [31)02 + B2z X22 + B2 + € (2.33)

Ikinci derece modellerin cevap yiizey yonteminde ¢ok yaygm olarak

kullanilmaktadir. Ciinkii:

1) ikinci derece model oldukca esnektir ve degisik tipteki fonksiyonel
formlar1 tanimlayabilir. Boylece gercek cevap yiizeyine yeterli bir yaklagim

saglanabilmektedir.

2) Ikinci derece modeldeki parametrelerin tahmin edilmesi kolaydir (B'lar).

Bu amacla en kiiciik kareler yontemi kullanilabilir.

3) ikinci derece modellerin, cevap yiizey problemlerinin ¢oziimiinde basarilt

sonuclar verdigi bir¢ok uygulama bulunmaktadir [87].

Merkezi kompozit deney tasarimi ikinci dereceden bir cevap yiizeyi
modelinin olusturulmasi i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Tasarim
matrisi, k faktor sayisi olmak iizere, 2 sayida iki diizeyli faktoriyel deney ile 2k
sayida eksenel nokta kombinasyonundan olusur. Ayrica n. sayida merkez nokta
icerir. Modelde yer alan faktorlerin en az {i¢ diizeyli olmast gereklidir [86,87].
Eksen noktalarinin deney tasarimi icine yerlesimi Esitlik 2.34°te verilmistir.
Olusturulacak olan ikinci dereceden modelin etkileri ve birinci dereceden
etkilesimler 2" deneylerinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla sistemin
egriselligi test edilir. Eksenel noktalar yardimiyla modeldeki ikinci derece terimler
tahmin edilir. Sekil 2.4.’de merkezi kompozit deney tasariminin bilesenleri ve
eksenlere gore yerlesimi de verilmisti. Bu sekilde y’ler eksenel noktalar:
gosterirken, o degeri her bir eksen noktasinin merkezden uzakligim1 gostermektedir

[87].
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Sekil 2.4. Ug faktorlii merkezi kompozit deney tasarimi

Cevap yilizey yoOnteminin bazi uygulamalarinda birden fazla cevap
degiskeninin optimizasyonu gerekebilir. Bunun yani sira ¢caligmanin basinda cevap
degiskenlerinin sinir degerleri biliniyor ve bu smir degerlerinin iginde faktorlerin
diizeyleri arastiriliyor olabilir [86,87].

Her bir cevap degiskeni icin istenilebilirlik fonksiyonu d; ile gosterilir ve O ile
1 arasinda degerler alir. Eger d; degeri 1 degerini aliyorsa istenilen noktaya tam
olarak ulagilmis oldugu yorumlanirken O degerini almis ise cevap degiskeninin
belirlenen bolgenin disinda bir deger aldigina karar verilir. Her bir cevap degiskeni

icin tercih fonksiyonu ayr1 ayr1 hesaplanir [87,88].
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Amag cevap degiskeninin maksimum oldugu noktaya ulasmaksa;

( 0 y<L
e S
d=1\T—L =y= (2.35)
1 y>T
Amag cevap degiskeninin minimum oldugu noktaya ulasmaksa;
( 0 y<L
G s
d= U—T =¥= (2.36)
1 y>U

Amag cevap degiskeninin belirli bir alt sinir ile iist sinir arasinda oldugu

noktaya ulagmaksa;

1 y<L
y—L>“
<y<
(= LsysT
d=A U—Y\'2 2.37)
I T<y<U
(U—T) =y=
0 y>U

fonksiyonlarindan yararlanilir [87,88].

Bu fonksiyonlarda L alt sinir degerini, U {iist sinir degerini, T hedef degerini
gostermektedir. Biitiin cevap degiskenleri icin bir tercih fonksiyonu hesaplandiktan
sonra m cevap degiskeni sayist olmak iizere Esitlik 2.38’de verilen genel tercih
fonksiyonu elde edilir. Genel tercih fonksiyonu 1’e yakin olan faktor diizeyleri

kosullar1 en iyi saglayan diizeylerdir [87].

m 1/m
D= <1_[ di) (2.38)

i=1
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. KESIKLI SISTEM DENEYLERININ PLANLANMASI

Optimum kosullarin saptanmasinda kesikli elektrokimyasal reaksiyonlarin
yiiriitiildiigii deneyler cevap yiizey yonteminin (RSM) kullanildigi Design-Expert®
istatistiksel paket programi yardimiyla tasarlanmig ve degiskenlerin sinir degerleri
Cizelge 3.1.’de verilmistir. Deneysel planlamada kompozit tasarimlarin 6zel bir

grubu olan merkezi kompozit tasarim kullanilmigtir.

Cizelge 3.1. Deneysel tasarim

Kodlanms Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler -2 -1 0 +1 +2
Sintine suyu orani (%) 50 75 100 125 150
Deniz suyu/Tatli su karigim orani (%) 30 40 50 60 70
Akim yogunlugu (mA/cm”) 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
Reaksiyon sicakligi (°C) 25 30 35 40 45

3.2. ELEKTROKIMYASAL REAKTORLER
3.2.1. Kesikli Elektrokimyasal Reaktor

Sintine suyu orani, deniz suyu/tath su karistm orami, akim yogunlugu,
reaksiyon sicakligi gibi isletim parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon
tizerindeki etkileri kesikli elektrokimyasal reaktérde incelenmistir. Kesikli
elektrokimyasal reaktor deney diizenegi Rettberg marka DURAN® camdan yapilmis
ceketli  elektrokimyasal reaktéorden, Memmert marka SV1422 model
programlanabilir su banyosundan, GW Instek marka PST-3202 model
programlanabilir dogru akim giic kaynagindan, Heidolph marka 5206 model
peristaltik pompadan, Power marka kesintisiz gii¢ kaynagindan ve Heidolph marka
RZR2021 model mekanik karistiricidan olusmaktadir. Kesikli elektrokimyasal
reaktor iizerinde farkli sayida ve uzaklikta elektrot yerlestirilmesine olanak saglayan
poliamid reaktér kapagi laboratuarimizda tasarlanmistir. Reaktor kapaginda ornek
alma enjektorii ve reaksiyon sicakliginin kontrolii i¢in termometre mevcuttur. Net

reaksiyon hacmi 600 mL olan elektrolitik hiicrede 7.168 cm? yiizey alanina sahip 4
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adet spiral Pt-Ir anot ve 35.832 cm’ ylizey alanina sahip 4 adet silindirik demir katot
kullanilmig, akim programlanabilir dogru akim giic kaynagi ile saglanmustir.
Reaktoriin merkezine mekanik karigtirmayi saglayan cam karistirict yerlestirilmistir.
Reaktordeki sicaklik kontrolii, sicaklig1 programlanabilir bir su banyosunda bulunan
1sitma/sogutma suyunun peristaltik pompayla reaktér ceketinde dolastirilmasi ile
saglanmistir. Sekil 3.1°de kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi, Sekil 3.2°de kesikli

elektrokimyasal reaktor sisteminin fotografi goriilmektedir.

11

?— 10 JT 13

Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi

1 Dogru akim gii¢c kaynagi 8  Pt/Ir elektrotlar

2 Elektrot kablolar 9  Poliamid reaktor kapag

3 Mekanik karistiric 10 Elektrokimyasal reaktor

4 Termometre 11 Peristaltik pompa

5 Ornek alma enjektorii 12 Isitma/sogutma suyu besleme borulari
6 Cam karistirict 13 Su banyosu

7 Fe elektrotlar 14 Isitici
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Sekil 3.2. Kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminin fotografi

3.2.2. Siirekli Beslemeli Elektrokimyasal Kolon Reaktor

Siirekli beslemeli elektrokimyasal kolon reaktor, kesikli sistem caligmalarinda
belirlenen optimum caligsma kosullarinda, alikonma siiresinin sintine suyunun arittm
verimi iizerindeki etkilerini arastirmak amaciyla kullanilmistir. Siirekli beslemeli
elektrokimyasal kolon reaktor deney sistemi SS304 paslanmaz celikten yapilmig
ceketli boru tipi elektrokimyasal hiicreden, GW Instek marka PST-3202 model
programlanabilir dogru akim giic kaynagindan, Memmert marka SV1422 model
programlanabilir su banyosundan, 20 L hacminde atiksu besleme tankindan, iki adet
Heidolph marka 5206 model peristaltik pompadan, Power marka kesintisiz gii¢
kaynagindan ve Heidolph marka RZR2021 model mekanik karigtiricidan
olugmaktadir.

Tasarim1 laboratuarimizda gerceklestirilen siirekli elektrokimyasal kolon
reaktor 10.9 cm i¢ capinda, 25 cm uzunlugunda ve 2332 cm’ net reaksiyon
hacmindedir. Siirekli beslemeli elektrokimyasal kolon reaktor alt ve iist tarafindan
poliamid kapaklarla kapatilmistir. Reaktor tabaninda elektrotlarin birbirine temasini
Onleyen tasartmi tarafimizdan  gerceklestirilen hareketli poliamid  disk
yerlestirilmistir. ~ Reaktoriin sizdirmazligin1 saglamak amaciyla lastik contalar

kullanilmigtir. SS304 paslanmaz celikten yapilan kolon reaktdriin merkezine 2 mm
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capinda ve 35 cm uzunlugunda 1 adet Pt anot ve anoda 20 mm uzaklikta 1 cm
capinda ve 35 cm uzunlugunda 3 adet silindirik demir cubuk katot yerlestirilmistir.
Akim programlanabilir dogru akim gii¢ kaynagi ile saglanmistir. Reaktordeki
sicaklik kontrolii, sicaklifi programlanabilir bir su banyosundaki 1sitma/sogutma
suyunun peristaltik pompayla reaktor ceketinde dolastirilmasi ile saglanmistir.
Atiksu tanki teflon karigtirict ile mekanik olarak karistirtlmistir. Caligma siiresince

reaktor c¢ikiginda sicaklik siirekli olciilmiistiir.
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Sekil 3.3. Siirekli elektrokimyasal reaktor sistemi

1 Mekanik karistirict 11 Isitma/ sogutma suyu girisi

2 Teflon karistirici 12 Atiksu besleme cikist

3 Atiksu besleme tanki 13 Isitma/ sogutma suyu ¢ikist

4  Peristaltik pompa 14 Elektrokimyasal reaktor

5 Dogru akim gii¢ kaynag1 15 Reaktor tist kapagi

6 Elektrot kablolar1 16 Demir elektrotlar

7 Reaktor destek ayaklari 17 Ptelektrot

8 Reaktor alt kapag 18 Isitma/sogutma suyu besleme borulari
9 Elektrot destek aparati 19 Su banyosu

10 Atiksu besleme girisi 20 Isitict
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Sekil 3.4. Siirekli elektrokimyasal reaktor sisteminin fotografi

Sekil 3.3’te siirekli elektrokimyasal reaktor sistemi, Sekil 3.4’te siirekli

elektrokimyasal reaktor sisteminin fotografi goriilmektedir.

3.3.CALISMADA KULLANILAN KIMYASALLAR

Sentetik sintine suyunun ve sentetik deniz suyunun hazirlanmasinda sodyum
kloriir (Merck-06404), sodyum siilfat (Riedel-de Haen-13464), potasyum kloriir
(Riedel-de Haen-12636), kalsiyam kloriir (Riedel-de Haen-12022) ve magnezyum
kloriir (Riedel-de Haen-31413) yiiksek saflikta temin edilmistir. Yaglama yagi
(ticari), yakat (ticari), hidrolik yagi (ticari) ve deterjan (ticari) Mersin Limani’nda
gemilerden gemi kaptanlar1 araciligi ile saglanmistir. Analizlerde kullanilan civa(II)
siilfat (Merck-04480), hidroklorik asit (Riedel-de Haen-07102) ve diklorometan
(Merck-06049) yiiksek saflikta temin edilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan
orneklerin kimyasal oksijen ihtiyact analizi i¢in Merck-14541 test kitleri ve toplam
organik karbon analizi i¢in Merck-14879 test kitleri kullanilmistir. Sentetik sintine

suyu laboratuvarimizda iiretilen saf su kullanilarak hazirlanmistir.
3.4. SENTETIK SINTINE SUYUNUN HAZIRLANMASI

Sintine suyunun karakterize edilmesi ve sentetik olarak hazirlanabilmesi i¢in

Mersin Limani’ndan saglanan sintine suyu kullanilmigtir. Sentetik olarak hazirlanan
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sintine suyu bilesimi Cizelge 2.3.’de verilmistir. Sintine suyu bilesenleri hassas
terazide tartilarak iizerine hacmini 600 mL’yi tamamlayacak sekilde saf su ilave
edilmistir. Homojen bir yag/su karisimi saglamak amaciyla, ¢ozelti ¢cok siddetli bir
sekilde 10 dakika siireyle karistirllmig ve 10 dakika siireyle dinlendirilmistir. Bu

islem 3 kez tekrarlanarak sentetik sintine suyu karigimi elde edilmistir.

3.5. ANALIZLER

Sintine suyunun elektrokimyasal yontemle aritiminin arastirildigi deneylerde
sicaklik, potansiyel farki, pH, bulamklik, kimyasal oksijen ihtiyaci, toplam organik
karbon ve yag/gres analizleri gerceklestirilmistir. Tartimlar Sartorius marka TE214S
model analitik terazi ile yapilmistir. pH analizlerinde Inolab marka WTW720 model
pH metre, bulaniklik analizlerinde PC Aqualytic marka turbidimetre, kimyasal
oksijen ihtiyact ve toplam organik karbon analizlerinde Merck marka Spectroquant
420 model termoreaktor ile Merck marka Nova 60 model su/atiksu
spektrofotometresi kullanilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 analizi Merck marka 14541 kodlu test kiti ile,
toplam organik karbon analizi Merck marka 14879 kodlu test Kkiti ile yapilmistir.
14541 kodlu kimyasal oksijen ihtiyact kiti 25-1500 mg/L araliginda, 14879 kodlu
marka toplam organik karbon kiti 50-800 mg/L araliginda analiz yapabilmektedir.

Belirli zaman araliklar1 ile reaktérden almman 10 mL orneklerin once pH
analizi yapilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi i¢in 3 mL 6rnek kullanilirken
toplam organik karbon analizi ve bulaniklik analizleri i¢in 1 mL 6rnek kullanilmistir.
Kesikli sistem caligmalarinda reaksiyon siiresi sonunda atiksuyun yag/gres miktar1
gravimetrik yontemle tayin edilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri i¢in deney tiiplerine alinan 6rneklere Cl°
etkilesimini onlemek amaciyla 1:20 HgSO4:Cl oraninda HgS O, tartilarak eklenmistir.
Tartilan HgSO4 miktar1 6rnek icine eklenerek deney tiipii 10 dakika siiresince vorteks
karistiricida karigtirilmis ve 6rnek kimyasal oksijen ihtiyaci kiti {izerine eklenmistir.
Test kiti karistirilarak 148°C’de 2 saat siiresince oksidasyon reaksiyonu igin
termoreaktore yerlestirilmistir. 2 saat sonunda termoreaktorden alman kitler 10

dakika sonra siddetli olarak karistirilmig ve oda sicakligmma soguyana kadar
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bekletilmistir. Oda sicakligina soguyan kitlerin kimyasal oksijen ihtiyact derisimi
Merck Nova 60 su/atiksu fotometresinde Sl¢tilmiistiir.

Calismada toplam organik karbon analizi i¢in 1.0 mL numune ve 9.0 mL
destile su uygun bir cam behere alinmistir. 2 damla TOC-1K ilave edilerek
karigtirtlmigtir.  Numunenin pH degeri kontrol edilerek 2.5’dan diisilk olmasi
saglanmistir. Elde edilen c¢ozelti 10 dakika karistirilmistir. 10 dakika sonunda
karistirilmis numuneden 3 mL alinarak reaksiyon kiivetine yerlestirilmistir. Ornege
TOC-2K ilave edilerek aliminyum kapakla hemen kapatilmistir. Kiivet kapak kismi1
asagiya gelecek sekilde Merck Spectroquant marka termoreaktorde 120°C de 2 saat
bekletilmistir. 2 saat sonunda termoreaktdrden alinan ornek yine kapak kismi
asagiya gelecek sekilde 1 saat oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Oda
sicakligina soguyan 6rnek Merck Nova 60 su/atiksu fotometresine yerlestirilerek

toplam organik karbon derigimi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sintine suyu, calisma siiresince standardizasyonun saglanmasi amactyla
sentetik deniz suyu ortaminda laboratuarimzda sentetik olarak hazirlanmagtir.
Calismada kullanilan sentetik sintine suyunun bilesen ve nitelik bakimindan
gemilerde iiretilen ve atilan gercek sintine suyunu simule ettigi belirlenmistir.
Calismada uygun elektrot tipi ve elektrot yiizey alami arastirilmistir. Baslangic
sintine suyu orani, deniz suyu/tatlt su orani, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligi
parametrelerinin sintine suyu aritimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen
veriler cevap ylizey yontemi uygulanarak optimum calisma kosullar1 belirlenmistir.
Optimum kosullarda reaksiyon kinetigi belirlenmistir.  Stirekli  beslemeli
elektrokimyasal kolon reaktoriin tasarimi gerceklestirilmis ve optimum ¢aligma

kosullarinda alikonma siiresinin sintine suyu aritimi iizerindeki etkileri arastirilmistir.

4.1. KESIKLI SISTEM ELEKTROKIMYASAL REAKTOR CALISMALARI

Kesikli sistem ¢alismasinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de verilmistir.
Kesikli sistem ¢aligmasinda %85.8-%100 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi, %28.7-
%91.8 toplam organik karbon giderimi, %71.1-%97.9 bulamklik giderimi elde
edilmigtir. Akim verimi 0.401-1.000 araliginda ve gereksinim duyulan enerji miktar1
13.7- 50.9 kWh/kg KOI giderimi araliginda hesaplanmistir.

Calismada elde edilen kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi, bulamiklik giderimi
ve toplam organik karbon giderimi Esitlik 4.1°’den hesaplanmustir. Esitlik 4.1°de, Co

baslangic anindaki derigimi ve Ct ise t siire sonundaki derigimi belirtmektedir.

(Co-C) <100

4.1
C. 4.1

Giderim (%) =

Enerji gideri Esitlik 4.2 kullanilarak hesaplanmigtir. Esitlik 4.2°de Vi
ortalama uygulanan potansiyel farkim (V), I akim siddetini (A), t reaksiyon siiresini
(saat), V reaksiyon hacmini (L), Co baslangi¢ anindaki KOI derisimini (g/L) ve Ct
ise t siire sonundaki KOI derisimini (g/L) belirtmektedir.

Vore X I Xt

Enerji Gideri (kWh/kg KOI giderimi) = (C.C) XV 4.2)
0t '
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Cizelge 4.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor deney sonuglar (t=240 dakika)

KOi |TOK|Yag/Gres| Bul.. | E
Dency| SS |Ds/Ts| j | T | gid. | gid. | gid. | gid | “por®| Akm |
No | (%) | (%) |ma/em® |(CC)| (%) | (%) | (%) | (%) | gid) | Verimi| vory| pH
1 75 | 40 | 7.5 [ 40| 96.0 |76.8| 925 (84.5]| 23.9 |0.905|6.46|7.86
2 100 | 50 | 100 | 25 | 947 |57.0| 93.8 |76.5| 26.5 | 0.878 |6.95|7.89
3 1251 60 | 125|140 | 992 |752| 935 |864| 254 |0.963 |7.29|8.03
4 100 | 70 | 10.0 | 35 |100.0|91.8| 96.8 |96.2| 23.3 | 0.848 |5.89(7.90
5 100 | 50 | 100 | 35982 |763| 93.5 |859| 24.6 | 0.871|6.38|7.84
6 100 | 50 | 10.0 | 351 98.0 |759| 945 |85.1| 259 | 0.895|6918.04
7 1251 60 | 125 |30 | 989 |76.1| 943 |92.9| 25.6 |0.963 |7.36|7.95
8 100 | 50 | 100 | 45| 906 |80.4| 91.6 |80.9| 26.6 | 0.753|597|7.84
9 75 | 60 75 |40 970 |79.8| 93.6 |87.8| 244 |0.901|6.57|7.99
10 | 75 | 40 75 (301992 |775| 949 |91.0| 22.7 {0919 |6.23|7.93
11 [ 100 | 50 | 100 | 35| 983 |746| 943 |87.3| 26.1 | 0.856 |6.67|7.94
12 | 125 40 7.5 | 30| 88.6 |28.7| 88.9 |82.5| 17.0 | 1.000 |7.34|7.89
13 | 75 | 40 | 125 | 30 |100.0{809| 95.7 |95.7| 41.3 | 0.568 |7.01|8.24
14 [ 100 | 50 | 5.0 | 35| 884|560 92.1 |71.2| 13.7 | 1.000 |6.58|7.74
15 | 75 | 60 | 125|140 | 98.0 |{80.3| 94.0 |93.0| 389 |0.552|641|8.14
16 | 50 | 50 | 10.0 | 35 |100.0|79.6| 89.7 |97.9| 50.9 | 0.401 |6.10(8.16
17 | 150 | 50 | 100 | 35 | 85.8 |34.6| 91.2 |83.7| 184 |1.000|7.14|7.83
18 [ 125] 60 | 7.5 |40 | 928 |625| 923 |75.6| 159 |1.000|7.11]8.03
19 | 75 | 60 | 125 |30 [100.0|594| 969 |98.4| 47.3 | 0.485|6.85(8.34
20 | 125 | 40 | 12,5 |40 | 959 (72.0]| 92.7 |78.0| 254 [0.941|7.13|8.02
21 | 125 | 40 | 12,530 | 96.0 {83.2]| 93.3 |88.9| 27.3 [0.930|7.58|8.02
22 | 100| 50 | 15.0 | 35| 98.7 [80.2| 962 [92.7| 42.2 {0.583|7.35|7.98
23 | 100| 50 | 10.0 | 35 | 975 (754| 939 |84.7| 33.5 |0.828 |8.28|8.02
24 | 100| 50 | 10.0 | 35| 97.6 |72.6| 93.7 |84.8| 30.0 {0.850|7.60|8.08
25 | 125 | 40 75 |40 | 876 |28.7| 91.8 |71.1| 17.0 | 1.000|7.19|7.98
26 | 125 60 | 7.5 |30 935 (59.8| 91.6 |852| 17.8 | 1.000 |8.04|7.92
27 | 100| 50 | 10.0 | 35| 98.5 |75.0| 945 |852| 269 |0.864 |6.94|8.03
28 | 75 | 40 | 12,5 140 | 97.7 {793 93.0 |91.4] 41.0 | 0.547 |6.69|8.02
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Cizelge 4.1. Kesikli elektrokimyasal reaktdr deney sonuglari (devam)

KOi | TOK|Yag/Gres| Bul. | E
. . . . (kWh/kg
Deney | SS |Ds/Ts| j T | gid. | gid. gid. gid. | goj | Akim |

No | (%) | (%) |mArem® | (°C)| (%) | (%) | (%) | (%) | gid) | Verimi| (vo)| pH

29 |75 | 60 | 7.5 |30 /100.0|829| 96.1 |96.1| 42.6 | 0.494 |6.28|8.10

30 |100| 30 | 10.0 | 35 | 93.1 |59.1| 88.9 |70.5| 31.1 | 0.771|7.75|7.98

31 |75 | 50 | 10.0 | 35| 999 |79.7| 945 |94.6| 364 |0.647 |7.03|8.05

32 |125| 50 | 10.0 | 35 | 909 |43.0| 914 |78.9| 20.8 | 1.000|7.13|7.98

33 |100| 40 | 10.0 | 35 | 952|653 | 89.8 |77.0| 36.3 |0.749 |8.11|7.80

34 | 100 60 | 10.0 | 35| 99.6 |81.8| 945 |94.3| 25.5 | 0.795|6.05|7.88

35 [100| 50 | 7.5 |35 |93.0|56.7| 924 |77.3| 18.2 |1.000|6.38|7.88

36 |100| 50 | 125 |35 | 984 |77.4| 949 |89.1| 34.0 | 0.712|7.23|7.90

37 | 100 50 | 10.0 | 30 | 96.1 |65.5| 92.2 |90.5| 28.2 | 0.799|6.73|7.77

38 | 100 | 50 | 10.0 | 40 | 99.9 |80.3| 86.5 |94.7| 26.0 | 0.832|6.46|7.90

39 (200 50 | 10.0 | 35 | 73.5|385| 92.6 |68.6| 20.2 | 1.000|8.72|7.99

4.1.1. Elektrot Tipinin Etkisi

Elektrokimyasal aritim yOnteminde elektrot secimi c¢ok Onemlidir.
Literatiirde elektrooksidasyon caligmalarinda, anot olarak titanyum {izerine
kaplanmis Pt, RuO,, IrO,, PbO,, SnO,, Ru0,-TiO;, Sn0,-Sb,0s, MnO,-RuO,,
RhOx-TiO,;, PdO-Co3;04, Tay0s5-IrO, ve RuO,-TiO, alasimlar kullanilmaktadir.
Elektrokoagulasyon yonteminde ise demir, celik ve aliiminyum elektrotlar tercih
edilmektedir [51].

Calismada kullanilacak en uygun elektrodu belirlemek amaciyla karbon,
demir ve Pt/Ir elektrotlar stnanmistir. Deneyler %100 sintine suyu orani, %50 deniz
suyu/tuzlu su orani, 1.720A akim ve 35°C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir.
Sekil 4.1-4.3’te elektrot tipinin elektrokimyasal aritim iizerindeki etkileri
goriilmektedir.

Sekil 4.1°de en yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi Pt/Ir elektrotlar ile
gerceklesmis, 4 saat reaksiyon siiresi sonunda ylizde kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi karbon, demir ve Pt/Ir elektrotlarda sirasiyla %76.2, %91.0 ve %98.2 olarak

elde edilmistir.
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Sekil 4.1. Elektrot tipinin kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi {izerindeki etkisi

Sekil 4.2°de en yiiksek bulaniklik giderimi Pt/Ir elektrotlar ile gerceklesmis, 4
saat reaksiyon siiresi sonunda bulaniklik giderimi karbon, demir ve Pt/Ir elektrotlarda

sirasiyla %70.5, %74.4, %85.9 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Elektrot tipinin bulaniklik giderimi {izerindeki etkisi
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Sekil 4.3. Elektrot tipinin pH degisimine etkisi

Sekil 4.3’te reaksiyon ortam1 pH degerlerinin ndtr bolgeye en yakin oldugu
calisma kosullarimn Pt/Ir elektrotlar ile gerceklestigi belirlenmistir.  Karbon
elektrotlarda pH ¢ok diisiik degerlere ulasirken, demir elektrotlarda Pt/Ir elektrotlara
yakin pH degerleri elde edilmistir. Ancak demir elektrotlar kullamldiginda Fe*
iyonlarinin reaksiyon ortamina karigmasi ile elektrokoagulasyon gerceklesmekte ve

reaksiyon sonunda kat1 atik olugsmaktadir [49,81]:

4Fe — 4Fe™ + 8¢ (4.3)
4Fe*? + 10 H,O + O, — 4Fe(OH); + 8H' (4.4)

Sekil 4.1-4.3’de elde edilen sonuclar degerlendirilerek sintine suyunun
aritimindaki verimliligi, calisma kolayligi, reaksiyon sonunda atiksuyun pH’sinin
notr degerlere yaklasmasi ve elektrotlarin korozyona dayanikliligi nedenleri ile
caligmada Pt/Ir anot kullamlmasina karar verilmistir. Literatiirde de Ti/Pt-Ir ve Pt/Ir
ile ilgili caligmalar mevcuttur [24,49,53,60,74]

53



Elektrot tipinin sintine suyunun elektrokimyasal aritimi iizerindeki etkisi

Cizelge 4.2’de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Elektrot tipinin etkisi (t=240 dakika)

Elektrot| SS | DS/TS |Akim |Sicakhk| KOI |Bulaniklik pH
Tipi | Oram1 | Oran1 | (A) (°C) | Giderimi| Giderimi |Baslangic Bitis
(%) | (%) (%) (%)

Karbon | 100 50 L1720 35 76.2 70.5 7.10 3.12
Demir 100 50 |L.720 35 91.0 74.4 7.14 8.20
Pt/Ir 100 50 L1720 35 98.2 85.9 7.15 7.84

Elektroliz sirasinda karbon ve demir elektrotlarin yiizeyinde asir1 miktarda
bozunma ve korozyon meydana gelmistir. Bu nedenle yiiksek performansli, kararli
ve uzun Omiirlii olan soy oksitlerle kapl titanyum elektrotlarin atiksu aritiminda
kullanim1 yayginlagmaktadir [24].

Fonksiyonel anodik materyallerin kullanilmasi ile elektrotta iki farkli olay
meydana gelebilir. Platin gibi elektrokatalitik aktiviteleri oldukca yiiksek
elektrotlarda dogrudan oksidasyon gerceklesirken, metal oksit elektrotlarda anot
yiizeyinde olusan bilesenler ile dolayli elektrokimyasal oksidasyon meydana
gelmektedir [49].

Organik bilesenlerin iki ve {i¢ boyutlu kararl anotlarda oksidasyonu
eszamanli oksijen olusumu ile fiziksel olarak adsorplanmis hidroksil radikallerinin
kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyonlar1 sonucu gerceklesmektedir. Organik
bilesenlerin parcalanmasinda soy metal veya metal oksit anotlar oksidasyonun daha

hizli ve verimli gergeklesmesi i¢in kullanilmaktadir [49].

4.1.2. Elektrot Yiizey Alaninin Etkisi

Elektrot yiizey alaninin sintine suyunun elektrokimyasal aritimi iizerindeki
etkisi Cizelge 4.3’te goriilmektedir. Calismada elektrot yiizey alami 43-172 cm?
arasinda elektrot sayisi1 hiicre i¢inde degistirilerek arastirilmistir. Deneyler Pt/Ir anot
ve Fe katot ile %100 sintine suyu orani, %50 deniz suyu/tath su oram, 8V potansiyel
farki ve 35°C reaksiyon sicakliginda yapilmistir. Cizelge 4.3’te en yiiksek verim 172

cm” elektrot ylizey alaninda elde edilmistir.
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Cizelge 4.3. Elektrot yiizey alaninin etkisi

Yiizey | Siire| SS |DS/TS |Potansiyel | Sicaklik KOI | Bulaniklik pH

Alani | (dk) | Oran1 | Orani Farki °C) |Gid. Gid.

(cm’) (%) | (%) (V) (%) | (%) | Baglangic Bitis
43 | 240 | 100 50 8 35 30.5 53.6 7.10 |7.68
86 | 240 | 100 50 8 35 50.7 73.1 7.08 |795
129 | 240 | 100 50 8 35 83.7 82.6 7.10 8.33
172 |1 240 | 100 50 8 35 100 94.9 7.10 8.02

Elektrokimyasal oksidasyonda 4 saat reaksiyon siiresi sonunda 43 cm?, 86
cm?, 129 cm?® ve 172 cm? elektrot ylizey alanlari i¢in sirasiyla %30.5, %50.7, %83.7
ve %100 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ve %53.6, %73.1, %82.6 ve %94.9
bulaniklik giderimi saglanmistir.

Cizelge 4.3’te verilen sonuclarin degerlendirilmesi ile caligmada 172 cm?
ylizey alanim1 saglayan 4 adet Pt/Ir anot ve 4 adet Fe katot kullanilmasina karar
verilmistir.

Bejankiwar [78], elektrokimyasal oksidasyon sirasinda anot yiizey alaninin
etkilerini arastirmis, elektrot yiizey alani arttikca akim siddetinin arttigini, akim
yogunlugunun sabit kaldigini, kimyasal oksijen ihtiyact gideriminin arttiini,
reaksiyon siiresinin kisaldigin1 ve enerji ihtiyacinin azaldigini belirlemistir. Ayrica
Ti ve Pt elektrotlar kullanildiginda, kontrol kolayligi, genis yiizey alanlar1 ve yiiksek

kiitle transferlerin saglandigini, kati atik sorunu olugsmadigini belirtmistir [78].

4.1.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugu elektrokimyasal reaksiyonlar {iizerinde c¢ok etkili bir
parametredir [63]. Akim yogunlugundaki degisimin elektrokimyasal oksidasyon
reaksiyonu iizerindeki etkilerinin arastirilmasi amaciyla akim yogunlugu 5-15
mA/cm” araliginda degistirilmistir. Deneyler %100 sintine suyu orani, %50 deniz
suyu/tath su orani ve 35°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.4’te artan akim yogunlugu ile kimyasal oksijen ihtiyaci1 gideriminin

arttign goriilmektedir. Reaksiyon ortaminda uygulanan 10 mA/cm* den yiiksek akim
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yogunluklarinda 240 dakika reaksiyon siiresi sonunda %99’a yakin kimyasal oksijen

ihtiyac1 giderimi saglanmistir.
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.4. Kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin akim yogunlugu ile degisimi (anot:
Pt/Ir; katot; demir; sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatlt su orani:
%50; sicaklik: 35°C)

5, 7.5, 10, 12.5 ve 15 mA/cm® akim yogunluklarinda kimyasal oksijen
ihtiyac1 giderimi 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla %84.9, %93.0, %98.2,
9%98.4 ve %98.7 olarak belirlenmistir. Palcaro ve Palmas [62], elektrokimyasal
aritimda akim yoZunlugunun en 6nemli parametre oldugunu belirtmislerdir [62].
Akim siddetinin artmasiyla akim yogunlugu artmaktadir ve enerji giderinide
dogrudan etkilemektedir [63]. Sintine suyunun oksidasyonunda akim yogunlugunun
artirllmast  kimyasal oksijen ihtiyact giderimini artirmigtir. Yiiksek akim
yogunlugunda yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin elde edilmesi,
oksidasyon mekanizmasinin farkli sekilde gerceklesmesine dayandirilmaktadir [30].

Sekil 4.5°’te artan akim yogunlugu ile bulaniklik gideriminin arttigi
goriilmektedir. 5.0-7.5 mA/cm®  akim yogunlugunda bulamiklik degerlerindeki
sapmanin organik molekiillerin oksidasyonu sirasinda yan ve ara iiriinlerin ortamda

meydana gelmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 5, 7.5, 10, 12.5 ve 15
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mA/cm” akim yogunluklarinda 4 saat reaksiyon siiresi sonunda bulaniklik giderimi

sirasiyla % 68.1, %77.3, %85.9, %89.1 ve %92.7 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.5. Bulaniklik gideriminin akim yogunlugu ile degisimi (anot: Pt/Ir; katot;
demir; sintine suyu orani: %l100; deniz suyu/tatl su orani: %50;
sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.6. pH degerinin akim yogunluguyla degisimi (anot: Pt/lr; katot; demir;
sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani: %50; sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.6’da akim yogunlugunun pH degisimine etkisi goriilmektedir. Sekil
4.6’dan goriilecegi gibi reaksiyonun ilk 10 dakikasinda pH’da asir1 azalma
gozlenmis, daha sonraki zamanlarda ise pH degerleri notr bolgeye yaklagmistir.
pH’ nin diisiisii ortamdaki hidroksil iyonlarin hizla tiiketilmesi ile beraber
HOCI/OCI’nin denge reaksiyonuna dayandigi seklinde yorumlanmistir [59]. 10
dakika sonra yeniden pH artisi ise deniz suyu icinde bulunan iyonlarin metal
hidroksitleri olusturmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Diisiik akim

yogunlugunda daha diisiik pH degerleri elde edilmistir.

1,00 +—

0,90 -

0,80 -

Akim Verimi

0,70 ~
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0,50 T T T T T T T T T
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.7. Akim yogunlugunun akim verimine etkisi (anot: Pt/Ir; katot; demir;
sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani: %50; sicaklik: 35°C;
reaksiyon siiresi: 240 dakika)

Akim verimi grafiklerinde 0 degeri %0 ve 1 degeri %100 akim verimini ifade
etmektedir. Sekil 4.7’ de akim veriminin akim yogunluguyla degisimi goriilmektedir.
En yiiksek akim verimi 5 mA/cm® ve 7.5 mA/cm® akim yogunluklarinda 1 olarak
gerceklesirken akim yogunlugu arttikca akim verimi diismektedir. Akim
yogunlugunun artirilmasi potansiyel farkinin artmasina da neden olmustur. Ancak
artan akim yogunlugunun 6nemli bir kismi elektrotlarda gaz c¢ikisi ve oksitleyici
bilesenlerin iiretilmesi sirasinda kullanilmaktadir. Boylece akim yogunlugunun

artmasi ile akim verimi diismiistiir.
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4.1.4. Deniz Suyu/Tath Su Oraninin Etkisi

Elektrokimyasal oksidasyonda elektrik akimi elektrolit icerisinde bulunan
iyonlar ile iletildiginden, elektrolit derisimi onem tagimaktadir [62].

Elektrolitik olarak iletken olmayan kimyasallarin elektrokimyasal
parcalanmasi i¢in ortama iletkenligi saglamak amaci ile tuzlar eklenmektedir. Sintine
suyu icinde bulunan tuzlarin iletkenligi ortamda bulunan atiklarin pargalanmasi i¢in
yeterli oldugundan disaridan destek elektrolit eklenmemistir.

Elektrolit derigiminin elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu iizerindeki
etkilerinin arastirilmasi amaciyla deniz suyu/tath su oram %30-%70 araliginda
degistirilmistir. Deney kosullart %100 sintine suyu orani, 10 mA/cm® akim
yogunlugu ve 35°C reaksiyon sicakliginda sabit tutulmustur. Biitiin deniz suyu/tath
su oranlarinda ilk 30 dakika siiresince kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi hizli artmis,
%50’den yiiksek deniz suyu/tath su oranlarinda sintine suyu aritim verimi %100’e
yaklagmistir.

Elektrolit olarak klor iceren tuzlar kullanildiginda elektroliz sirasinda ¢ok iyi
oksitleyici oldugu bilinen Cl, gazi anotta aciga cikmaktadir. Elektrolit derisiminin

artiritlmast anotta aciga cikan Cl, gazi miktarinmi artirmaktadir.
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Sekil 4.8. Kimyasal oksijen ihtiyac1 gideriminin deniz suyu/tatli su orani ile degisimi

(anot: Pt/Ir; katot; demir; kirlilik yiikii: %100; akim yogunlugu: 10
mA/em?; sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.8°de %30, %40, %50 ve %60 deniz suyu/tatli su oranlarinda kimyasal
oksijen ihtiyac1 giderimi 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 87.4, %95.2,
9%98.2 ve %99.6 olarak saglanmistir. %70 elektrolit derisimlerinde ise 2. saatten
sonra %100 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi elde edilmistir.

Elektrolit derisimindeki artig sabit potansiyel farkinda akim yogunlugu
artigin1 saglamaktadir ve reaksiyon ortaminin direncini azaltmaktadir. Elektrolit
derisiminin artirilmas1 ile anotta agiga c¢ikan klor gazi miktarinda artig
gerceklesmekte ve sulu ortamda dolayli oksidasyonu saglayan kuvvetli oksitleyici
bilesenlerin miktar1 da artmaktadir [24].

Sekil 4.9’da elektrolit derisiminin artirilmast ile reaksiyon ortaminin
bulaniklik gideriminin arttig1 goriilmektedir. Bulamklik ilk 30 dakikada cok hizli
azalmis, % 30, %40, %50, %60 ve %70 deniz suyu/tath su oranlarinda bulaniklik
giderimi 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 67.2, %77.0, %85.9, %93.4 ve
9%96.2 olarak elde edilmistir. Deniz suyu/tath su oranindaki artis bulaniklik

gideriminde artig1 saglamistir.
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Sekil 4.9. Bulaniklik gideriminin deniz suyu/tath su oram ile degisimi (anot: Pt/Ir;
katot; demir; kirlilik yiikii: %100; akim yogunlugu: 10 mA/em?; sicaklik:
35°C)
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Sekil 4.10. pH degerinin deniz suyu/tath su oram ile degisimi (anot: Pt/Ir; katot
demir; kirlilik yiikii: %100; akim yogunlugu: 10 mA/em’; sicaklik: 35°C)

Sekil 4.10’da elektrolit derisiminin pH degisimi {izerindeki etkisi
goriilmektedir. Calismada pH ilk 10 dakika i¢cinde diigmiis, sonrasinda artarak notr
bolgeye yaklasmistir. Deniz suyu/tatl su oram arttik¢a ilk 10 dakika i¢inde daha
diisiik pH degerlerine ulasilmistir.

Klorun hidroliz reaksiyonu sonucunda pH azalmaktadir
(Clb+H,0—HOCI+H" + HCO5). pH degerinin yiikselmesi NaCl varlifinda katotta
hidroksil iyonlarinin olusumuyla aciklanabilirken, pH’nin sabitlenmesi ise
karbondioksit ve suyun reaksiyonu ile tampon meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir (CO, + H,O — H* + HCO3") [77]. Diisiik pH degerinde serbest
klor iiretilirken, yiiksek pH degerinde kloriirler indirgenerek klorat meydana

gelmektedir [21].
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Sekil 4.11. Deniz suyu/tath su oraninin (%) akim verimine etkisi (anot: Pt/Ir; katot;
demir; sintine suyu orani: %I100; akum yogunlugu: 10 mA/em?; sicaklik:
35°C; reaksiyon siiresi: 240 dakika)

Sekil 4.11’de akim veriminin deniz suyu/tathh su oram ile degisimi
goriilmektedir. Akim verimi 0.75-0.88 arasinda elde edilmistir. Deniz suyu/tatli su
oraninin artirilmasi, reaksiyon ortaminda oksitleyici bilesenlerin derisimini de
artirmistir. Deniz suyu/tath su oram arttik¢a akim veriminin artmasinin sulu ortamda
olusan kuvvetli oksitleyiciler olan HOCI/OCI bilesenlerinin miktarinin artmasi ile
saglandig seklinde yorumlanmustir.

Diisiik akim verimi, elektrot yiizeyinde pasivasyona neden olan yapigskan
filmin kalinliginin artmasiyla veya dogrudan oksidasyon iirlinlerinin ortamda yeteri
kadar olusmamasiyla agiklanabilir [77].

Gotsi ve ark. [51], yagh atiksuyun oksidasyonu sirasinda artan elektrolit

derisimi ile 6zgiil enerji ihtiyacinin arttigim belirtmislerdir [51].

4.1.5. Reaksiyon Sicakliginin Etkisi
Reaksiyon sicakliginin elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu iizerindeki
etkisi 25°C-45°C araliginda arastirilmistir. Deneyler %100 sintine suyu orani, %50

deniz suyu/tatli su oram ve 10 mA/cm” akim yogunlugunda gerceklestirilmistir.
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25°C ve 45°C reaksiyon sicakliklarinda 4 saat reaksiyon siiresi sonunda ortamda

kalan kirlilik miktar1 diger sicaklik degerlerine gore daha yiiksek elde edilmistir.

100
90
80

—~ 70

S

g 60

@ 50

3

O 40

(@]

X 30
20
10
O l- T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Sekil 4.12. Kimyasal oksijen ihtiyaci1 gideriminin reaksiyon sicakligi ile degisimi
(anot: Pt/Ir; katot; demir; sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatl su
orani: %50; akim yogunlugu: 10 mA/cm?)

Reaksiyonun ilk 30 dakikasinda kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi oldukga
yiiksektir. Sekil 4.12°de 25°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 45°C sicaklik degerlerinde
kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 94.7,
9096.1, %98.2, %99.9 ve %90.6 olarak elde edilmistir.

Elektrokimyasal oksidasyon prosesi goz Oniine alindiginda -elektrot
yiizeyindeki metal oksitler vasitasiyla dogrudan oksidasyon meydana gelirken
elektrot yiizeyinde adsorplanan OH’ gibi aktif tiirler meydana gelmektedir. Sicaklik
artig1 bu iki reaksiyonun kinetigini etkileyerek degredasyon veriminde artisa sebep
olmaktadir [30].

Bulaniklik degerleri kimyasal oksijen ihtiyac1 degerlerine benzer olarak ilk 30
dakikada ¢ok hizli azalmistir. Reaksiyon sicakligi 25°C’den 40°C’ye yiikseltildiginde
bulaniklik giderim miktar1 artmis 40°C’nin iizerinde bulaniklik gideriminde azalma

gerceklesmistir.
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35°C reaksiyon sicakliginin iistiinde ¢ikildiginda giderim oranlarinda ve akim
veriminde artisin olmamasinin nedeni degisen karmasik reaksiyon mekanizmasinin
olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.13’te 25°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 45°C reaksiyon sicakliklarinda
bulaniklik giderimi 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla %76.5, %90.5, %85.9,
%94.7 ve %80.9 olarak saglanmistir. Reaksiyon sicakligindaki artis bulaniklik

giderimi {izerinde belirgin bir artisa neden olmamaktadir.
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.13. Bulaniklik gideriminin reaksiyon sicakligi ile degisimi (anot: Pt/Ir; katot;
demir; sintine suyu orani: %I100; deniz suyu/tath su orani: %50; akim
yogunlugu: 10 mA/em’)

Sekil 4.14’te reaksiyon sicakliginin pH degisimi iizerindeki etkisi
goriilmektedir.  Elektrokimyasal reaksiyonun ilk 10 dakikasinda pH diismiis
sonrasinda artarak notr degerlere ulagsmistir. Reaksiyon sicakliginin pH degisimi

izerinde belirgin bir etkisi gozlenmemistir.
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Sekil 4.14. pH degerinin reaksiyon sicakligi ile degisimi (anot: Pt/lr; katot; demir;
sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani: %50; akim
yogunlugu: 10 mA/em’)
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Sekil 4.15. Reaksiyon sicakliginin akim verimine etkisi (anot: Pt/Ir; katot; demir

cubuk; sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatll su orani: %50; akim
yogunlugu: 10mA/em’; reaksiyon siiresi: 240 dakika)
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Sekil 4.15’te akim veriminin reaksiyon sicakligi ile degisimi goriilmektedir.
Akim verimi 0.75-0.88 arasinda hesaplanmigtir. En yiiksek akim verimi 25°C ve
35°C sicaklikta elde edilmistir. Reaksiyon sicakliginin artirilmasinin 35°C’nin
izerinde akim verimini diisiirdiigii belirlenmistir.

Santos ve ark. [30], organik maddelerin oksidasyonunda artan reaksiyon
sicakligr ile elektroliz veriminin artmasimin {i¢ ayri nedeni olabilecegini
belirtmislerdir: i- yiiksek sicaklikta elektroliz sirasinda meydana gelen gaz {iriinlerin
olusum reaksiyonlarinin elektroliz verimini artirict etki gostermesi, ii- kararl
elektrotlarda organik bilesenlerin oksidasyon reaksiyonunun kinetik karakterine bagl
olarak verimi artiric1 etki gostermesi, iii- yiiksek reaksiyon sicakliklarinda toplam
askida organik maddelerin elektroliz ortaminda daha kolay ¢oziinmelerinin dogrudan

oksidasyonu kolaylastirmasi ile verim artiginin saglanmasidir [30].

4.1.6. Sintine Suyu Oraninin Etkisi

Baslangi¢ sintine suyu derisiminin elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunda
olusturdugu etkileri incelemek amaciyla sintine suyu derisimi %50-%200 araliginda
degistirilmistir. Cizelge 2.3’te verilen sintine suyu bilesimi %100 olarak
degerlendirilmis ve deney tasariminin merkezinde yer almasi saglanmistir. %100
oranindan daha yiiksek bilesimde sintine suyu, karisim icinde bulunan bilesenlerin
miktar1 artirilarak hazirlanmigtir.  Deneyler %50 deniz suyu/tathh su oram, 10
mA/cm” akim yogunlugu ve 35°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.16’da kirlilik yiikiiniin artmas1 ile kimyasal oksijen ihtiyaci
gideriminin azaldig1 goriilmektedir. Sintine suyu oraninin %100 ve daha diisiik
bilesimlerinde 240 dakika reaksiyon siiresi sonunda %100’e yakin kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi saglanmistir. %100 sintine suyu oraninin iizerindeki bilesimlerde 4
saat reaksiyon siiresi sonunda %125, %150 ve %200 sintine suyu oran icin sirasiyla

%90.9, %85.8 ve %73.5 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglanmigtir.
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Sekil 4.16.Kimyasal oksijen ihtiyac1 gideriminin sintine suyu oram ile degisimi
(anot: Pt/Ir; katot; demir;, akum yogunlugu: 10 mA/em?; deniz suyu/tatli
su orani: %50; sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.17. Bulaniklik gideriminin sintine suyu orami ile degisimi (anot: Pt/Ir; katot;
demir; akim yogunlugu: 10 mA/em?®; deniz suyu/tath su orani: %350;
sicaklik: 35°C)
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Sintine suyu oramnin artmasi ile reaksiyon ortaminin bulamklik giderimi
azalmaktadir. En yiiksek bulaniklik giderimi %50 sintine suyu oraninda elde
edilmigtir.  Sekil 4.17°de %50, %75, %100, %125, %150 ve %200 sintine suyu
oranlarinda bulaniklik giderimi 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 97.9,

%94.6, %85.9, %78.9, %83.7 ve %68.6 olarak saglanmistir.
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Sekil 4.18. pH degerinin sintine suyu orani ile degisimi (anot: Pt-Ir; katot; demir;
akim yogunlugu: 10 mA/em?®; deniz suyw/tatll su orani %50; sicaklik:
35°C)

Sekil 4.18’de sintine suyu orammin pH degisimi {izerindeki etkisi
goriilmektedir. Calismada pH ilk 10 dakikada c¢ok hizli diismiis ve sonrasinda
artarak notr bolgeye yaklagmistir. Sintine suyu oram arttik¢a ilk 10 dakika iginde

daha diisiik pH degeri gozlenmistir.
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Sekil 4.19. Sintine suyu oraninin(%) akim verimine etkisi (anot: Pt/Ir; katot; demir;
deniz suyu/tatli su orani: %50; akim yogunlugu: 10 mA/em’; sicaklik:
35°C; reaksiyon siiresi: 240 dakika)

Sekil 4.19°da akim veriminin sintine suyu oran ile degisimi goriilmektedir.
Sintine suyu oram arttik¢a akim verimi artmistir. %125 sintine suyu oramn {izerinde

akim verimi 1 olarak hesaplanmistir.

42. CEVAP YUZEY YONTEMI ILE ISLETIM PARAMETRELERININ
KARSILASTIRILMASI

Deneysel caligmada isletim parametreleri cevap yiizey yontemi uygulanarak
Design-Expert® paket programu ile optimize edilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi, toplam organik karbon giderimi,
bulaniklik giderimi, yag/gres giderimi, enerji gideri ve akim verimi yaklagim
fonksiyonlar1 Esitlik 4.5-4.10’da verilmistir.

Optimizasyon ¢aligmalarinda elde edilen ikinci derece modellerin yaklasim
fonksiyonu esitliklerinde (Esitlik 4.5-4.10), y1, 2, 3, V4, 5 Ve Vs sirasiyla kimyasal
oksijen ihtiyact giderimi, toplam organik karbon giderimi, bulaniklik giderimi,
yag/gres giderimi, akim verimi ve enerji giderlerini belirtmektedir. Esitlik 4.5-
4.10’da, xi, x», x3 ve x4 parametreleri sirasiyla sintine suyu orani (%), deniz suyu/tath

su orant (%), akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligini tanimlamaktadir.

69



Sintine suyunun oksidasyonunda kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in elde

edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.5’te verilmistir.

Ji = +100.17901 - 0.42700x; - 0.26430x, + 0.64153x3 +1.25825xs +

3.55x107x,x, + 0.024000 x5 + 4.5%107x,4 - 0.013500x,x;3 + 1.5x107 x5, 4.5)

+ 0.019000xsxs — 1.29786x107%x° + 1.32566x10°x, - 0.10773x; -
0.029991x,

1000
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Sekil 4.20. Deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi (R*=0.9275,
Rzadj:0.885], uygunluk duyarligi=24.581)

Sekil 4.20°de deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyact giderimi
degerleri goriilmektedir. Deneysel degerler deneye 6zgii Olciilen cevap verilerinden,
hesaplanan degerler yaklagim fonksiyonlar1 kullanilarak tiiretilen ikinci derece
modellerin hesaplanmasindan elde edilmektedir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi
grafigi icin R’ ve Rzadj degerleri sirasiyla 0.9275 ve 0.8851 olarak hesaplanmuistir.

Uygunluk duyarligi sinyalin giiriiltiiye oranidir ve 4’ten biiyilk olmast modelin

70



kullanilabilir oldugunu ifade etmektedir. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi igin
hesaplanan 24.581 uygunluk duyarlig1 oran sinyalin ikinci derece modelde anlamli
oldugunu ve elde edilen modelin tasarim uzayim temsil ettigini belirtmektedir.

Sekil 4.21°de sintine suyu orani ve deniz suyu/tathh su oranmin kimyasal
oksijen ihtiyac1 giderimi lizerindeki etkileri goriilmektedir. Sintine suyu oraninin
azalmasi ve deniz suyu/tathi su oraninin artmasi ile kimyasal oksijen ihtiyact giderimi

artmigtir.

KOI Giderimi (%)

Ly 50

150 40  Ds/Ts Orani (%)

inti %) 175
Sintine Suyu Orani (%) 200" 30

Sekil 4.21. Sintine suyu oranmi ve deniz suyu/tatli su oramimin kimyasal oksijen
ihtiyac1 giderimi iizerine etkisi (akim yogunlugu: 12.8 mA/em’;
reaksiyon sicakligi:32°C)

Sekil 4.22°de akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi iizerindeki etkileri goriilmektedir. Akim yogunlugunun artmasi ile
kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi artmigtir. Sintine suyunun elektrokimyasal
oksidasyonu ¢aligmalarinda optimum akim yogunlugu 12.8 mA/cm®  olarak

belirlenmistir. 32°C reaksiyon sicaklifinda en yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci

giderimi saglanmig ve optimum sicaklik degeri olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi {izerine etkisi (sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatl su
orani: %50)

Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonunda toplam organik karbon

giderimi i¢in elde edilen yaklagim fonksiyonu Esitlik 4.6’da verilmistir.

Jo= +180.48243 - 2.18271x; - 1.52576x, + 2.05213x; + 0.48814x, +

0.018275x1x; + 0.14390x1x3 - 0.012450x1xs - 0.24425xx3 +
4.6)
0.041375xxs + 0.041500x3x, - 4.17441){10'49612 + 0.011957)622 -

0.14657x; - 0.017230x;

Sekil 4.23’te deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
degerleri goriilmektedir. Toplam organik karbon giderimi grafigi i¢in R* ve Rzadj
degerleri sirasiyla 0.8312 ve 0.7328 olarak hesaplanmistir. Toplam organik karbon
giderimi icin hesaplanan 12.787 uygunluk duyarligi orami sinyalin ikinci derece
modelde anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim uzayim temsil ettigini

belirtmektedir.

72



93.0 -

=

= 765

=

. =

k]

o

O

S 80.0-]

'_

m

=

m

o

@ 435

. ¢
27.0 -

I I I I I
277 44.0 G0.2 ¥6.5 927

Deneysel TOK Giderimi (%)

Sekil 4.23. Deneysel ve hesaplanan toplam organik karbon giderimi (R°=0.8312;
Rzadj: 0.732; uygunluk duyarlig1=12.787)

Sekil 4.24’te sintine suyu orani ve deniz suyu/tath su oraninin toplam organik
karbon giderimi lizerindeki etkileri goriilmektedir. Sintine suyu oraninin azalmasi ve
deniz suyu/tatli su oraninin artmasi ile toplam organik karbon giderimi artmistir.

Sekil 4.25’te akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin toplam organik
karbon giderimi {izerindeki etkileri goriilmektedir. Artan akim yogunlugu ile toplam
organik karbon gideriminin arttig1, reaksiyon sicakliginin belirgin bir etkisi olmadig1

belirlenmistir.
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Sekil 4.25. Akim yogunlu

giderimi lizerine etkisi (sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su

orani: %50)
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Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonunda bulamikhik giderimi ig¢in

elde edilen yaklagim fonksiyonu Esitlik 4.7’ de verilmistir.

Pi= 45235368 - 0.26793x; + 0.23662x, + 0.82756x; + 2.12782x, +
1.72500x107x1x2 +0.012700x,x3 - 6.95000x10x1x4 + 2.75000107x,x3 +

4.7

4.12500107x,x, +0.043500x3x, + 4.68676x10‘4x12 - 1.925357410‘3)@2 - “.7)

0.10657x5 - 0.035113x;

Sekil 4.26’da deneysel ve hesaplanan bulaniklik giderimi degerleri
goriilmektedir. Bulamklik giderimi grafigi icin R* ve Rzadj degerleri sirasiyla 0.7353
ve 0.5809 olarak hesaplanmistir. Bulaniklik giderimi i¢in hesaplanan 9.285 uygunluk
duyarligl orami sinyalin ikinci derece modelde anlamli oldugunu ve elde edilen

modelin tasarim uzayini temsil ettigini belirtmektedir.

99.0

91.0 5

83.0

5.0 -

Hesaplanan Bulaniklik Giderimi (%)

67.0 -

I I I I I
§8.0 75.6 83.3 909 98.5

Deneysel Bulanikiik Giderimi (%)

Sekil 4.26. Deneysel ve hesaplanan bulaniklik giderimi grafigi (R*=0.7353; Rzgdj =
0.5809; uygunluk duyarligi=9.285)
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Sekil 4.27. Sintine suyu orani ve deniz suyu/tatlt su oraminin bulaniklik giderimi
iizerine etkisi (akim yogunlugu: 12.8 mA/em’; reaksiyon sicakligi:32°C)
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Sekil 4.28. Akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligimin bulaniklik giderimi iizerine
etkisi (sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani: %50)

76



Sekil 4.27°de sintine suyu oram ve deniz suyu/tatli su oramnin bulaniklik
giderimi lizerindeki etkileri goriilmektedir. Sintine suyu oraninin azalmasi ve deniz
suyu/tatli su orammnin artmasi ile bulaniklik giderimi artmustir.

Sekil 4.28’de akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin bulaniklik giderimi
izerindeki etkileri goriilmektedir. Artan akim yogunlugu ile bulamiklik giderimi
artmustir. Reaksiyon sicakliginin artisi bulaniklik giderimi iizerinde olumsuz etki
gostermis, en yiiksek bulaniklik giderimi 25°C reaksiyon sicakliginda elde edilmistir.

Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonunda yag/gres giderimi i¢in elde

edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.8’de verilmistir.

Vo= +108.07519 - 0.33787x; + 0.16844x, - 0.68977x; -0.014975x, +

1.25000x10%xx, +  6.70000x10%xx; +  6.35000x10%xx, -
3.75000x 10 x5003 - 3.37500x107xx, — 0.028500x3x,+ 1.02458x10'4x12+ (4.8)

9.00668x10™x, + 0.077470xs - 4.39733x107x,

Sekil 4.29°da deneysel ve hesaplanan yag/gres giderimi degerleri
goriilmektedir. Yag/gres giderimi grafigi i¢in R ve Rzadj degerleri sirasiyla 0.5273
ve 0.2516 olarak hesaplanmistir. Yag/gres giderimi i¢in hesaplanan 6.450 uygunluk
duyarligi oram sinyalin ikinci derece modelde anlamli oldugunu ve elde edilen

modelin tasarim uzayini temsil ettigini belirtmektedir.
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Sekil 4.29. Deneysel ve hesaplanan yag/gres giderimi grafigi (R’=0.5273; Rzgdj =
0.251; uygunluk duyarligi=6.450)
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Sekil 4.30. Sintine suyu orani ve deniz suyu/tatlt su oranmin yag/gres giderimi
iizerine etkisi (akim yogunlugu: 12.8 mA/em’; reaksiyon sicakligi:32°C)
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Sekil 4.30’da sintine suyu oram1 ve Ds/Ts orani parametrelerinin yag/gres

giderimi lizerindeki etkileri goriilmektedir. Sintine suyu oraninin azalmasi ve deniz

suyu/tatli su oramnin artmast ile yag/gres giderimi artmistir.

Sekil 4.31°de akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin yag/gres giderimi

izerindeki etkileri goriilmektedir. Akim yogunlugu artis1 ile yag/gres gideriminin

arttigi, 10 mA/cm’ akim yogunlugu altinda fazla bir degisim olmadig1 goriilmektedir.

10 mA/cm® akim yogunlugu lizerinde reaksiyon sicakliginin artmasiyla yag/gres

gideriminin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.31.
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50 25

Akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin yag/gres giderimi lizerine etkisi
(sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani:%50)

Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonunda enerji gideri i¢in elde edilen

yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.9’da verilmistir.
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Vs= -49.57277 - 0.59678x; + 2.41575x, + 5.92488x; + 1.38673x4 -

6.58000x10%x,x, - 0.018860xx5 + 0.010770xx, - 0.044550x%; -
0.034425005 + 0.039600xsr; + 2.20611x10° %" - 1.22648x10%%, - ()

0.033977x5 - 0.019753x,

Sekil 4.32°de deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyact giderimi
degerleri goriilmektedir. Enerji gideri grafigi i¢in R® ve Rzadj degerleri sirasiyla
0.8942 ve 0.8325 olarak hesaplanmistir. Enerji gideri i¢in hesaplanan 15.233
uygunluk duyarligi oram sinyalin ikinci derece modelde anlamli oldugunu ve elde

edilen modelin tasarim uzayin temsil ettigini belirtmektedir.

51.0 4

41.5 5

32.0 4

22.5

Hesaplanan Enerji Gideri {ort.) (KWHKOI gid.)

13.0 5

I I I I I
13.3 227 321 415 50.9

Deneysel Enerji Gideri (ort.) (KWHKOI gid.)

Sekil 4.32. Hesaplanan ve deneysel enerji gideri grafigi (R°=0.894; R4 =0.8325;
uygunluk duyarligi=15.233)

Sekil 4.33’te sintine suyu orani ve deniz suyu/tath su oraninin enerji gideri
tizerindeki etkileri goriilmektedir. Sintine suyu ve deniz suyu/tatli su oraninin

artmasi ile enerji gideri azalmistir.
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Sekil 4.33. Sintine suyu orami ve deniz suyu/tatll su oraninin enerji gideri iizerine
etkisi (akim yogunlugu: 12.8 mA/em?; reaksiyon sicakligi:32°C)
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Sekil 4.34. Akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji gideri iizerine etkisi
(sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani:%50)
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Sekil 4.34’te akim yogunlugu ve reaksiyon sicaklifinin enerji gideri
izerindeki etkileri goriilmektedir. Akim yogunlugu artis1 ile enerji giderinin arttigi
belirlenmistir. Sintine suyunun oksidasyonu ¢alismalarinda enerji gideri 28.2
kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmistir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ile
enerji gideri azalmaktadir.

Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonunda akim verimi i¢in elde edilen

yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.10’da verilmistir.

F=+1.75346  + 6.97356x107x; - 0.042359x, - 0.10270x; + 0.010622x,
+1.40500x10™*xx,  +  8.64000x107*xixs - 2.14000x107*xix,  +
1.01500x107x,xs  +6.22500x10%x0xs  —  1.68000x107xsx, - (4:10)
4.52189x10°x, - 4.59740x10°x, -6.22643 x10™*x;” - 2.50724x10°x,

Sekil 4.35’te deneysel ve hesaplanan akim verimi degerleri goriilmektedir.

Akim verimi grafigi i¢in R* ve Rzadj degerleri sirasiyla 0.8976 ve 0.8378 olarak

hesaplanmigtir. Akim verimi i¢in hesaplanan 14.276 uygunluk duyarlifi orani

sinyalin ikinci derece modelde anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim

uzayimi temsil ettigini belirtmektedir.
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Sekil 4.35. Deneysel ve hesaplanan akim verimi grafigi (R’=0.8976; Rzadj = 0.8378;
uygunluk duyarligi=14.276)
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Sekil 4.36’da sintine suyu oram ve deniz suyu/tatli su oraninin akim verimi
tizerindeki etkileri goriilmektedir. Akim verimi sintine suyu orami artigt ile artmais,

deniz suyu/tatli su oram artig1 ile azalmistir. %125 sintine suyu orani iizerinde akim

verimi 1’e yaklagmistir.

ICE (Akim Verimi)

Sekil 4.36. Sintine suyu oram ve deniz suyu/tatli su oraninin akim verimi iizerine
etkisi (akim yogunlugu: 12.8 mA/cm’; reaksiyon sicakligi1:32°C)
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Sekil 4.37. Akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin akim verimi iizerine etkisi
(sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani:%50)

Sekil 4.37°de akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligimn akim verimi
izerindeki etkileri goriilmektedir. Akim yogunlugunun azalmasi ile akim verimi

artmistir.

4.3. SINTINE SUYUNUN ELEKTROKIMYASAL OKSIDASYONUNUN
OPTIMIZASYONU

Sintine suyunun elektrokimyasal aritiminin optimizasyonu i¢in uygulanan
Olciitler Cizelge 4.4’te, Design—Expert® 7.1 paket programi ile elde edilen
optimizasyon sonuglar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cevap yiizey yontemi (RSM) uygulanarak belirlenen sonuglara gore optimum
kosullarin %100 sintine suyu oram ve %50 deniz suyu/tath su oram igin 32°C
reaksiyon sicakliginda ve 12.8 mA/cm” akim yogunlugunda saglandig: belirlenmistir.

Optimum kosullarda gergeklestirilen deneylerde 4 saat reaksiyon siiresi
sonunda %99.2 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi, %71.5 toplam organik karbon
giderimi, %99.3 yag/gres giderimi ve %91.1 bulamiklik giderimi elde edilmistir. Bu
giderim degerleri elektrokimyasal oksidasyon yOnteminin sintine suyunun

elektrokimyasal arittiminda basariyla uygulanabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonu optimizasyon dl¢iitleri

Parametre Amacg Alt Ust Alt Ust Onem
Limit | Limit |Agirhk| Agirhk

Sintine suyu | _;0 50 150 1 1 3
orani (%)
Ds/Ts

= 7 1 1
orani (%) >0 30 0 3
AKkim
yogunlugu Hedef =10 5 15 2 0.1 5
(mA/cm?)
Reaksiyon _
sicakhi (°C) Hedef = 35 25 45 0.2 4 5
KOI ..
oiderimi (%) Maksimize 90 100 1 1 3
Bulanikhik Sinirlar
giderimi (%) icinde 70 100 1 1 3
TOK Sinirlar
giderimi (%) icinde 60 80 0.1 1 3
Yag/Gres Maksimize | 90 100 1 1 5
giderimi (%)
Enerji gideri,
ort. (kWh/kg Hedef = 10 1 50 1 1 5
KOI giderim)

Cizelge 4.5. Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonu icin elde edilen
optimizasyon sonuclari

No | Sintine | Ds/Ts| Akim |Sicaklik| KOI |Bulaniklik| TOK |YagGres| Enerji | Tercih
suyu | orant | Yyog. °C giderimi | giderimi |giderimi| giderimi | gideri, | oram
oram | (%) |mA/cm’ (%) (%) (%) (%) ort.

(%) kWh/kgKOI

1] 100 | 50 | 12.8 32 99.08 | 92.02 | 74.14 | 9494 | 3490 |0.662

21 100 | 50 | 127 32 99.07 | 92.01 | 74.12 | 9493 | 34.88 |0.662

31 100 | 50 | 12.8 32 [ 99.08 | 92.02 | 74.15 | 9494 | 3490 |0.662

4| 100 | 50 | 12.8 32 1 99.08 | 92.01 | 74.15 | 9493 | 3490 |0.662

5| 100 | 50 | 12.8 32 [ 99.08 | 92.03 | 74.15 | 94.95 | 3492 |0.662
6| 100 | 50 | 12.8 32 99.07 | 92.03 | 74.12 | 9494 | 3490 |0.662

71 100 | 50 | 12.8 32 99.08 | 92.04 | 74.15 | 9495 | 3492 |0.662

8| 100 | 50 | 12.8 32 [ 99.08 | 92.03 | 74.17 | 9494 | 3492 |0.662

9| 100 | 50 | 12.7 32 99.08 | 91.99 | 74.14 | 9492 | 34.87 |0.662

10 100 | 50 | 12.7 32 99.07 | 92.00 | 74.11 | 9492 | 34.86 |0.662

11{ 100 | 50 | 12.8 32 99.08 | 92.02 | 74.15 | 9494 | 3490 |0.662

121 100 | 50 | 12.8 32 99.07 | 92.02 | 74.13 | 9494 | 3490 |0.662
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Sekil 4.38. Optimum kosullarda kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin degisimi
(anot: Pt/lIr; katot; demir; sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatl su
orani: %50; sicaklik: 32°C; akim yogunlugu: 12.8 mA/cm®)

100
90 f
80
70 A
60 -
50 4
40 A
30 A
20 A
10 A
0 T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Bulanikhik Giderimi (%)

Reaksiyon siiresi (dakika)

Sekil 4.39. Optimum kosullarda bulaniklik gideriminin degisimi (anot: Pt/Ir; katot;
demir; sintine suyu orami: %100; deniz suyu/tatlt su orani: %50;
sicaklik: 32°C; akim yogunlugu: 12.8 mA/cm®)
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Sekil 4.38-4.39’da optimizasyon sonucunda elde edilen deney kosullarinda
yapilan deneyde kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ve bulamiklik giderimi 4 saat

reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla %99.2 ve %91.1 olarak elde edilmistir.
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Reaksiyon siiresi (dakika)

Sekil 4.40. Optimum kosullarda pH degerlerinin degisimi (anot: Pt/lr; katot; demir;
sintine suyu orant: %100; deniz suyu/tatlt su orant: %50; sicaklik: 32°C;
akim yogunlugu: 12.8 mA/em’®)

Sekil 4.40’ta pH, reaksiyonun ilk 5 dakikasinda diismiis, sonrasinda artarak
nétr bolgeye yaklagsmistir.

4.4. REAKSIYON KINETIGININ BELIRLENMESI

Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu ic¢in optimum
kosullarda reaksiyon derecesi kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi temelinde
belirlenmistir.

Reaksiyon hiz ifadesi;

d[KOI]

-~ K [KOI] 4.11)

seklinde yazilabilir. Esitlik 4.11 dogrusallastirildiginda Esitlik 4.12 elde edilir.
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< d[KOI]
In| -

i >=ln(k) +n(In[KOI]) (4.12)

InKOI - In(-d[KOIJ/dt) grafigi cizildiginde dogrunun egimi reaksiyon mertebesini
verirken, dogrunun kayma degeri ise 6zgiil reaksiyon hiz sabitini vermektedir.

Arrhenius esitligi Esitlik 4.13 kullanilarak reaksiyonun aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir.

Eq

k=Axexp ( RT) (4.13)

Esitlik 4.13 dogrusallastirilirsa, Esitlik 4.14 elde edilir

a

In(k) =In(A) - ReT

(4.14)

/T - Ink grafigi cizildiginde dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi,
dogrunun kayma degerinden Arrhenius sabiti hesaplanmaktadir.
Sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu igin reaksiyon

derecesi Sekil 4.41°den, aktivasyon enerjisi Sekil 4.42’den belirlenmistir.

6,5
*
6,0
ey
3 55 -
©
x
2 50 - y = 1,005x - 2,692
£ R2=0,985
45 4
4,0 T ' :
7,0 75 8,0 8,5 9,0

In (KOI)

Sekil 4.41. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi
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Sekil 4.42. Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Sekil 4.41°de reaksiyon derecesi 1 ve 32°C’de 0zgiil reaksiyon hiz sabiti
0.06774 dak™ olarak hesaplanmigtir. Sekil 4.42’de aktivasyon enerjisi 26.247 kJ/mol
ve Arrhenius sabiti 1944.96 dak™ olarak hesaplanmistir.

4.5. SUREKLI BESLEMELI ELEKTROKIMYASAL KOLON REAKTOR
CALISMALARI

Siirekli  beslemeli elektrokimyasal kolon reaktdr sintine suyunun
elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile aritilmasinda farkli alikonma siirelerinin
etkilerinin arastirilmas1 amaciyla kullanilmistir. Deneyler %100 sintine suyu orant,
%50 deniz suyu/tatli su oram, 32°C reaksiyon sicakhigi ve 12.8 mA/cm® akim
yogunlugunda gerceklestirilmistir.

Sekil 4.43’te kimyasal oksijen ihtiyaci derisiminin alikonma siiresi ile
degisimi goriilmektedir. Alikonma siiresinin artmasi ile kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi artmistir. 0.5, 1, 2, 4, 6 ve 8 saat alikonma siirelerinde, kimyasal oksijen
ihtiyaci giderimi sirastyla %37.5, %58.9, %62.6, %78.5, %71.5 ve %90.1 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.43. Kimyasal oksijen ihtiyact derisiminin alikonma siiresi ile degisimi (anot:
Pt; katot; demir; sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatlt su orani:
%50; sicaklik: 32°C; akim yogunlugu:12.8 mA/cm’)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)
Sekil 4.44. Bulanikligin alikonma siiresi ile degisimi (anot: Pt; katot; demir cubuk;

sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatll su orani: %50; sicaklik: 32°C;
akum yogunlugu:12.8 mA/cm?)
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Sekil 4.44’te bulamikligin alikonma siiresi ile degisimi goriilmektedir.
Alikonma siiresi artigi ile bulaniklik giderimi artmistir. 0.5, 1, 2, 4, 6 ve 8 saat
alikonma siirelerinde, bulaniklik giderimi sirasiyla %58.3, %66.6, %74.3, %87.1,
990.0 ve %91 .4 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.45’te pH degerlerinin alikonma siiresi ile degisimi goriilmektedir. En
diisik pH degerleri 0.5 ve 1 saat alikonma siirelerinde elde edilmis, 1 saatin
tizerindeki alikonma siirelerinde ¢ikis pH degerleri notr bolgeye yaklagsmistir. 0.5, 1,
2,4, 6 ve 8 saat alikonma siirelerinde, pH degerleri sirasiyla 3.83, 5.10, 6.60, 7.70,
7.80 ve 8.00 olarak elde edilmistir. Siirekli sistem deneylerinde de kesikli sistem

deneylerine benzer olarak pH baslangicta diismiis, sonrasinda artarak notr degerlere

ulagmustir.

9
8
7
6
5

T

o
4
3
2 .

—e—0.5saat —a—1 saat
1 - —a— 2 saat —»—4 saat
0 —a— 6 saat —e— 8 saat
0 120 240 360 480 600 720

Reaksiyon Siiresi (dakika)
Sekil 4.45. pH degerinin alikonma siiresi ile degisimi (anot: Pt; katot; demir; sintine

suyu orani: %100; deniz suyu/tatly su orant: %50; sicaklik: 32°C; akim
yogunlugu:12.8 mA/em?)
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Sekil 4.46. Toplam organik karbon derisiminin alikonma zamani ile degisimi (anot:
Pt; katot; demir,; sintine suyu orani: %100; deniz suyu/tatli su orani:
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

%50; sicaklik: 32°C; akim yogunlugu:12.8 mA/cm’)

Sekil 4.46°da toplam organik karbon derisiminin alikonma siiresi ile degisimi
goriilmektedir. Alikonma siiresinin artmasit ile toplam organik karbon giderimi
artmistir. 0.5, 1, 2, 4, 6 ve 8 saat alikonma siirelerinde toplam organik karbon

giderimi sirasiyla %?28.5, %42.2, %36.9, %49.6, %59.8 ve %68.4 olarak elde

edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde gemilerde iiretilen ¢cok degisken bilesime sahip ve iletkenligi yliksek
sintine suyunun elektrokimyasal oksidasyonla aritim1 hedeflenmistir. Calisma
siiresince taze ve standart sintine suyunun saglanabilmesi i¢in sintine suyu gercek
bilesimleri ile laboratuvarimizda sentetik olarak hazirlanmstir.

Deneysel ¢alismada karbon, demir ve Pt/Ir elektrotlar kullanilarak denemeler
gerceklestirilmis, Pt/Ir anotlar ile, demir ve karbon anotlardan daha yiiksek kimyasal
oksijen ihtiyaci ve bulaniklik giderimi elde edilmistir. Calismada sintine suyunun
elektrokimyasal oksidasyonu i¢in yiiksek verim saglayan Pt/Ir anot ve demir katot
elektrotlarin kullanilmasima karar verilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci, bulaniklik,
yag/gres ve toplam organik karbon gideriminin yiiksek olmasindan ve ayni1 miktar
giderim i¢in daha az enerji harcanmasindan dolayr elektrot yiizey alami 172 cm’
olarak belirlenmistir.

Cevap yiizey yonteminin uygulandigi, Design—Expert® istatistiksel tasarim
programi kullanilarak planlanan kesikli sistem deneyleri sonucunda, farkli deney
kosullar1 i¢in sonuglar genel olarak karsilastirildiginda kimyasal oksijen ihtiyact
giderimi, bulaniklik giderimi, yag/gres giderimi ve toplam organik karbon giderimi
strastyla %85.8-%100, %71.1-%97.9, %88.9-%96.9 ve %28.7-%91.8 araliginda elde
edilmistir.

Sintine suyunun kesikli sistem elektrokimyasal oksidasyonunda elde edilen
veriler cevap yiizey yontemi ile optimize edilmistir. Gercek sintine suyu bilesiminde
(%100 sintine suyu orani ve %50 deniz suyu/tatli su orani), optimum kosullar 32°C
reaksiyon sicakhiginda ve 12.8 mA/cm” akim yogunlugunda saglanmistir. Optimum
kosullarda gerceklestirilen deneyde %99.2 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi, %91.1
bulaniklik giderimi, %99.3 yag/gres giderimi ve %71.5 toplam organik karbon
giderimi elde edilmistir. Kesikli sistem ¢aligmasinda sintine suyunun elektrokimyasal
aritimi igin ortalama enerji gideri 28.2 kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmistir.

Sintine suyunun elektrokimyasal aritimi sirasinda gerceklesen reaksiyonun
derecesi 1, 32°C reaksiyon sicakliginda ozgiil reaksiyon hiz sabiti 0.06774 dak™
olarak belirlenmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 26.247 kJ/mol, Arrhenius

sabiti 1944.96 dak™ olarak hesaplanmustir.
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Siirekli beslemeli elektrokimyasal kolon reaktdr deneylerinde sintine suyunun
elektrokimyasal oksidasyonunda 0.5, 1, 2, 4, 6 ve 8 saat alikonma siirelerinde 12 saat
reaksiyon siiresi sonunda reaktor ¢ikisi kimyasal oksijen ihtiyact giderimleri sirastyla
%37.5, %58.9, %62.6, %78.5, %71.5 ve %90.1; bulaniklik giderimleri sirasiyla
%58.3, %66.6, %74.3, %87.1, %90.0 ve %91.4; toplam organik karbon giderimleri
strastyla %28.5, %42.2, %36.9, %49.6, %59.8 ve %68.4 olarak elde edilmistir.

Literatiirde sintine suyu gibi yag/su karigimlarimin aritilmasinda uygulanan
geleneksel yontemlerin yeterince verimli olmadigl ve bu tiir atiklarin aritilmast ile
ilgili kabul edilmis evrensel bir yOntemin heniliz gelistirilememis oldugu
belirtilmektedir. Bu tez kapsaminda elde edilen deneysel sonuglarin
degerlendirilmesi ile sintine suyunun aritilmasinda elektrokimyasal oksidasyon
yonteminin basarilh oldugu goriilmektedir. Bu alanda gergeklestirilecek basarili
calismalarin, elektrokimyasal teknolojiyi Oniimiizdeki yillarda atiksu aritiminda

alternatif bir arittim yontemi haline getirecegi diisiiniilmektedir.
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EKLER
EK 1. SU VE ATIKSU ANALIZLERI
EK 1.1. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), su drneginin asidik ortamda kuvvetli bir
kimyasal oksitleyiciyle oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri
cinsinden ifadesidir [89].

Kimyasal oksijen ihtiyaci, su ve atiksularin karakterizasyonunda onemli ve
cabuk sonug¢ veren bir parametredir. Bir suya ait kimyasal oksijen ihtiyac1 degeri,
biyolojik oksijen ihtiyacindan farkli olarak biyolojik yollarla ayrismayan bazi
maddeleri de icerebilmektedir. Bu sebeple kimyasal oksijen ihtiyact degeri biyolojik
oksijen ihtiyact degerine esit veya daha biiyiik olmaktadir. Kimyasal oksijen ihtiyact
organik maddelerin oksidasyon basamaginin bir gostergesidir [89].

Kimyasal oksijen ihtiyacinin 0Olglimiinde dikromat reflux ydntemi
kullanilmaktadir. Dikromat reflux metodu ¢esitli oksidasyon maddelerini kullanan
diger yontemlere gore cesitli tipteki numunelere uygulanabilme kolayligi, oksitleme
giicliniin yiiksek olmas1 ve deney siiresinin kisa olmasi ile alternatif saglamaktadir.
Kimyasal oksijen ihtiyaci, bir su 6rnegindeki organik maddenin, yiiksek sicaklikta
(150°C) derisik siilfiirik asit icinde potasyum dikromat ile giimiis katalizor
yardimiyla CO, ve H,O’ ya oksitlenmesi yoluyla dl¢iilmektedir [90].

Potasyum dikromat diiz zincirli alifatik bilesikler, aromatik hidrokarbonlar,
pridin ve pirolidin gibi baz1 organik bilesikleri yiikseltgeyememektedir. Bu nedenle
diiz zincirli alifatiklerin yiikseltgenmesi giimiis katalizor kullanilmasiyla miimkiin
olmaktadir. Kloriir, nitrit gibi yiikseltgenebilen bazi inorganik maddeler de pozitif
hataya yol acmaktadir. Kloriir, ortama civa eklenerek kompleks halinde
baglanmaktadir. Civa(Il) siilfatin eklenmesiyle kloriiriin girisimi dnlenmektedir [89].

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri i¢in deney tiiplerine alinan 6rneklere Cl°
etkilesimini onlemek amaciyla 1:20 HgSO,4:Cl oraninda HgS O, tartilarak eklenmistir.
Tartilan HgSO4 miktar1 6rnek icine eklenerek deney tiipii 10 dakika siiresince vorteks
karistiricida karigtirilmis ve 6rnek kimyasal oksijen ihtiyaci kiti {izerine eklenmistir.
Test kiti karistirilarak 148°C’de 2 saat siiresince oksidasyon reaksiyonu igin
termoreaktore yerlestirilmistir. 2 saat sonunda termoreaktorden alman kitler 10

dakika sonra siddetli olarak karistirilmig ve oda sicakligmma soguyana kadar
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bekletilmistir. Oda sicakligina soguyan kitlerin kimyasal oksijen ihtiyact derisimi

Merck Nova 60 su/atiksu fotometresinde Sl¢tilmiistiir.

EK. 1.2. Askida Kat1 Maddeler

Sularda ve atiksularda bulunan askida veya ¢oziinmiis haldeki maddeler kati
maddeler olarak tanimlanmaktadir. Yiiksek derisimlerde kat1 madde iceren atiksular,
aritma tesisi ¢ikis suyu kalitesini ve alict su ortamini olumsuz yonde etkilemektedir.
Bu etkilerin en 6nemlisi alic1 ortamda ¢okerek dip ¢amuru olusturmasidir. Toplam
katt madde, filtre edilebilen ve filtre edilemeyen katilarin toplamudir.  Filtre
edilebilen kat1 maddeye c¢oziinmiis kati madde, filtre edilemeyen kisma ise, askida
kati madde denilmektedir. Toplam cokebilen kati maddeler agirliklar1 etkisiyle
kendiliginden ¢Okebilen kati maddelerdir. Cokelme hizi parcaciklarin biiyiikliigiine
ve yogunluguna baglhdir [90].

Ol¢iim prensibine gore su numunelerinin standart filtreden siiziilmesi ve
filtrenin kurutulmasi sonucu elde edilen kalintilar, toplam askida kat1 maddeler
(AKM) olarak adlandirilir. Askida kat1 maddelerin organik fraksiyonu ugucu askida
kat1 maddeler (UAKM) olarak tanimlanmaktadir [89].

Toplam askida kat1 maddeler gravimetrik 6l¢iim esasina dayanan bir yontem
ile belirlenir. Bu 6l¢lim prensibine gore, standart filtre tarafindan tutulan ve 103—
105°C’de kurutma sonucu olusan kalintt AKM miktaridir. Toplam kati madde degeri
ile toplam c¢oOziinmiis madde degeri arasindaki fark, toplam askida maddelerin
yaklasik degeri olarak alinabilir. Askida kat1 maddelerin daha sonra 500-550°C’de
yakilmas1 sonucu karbondioksit ve suya doniisen organik kismi ise UAKM olarak

tammmlanmaktadir [90].

(A-B)*1000

_ (Ek.1.1)
Ornek hacmi(mL)

AKM(mg/L) =

A, filtre ve kalinti agirliginin (mg) toplamini; B, filtrenin darasimi (mg)

belirtmektedir.

(A-C)*1000

UAKM L) ==
(mg/L) Ornek hacmi(mL) (Ek.1.2)
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A, filtre ve kalint1 agirhiginin (mg) toplamini; C, filtre darasi ve inorganik

kalintinin agirligini (mg) belirtmektedir.

EK 1.3. Yag ve Gres

Yag ve gres tayininde belirli bir maddenin mutlak miktar1 dl¢iilmez. Daha
cok, benzer fiziksel karakteristikleri olan madde gruplar1 ¢oziicii icerisinde ortak
coziiniirliikleri esasina gore toplu bigcimde kantitatif olarak belirlenirler. Bu nedenle,
yag ve gres terimi, hidrokarbonlari, yag asitlerini, sabunlari, hayvansal yaglari,
bitkisel yaglar1 ve asitli bir numuneden ¢oziicii vasitasiyla ¢ikarilan ve test sirasinda
ucmayan diger maddeleri kapsar. Ayrica asitlendirilmis numuneden bir ¢oziicii
vasitasiyla ekstrakte edilen siilfiir bilesikleri, baz1 organik boyalar ve klorofil gibi
diger bilesenleri de icermektedir [89].

Coziinmiis veya emiilsifiye yag ve gres, triklorotrifloroetan ¢oziiciisii ile ilk
temas halinde ekstrakte edilerek sudan ayrilir. Bazi esktraktlar; 6rnegin doymamis
yaglar ve yag asitleri, kolayca okside olabildiginden, bu etkiyi en aza indirmek i¢in
sicaklik ve solvent buhari ile yer degistirme konusunda &zel onlemlerin alinmasi
gerekir. Triklorotrifloroetan sadece yaglar1 degil, tiim organik maddeleri ¢6zebilme
kabiliyetindedir. Sadece yag ve gresi secimli olarak ¢6zebilecek herhangi bir ¢oziicii
bilinmemektedir. Solvent uzaklastirma sirasinda kisa zincirli hidrokarbonlarin ve
basit aromatiklerin buharlagma suretiyle kaybi s6z konusudur [89].

Calismada yag ve gres tayini i¢in kismi gravimetrik yontem kullanilmistir. Bu
yontemde hacmi 1 L’den biiyiik olan bir erlene veya behere yaklagik 1 L 6rnek (M)
almir. Ayrilan bu 6rnekten 100 mL hacminde numune ayirma hunisine aktarilir.
Ayirma hunisinde bulunan ornek iistiine 30 mL ¢oziicii eklenir ve son olarak da 0.5
mL hidroklorik asit eklenerek dikkatli bir sekilde ayirma hunisi iki dakika siire ile
siddetli bir sekilde karigtirilir. Eger stabil bir emiilsiyon olusacagi tahmin ediliyorsa,
5-10 dakika kadar yavasca karigtirilir. Daha Once sabit tartima getirilmis (m;)
destilasyon balonunun iizerine ayirma hunisinin agzi1 gelecek sekilde yerlestirilir.
Ayrima hunisinin alt kismindaki organik faz balon igine yavas yavas bosaltilir. Bu
islemden sonra estraksiyon iglemi her defasinda 20 mL' lik ¢6ziicii hacmi ile olmak
tizere iki kez tekrarlanir. Biitiin ekstraktlar darasi bilinen destilasyon balonuna

toplanir. Balondaki ¢oziicii 70°C'de su banyosunda tutularak uzaklastirilir. Balon

107



70°C'deki etiivde 1-2 saat bekletildikten sonra desikatore alinir ve soguduktan sonra
tartilir (my) [89,90].

(mz—ml)*IOOO

Yag ve Gres mg/L = Vi (Ek.1.3)

Hesaplamalarda kullanilan m; sabit tartima getirilmis balon ve kalint1 agirlig
(g), m; sabit tartima getirilmis balonun agirhigi (g), M ise alinan numune miktarini

(mL) belirtmektedir [89,90].

EK 1.4. Bulaniklik

Bulaniklik numunenin optik 6zelligidir ve numuneden gecen 15181 gecirmeden
absorplar. Su numunelerinde cabuk ¢tken kaba ve serbest parcalarin bulunmast, kirli
tipler ve numunede hava kabarciklarinin bulunmasi bulaniklik tayininde hatali
sonuglara neden olmaktadir [89].

Calismada bulaniklig1 Slciilecek numune PC Aqualytic marka tiirbidimetre
cihazinin kiivetine alinir ve kiivetin Oniindeki cizgi cihazin on tarafina gelecek
sekilde tiirbidimetrede haznesine yerlestirilir. Tiirbidimetrenin kapagi haznenin
izerine kapatilarak digsaridan 151k almasi onlenir. Cihaz iizerinden bulaniklik degeri

dijital olarak okunur.

EK 1.5. pH

pH bir ¢ozeltinin asitlik 6zelliginin gostergesidir. pH degeri, su temininde
koagiilasyon, dezenfeksiyon, su yumusatma ve korozyon kontrolii gibi islemlerde
bliyiik Onem tasr. Biyolojik siireglerde pH, ortamda bulunmasi istenen
mikroorganizmalarin yasamasina uygun olacak sekilde ayarlanir. Dogal sularin pH
degeri genellikle 4-9 arasinda olup, biiyiikk bir kismi1 karbonat ve bikarbonatlar
nedeniyle hafifce bazik niteliktedir. pH degeri, karbonat, bikarbonat, karbon dioksit,
korozyon ve diger asit baz denge hesaplamalarinda kullanilir [89].

Elektrometrik pH Olclimiiniin temel prensibi, hidrojen iyonlarinin cam
elektrot ve referans elektrodu yardimiyla potansiyometrik olarak Olclilmesine
dayanir. Bu yontemde suyun pH degeri pH metre aleti kullamilarak Oolg¢iiliir.

Genellikle doygun kalomel (HgCl) elektrot tarafindan referans potansiyeli meydana
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getirilmis cam elektrot ¢ifti cok kullanilan elektrotlardir. Cam elektrot sistemi 25°C
de 51,16 mV’luk bir degismede 1 pH birimlik degismeye ugrar [99].

Elektrotlar 6rnek icine daldirildiklart zaman hidrojen iyonlar1 derigimleri ile
ilgili olarak meydana gelen potansiyel farkina gore cihaz iizerinden dijital olarak
ornegin pH degeri okunur.

Calismada, pH degeri oOlciilecek Ornegin icine Inolab marka pH metre
cihazinin elektrotu daldirilarak cihaz {izerinden 6rnegin pH degeri dijital olarak

okunmustur.

EK 1.6. Toplam Organik Karbon

Atiksu  ve su ig¢inde bulunan organik karbon, cesitli oksidasyon
durumlarindaki organik bilesiklerin tiirlerinden meydana gelmektedir. Bazi karbon
bilesikleri biyolojik ve kimyasal proseslerle oksitlenebilmektedirler. Mevcut organik
karbon, biyolojik oksijen ihtiyaci testlerine ve kimyasal oksijen ihtiyaci testlerine
cevap vermez [89].

Bircok sulu orneklerde inorganik karbon kesri toplam organik karbon
kesrinden daha biiyliktiir ve inorganik karbon toplam organik karbon &l¢iimlerinde
onemli bir sorun teskil etmektedir [89].

Calismada toplam organik karbon analizi i¢in 1.0 mL numune ve 9.0 mL
destile su uygun bir cam behere alinmistir. 2 damla TOC-1K ilave edilerek
karigtirtlmigtir.  Numunenin pH degeri kontrol edilerek 2.5’dan diisilk olmasi
saglanmistir. FElde edilen karistm 10 dakika karistirtlmistir. 10 dakika sonunda
karistirilmis numuneden 3 mL alinarak reaksiyon kiivetine yerlestirilmistir. Ornege
TOC-2K ilave edilerek aliminyum kapakla hemen kapatilmistir. Kiivet kapak kismi1
asagiya gelecek sekilde Merck Spectroquant marka termoreaktorde 120°C de 2 saat
bekletilmistir. 2 saat sonunda termoreaktdrden alinan ornek yine kapak kismi
asagiya gelecek sekilde 1 saat oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Oda
sicakligina soguyan 6rnek Merck Nova 60 su/atiksu fotometresine yerlestirilerek

toplam organik karbon derisimi belirlenmistir.
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