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Bu calismada Petrol Ofisi boryagi (BRY) ve dort farkli LPS metal kesme sivis1 (EAL, EMG,
FAL ve FAM) kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarin karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmis
daha sonra ise elektrokoagiilasyon ile aritimlarinda gesitli ¢alisma sartlarinin verimi nasil
etkiledigi arastirilmistir. Caligmalar sirasinda, elektrotlara uygulanan voltaj fark: artirildikga
ulagilan aritim veriminin arttigi gozlenmistir. 10, 20, 30 ve 40 V farklar1 uygulamalarinda
ulagilan bulaniklik giderim verimleri sirastyla % 87.12, % 97.07, % 98.59 ve % 99.26°dr.
Elektrot malzemesinin aritim verimine etkisi incelendiginde ise elde edilen verimler ¢elik
elektrot ile % 99.26, aliiminyum elektrot ile % 97.38 ve demir elektrot ile % 96.54’tiir. Iki
elektrot aras1 mesafe 1, 2, 3 ve 4cm olacak sekilde ayarlanarak elektrokoagiilasyon deneyleri
yapilmustir. Elektrotlar aras1 mesafe lcm’den biiyilk oldugunda bulanikliktaki giderim
yavaslamakta ve azalmaktadir. Baslangig pH degerinin etkisi degerlendirildiginde ise, % 95
verime en kisa siirede BRY ve EAL i¢in pH 6°, FAL i¢in ise pH 4’te demir elektrotlar ile
ulagildig1 goriilmektedir. Elektrot sayisi arttik¢a bulaniklik daha hizli azalma gostermektedir.



OZET (devam ediyor)

En yiiksek verimler; 4 adet elektrot kullanilan deneyde % 94.2 (108. dakika), 8 adet elektrot
kullanilan deneyde % 98 (116. dakika) ve 12 elektrot kullanilan deneyde ise % 99.6
(116.dakika) olarak elde edilmektedir. Ayrica atiksu debisi arttikga yag giderim verimi
azalmaktadir. Gergek atiksu numuneleri kullanilarak yapilan elektrokoagiilasyon deneylerinde
demir elektrot kullaniminin atiksu rengini siyaha doniistirmesi nedeniyle aliiminyum

elektrotlarin kullanilmasi1 6ngorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Metal kesme sivisi, Yagh atiksular, Yag-su

emiilsiyonu

Bilim Kodu: 615.01.01
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In this study, the characterization of emulsions, which were prepared by using Petrol Ofisi
boron oil (BRY) and four different LPS metal cutting fluids (EAL, EMG, FAL and FAM)
were performed. Then these emulsions were treated by electrocoagulation and the effects of
various operating conditions on removal efficiency have been investigated. It was observed in
the study that as the voltage difference applied to the electrodes increased the removal
efficiency increased. The achieved turbidity removal efficiencies were 87.12 %, 97.07 %,
98.59 % and 99.26 % by the implementation of 10, 20, 30 and 40 V voltage difference to the
electrodes, respectively. When the effect of electrode materials on the removal efficiency was
examined and the evaluated removal efficiencies were 96.26 % for steel electrodes, 97.38 %
for aluminium electrodes and 96.5 % by iron electrodes. The electrocoagulation experiments
were performed by changing the distance between the two electrodes 1, 2, 3 and 4 cm. As the
distance between electrodes becomes higher than 1 cm the change in turbidity removal

efficiency slows down and shows decreases. When the effect of initial pH was analyzed, 95 %



ABSTRACT (continued)

removal efficiency was obtained for BRY and EAL by using iron electrodes in the lowest
time at an initial pH of 6. In the case of FAL, this removal efficiency was obtained at the
initial pH of 4. As the number of electrodes increases the reductions in removal efficiency
increases. The highest removal efficiencies were 94.20 % (108 minutes) for four electrodes
and 98 % (116 minutes) for eight electrodes. In addition, the oil removal efficiency decreases
as the volumetric flowrate of wastewater increases. When the iron electrodes were used in the
treatment of real wastewater samples by electrocoagulation, the color were turned out to be

black and, therefore, the use aluminum electrodes were suggested.

Keywords: Electrocoagulation, Metal cutting fluids, Oil-water emulsion, Oily wastewaters

Science Code: 615.01.01

Vi



TESEKKUR

Caligmalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen, bana her konuda yol gosteren ve
zorluklar kargisinda yilmamay1 6greten saygideger tez danisman hocam Saymn Dog. Dr. Ayten

GENC’e en i¢ten tesekkiirlerimi sunarim.

Egitimim boyunca benden bilgi ve yardimlarini esirgemeyen tiim hocalarima, tez jiiri tiyeligi
icin zaman ayiran degerli hocalarim Sayimn Dog. Dr. Seyda KORKUT ve Sayin Dog. Dr. Seda
TIGLI AYDINa,

Laboratuar caligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen degerli arkadasim Ars. Gor.

Candan KOSE’ye goniilden tesekkiir ederim.

Projenin gergeklesmesi igin maddi destek saglayan TUBITAK’a (Proje No: 111Y233)

tesekkiirlerimi sunarim.
Tim hayatim boyunca bana inanan, yanimda olan ve higbir destegi esirgemeyen annem
Fatma BAKIRCI, babam Ihsan BAKIRCI, biricik agabeyim Mustafa BAKIRCI ve tiim

aileme,

Her zaman yanimda olup en zor anlarimi paylasan, nisanlim Mehmet OKSUZ’e siikranlarim1

sunarim.

Vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

S = | i
(0721235 AR iii
F N =TS I 27N Y
TESEKKUR ..ottt ettt ettt e et e et e et e e et e e ete e e nteeeteeeeaeesnbeeantaeeneeeeaeeanteeans vii
(@01 D) 23 S 1 521 2 SRR iX
SEKILLER DIZINI.....ooiitiiiitie ittt ettt eaae e eve e Xiii
CIZELGELER DIZINI.....oiiiiiiii ettt ettt eaae s XV
EK ACIKLAMALAR DIZINT....cviiiiiiiiiiie ettt enae s XVii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......coiiiiiiiiiiiiicic et XiX
1210 DL 0L B N1 28 1TSS 1
BOLUM 2 LITERATUR CALISMALARI ......ccttiiitieeitieesctie e s itie e etie e s ette e s svta e srtaesssaeessvasesnanea 3
2.1 METAL KESME SIVILARI ILE ILGILI CALISMALAR .......ccouviiiiiiiiieeccieeesieeesiie e 3
2.2 GENEL YONTEMLER ILE ATIKSULARIN ARITIMI ......ccoviiiiiiieiiiiecieecree e 4
2.3 ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER ILE ATIKSULARIN ARITIMI .......cocovveviiineinnnnen, 6
2.4 ELEKTROKOAGULASYON ILE ARITIMDA ORTAM SARTLARININ ETKISI.............. 11
2.5 ELEKTROKOAGULASYON MODELLEME CALISMALARI ........ccocoveiiiviaieieiieeveennenn, 13
2.5.1 Elektrokoagiilasyon Prosesi i¢cin Klasik Modelleme Yaklagimlari ..............cccoiiiiiennnnnnn. 14
2.5.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi i¢in Istatistiksel Model Yaklagimlart ...........c.ccceeeveiveireennes. 16
BOLUM 3 METAL KESME SIVILARININ OZELLIKLERI VE ATIKSULARININ ARITIMI .....19
3.1 METAL KESME SIVILARI ..ottt ettt ettt ettt ettt e steava e e stesteaneanaennas 19
3.1.1 Metal Kesme SIviIarinim OZEUTKIETT ......vvveeeeereeeeeeeoeeeeeeeieeee e e et eeeeeeee e s e e e e s neneeas 20
3.1.2 Metal Kesme Stvilarmin FOnKSiyOnIari........cc.uvvveerieeeeiiiiiiiiiiiiieeesssssiiiineneeesessssnnnnns 23
3.1.3 Metal Kesme Sivilarinim Stniflandirilmast ....e.eeeien i e 24
3.1.3.1 SUSUZ KESME YAZIAIT..uuvvviiiiieiiiiiiiiiiiiete e e e s s siiitaee e e e e e s s st r e e e e e e s s s nnbbbneneeeeeesan 24



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa
3.1.3.2 Suyla Cozlinebilir Kesme S1VIIart .........ccouuviiiiiiiiiiiiiiii e 24
3.1.3.3 Sentetik KeSmMe SIVIIATT ...vvviieiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e 25
3.1.3.4 Yar1 Sentetik SOZULMA SIVIIATT .....uvvviiiiiieiiiiiiiiieie e 25
3.1.4 Metal Kesme Sivilarmin Sebep Oldugu Hastaliklar..............uvvviiiieiiiiiiiiiiiiiicee e 26
3.1.5 Metal Kesme Sivis1 Atiksularinimn OzelliKleri ve ATIHMI ......oveivveiveeirrerieeieseesieesieesneans 27
3.2 ELEKTROKIMYASAL ARITMA YONTEMLERI........cocooiiiiiiiiiiicice e, 28
3.2.1 Elektrooksidasyon (EOX) PrOSESH ......uuueeeuiiiuiiirieiiieeeess ittt eee e e e e s s st e e e e e s e 28
3.2.2 Elektroflotasyon (EF) PrOSESH .......uuueeiieeeiiiiiiiiiiie e ee ettt e e 29
3.2.3 Elektrokoagiilasyon (EC) PrOSES1.......uuueuiiiiiuiiiiiiiieeeessiiiiiiiieee e e e e s s st e e e e e s 30
3.2.4 Elektrokimyasal Aritimin Uygulama Alanlari..............oooooviiiimiiiiin e 34
3.2.5 Elektrokimyasal Aritimin Avantaj ve Dezavantajlart............couiiiiiieiniieeniiiinnneeeeeeeennnns 34
3.2.6 Elektrokimyasal Aritimda Onemli Isletme Sartlart .........cc.ccouvevieiveeeiieecee e 36
BOLUM 4 DENEYSEL CALISMALAR.........ccueiitiiiitieiieeetie et e eteeete et e steeetae e steeavaesnaeesnae e 39
4.1 MATERYAL VE METOD ..ottt 39
4.1.1 Kullanilan Metal KeSme SIVIIATT......cciivriiiiiiiiiieeiiiiiee e 39
4.1.2 Kullanilan Kimyasal Malzemeler..............ccooeieiiiiieiiii e, 40
4.1.3 Karakterizasyon Deneylerinde Kullanilan Cihazlar ...........cccvvvviiieiiiiiiiiiiiieieee i 40
4.1.3.1 Emiilsiyonlarin Hazirlanmas1 .........couuvvreiiieeeiiiiiiiiiieiee e ssiiieeees e s ssinsnseneees 44
4.1.3.2 Emiilsiyonlarin KararliliZ1 .........couiiiiiiiriiiieeeiiiiiiiiiiee et siinnnenee s 44
4.1.4 Elektrokoagiilasyon Deney Diizenekleri ve Kullanilan Cihazlar..................cccoooiiiiininnn. 45
BOLUM 5 BULGULAR VE TARTISMA .....ciiiiitiiiitieiieectie st s e etee st ste e stae s stasstassnaessvee e 51
5.1 KARAKTERIZASYON CALISMALARI ......ccoviitiiitieite ettt eve e 51
5.1.1 Metal Kesme Sivist Oramnin Iletkenlik, Viskozite, Yogunluk ve Bulaniklik
UZEIINAEKT BAKIST 1. vrvrevverreteiteeteesieieste e et teste et steste s e e e et e stesteess e s e snestaana e e 51
5.1.2 pH Degisiminin Iletkenlik ve Zeta Potansiyel Uzerindeki EtKisi ..........cccoveiveireeireennenn, 54
5.1.3 Elektrolit Iceriginin Iletkenlik ve Zeta Potansiyel Uzerindeki EtKiSi..........ccocoveiverrrennenn. 56
5.1.3.1 KCl igeriginin letkenlik ve Zeta Potansiyel Uzerindeki EtKisi .........c.covvevveiiveirnennen. 56
5.1.3.2 NaCl ve CaCl, igeriginin Zeta Potansiyel Uzerindeki EtKiSi..........cccovurerveiireeinnnnnn, 60



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa

5.2 ELEKTROKOAGULASYON DENEYLERI ....ccoiviiiiiiiiiiic ettt 62
5.2.1 Elektrotlara Uygulanan Voltaj Farkinin Aritim Verimine EtKiSi...........uvvvvviiiiiiniiiiinnnnnn. 62
5.2.2 Elektrot Malzemesinin Aritim Verimine BEKiST .....uvveneeeneieeeee et e e eee s 63
5.2.3 Elektrotlar Aras1 Mesafenin Aritim Verimine EtKiSI......ocevvevviiiiiiiiiiiiiieieccceeees 67
5.2.4 Baglangi¢ pH’1inin Arittm Verimine EtKiSi...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeee e 68
5.2.5 Elektrot Alaninin Aritim Verimine FtKIST.....ueuinieieeieeieieeeee et e e e e eeeneeeeeenaens 71
5.2.6 Debinin Ar1tim VerTmINe FtKIST ..uuvunienirieeeei et ettt et et e e et ea s et ea e e eeeenrenrenes 75
5.2.7 Kullanilmig Boryag ile Gergeklestirilen Deneyler .............ccccoouimimmmiiiimiiiiiiiinnnns 77
BOLUM 6 SONUCLAR........ccutiitieitie et e et eeeetee et eeeeetaeeeteestaeestaeeeteesteeetaeesaeeanteesrteesreeanns 81
N A A I A 85
EK ACIKLAMALAR ...ttt e st a e e e e e e e st e e e e e e e e e s e nnnneees 91
(0/€) 1)1 SRR 111

Xi



Xii



5.6

5.7
5.8
5.9
5.10
5.11
5.12
5.13
5.14
5.15

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
EC’nin olusum mMeKaNIZMaST .......coiuiiriiiiiiiiiee ittt e e 32
PIKNOMEIIE. ..ttt 41
VISKOZIMELIE. ...t 42
Malvern Zeta-Meter SYStEM 4.0. .......oooiiiiiiiiiieee e 43
Kiigiik hacimli elektrokoagiilasyon deney diizenegi (V =1.75 L).....cccccoovvviiiiiininnnnn. 46
Biiyiik hacimli elektrokoagiilasyon deney diizenegi (V=14 L). ...cccccccoviiviiniiinennnn. 47
Kiigiik iinitede kullanilan elektrotlar (soldan saga; celik, demir ve aliiminyum). .......... 48
Biiyiik iinitede kullanilan elektrotlar (soldan saga; ¢elik, demir ve aliiminyum). .......... 49
Biiyiik iinitede kullanilan elektrotlar (1 cm aralikli dizilmis halde)..................ccccoeen 49
Emiilsiyonlardaki MKS oraninin iletkenlik izerindeki etkisi. .........ccccoocvvveirinnncnnnne. 52
Emiilsiyonlardaki MKS oraninin viskozite lizerindeki etkisi. ..........coeeviiiiiiiiiiiiinennnnns 52
Emiilsiyonlardaki MKS oraninin yogunluk tizerindeki etkisi. ..........ccccovvivvvviiiiinnnnnnnns 53
Emiilsiyondaki MKS oranmin bulaniklik izerindeki etkisi. .......ccccvveeriiiiiiiiiiiiiinnennnns 53
% 0,25 hacimsel yag oraninda hazirlanan bes farkli emiilsiyonun iletkenlik
(mS/cm) degerleri tizerinde pH degisikligi etkisinin grafiksel gosterimi....................... 54
% 0,25 hacimsel yag oraninda hazirlanan bes farkli emiilsiyonun zeta potansiyel
(mV) degerleri lizerinde pH degisikligi etkisinin grafiksel gosterimi............cccceevvuvveee. 55
KCl igeriginin emiilsiyonlarm iletkenligi tizerindeki etkisi (BRY). ..o 57
KCl igeriginin emiilsiyonlarm zeta potansiyeli lizerindeki etkisi (BRY). .....cccccccveennnne 58
KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli izerindeki etkisi (EMQG). ..................... 58
KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli izerindeki etkisi (FAL). .........cccc.c....... 59
KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli lizerindeki etkisi (EAL). ..........ccccc...ee. 59
KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli izerindeki etkisi (FAM). ..................... 60
NaCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli tizerindeki etkisi. ............ccccveeviiiineenns 61
CaCl; iceriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli izerindeki etkisi. .........cccooevvrvrnnnene. 61
Elektrotlara uygulanan voltaj farkinin bulaniklik giderimine etkisi (Celik
BIEKEIOLIAr). ... e 62

Xiii



5.16

5.17

5.18

5.19

5.20
5.21
5.22
5.23
5.24
5.25
5.26
5.27
5.28
5.29
5.30
5.31
5.32
5.33

5.34

SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa
Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliminyum ve
AEMIE, VEL0 V). oottt ettt et e et e e nte e e snt e e ente e e anneeeanees 64
Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliiminyum ve
EMIE, V20 V). oottt ettt et e e n e e snt e e ente e e nneeeeanees 64
Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliiminyum ve
AEMIE, VE30 V). ottt et e et e et e e e nte e e snte e e nnneeennneeeenees 65
Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliminyum ve
o [oT T LY 0 I SRR 66
Elektrotlar arasi mesafenin arttima etKiSi. ..........cocvvvviiiiiieiiiiiiiiiiiice e 67
Baslangic pH degerinin aritima etkisi (EAL). ......ccoooiiiiiii e 69
Baslangic pH degerinin aritima etkisi (FAL).........cccoooiiviii e 69
Elektrokoagiilasyon deneyleri sirasinda alinan ornekler. ............ccccceeeeiiiiiiiiiiiiinnne 71
Elektrot alanimnin elektrokoaglilasyona etkisi. ...........coocvvvveiriiiiieiiiiiic e 72
Elektrot alaninm akim degiSimine €tKiSI. ..........oovvuvrrriiiiiieniiiiiiiiiiiee e 73
Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi (4 elektrot)..........cccocvvvreiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnne 74
Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi (8 elektrot)..........cccccvvireiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnne 74
Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi (12 elektrot). ........cccccccveiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnn, 75
Debinin bulaniklik de@isiming €tKiSi. .........cccveeiiiiieiiiieciee e 76
Debinin akim de@isimine €tKiSi........ocuuririiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 77
Torna atolyesinden alinmis atikSU NUMUNESL. ...vvvveviieeeriiiiiiiiiiie e 78
Baslangi¢ pH degerinin elektrokoagiilasyona etkisi (BRY). ....ccocvvviiiiiiiiiiiiiiiiin, 79
Gergek atiksu numunesinin elektrokoagiilasyon ile aritimi (V=40 V, pH=6,
alimInyum eleKtrot).........oooiiiiiiiiii e 79
Gergek atiksu numunesinin elektrokoagiilasyon ile aritimi (V=40 V, pH=6, demir
121 A (0] TSSOSO 80

Xiv



CiZELGELER DiZiNi

Sayfa
Metal kesme atiksularinin aritimi ile ilgili aragtirmalar ve uygulamalart. ...........ccccooveeennen. 6
Elektrokimyasal yontemler ile atiksularin artimu. ..........cccoocveiiii 11
Kullanilan metal kesme sivilar1 ve kimyasal iceriklert. .........c.cccoooiiiiiiiii 39
Karakterizasyon deneylerinde kullanilan cihazlar. ..............ccooooiiii 40
Metal kesme sivisi emiilsiyonlarmin fiziksel 6zellikleri. ............occovviiiiie 45
Elektrokoagiilasyon deneylerinde kullanilan cihazlar. .............c.ccoooiii 47
Baslangi¢ pH degerinin elektrokoagiilasyon verimine etkisi..........ccccevviiiiiiiiiiiiinnnnnnns 70
Elektrot sayisina bagli olarak elektrokoagiilasyonda farkli zamanlardaki
bulaniklilik giderim vVerimleri. ..........cccvviiiiiiii e 73
Debiye bagli olarak elektrokoagiilasyonda farkli zamanlardaki bulaniklik giderim
VEITMIEII. 1o 77

XV



XVi



EK ACIKLAMALAR DIZINi
Sayfa

EK A Effects of electrolytes on the stability of metalworking oils in water emulsions....91
EK B Treatment of wastewaters contaminated with metalworking fluids by

€leCtroCOAZUIALION ..o 103

XVii



Xviil



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

KISALTMALAR

AKM
BOI
BOIs
CMP
DAF
DC
EC
ECF
EF
EO,
FAU
KOi
NTU
MKS
ppm
rpm
TOK
TSC

. Askida Kat1 Madde

. Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

: 5 Giinliik Biyolojik Oksijen Ihtiyac1
. Kimyasal ve Mekanik Olarak Kirlenmis
. Coziinmiis Havali Yiizdiirme

: Dogru Akim

. Elektrokoagiilasyon

. Elektrokoagiilasyon/Flotasyon

. Elektroflotasyon

. Elektrooksidasyon

. Formazin S6niim Birimi

: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1

. Nefelometrik Bulaniklik Birimi

. Metal Kesme S1visi

. Milyonda Bir Birim

. Dakikadaki Tur Sayis1

: Toplam Organik Karbon

. Toplam Yiizey Yiikii

XiX



XX



BOLUM 1

GIRIS

Metal kesme sivilari, metal isleme endiistrilerinde sogutma, yaglama ve temizleme gibi
amagclarla kullanilmaktadir. Katkisiz yaglar, emiilsiyonlar, yar1 sentetik ve sentetik iiriinler
olarak ayrilabilirler. Metal kesme sivilarmin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, liretim sirasinda
ortaya ¢ikan 1S1l veya mekanik nedenli hasarlarin azalmasi veya onlenmesini saglar fakat
kullanildiktan sonra c¢evre ve insanlar i¢in tehlike olusturabilecek atiksu ortaya ¢ikar. Metal
kesme sivilar1 insanlarda birgok solunum ve cilt hastaligina neden olmaktadir. Ayrica
ekosistemler iizerinde canlilar lizerinde de toksik etkilere yol agmaktadir. Metal kesme sivilar1
tehlikeli kimyasallar smifina girdiginden bu sivilarm aritilmasi 6nemli bir problemdir. Aritim
yontemleri olarak filtrasyon, flotasyon, termal evaporasyon, distilasyon, metallerin
coOktiiriilmesi, adsorpsiyon, membran ayiwrma, kimyasal oksidasyon, elektrokimyasal
oksidasyon ve biyolojik aritma sayilabilir. Basit ara¢ gere¢ kullanimi, basit isletme
parametreleri gerektirmesi, iyi renk ve koku giderimi ve birgok kirleticinin bir arada
giderilebilmesi, diisiik enerji ihtiyact ve bakim maliyetinden dolayr elektrokinetik aritim
yontemleri daha c¢ok tercih edilir. Bu calismada Oncelikle 5 farkli metal kesme sivisi
kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarin karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamda
farkli iceriklerde hazirlanan emiilsiyonlarin pH, iletkenlik, yogunluk, viskozite, bulaniklilik
ve zeta potansiyel degerleri Olgiilmistiir. Kararliliklar1 test edilmistir. Karakterizasyon
calismalarini takiben emiilsiyon olusturabilen ve elektrokoagiilasyon ile aritilabilirligi olan
metal kesme sivilar1 kullanilarak elektrokoagiilasyon ile aritimda verimin arttirilmasi amaci
ile deneyler gerceklestirilmistir. Bu asamada, elektrotlara uygulanan voltaj farkinin, elektrot
malzemesinin, elektrotlar aras1 mesafenin, baslangic emiilsiyon pH degerinin, elektrot
alanmnin, isletme debisinin elektrokoagiilasyon ile aritim verimine etkisi incelenmistir. Son
olarak ise sanayiden alinan gercek metal kesme sivisi atiksuyu farkli isletme sartlarinda
aritilmaya galigilmistir. Arastirma parametreleri igerisinde debi disinda tiim parametreler icin
farkli sartlarda % 90 ve tizeri bulaniklik giderimi saglanmistir. Debinin etkisinin arastirildig:

calismalarda ise ulasilan en yiiksek giderim verimi 10 ml/dk debide % 66,7 olmustur.






BOLUM 2

LITERATUR CALISMALARI

Calismanin bu boliimiinde metal kesme sivilarmin genel 6zellikleri, elektrokimyasal aritim
yontemleri ile atiksularm aritimi, elektrokoagiilasyon ile aritim {izerinde ortam sartlarinin
etkisi ve elektrokoagiilasyon ile MKS aritiminda modelleme iizerine daha Once yapilan

calismalardan bahsedilecektir.

2.1 METAL KESME SIVILARI iLE iLGILI CALISMALAR

Metal kesme sivilarmin pH’1 ilizerine yapilan bir arastirmaya gore, gliniimiizde diisiik pH
degerlerinin amin igermeyen sogutucu yaglayicilar ile saglandigi ve 8-9 pH deger araliginda
calisan kesme sivilarinin problemsiz caligmalarindan otiirii ekonomik kazanglarin arttigi
sonucuna ulagilmistir. Boylece bir kararhlik saglanmig, kesme sivisinin kullanimi boyunca
korozyona karst korunum saglanmis ve daha az siklikta kontrol oOlgiimlerine gerek

duyulmustur (Rhenus 1997).

Metal kesme emiilsiyonlarmin stabilitesi, yaglama ve pas onleyici 6zelligini etkileyen 6nemli
bir ozelliktir. Stabilitenin kaybi ile akiskan yenisi ile degistirilmekte ve bu da hem bir
ekonomik kayip olusturmakta hem de g¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Bu nedenle metal
kesme sivist emiilsiyon stabilitesinin hizli degerlendirilmesi i¢in tiirbidimetrik metot
gelistirilen bir caligma yapilmistir. Bu ¢alismada sertlik iyonlarmin birikimi ile stabilite kayba,
tiirbidimetrik bir yontem ile test edilmistir. Yar1 sentetik metal kesme emiilsiyonlarinin
kararlilig1, tiirbidimetrik metot ile hizli ve etkili bir sekilde belirlenmistir. Emiilsiyonlarin 24
saatlik stabilitesi, konvensiyonel testle kontrol edilmis ve 24 saatten fazla bir siire faz
ayrimma dayanikli oldugu goriilmiistiir. Tlirbidimetrik metot, emiilsiyon stabilitesi ile ilgili
daha kontrollii bir tahmin gostermektedir. Yontemin basitligi, iiriin formiilasyonu ve proses

kontrolii a¢isindan kolaylik saglamaktadir (Deluhery and Rajagopalan 2005).



Metal kesme sivist olarak kullanilmak iizere tasarlanan yag/su emiilsiyonlarinin yiizeysel
ozelliklerinin arastirildig1 bir ¢alismada yag/su emiilsiyonlarinin kremlesme stabilitesi ve
1slanma davranis1 degerlendirilmistir. Emiilgator tiirii ve konsantrasyonunun damlacik boyut
dagilimi, zeta potansiyel, krem yapma stabilitesi, kontak agis1 ve adhezyon gibi emiilsiyon
ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yag/su orani agirlikca % 3 olarak hazirlanmistir.
Emiilsiyonlar hazirlanirken aniyonik, noniyonik ve katyonik ylizey aktif maddeler olmak
tizere 3 farkli emiilgator kullanilmistir. Baz yag sentetik poly-a-olefin ve trimetilol propan
trioleat esterin karigimindan olugmaktadir. Emiilgator konsantrasyonu, kritik miselle (CMC)
konsantrasyonuna yakin veya fazladir. Deneysel sonuglar gostermistir ki; emiilgator
konsantrasyonu incelenen &zellikler iizerinde biiyilkk bir rol oynamaktadir. Yag/su
emiilsiyonunun karakterizasyonu, yiizeysel 6zellikler ile yaglama davranigi arasinda iligki
olusturmaktadir. Calismalar sonucunda anlasilmistir ki; emiilgator tipine ve konsantrasyonuna
bir kat daha 6zen gosterilmelidir ¢iinkii bu degerler emiilsiyon 6zelliklerini ve performansini

dogrudan etkilemektedir (Cambiella et al. 2007).

2.2 GENEL YONTEMLER iLE ATIKSULARIN ARITIMI

MKS/su emiilsiyonlarmin koagiilasyon ve ¢oziinmiis hava flotasyonu ile aritimi {izerine
yapilan bir ¢alismada sentetik atiksu n-octane icermektedir. Sisteme naniyonik yiizey aktif
madde eklenerek stabilizasyonu saglanmistir. Koagiilasyon denemelerinde katyonik koagitilant
demir (III) kloriir ayrik damlaciklar arasinda etkin koagiilasyonu saglamistir. Flotasyon
uygulamalarinda ise aniyonik toplayici sodyum oleat eklenerek partikiil boyutundaki artis ve
agreganin hidrofobik dogasi uyarilmis ve verim artirilmistir. Laboratuarda flotasyon aritimi
ile ilgili yapilan jar testleri sonucunda % 95°ten daha yiiksek atik yag giderimi saglanmistir.
Genel olarak degerlendirildiginde 500 mg/L metal kesme sivist miktarmi 30 mg/L’den aza
indirmek i¢in optimum Fe™® derisimi 100 mg/L, sodyum oleat derisimi ise 50 mg/L oldugu
sonucuna ulagilmistir. Atiksu pH’min 6 civarinda, geri dongii oranmnm ise % 30 olmasi

gerektigi bulunmustur (Zouboulis and Avranas 2000).

DAF (¢oziinmiis havali yiizdiirme) ile atiksulardan yag ayrilmasi lizerine yapilan bir
calismada yag damlaciklarmin destabilizasyonu icin pH 8’de farkli aliiminyum siilfat
koagiilant dozlarinda ¢aligilmistir. Emiilsiyon damlaciklarinin ve flokiille olmus yag
damlaciklarinin zeta potansiyeli dl¢iilmiis ve sistemi kararsizlastirmak i¢in aliiminyum stilfat

ve 4 farklh katyonik polielektrolit kullanilmistir. Ulasilan verim % 90 olmustur. Calisma



basincmin artirilmasi verimin artirilmasinda diisiik bir etkiye sahiptir. Geri dongli oraninin
artirilmasi ise verimi daha c¢ok artirmaktadir. En iyi aritim geri dongii orant % 10, hava/yag
orani 0.0075, aliiminyum siilfat miktar1 ise 100 mg/L oldugunda elde edilmistir (Al-shamrani
et al. 2001). MKS/su emiilsiyonlarinin koagiilasyon ve flokiilasyonu iizerine yapilan bir
calisgmada hidrolize metal tuzlari (aliiminyum) kullanilarak kimyasal ve elektrokimyasal
olarak MKS/su emiilsiyonlarinin kirilmalar1 kargilagtirilmistir. Bu prosesin etkinligi dogrudan
dozlamaya bagli degildir fakat toplam aliiminyum konsantrasyonuna ve pH’a tamamen
baghdir. Kimyasal ve elektrokimyasal proseslerde pH farkli sekilde degisim gosterir.
Elektrokimyasal deneylerde final iiriinii olarak aliiminyum hidroksit olusana kadar pH artar
fakat konvensiyonel sistemde aliiminyum tuzlarinin AlCl3 ya da Aly(SO4); eklenmesi ile
olusan asit Ozelliklerine bagli olarak pH azalir. Emiilsiyonun kirilmast yalnizca pH 5-9
araliginda iken olmaktadir. Bunun i¢in gerekli aliiminyum miktari ise yag konsantrasyonu ile
dogru orantilidir. Buna ek olarak, en iyi verimler siilfatl ortamda, elektrolit olarak kloriir
iyonu igeren emiilsiyonlarda elde edilmistir. Destabilizasyon mekanizmasi, birden ¢ok yag
damlaciginin ayni anda pozitif yiikli aliminyum hidroksit c¢okelti parcacigma tutunmasi
deneysel gbézlemler sonucunda belirlenmistir. Bagli damlaciklar igerisindeki organik igerik,
yagh fazm birlesmesini tesvik eder. Ayni aliiminyum konsantrasyonu i¢in kimyasal ve
elektrokimyasal prosesler arasinda kiigiik farkliliklar gozlenmistir. Her iki proseste de
donemsel olarak farkli pH degisimleri goriilmiistiir. Bu nedenle, emiilsiyonun baslangi¢
pH’ min dikkatli bir sekilde ayarlanmas1 gerekir. Boylece her iki koagiilasyon teknigi ile de
yiiksek KOI giderimine ulasilabilir (Canizares et al. 2008). Cizelge 2.1°de metal kesme

atiksularmin genel yontemler ile aritimu ile ilgili 6rnek ¢alismalar sunulmaktadir.



Cizelge 2.1 Metal kesme atiksularmin aritimi ile ilgili arastrmalar ve uygulamalar1 (Cift¢i 2007).

KOl
SISTEM ATIK KAYNAGI GIRIS KOi GIDERIMI REFERENS
(%)
Aerobik Akigh Yatak
Prosesi General Motors 2101-2306 66-81 (S”tltggse)t al,
(Tastyic1 Olarak Kum) Y
. John Deere (Polak 1986)
Al Camur Askada- Dubuque 560-1500 70-84
uyume Froses Works, lowa
Aerobik Akish Yatak (Kim et al
Prosesi (Tastyic1 Olarak Simulasyon atik 3300 60 1989) '
GAC¥*)
Doldurmal1 Yatak . (Viraraghavan
Reaktor (Dolgu icin E\I’lvfist‘ﬁar.‘. TIEL‘;"'; 145.9-715.2 64.1 and Mathavan
Turba Kémiirii) e 1990)
Anaerobik Akigh Yatak (Kim et al
Prosesi (Tastyict Olarak Simulasyon atik 1029-5324 68 '
1992h)
GAC)
Aerobik Askida Biiyiime | Simulasyon atik 3200-3600 88 ('igg;; ‘)"‘"
Aerobik, Anaerobik ve
Aerobik/Anaerobik . (Kimet al.
Akislt Yatak Reaktor ve Simulasyon atik 1029-5324 72-100 1994)
Askida Biiyiime
Metal Kesme sivisi
Havalandirma-Askida Indian Oil firmasi ) (Deepak et al.
Biiyiime tarafindan 560 26-78 1994)
saglanmistir
Entegre Membran Atk farkls
- . . endiistrilerden 48000-68000 95-99 (DTI11998)
Biyoreaktor Sistemi
almmustir
Aerobik Akish Yatak Supplied by Olin (Schreyer and
Prosesi (Tastyic1 Olarak Co. 3000 490 Coughlin
Kum) Cheshire, CT 1999)
Hidrotermal Oksidasyon Brugarolas, 1700-2882 38.7-97.4 (Portela etal.
Ispanya 2001)

*GAC: graniiler aktif karbon

2.3 ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER ILE ATIKSULARIN ARITIMI

Kimyasal ve mekanik olarak kirlenmis atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritimi iizerine
yapilan bir ¢alismada sistem performansi ve ¢amur ¢oktiirme 6zellikleri incelenmistir. Bakir
ile kimyasal ve mekanik kirlenmis (CMP) atiksuyun yar1 iletken alanda elektrokoagiilasyon
ile aritim1 incelenmigtir. CMP atiksuyunun, AKM miktar1 fazla, bulanikig1 yiiksektir. KOI
degeri 500 mg/L’den yiiksektir. Bakir konsantrasyonu ise 100 mg/L’den yiiksektir. Al/Fe
elektrotlar ile 30 dakikada 30 V voltaj farki uygulanarak % 99 bakir, % 96.5 bulaniklik
giderimi saglanmstir. KOI’de ise % 88.7 giderim saglanmis bdylelikle ¢ikis suyundaki KOI



miktar1 100 mg/L’nin altma inmistir. Cikis suyu direkt olarak desarj edilebilecek kalitededir
(Lai and Lin 2003).

Atiksu aritiminda elektrokimyasal tekniklerin arastirildigi bir ¢alismada elektroflokiilasyon,
elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon ele alinmistir. 221 analiz ile 300
yayn incelenmis ve elde edilen sonuglar sunulmustur. Elektrokimyasal teknolojiler bir yiizyili
askin siiredir atiksu aritimi i¢in arastirilmaktadir. Elektrokimyasal birikim metal kaplama, agir
metal atiksu aritma teknolojisinde yer almaktadir. Elektrokoagiilasyon endiistriyel olarak
kullanilmis ve askida kat1 madde, yag ve gres ve hatta organik ya da inorganik kirletici igeren
sularda bile flokiilasyonu saglayabilmektedir. Elektroflotasyon daha ¢ok maden endiistrisinde
olmak iizere farkli atiksu aritimi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Atiksulardan agirmetal
giderimi i¢in elektroflokiilasyonun etkin oldugu sonucuna ulagilmigtir. Aliiminum, demir ya
da hibrit Al/Fe elektrotlar kullanilarak daha fazla uygulama saglanabilir. Benzer ve kiigiik
boyutta elektrik ile {iretilen baloncuklar DAF, ¢okeltim ya da ¢ark flotasyondan ¢ok daha iyi
performans gosterir. Bu prosesin otomatik olarak kontrolii daha kolaydir. Bu teknoloji giderek
konvensiyonel flotasyonun yerini almaktadir. Dolayl1 oksidasyon, toksik ve biyolojik olarak
dayanikl kirleticiler i¢in hala gecerlidir ancak kloriir iyonu kullanildig1 durumlarda klorlu ara
iirtinlerin olusumu ile ilgili ya da hidrojen peroksit ve ozon iiretimi ile ilgili endiseler vardir.
Direkt anodik oksidasyon ve oksijen iiretiminin yiiksek asir1 gerilime sahip oldugu ve anot
materyalinin stabil oldugu igeren kirletici mineralizasyonunda en basit teknolojiyi temsil eder.
Cesitli malzemeler ile yapilan arastirmalar sonucu gostermektedir ki titanyum ya da baska soy
metal (bor bazli) katkili elmas film endiistriyel uygulamalar i¢in adaydir. Endiistriyel
kabulden 6nce elektrokimyasal uygulamada stabilitenin gelistirilmesi gereklidir (Chen 2004).

Temel tekstil atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile aritim mekanizmasi ile ilgili bir caligmada
kesikli sistemde demir elektrot kullanilarak elektrokoagiilasyon uygulanmistir. Renk giderimi
ve KOI giderimi iizerinde zaman ve elektroliz potansiyeli gibi ¢alisma parametrelerinin etkisi
arastirilmistir. Goriilmiistiir ki yiiksek oranda boya icerigine sahip ve KOI igeren tekstil
atiksular1 elektrokoagiilasyon ile etkin bir bi¢imde aritilabilmektedir. Aritim verimini
etkileyen en 6nemli operasyon degerleri zaman ve potansiyeldir. Optimum EC siiresi 3
dakika, uygulanacak potansiyel 600 mV tur. Bu sartlarda % 100 renk giderimi ve % 84 KOI
giderimi saglanmistir. Ayrica zeta potansiyel Olciimii gostermektedir ki, demir hidroksit

Fe(OH), muhtemelen EC prosesinden sorumludur (Zaroual et al. 2006).



Yagl su emiilsiyon yapisinin bozulmas: igin elektrokimyasal koagiilasyon tizerine yapilan bir
caligmada motor yaglar1 ve endiistriyel ylizey aktif maddeler sentetik yagl su hazirlamak i¢in
kullanilmistir. Stabilize saglandiginda emiilsiyonun bulanikliginin, yag konsantrasyonu ile
orant1 gosterdigi saptanmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinden oOnce iyonik iletkenligi
saglamak ve demir elektrottaki pasivizasyonu engellemek amaci ile emiilsiyonlara 100 mg/L
derisimindeki NaCl ¢0Ozeltisinden ¢ok az miktarda eklenmistir. Emiilsiyonun
kararsizlastirilmas ile Fe*? iyonlar1 Fe™ iyonlarina oksitlenmistir. Birlesmis yag damlaciklari,
yiiksek seviyede dagilmis ve reaktif Fe(OH)s koagiilantin icerisine adsorbe olmustur. Islem
sirasinda olusan yliksek yag igerikli camur yiizeye flote olmus ve buradan siyrilmistir. Bu
karmagik mekanizma 4 dakikada tamamlanmistir. Bu siire igerisinde 165.8 mg/L Fe*? iyonu
olugsmustur ve bulaniklik 1800 FAU’dan 60 FAU’ya diigmiistiir. Operasyon siirekli halde 2 A
akim 320 ml/dk ile ¢alistirildiginda bulaniklik 14 FAU’nun altina diismiistiir (Yang 2007).

Kati atik s1zint1 suyunun elektrokimyasal yontemler ile aritimi iizerine yapilan bir ¢calismada
ise, elektrokimyasal aritim yontemleri agisindan onemli olan unsurlar incelendiginde sizinti
suyunun On aritilabilirliginin miimkiin oldugu goriilmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda
30 dakika gibi kisa bir siirede sizint1 suyunun 12860 mg/L olan KOI degeri % 59.1’lik
giderim verimiyle oldukca azaltilabildigi belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda yine ayni siirede
% 14.6 oraninda amonyak azotu giderimi elde edildigi belirlenmistir. Ayrica aritim siiresi
boyunca elektrokoagiilasyon mekanizmasi1 sonucunda pH’in artarak 8.18 orijinal pH
degerinden 9.59 pH degerine ulastigi gozlenmistir. Bu proses sonrasinda yapilacak bir
amonyak styirma prosesi i¢in ihtiya¢ duyulacak baz miktarinda olusacak azalma da biiytlik bir

avantaj olarak goze carpmaktadir (ilhan vd. 2007).

Elektrokoagiilasyon teknigi, yiiksek KOI ve TOK konsantrasyonu ile karakterize edilmis atik
metal kesme sivisina aritma amaciyla uygulanmistir. Bu atiksu otomobil motoru, sanziman ve
damgalama tesisleri gibi metal iiretim tesislerinden alinmistir. Al ve Fe -elektrotlar
kullanilarak, baslangic pH’1nin, akim yogunlugunun ve aritma siiresinin EC prosesi iizerine
etkileri incelenmistir. Metal kesme sivilarinin kesikli EC prosesi ile aritiminda Fe ve Al
elektrotlar i¢in en uygun kosullar 60 A/m? ve 25 dakika isletme siiresi elde edilir iken, Fe
elektrot kullanildiginda baslangic pH’1 7 ve Al elektrotlar kullanildiginda ise pH 4-6 arasinda
olmaktadir. Fe i¢in KOI, TOK ve bulaniklik giderimi swrasiyla % 92, % 80 ve % 99.5
verimleri elde edilir iken Al elektrotlar ile % 92 KOI, % 78 TOK ve % 99.5 bulaniklik
giderim verimleri saglanmistir (Kobya vd. 2008).



Aliminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon yontemi ile ¢cok kararli kesme sivisi
emiilsiyonlar, yiiksek KOI ve bulaniklik degerlerine sahip olduklar1 halde aritilabilirler.
Isletim kosullar1 ne olursa olsun, EC prosesi 2 fazda gerceklesir. 1; reaktif faz: giderim
veriminin zamanla arttig1 fazdir. 2; sabit faz: anot ¢Ozlilmesi i¢in daha fazla enerji
harcamasimin gereksiz oldugu fazdir. Yag konsantrasyonu ne kadar yiiksek ise reaktif faz o
kadar uzun olur. Bu siire yiksek akim yogunlugu uygulanarak kisaltilabilir. Debi
yiikseltilerek de bu siire az da olsa kisaltilabilir. En iyi baslangic pH’1 6-7, sirasi ile elde
edilen giderim verimleri % 92 ve % 99°dur. Boyle yiiksek giderim verimlerine ragmen final
KOI ve bulaniklik degerleri siras1 ile 8652 mgO/L ve 610 NTU’ dur. Desarj suyu standartlar
ise 120 mgO,/L ve 5 NTU’dur. Boylece EC prosesi, tek basna tercih edilmeyecek de olsa
membran gibi aritim prosesleri icin milkkemmel bir 6n aritim olmaktadir (Bensadok et al.

2008).

Elektrokoagiilasyon prosesinde aliiminyum elektrotun davraniginin incelendigi diger bir
calismada aliiminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon arastirilmistir. NaySOy
kompozisyonu tabanli ¢oziimler, pH ve akim yogunlugu gibi degisik calisma sartlari
sistematik bir sekilde test edilmistir. Bu etmenlerin elektrot polarizasyon olayi, elektroliz
sirasinda pH degisimi ve agiga c¢ikan aliiminyum koagiilant miktar1 iizerindeki etkileri
incelenmistir. Bu amagcla, farkli elektrokimyasal hiicre konfiglirasyonlar1 yapilarak
potansiyodinamik testler ve elektroliz islemleri gergeklestirilmistir. Bunun sonucunda;
elektroliz sirasinda hiicre voltajim1 diisiiren anodik pasif filmin kirilabilmesi i¢in elektrolit
icerisindeki minimum klor konsantrasyonunun 60 ppm olmasi gerektigi anlasilmistir. Elde
edilen genel koagiilantin (AI") iki kaynagi vardw. Bunlar anodun elektrokimyasal
oksidasyonu ve katodun kimyasal saldmrisidir. Elektrolitik ortamin noétralizasyonunda Al
elektrotlarin elektrolizi rol oynar. Elektroliz sirasinda pH degisimi gozlenmistir. Agir metalik
iyonlar (Ni*?, Cu*?, Zn*?) igeren sentetik atiksu elektrokoagiilasyon ile aritilmustir. Giderim
verimi % 98’dir. Sonuglar belirgin bir bigimde gostermektedir ki akim yogunlugundaki artis,

aritma stiresini azaltmaktadir (Mouedhen et al. 2008).

Aliminyum elektrotlar varliinda elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda bazi destekleyici
elektrolitlerin 6nemli etkilerinin incelendigi bir ¢alismada aliminyum elektrot oksidasyonu
iizerine bazi destek elektrolitler ve pH degisimleri uygulanmistir. Calismalar sirasinda yagi
almmamus siit 6rnegi ve kesme yag1 lizerine ¢aligilmis ve siilfat anyonunun elektrik tiikketimi

ve elektrokoagiilasyon verimi iizerinde zararli oldugu sonucuna ulasilmistir. Buna karsilik,



kloriir ve amonyum iyonlar1 aliiminyum korozyonu ve pH diizenlemesinde faydali olmustur.
Sodyum katyonlar1 ise nétral rol oynamaktadir. Sonuglar gdstermektedir ki, C17SO4? oran
1/10 yakininda ve yiiksek oldugunda bile diisiik anodik potansiyelde elektrokoagiilasyon
gerceklestirilebilmektedir.  Boylelikle yeterli miktarda aliiminyum katyon ortama
yayilabilmektedir. Elektrokoagiilasyon sirasinda siilfatlar dolayli olarak pH degerinde artiga
neden olurlar, bu da ayirma verimini daha zor bir hale getirir. Siilfatin elektrokoagiilasyon
verimi lizerindeki olumsuz etkisinin giderimi i¢in tamponlayici etkisine dayanarak amonyum

tuzu kullanimi tavsiye edilir (Trompette and Vergnes 2009).

Biyolojik ve sentetik yag/su emiilsiyonlarmin laboratuar Olgekli elektrokoagiilasyon
calismalar1 yapilmistir. Calisilan yag yiizdeleri % 0.2 - % 0.6 araliginda degistirilmistir.
Kullanilan elektrotlar ise paslanmaz ¢elik ve aliiminyumdur. Emiilsiyonlarm kirilmas1 KOI,
TOK, toplam yiizey yikii (TSC), ve bulaniklik ile Olgtilmiistiir. Partiikiil boyutlar1 (lazer
kirmim ile) ve BOI bir dizi deney icin dl¢iilmiistiir ve sonugta KOI’de % 25 - % 95 verim
elde edilmistir. TOK’un % 20 — % 75’1 giderilmistir. Toplam yiizey yiikiiniin % 40 - % 98’1
giderilmis ve bulaniklik gideriminde % 75 - % 100 verim elde edilmistir. Calismalar boyunca
en yiiksek giderimler uzun yag zincirlerinde ve sentetik yag emiilsiyonlari ile elde edilmistir.
Deneyler siiresince BOI degerlerinde azalmalar goriilmiistiir. Lazer kirmmi &lgiimleri
yaglarin emiilsiyonlastirilmalart  ve emiilsiyonlarin  kirilmasmin  basarili  oldugunu
gostermistir. Elektrot malzemeleri degerlendirildiginde paslanmaz c¢elik ve aliiminyum
malzemelerin kullanilmasi arasinda belirgin bir fark olmadigi ancak paslanmaz celik anot
kullanildiginda olusan ¢amurun daha kalin yapida oldugu ve bdylece ayrimimnin daha kolay
olacagi sonucuna ulasilmistir. Paslanmaz c¢elik kullanilarak aritilan sularin final pH’1
aliminyum anot kullanilan sulara gore daha yiiksek ¢ikmistir ve bunun yaninda elektrot
malzemesine bagli olmadan, biyolojik yag/su emiilsiyonlarda, sentetik yag/su emiilsiyonlara
gore pH daha yliksek degerlere ulagsmistir. Paslanmaz celik ve aliiminyum elektrot malzemesi
kullanilan deneylerde akim birbirinden farkli davranmistir. Elektrokoagiilasyon hiicresinin
alisilmisin disinda olmasi ve iretilen c¢okeltinin farkli olmasinin buna sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Her iki anot malzemesi i¢in de enerji tiiketimi diisiik olmustur. Paslanmaz
gelikten Fe*? ¢oziinmesi, Aliiminyum kullanimmna gére neredeyde 3 kat daha fazla maliyet
gerektirmektedir (Karhu et al. 2012). Cizelge 2.2’de CMP, tekstil atiksuyu, kat1 atik sizint1
suyu ve MKS ile kirlenmis atiksularin elektrokimyasal yontemler ile aritildigi ¢aligmalar

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.2 Elektrokimyasal yontemler ile atiksularin aritimi.

SISTEM ATIK KAYNAGI | Giriskoi | KO! G(IO]/?J;ERIMI REFERENS
Elektrokoagiilasyon CMP 500 88.7 (Lai and Lin 2003)
(Moestafa and Tir
Elektroflotasyon MKS 99 2004)
Elektrokoagiilasyon Tekstil Atiksuyu 84 (Zar;)(L)JSIGf tal.
Elektrokoagiilasyon | <88 ‘Aétal;us‘z‘““ 12860 59.1 (ilhan vd. 2007)
Elektrokoagiilasyon MKS 16612-17218 92-99 (Bensza(;jé)é() etal.
Elektrokoagiilasyon MKS 25-95 (Karhu et al. 2012)

2.4 ELEKTROKOAGULASYON ILE ARITIMDA ORTAM SARTLARININ ETKISI

Sizimt1 suyu ile ilgili olarak yapilan bir ¢aligmada 2V ile 15V arasinda cesitli elektriksel
gerilimler uygulanilarak KOI giderim verimleri belirlenmistir. Sonuglara gore artan
elektriksel gerilim kuvvetiyle es siirelerde daha yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir

(Tsai et al. 1997).

Farkli atiksular i¢cin farkli elektrot tipleri daha verimli sonuglar verebilmektedir. Yapilan bir
calismada 1L’lik bir reaktorde 30V luk elektriksel gerilim uygulayarak demir, aliminyum ve
titanyum plakalarla 2 saat boyunca aritim saglanmistir. 2 saatlik siire sonunda numune 30
dakika ¢cokmeye birakilmistir. Bu ¢alismada Al-Al, Fe-Fe, Al-Fe, Ti-Al, Ti-Fe elektrot ciftleri
ile ¢alisilmistir. Yapilan incelemelerde KOI bazinda en iyi sonucu %88,4°liik giderim verimi
ile Al-Al elektrot ¢ifti saglamistir. Daha sonra %75,4 ile Fe-Al elektrot ¢ifti gelirken diger
elektrot ¢iftleri ile KOI bazinda daha diisiik verimler elde edilebilmistir. Bunun yani sira renk
giderim i¢in yapilan ¢alismalarda Fe-Fe ve Fe-Al elektrot giftleri iyi sonug verirken Al-Al
elektrotlar1 bu agidan ¢ok basarili sonuclar vermemistir. Al-Fe elektrot ¢ifti kullanildiginda
100 dakikadan daha kisa bir siirede %99’luk bakir giderimi ve %96,5 oraninda bulaniklik
giderimi saglamistir (Lai and Lin 2003). Gorildugi tizere ¢ok farkli sonuglar elde

edilebilecegi i¢in elektrot tiplerinin se¢imi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Daneshvar (Daneshvar et al. 2004), sentetik boya igerikli bir sudan renk gideriminde
elektrotlarin yerlesimi {iizerinde bir optimizasyon yapmistir. Calismada seri ve paralel
elektrotlardan klasik elektrokimyasal hiicreye oranla daha iyi sonuglar elde edildigi

gozlenmistir. Yapilan deneysel c¢aligmalarda monopolar elektrotlardan bipolar elektrotlara
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oranla daha iyi verimler elde edildigi, seri bagh elektrot tiplerinden de paralel bagl

elektrotlara oranla daha etkin verim saglandig belirlenmistir.

Atik yag/su emiilsiyonlarinin aritimi i¢in elektroflotasyon ve flokiilasyon ¢aligma sartlarmin
optimizasyonu i¢i yapilan bir ¢alismada flokiilasyon baglant1 performansi, KOI, bulaniklik ve
iletkenligin incelenmesi i¢in deneysel bir dizayn uygulanmistir. Calismalar sirasinda 3 farkl
flokiilant kullanilmistir. Bu maddelerin eklenmesi, yag damlaciklarinin birbirine baglanmasi
ve floklarm olusumu icin gereklidir. Boylelikle KOI ve bulaniklik azaltilmaya, pH ve yag
konsantrasyonu kontrol edilmeye ¢alisilir. Bunlar elektroflotasyonu olduk¢a etkileyen
parametrelerdir. Optimizasyon prosesi, proses ve kimyasal parametrelere bagl olarak ¢ok
sayida deney yapmay1 gerektirir. Operasyon parametreleri i¢in prosesin daha iyi bir sekilde
diizenlenmesi amaci ile en az 5 deney yapilmasi gerekmektedir. Optimize kosullarin se¢imi
agirlikga % 4 yag igeren emiilsiyonda yag ayirma verimini % 99’a ulastirabilmektedir

(Moestafa and Tir 2004).

Zeytinyag1 atiksuyunun elektrokoagiilasyonla aritildigi bir calismada ise gerek demir ve
gerekse aliiminyum anotlar i¢in farkli baglangic pH degerlerinde calisilip optimum pH
degerlerine ulasilmistir. Yapilan incelemelerde baslangic pH’lar1 4.6, 6, 7 ve 9 olan
numunelerde demir anotlar i¢cin en yliksek verimi pH 9 saglarken bu deger aliiminyum anotlar

icin pH 6 seviyelerindedir (Inan et al. 2004).

Baska bir ¢alismada demir elektrotun giderim verimi ¢ok fazla degismezken aliiminyum
elektrot i¢in optimum pH 2 olarak elde edilmistir. Artan pH degerlerinde giderek KOI giderim
veriminin diistiigii gdzlenmistir. Aliiminyum elektrotlar ile pH 2’de % 93’liik bir KOI
giderimi elde edilirken atiksuyun orijinal pH’inda (6.7) giderim verimi %70’lerde kalmistir
(Kobya et al. 2006).

Tekstil atiksuyu ile yapilan bir diger ¢aliymada ise elde edilen sonuglara gore pH<6 iken %65
gibi bir KOI giderim verimi elde edilirken pH>6 oldugu zaman verimin giderek azaldig1 ve

%50’lere diistligli belirlenmistir (Can et al. 2006).

Yapilan bir ¢aligma da bir battaniye fabrikasi atiksuyundan organik kirliligin giderimi ve renk
giderimi agisindan cesitli isletme sartlarinn etkisi belirlenmeye calisiimustir. letkenligi yeterli

olmadig1 i¢in NaCl ilave edilen bu ¢caliymada sonug olarak 5 dakikalik bir aritim siiresinde 60-
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80 A/m? akim yogunlugunda %75°lik bir KOI giderimi ve % 99’luk bir renk giderimi elde
edilmistir. Yapilan bu ¢aligmada (Daneshvar et al. 2006). 5 dakikada iyi bir verim elde
edilebilirken zeytinyagi endiistrisi atiksuyu ile ilgili yapilan bagka bir ¢aligmada ise 240
dakikalik bir aritim siiresi sonunda bile % 40’m iistinde bir KOI giderim verimi
gozlenememistir (Gotsi et al. 2005). Bu da farkl atiksu tiplerinde aritim performansinin ne

olclide degisebildiginin 6nemli bir gostergesidir.

Elektrokoagiilasyon ve elektrokoagiilasyon/flotasyon prosesleri tarafindan kirletici giderimine
yonelik bir ¢alismada ECF (elektrokoagiilasyon/flotasyon) siirecinin koagiilant iiretimi,
kirletici birlesimi flotasyon ve ¢okme ile kirletici giderimine dayandigi sonucuna ulasilmistir.
Ayrica yagl sularmn aritiminda aliiminyum elektrotlar, demir elektrotlardan daha yiiksek
verim saglamistir. Bunun nedeni olarak atiksulardan yag gideriminde sulu aliiminyum
oksitlerin yiiksek absorpsiyon kapasitesine sahip olmas1 gosterilmistir. Calismalar sonucunda
ECF prosesi ile tekstil atiksularindan renk gideriminde yiiksek verimlere ulasilacagi bulunmus
ve bunun da baslangic pH’ina, boya konsantrasyonuna, uygulanan akim yogunluguna ve
iinitedeki elektroliz siiresine bagli oldugu sonucuna ulasilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi
ile tekstil atiksularindan boya gideriminde maksimum verime % 98.5 ile ulasilmistir.
Endiistriyel atiksu aritiminda EC kapasitesi ve etkinligi sivi atigm yapisina ve baslangic

kirletici konsantrasyonuna bagli bulunmustur (Emamjomeh and Sivakumar 2009).

2.5 ELEKTROKOAGULASYON MODELLEME CALISMALARI

Elektrokoagiilasyon prosesinin atiksulardan askida kati maddelerin, organiklerin, agir
metallerin, tekstil boyarmaddelerin ve flor, arsenik gibi iyonlarin aritiminda basariyla
uygulanabilecegini gosteren deneysel calismalarin literatiirdeki sayilari oldukc¢a coktur
(Emamjomeh ve Sivakumar, 2009). Ancak elektrokoagiilasyon ile aritimda kirleticiler ile
elektrotlardan ortama verilen iyonlar arasindaki mekanizma tam olarak ag¢iklanamadigindan
literatlirdeki modelleme ¢alismalarmin sayist olduk¢a azdir. Literatiirde yer alan klasik
modelleme ¢alismalarinin temeli kirleticilerin metal hidroksitlere adsorpsiyonuna ve Faraday
kanuna dayanmaktadir. Istatiksel modelleme galismalarinda ise yapay sinir aglar1 ile ilgili

denemelerin oldugu gézlenmektedir. Asagida bu ¢alismalarin detaylar1 sunulmaktadir.
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2.5.1 Elektrokoagiilasyon Prosesi icin Klasik Modelleme Yaklasimlar:

Elektrokoagiilasyonda yaygin olarak aliiminyum ve demir elektrotlar kullanilmaktadir ve
elektrotlara uygulanan voltaj farki ile metal iyonlarinin su ortamina ge¢mesi saglanmaktadir.
Olusan metal hidroksit (M(OH)3) iyonlarinin genellikle pH 6-7 degerlerinde ¢oziiniirliikleri
oldukga diisiiktiir (Reynolds, 2002). Metal iyonlar1 negatif yiiklenmis partikiiller ile birleserek
yumaklar olusturmaktadir (Chen et al. 2002). Ayrica suyun elektrolizi sonucu elektrotlarda

olusan gazlar olusan yumaklarin yiizmesine yardimci olmaktadir (Piccard et al. 2000).

Elektrokoagiilasyon prosesinin tasariminda ampirik denklemler kullanilmaktadir (Sanchez-
Calvo et al. 2003). Hosny (1996) tarafindan yapilan ¢alismada akim yogunluguna baglh olarak
yag damlalarinin pargalanma reaksiyonu yag konsantrasyonuna bagli olarak yalanci birinci
mertebe reaksiyon olarak tanimlanmis ve farkli akim yogunluklarinda giderim verimleri
hesaplanmistir Bu ¢alismada giderim verimleri oldukga basarili bir sekilde tahmin edilmekle
birlikte gelistirilen model yag damlalarm giderimindeki fiziksel olay1 agiklamamaktadir. Inan
vd. (2004), Kumar vd. (2004) ve Carmona vd. (2006) tarafindan yapilan modelleme
caligmalarinda ise yag damlalarinin sudan aliiminyum hidroksit komplekslerine adsorpsiyon
mekanizmasi ile ayrildigi ifade edilmektedir. Kobya vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada
aluminyum hidroksit ile organik maddelerin adsorpsiyonunun pH>6.5 i¢in gegerli oldugu
belirtilmistir. Bu nedenle yaglarin aliiminyum hidroksite adsorpsiyon mekanizmasini en iyi

ifade eden adsorpsiyon izotermi bulunarak elektrokoagiilasyon modeli gelistirilmistir.

Literatiirde yer alan modellerde ortama verilen metal miktarlar1 Faraday kanunu kullanilarak
elde edilmektedir. Carmona ve arkadaslar1 (2006) tarafindan sunulan modelde olusan
aliminyum iyonlarinin (Al"®) Faraday kanuna gére hesaplanan degerden daha yiiksek oldugu
ve bir faktor (@ = 1.5) ile ¢arpilmasi gerektigi ifade edilmistir. Bu fazlaliga ortamda bulunan
klor iyonlarindan dolay1 korozyonun (Shen vd. 2003) veya yiliksek pH’larda katodun hidroksil
iyonlar1 ile tepkimeye girerek yiliksek hidrojen gazi olusturmasinin neden olabilecegi

belirtilmistir (Bayramoglu vd. 2004):
2A1° + 6H,0 + 20H — 241(OH) 4 + 3H; (2.1)

Ortamda olusan Al"® iyonlarin hepsinin AI(OH)s olusturdugu ve adsorpsiyonun ¢ekirdek

etrafinda olustugu kabul edilmistir. Ayrica ¢ekirdegin i¢inde kirletici derisiminin degismedigi
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ve sabit kaldig1 kabul edilmistir. Adsorpsiyon aliiminyum hidroksitin 6zelliklerini degistirerek
yiizmesini saglamadig1 ifade edilmis ve kat1 fazin her zaman sivi faz ile dengede oldugu
varsayllmistir. Aliminyum hidroksitin ylizey alani ¢ok genis oldugundan kiitle transfer
hizinin yiiksek oldugu ve adsorpsiyon isleminin hizli bir proses olduguna karar verilmistir.
Bunlara ek olarak reaktdrde bulunan yagin herhangi bir tepkimeye girmedigi varsayillmistir.

Bu kabullere gore elektrokoagiilasyonda olusan Al™ iyonlarmm akisi:
I
Ju+3 = (Z)n—F (2.2)

denklemi yardimi ile bulunabilir. Burada n, I, ve F sirasiyla oksidasyonda kullanilan elektron

sayis1, akim ve Faraday sabitidir. Bu durumda aliiminyum iyonlarmin kiitlesel akisi:
. I
Mg+s = @ — MWy om), (2.3)

olacaktir. Burada MW pjon)3 aliiminyum hidroksitin molekiil agirligini belirtmektedir. Eger ki

elektrokoagiilasyon {initesinde Al iyonlarmin kiitle denkligi yazilir ise:

ac ac Qi
= Ut MWaon, (24)
t=0& 0<x<L Cy=0
t>0 & x=0 CAl:CAlo

elde edilir. Bu denklemde:
Car: elektokoagiilasyon iinitesindeki Al*? iyonlarinmn konsantrasyonu
h: elektrotlar aras1 mesafe
i: akim yogunlugu
u: hiz

L: elektrot uzunlugu

Elektrokoagiilasyon iinitesinin tam karigimli bir reaktor oldugu kabul edildiginde aliiminyum

icin kiitle denkligi yazilabilir:
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ac
#ﬂ/ = Q(Cyyly=L — Ca1) (2.5)

Bu durumda AI*® iyonlarmm derisimi adsorpsiyon izotermleri (Langmuir ve Freundlich)

kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon izoterm denklemleri ve kati sivi arasmdaki denge

kabulii ile:

.,  C,—C*
q = (2.6)

Car

elde edilir. Burada q* ve C* kat1 ve sividaki denge derisimleridir. C, ise yagin baslangictaki
derisimini ifade etmektedir. Bu denklemlerin ¢6ziimii simiilasyon ¢aligmalar1 desteklenmis ve

deney sonugclari ile paralellik gostermistir.

Canizares vd. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise boyarmadde ve yag
emiilsiyonlarmin aritiminda elektrokoagiilasyon deneyleri yapilmis ve model gelistirilmistir.
Bu modelde aliiminyumun suda olusturdugu farkli bilesiklerin adsorpsiyonlar1 incelenmis ve
sudaki kirletici konsantrasyonunun sadece zamanin fonksiyonu oldugu kabul edilmistir.
Elektrokoagiilasyon hiicresinde aliiminyum iyonlar1 elektrotlardan ortama verilse de
aliminyum iyon derigiminin reaktérde homojen oldugu kabul edilmistir. Boyarmaddelerin
aritiminda 6 farkli aliiminyum bilesigin (A", AI(OH)*2, AI(OH),*, AI(OH); (¢dziinen),
Al(OH); (kat1), Al(OH);) boyarmadde ile dengede oldugu kabul edilerek adsorpsiyon
mekanizmasi ile giderim verimleri hesaplanmistir. Yag emiilsiyonlarinin aritiminda ise 4
farkli aliminyum bilesik (AI", AI(OH)*?, AI(OH),", AI(OH); (kat1)) gbz Oniinde
bulundurulmus ve aliiminyum hidroksite birden fazla yag damlasinin adsorplandigi kabul

edilmistir. Gelistirilen modeller ampirik denklemlerdir ve 2 parametre icermektedir.

2.5.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi icin Istatistiksel Model Yaklasimlari

Istatiksel yontemler kullanilarak elektrokoagiilasyon modeli gelistirme ydniindeki
caligmalarin literatiirdeki sayis1 olduk¢a az oldugundan bu kisimda koagiilasyon prosesi igin
gelistirilen modeller de ele alinmistir. Koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon i¢in temelde yapay
sinir aglar1 (artificial neural network) yaklasimi kullanilarak modeller gelistirildigi

gozlenmistir.
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Zeng ve arkadaslar1 (2003) tarafindan yapilan bir ¢aligmada kagit endiistrisi atiksularinin
koagiilasyon ile aritiminda optimum koagiilant (Al,SO,) miktarinin belirlenmesi i¢in ileri-
beslemeli sinir aglar1 (feed-forward neural network) yontemi uygulanmistir. Calismada
oncelikle kesikli koagiilasyon deneyleri yapilarak farkli koagiilant dozajlarinda ¢ikan suyun
kalitesi belirlenmistir. Bu nedenle koagiilasyon {initesine giren ve ¢ikan sularin kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) dl¢iilmiistiir. Bu deneyler esnasinda pH degeri 6 ile 7 arasinda sabit
tutuldugu ifade edilmistir. Elde edilen bu deney sonuglar1 kullanilarak sinir aglar1 modeli
gelistirilmis ve ileri-besleme sinir aglar1 metodu ile optimum koagiilant dozaji hesaplanmistir.
Bu modeli kullanan bir denetleyicinin koagiilasyon {initesinde basariyla istenilen su kalitesini
sagladig: ifade edilmistir. Benzer bir ¢aligmada (Maier vd. 2004) yiizey sularmin aritiminda
yer alan bir koagiilasyon prosesinde optimum koagiilant (Al,SO,4) dozaji yapay sinir aglari
modeli ile hesaplanmistir. Bu modelde giris suyunun o6zellikleri (bulaniklik, pH, renk,
alkalinite ve ¢oziinmiis organik bilesikler derisimi) ve ¢ikis suyunun 6zellikleri (bulaniklik ve
renk) model girdileri olarak kullanilmistir. Model ¢iktis1 olarak alum dozaji belirlenmistir.

Model gelistirilmesinde toplamda 202 noktasal veri kullanilmistir.

Yapay sinir aglar ile elektrokoagiilasyon prosesinin modelleme ¢alismalarmin literatiirdeki
sayis1 oldukga azdir. Yapilan bir ¢alismada (Daneshvar vd. 2006) tekstil boyarmaddelerinin
elektrokoagiilasyon ile aritiminda giris degiskenleri olarak akim yogunlugu, siire, baslangi¢
pH’1 ve baslangi¢ boyarmadde derisimi, iletkenlik, olusan ¢amurun kalig siiresi ve elektrotlar
aras1 mesafe belirlenirken renk giderimi yiizdesi ¢ikis degiskeni olarak tanimlanmistir.
Simiilasyon sonuglarma gore optimum aritim siiresi 7 dakika ve akim yogunlugu ise 80 A/m?

olarak belirlenmistir.

Balasubramaniana ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan ¢alismada arsenik aritimi kesikli
elektrokoagiilasyon deneyleri yapilarak incelenmistir ve deney sartlar1 belirlenirken tepki
yiizey metodu (response surface method) kullanilmistir. Elektrokoagiilasyonda pH’in cok
onemli oldugu belirtilerek diisiik pH degerlerinde ¢okmenin (precipitation) en énemli ayirma
prosesi olurken yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyonun onemli oldugu ifade edilmistir.
Arsenigin aliiminyum hidroksite adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile en iyi sekilde

aciklanabilecegi ifade edilmistir.

Elektrokoagiilasyona benzer bir proses olan dolayli elektroliz (indirect electrolysis) yontemi

ile klorofilin atiksulardan giderimi {iizerine yapilan bir caligmada (Curtenaue vd. 2011)
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aliminyum ve demir elektrotlarin klorofil giderim verimi iizerine etkileri deneyler yapilarak
incelenmistir. Ayrica, bu deney sonuclar1 kullanilarak yapay sinir aglar1 ile model
gelistirilmistir. Modelde giris degiskenleri olarak elektrik giicii, sicaklik, zaman, elektrot
araligy, elektrot malzemesi, ham suyun klorofil derigsimi, ham suyun askida kat1 madde miktar1
(AKM) ve ham suyun KOI’si se¢ilmistir. Model ¢iktis1 olarak ise ¢ikistaki suyun &zellikleri
(AKM, KOI ve klorofil derisimi) tanimlanmistir. Calismada farkli yapay sinir aglar1 modelleri
gelistirilmis ve tek basamakta olusan modeller yerine birbirini izleyen basmaklar halinde

gelistirilen yapay sinir ag1 modellerinin daha basarili sonuglar verdigi ifade edilmistir.
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BOLUM 3

METAL KESME SIVILARININ OZELLIKLERI VE ATIKSULARININ ARITIMI

Calismanin bu boliimiinde metal kesme sivilarmin 6zellikleri, fonksiyonlari, siiflandirilmasi
ile 1lgili bilgi verilmis, metal kesme sivis1 atiksularmin ozellikleri belirtilerek aritim

cesitlerinden bahsedilmistir.

3.1 METAL KESME SIVILARI

Metal isleme operasyonlari; talas kaldirma ve taglama, sivama, ekstriizyon, kaliplama, dovme,
haddeleme, kaplama ve 1s1l islemler olarak belirtilebilir. Metal kesme sivilari, metal isleme
prosesini optimize etmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu operasyonlarm her biri igin
kullanilacak metal isleme sivilarmin birbirinden farkli 6zelliklere sahip olmasi,
uygulamalardan istenilen sonuglarin alinmasini1 kolaylastiracaktir. Bu sivilarinin calisacagi
kosullar i¢in baz1 genellemeler yapilabilir. Metal isleme prosesinde ¢ok yliksek basing altinda
calisilir. Bu durumda is parcasinda deformasyonlar meydana gelir. Metal kesme sivilari
kullanilarak bu deformasyonlar 6nlenebilir. Metal isleme prosesinde karsilasilan diger bir
durumda yiiksek sicakliktir. Bazi operasyonlarda is par¢asmin biiyiik kismi soguk olmasina
ragmen kesme bdlgesinde noktasal olarak ¢ok yiiksek sicakliklar ortaya ¢ikar. Is pargasinda
ve takimda olusan yiiksek sicakliklar nedeni ile kesme sivilarinin kullanimmni zorunlu olur.
Kesme bolgesinde olusan 1s1; su, sulu ¢ozelti ya da iyi 1s1 iletme 6zelligi olan bir sivi
araciligiyla kondiiksiyon yoluyla ortamdan uzaklastirilir. Birlikte ¢alisan ylizeyler arasindaki
stirtiinmeden kaynaklanan 1s1, metal isleme sivist igine siirtlinme azaltici bilesikler ya da
katkilar eklenerek Onlenir ya da azaltilir. Kesme sivilari, sahip olduklar1 yaglama ve sogutma
ozellikleriyle kesici takim-is pargast kesisim ara yiizeyindeki sicakligi ve siirtlinmeden
kaynaklanan kuvvetleri azaltirlar. Diisiik hizli islemlerde, kesme sivisinin yaglama 6zelligi
onemlidir. Sogutma ana fonksiyon degildir ¢iinkii olusan 1smn biiylik bir kismi talagla
uzaklastirilir. Orta kesme hizlarida kesme sivisinin hem sogutma hem de yaglama 6zellikleri

onemlidir. Yiiksek hizli islemlerde ise, kesme sivismin ana fonksiyonu sogutmadir. Ciinkii
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talas, 1s1y1 uzaklastiracak kadar zaman bulamaz. Yiiksek hizli operasyonlarda kesme sivisinin
yaglama etkisi smirlanir. Yaglama etkisinin azalmasi sebebiyle daha fazla 1s1 olusur bu da
kesme stvisinin sogutma fonksiyonunu daha 6nemli hale getirir. Kesme sivilarmin bilesenleri,
mineral (petrol tabanli) ve sentetik yaglar ile ¢esitli katki maddeleridir. Giliniimiizde mineral
yaglarin geri kazanim maliyetlerinin yiiksek olmasi ve ¢evreye olan zararlarinin istenmemesi
sebebiyle bitkisel ve hayvansal yaglarla yapilan metal kesme sivilar1 6nem kazanmaya

baslamistir (Dolapg1 2010).

3.1.1 Metal Kesme Sivilarimin Ozellikleri

Bazi metal isleme operasyonlar1 metal kesme sivilart kullanilmadan kuru olarak
gerceklestirilir. Ancak kesme bolgesine dogrudan uygulanan sivi akigkanin kesme hizini iki -
ic kat arttirdig1 bilinmektedir. Bu nedenle metal isleme operasyonlarmin biiyiik bir kismi1
metal kesme sivilari ile gergeklestirilir. Metal kesme sivilarmin {i¢ ana fonksiyonu mevcuttur;
bunlar yaglama, sogutma ve talas uzaklastirmadir. Kesme sivilar1 gesitli yontemlerle kesme
zonuna piiskiirtiilerek talasl islem operasyonunun verimliligini yiikseltirler. Metallerin talash
imalatlarinda kullanilan kesme sivilarinin tam olarak ne zaman ve nasil kullanilmaya
baslandig1 bilinememektedir. Kesme sivilarimi gelisimi metal kesme tekniklerinin gelisimi,
makine dizayn: ve kesici takim malzemelerindeki gelismeler ile paralellik gostermistir. Bir
metal kesme sivisinin, kaliteli bir kesme isleminin yerine getirilebilmesi i¢in ortaya koymasi
gereken sartlar; istenilen bir kesme hizi saglamasi, yiizeyi diizgilin bir iiriin iiretimine imkan
saglamasi ve ekonomik kesici takim Omriinlin teminidir. Ayrica kesme sivisi is pargasi ve
tezgah lizerinde meydana gelebilecek pasi 6nlemelidir. Duman yapmamali ve kotii bir kokusu
olmamali, ¢abuk bozulmamali, zararli herhangi bir madde i¢cermemelidir (Ciftci 2007).
Siirtiinmeyi en az seviyeye indirerek sicaklik artisimi 6nlemeli, is pargast ve takim omriinii
uzatmali ve yiiksek basing altinda yaglayicilik saglayarak yiizeyler arasinda metal yapigsmasini
onlemelidir. Istenilen kesme hizini yiiksek yiizey kalitesini bozmadan saglayabilmelidir.
Kolay alev almamalidir. Insan sagligma zararh olmamalidir. Depolanabilmesi igin uzun

Omiirlii olmalidir. Maliyet agisindan bakildiginda ucuz olmalidir (Dolap¢1 2010).
Metal kesme sivilarmin performansini etkileyen parametreler ise; pH degeri, yogunluk,

viskozite, seffaflik, parlama ve yanma noktasi, damla boyutu, korozyon ve kesme sivisi

konsantrasyonudur. Bu parametreler sirasiyla agiklanacaktir.
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pH degeri: Kullanimdaki sogutucu akiskanin durumu konusunda yorum yapmay1 saglayan en
onemli degiskenlerden biridir. pH degerindeki dalgalanmalar, kesme sivisinin korozyon
koruyuculugu 6zelligini ve kararliligini azaltir. Sogutucu yaglayict emiilsiyonlarinin ya da
cozeltilerinin pH degerleri zayif alkali durumundadir. Genel olarak sogutucu yaglayicilarin
pH degerleri 9,0 ile 9,3 arasinda tutulmaktadir. Uriin yapisina, kirlilige (mikroorganizmalar)
ya da bagka maddelerin ortaya ¢ikmasia bagli olarak sogutucu yaglayicinin pH degeri diiser.
Amin igeren sogutucu yaglayicilar i¢in 8.5 pH degeri en diisiik limit olarak kabul edilir. Bu
degerin altinda sogutucu yaglayicinin karakteristikleri cok hizli bir sekilde zayiflar. Amin
icermeyen sogutucu yaglayicilar ise 8’in altindaki pH degerlerinde problemsiz
calisabilmektedirler. pH degerindeki artis insan derisi iizerinde tahrise sebep olur. Deri igin
optimum pH degeri hafif bir sekilde asidiktir. Ortam alkali oldukga, deri daha ¢ok zarar

gorecektir.

Yogunluk: Suyun yogunluguna yakin olmasi yag-su emiilsiyonun stabilitesinde Oonemlidir.
Karisimmm yogunlugunun bu degerden farkli olmasi durumunda, faz ayrimlar1 nedeniyle

heterojen karisim meydana gelebilir. Bu durum kesme sivilarinda istenmeyen bir 6zelliktir.

Viskozite: Metal kesme sivilarinda kullanilan en 6nemli Ozelliklerden biri olan viskozite,
stvilarin akmaya karsi gosterdikleri direnctir. Viskozite sivinin yaglayicilik degeri hakkinda
bilgi verir. Modern iiretim prosesi kesme sivilarmin diisiik viskoziteli olmasini 6ngoriir.
Yiiksek viskoziteli yaglayicilar daha kalin yag filmi olustururlar. Bu yiizden takim ile is
parcasi temas yiizeyi daha az olur ve daha diisiik siirtlinme meydana gelir. Yiksek viskoziteli
yaglar uygun partikiiler dagilma 6zelligi gosterirler ve diisiik buharlagsma degerine sahiptirler.
Fakat kullanimdan sonra i parcasi ve kesici takim iizerinde film seklinde artik olustururlar.
Buda yag kayiplarima neden olur. Kalin yag filmleri kalite kontrol agisindan da istenmez.
Ciinkii tiretimdeki tolerans degerlerinde sapmalara sebep olur. Diisiik viskoziteli yaglar 1s1y1
iletme konusunda daha basarilidir. Eger kesme sivisnin dolastigi sistem, sivi yilizeyinde
kopliklenme yapiyor ise diisiik viskoziteli kesme sivist kullanmak daha yararli olacaktir.
Diisiik viskoziteli kesme sivilarinda, artiklarin depo i¢ginde ¢okelmesi daha hizli olur. Diisiik
viskoziteli sivinin sogutma kapasitesi daha yiiksektir. Artiklarin ¢okelmesi daha hizli olur.
Filtreleme performansi yiiksektir. Fakat diisiik viskoziteli sivilarin da buharlagsma noktalar1
diisiik olur, daha kolay havada pargaciklar halinde yayilirlar ve alevlenme noktalar1 daha

diistiktiir.
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Seffaflik: Seffaf kesme sivilar1 operasyon boyuca kesici takim ve is parcasinin net olarak
gbzlemlenmesine olanak sagladigindan bazi operasyonlar i¢in kesme sivisinin berrak ve seffaf

olmasi istenilebilir.

Parlama ve yanma noktasi: Parlama noktasi; bir stvinin, devamli sekilde yanmadan 6nce, sivi
buharinin alev almaya basladigi minimum sicaklik derecesidir. Yanma noktasi ise sivinin
buharmin bir aleve dokunarak yanmasi ve en az 5 saniye yanabilmesi i¢in gerekli en diisiik
sicaklik derecesi olarak tanimlanir. Bir yag i¢in yanabilirlik veya parlama isci sagligi, tiretim
esnasindaki riskleri ve tasima acisindan dikkate alinmasi gereken olduk¢a Onemli

parametrelerdendir.

Damla boyutu: Emiilsiyondaki damlalarin boyutlar1 ¢ozeltinin  gériiniisiinii  belirler.
Emiilsiyonda damla boyutu kiiciildiik¢e emiilsiyon nano seviyesine gelir. Siit goriiniimiindeki
emiilsiyonlarin damla boyutu 100-500 nm ¢aplar1 arasinda degismektedir. Damla biiytikligt
emiilsiyon igerisindeki yiizey aktif madde cinsi ve yiizey aktif madde konsantrasyonuna bagh

olarak degisir.

Korozyon: Yeni kesilmis demir igeren metaller operasyon esnasinda koruyucu tabakanin
uzaklastirilmasi nedeniyle paslanmaya meyillidir. Kesici takim veya is pargasi iizerinde pas
olugmas1 is parcasinda istenilen yiizey kalitesinden uzaklasilmasina ve takimin Omriiniin
kisalmasina neden olacagindan kesme sivisi korozyon korumasi saglamalidir. Cok iyi bir
sogutma 6zelligine sahip olan su ayn1 zamanda koroziftir. Ayrica korozyonu arttiran diger
faktorler ise pH, tuz ve oksijendir. Glinlimiizdeki kesme sivilar1 gézle goriilmeyecek poroz
olmayan filmlerin olusmasi vasitasiyla korozyona engel olan katkilar igerir. Bu fillerin iki tipi
vardir. Bunlar polar ve pasife edici filmlerdir. Metallerin yiizeyinde koruyucu tabaka formu
olusturan polar filmler aminler ve yag asitleri gibi organik bilesenler icerirler. Pasife edici
filmler oksijen iceren boratlar fosfatlar ve silikatlar gibi inorganik bilesenlerden olusur. Bu

bilesenler metal ylizeyi ile etkilesir.

Kesme sivist konsantrasyonu: Suyla karigabilen sogutucu yaglayicilar kullanilirken, sabit bir
konsantrasyonun saglanmasi ¢ok onemlidir. Bu sekilde iirlinden maksimum verim alinir.
Korozyon dayanimi, biyolojik dayanim ve karisim suyu i¢indeki emiilsiyon kararlilig1 stabil
kalir. Bu unsurlardaki degisimler ve igleme sonrasi elde edilen yiizey kalitesindeki ya da is

parcasinda istenen Olcii hassasiyetindeki degisiklikler konsantrasyonda sapma oldugunu
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gosterir. Genelde, suyla karisan sogutucu yaglayicilarin konsantrasyonu kullanim esnasinda
diiser. Bunun sebebi aginmayla, talagla ve is pargasiyla ortamdan uzaklasan yag miktaridir.
Eger yliksek caligma sicakliklar1 s6z konusu ise buharlasan suyunda etkisi ortaya ¢ikar ve bu
durumda sogutucu yaglayicmin konsantrasyonu artar. Kullanim esnasinda, konsantrasyon

sabit kalan bir biiylikliik degildir (Dolapg1 2010).

3.1.2 Metal Kesme Sivilarimin Fonksiyonlar:

Kesme verimini arttirmak i¢in, bir kesme sivisi {i¢ ayr1 fakat birbiriyle iligkili fonksiyonu

yerine getirmek zorundadir.

Yaglama Fonksiyonu: Kesme sivisinmn ilk gdrevi takimu, is parcasini ve talasi yaglamasidir. Is
parcasindan talas kaldirilirken kesici takim, is pargasi ve talasin bulustugu yerde kismi bir
vakum olustugu soylenebilir. Bu olay kapiler hareketle baglantili olarak, kesme sivisini, is
parcasi, kesici takim ve talasin karsilastigi noktaya cekmeye egilim gosterir. Sonugta metalin

metalle temasiyla ortaya ¢ikan siirtiinme biiyiik 6l¢iide azaltilmis olur.

Sogutma Fonksiyonu. Is1 daima daha sicak bir maddeden daha soguk bir maddeye akacagi
icin; ig pargasi, kesici takim ve talasta siirtiinmeyle ortaya ¢ikan 1s1, sogutucu 6zellikteki
kesme sivisiyla absorbe edilmeye caligilir. Sivinin kendisi 1sinir ve devamli olarak bir diger
siviyla degistirilemedigi i¢in sogutma Ozelligini kaybeder, bu nedenle kesme sivilari siirekli
olarak, biiylik oranlarda kesici takim ve parca iizerine akmalidir. Yeterli hizda akan, yeterli

miktardaki akigkan uygulanirsa, 1s1 tiretildigi oranda uzaklastirilacaktir.

Kaynagi Onleme Fonksiyonu: Kesme sivisinin sogutma ve yaglama 6zelligine ragmen is
parcasi, kesici takim ve talas iizerinde metal ile metalin temas1 smirli bdlgelerde daima
mevcuttur. Bu sinirl alanlarda ortaya ¢ikan 1s1 kiiciik metal partikiillerinin is pargasi ve kesici
takima kaynamasina imkan verebilecek yiiksekliktedir. Bu olay1 dnlemek i¢in, stilfiir, kloriir
ve diger kimyasal bilesikler kesme sivilarina ilave edilir. Bunlar temas alanlarini sabunumsu
metalik bir film tabakasiyla Orterler ve metal partikiillerinin kaynak olmasini engellerler

(Ciftci 2007).
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3.1.3 Metal Kesme Sivilarinin Simiflandirilmasi

3.1.3.1 Susuz Kesme Yaglarn

Yaglayicilik ihtiyacinin sogutuculuk ihtiyacindan daha fazla oldugu durumlarda kullanilirlar.
Petrol, hayvan, deniz veya bitkisel kaynakli yaglarin biri veya birkagmimn birlesiminden
olusurlar. Bu kesme sivilarinin yapisinda su bulunmaz. Fakat spesifik 6zelliklerini gelistiren
katk1 maddeleri igerebilirler. Bu katkilar kolay islenebilen malzemelerden ziyade sert ve
islenmesi zor malzemelere yapilan uygulamalarda gereklidir. Mesela 1slatma ajani olarak %
20’nin lizerinde hayvansal yag asidi, asir1 basmg ajani olarak siilfiir klorin ya da fosforlu
bilesikler kullanilabilir. Yaglayicilik 6zelliginin yliksek olmasi 6zellikle diisiik hizda, yiiksek
yiizey kalitesi gerektiren islemler i¢cin uygundur. Bu yaglarinin maliyetleri her ne kadar yiiksek
olsa da takim Omriiniin uzamasmi sagladigindan tercih edilir. Biyosit, mikrop olusumu,
nitrozamin, bor bilesikleri, emiilsiyonlardaki yiiksek pH degerleri, su kalitesi ve ideal karigim
oranmin saglanmasi gibi problemler s6z konusu degildir. Sistem ve denetim teknolojisi
maliyetlerinde azalma saglarlar. Diger kesme sivist tiirleriyle karsilastirildiklarinda en az bakim
maliyetini gerektirirler. Atik maliyetlerinde azalma saglarlar. Uzun seneler boyunca tekrar
tekrar kullanilabilirler. Bu, maliyetleri ve ¢cevreye olan zararl etkiyi diisiiriir. Bu avantajlarinin
yaninda, yiikksek alevlenme riski, sogutma performanslarnin diisiik olmasi, yag buhari

emisyonlari, yeniden dolum i¢in yiiksek maliyette olmas1 gibi dezavantajlar1 da vardir.

3.1.3.2 Suyla Coziinebilir Kesme Sivilar

Bu iirlinler % 60°‘dan daha fazla mineral yag igerirler. Emiilsiyon, yagm emiilsiyon yapici
ajanlarla ve diger katiklarla birlikte suda karistirilmasiyla yag taneciklerinin su iginde askida
kalmasiyla olusan bir karisimdir. Hayvansal ve bitkisel kaynakli yaglarin ya da esterlerin
ilavesi emiilsiyonlarin yaglayiciligmi artirir. Siilfiirli, klorlu ve fosforlu katiklarin ilavesi ise
emiilsiyona daha yiiksek yaglayicilik ve asir1 basing (EP) 6zellikleri verir. Su, yiiksek spesifik
111, yiiksek termal iletkenligi ve yiiksek buharlasma 1sis1 ile en etkili sogutma ortamudir.
Emiilsiyonlarda, suyun miikemmel sogutma 6zellikleri yaglayicilik saglayan katki maddeleri
ile birlestirilmistir. Yag ile suyun karigmasi sebebiyle emiilsiyonlar, iyilestirilmis sogutma
karakteristikleri ve iyi yaglama Ozellikleri gosterirler. Pasa karsi koruma i¢in yiizeyler
iizerinde yag filmi olustururlar. Farkli operasyonlardaki uygulanabilirlikleri yiiksektir.

Fiyatlar1 saf yaglara gore daha uygundur. Suyun varlig1 ¢6ziinebilen yaglarda pas kontroli,
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bakteri tiremesi, kiif, kagak yag sorunu ve buharlagsma kayiplar1 gibi problemleri dogurur.
(Coziinebilen yaglar, korozyona karsi ve mikrobiyal iiremelere karst koruma amaciyla
katkilarla formiile edilirler. Coziinebilen yaglarin  kullanim esnasinda  zamanla
karakteristiklerini kaybetmemeleri i¢in yapilan bakim harcamalar1 oldukca ytiksektir. Sert
suyla karistirildiklarinda is parcasi, makine parcalar1 ve filtre lizerinde kalintilar birakirlar.
Yiiksek oranda yag igcermeleri sebebiyle, is parcasi iizerinden en zor temizlenen suda
¢oziinebilir sividir. Bu dezavantajlar1 sebebiyle bazi operasyonlarda ¢dziinebilen yaglarin

yerini kimyasal (sentetik ve yar1 sentetik) kesme sivilar1 almistir.

3.1.3.3 Sentetik Kesme Sivilari

Bu tip iirlinler suyla seyreltildiklerinde emiilsiyonlarin siitiimsii goriiniigslerinin aksine yari
seffaf ve seffaf soliisyonlar olustururlar ve sogutuculugun yaglayiciliga goére daha fazla gerek
duyuldugu uygulamalarda tercih edilirler. Bu iiriinler mineral yag icermezler ve uygulama
amagclarina gore yaglayicilig1 artirici, pas onleyici katiklar igerirler. Sentetik kesme sivilarinin
cok 1yi sogutma Ozellikleri vardir. Parlamazlar, duman yapmazlar ve zehirsizdirler.
Korozyona kars1 iyi koruma saglarlar. Kolay bir sekilde is par¢asindan ve talastan ayrilirlar. Is
parcasina ve talasa yapisan kesme sivisi miktar1 azaldigi i¢cin kesme sivis1 kaybi1 daha az olur.
Temiz olduklar1 i¢in bakimlar1 kolaydir, servis dmiirleri uzundur. Sentetik kesme sivilarda
yag bazli sivilarda rastlanan problemlere daha az rastlansa da, asmr1 calkalanma
kopiiklenmelerine ve sprey halinde havada yayilmalarma neden olur. Havada sprey
olusturmalar1 nedeniyle saglik sorunlarna yol agabilirler. Sentetik kesme sivilarinin
ozelliklerini gelistirmek amaciyla katilan katkilar, sivinin kacak yaglara olan hassasiyetini
arttirr, kopiiklenmeyi ve ozellikle sert su kullanildigr durumlarda makine {izerinde yapiskan

stv1 artiklarini arttirir (Dolapg1 2010).

3.1.3.4 Yan Sentetik Sogutma Sivilari

Bu tip yaglar emiilsiyonlara gore daha az mineral yag igerirler. Kullanim amaclarmma gore
formiilasyonlarina asir1 basing (EP) katiklari, pas dnleyici katiklar, bakteri tiremesini 6nleyici
katiklar dahil edilir. Emiilsiyonlarin yaglayicilik 6zellikleri ile sentetik iiriinlerin sogutuculuk

ozelliklerini biinyelerinde tasidiklar1 i¢in en yaygin olarak kullanilan dirlinlerdir. Yari
sentetikler, emiilsiye olmalar1 sebebiyle suda ¢oziinen yaglara, su bazli olmalar1 sebebi ile de

sentetik sivilara benzerler. Hem suyla ¢6ziinebilen yaglarin hem de sentetiklerin avantajli
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ozelliklerine sahiptirler. Hizli bir sekilde 1siyr dagitirlar, temizdirler ve bozunmaya karsi
direnglidirler. Pas 6nleme ve yaglayicilik 6zellikleri sentetik sivilara gore daha iyidir ¢linkii
icerdikleri yag, koruyucu film tabakasi olusturarak korozyonu onler ve yaglayicilik saglar
(Byers, 1994). Coziinebilen yaglara gore bakimlar1 daha kolaydir. Agir operasyonlar i¢in iyi
yaglayicilik ozelligi gosterirler. Daha {istiin sogutma ve 1slatma kabiliyetine sahiptirler. Bu
sayede daha yiiksek hizlarda ve ilerlemelerde calisilabilirler. Viskoziteleri diisiik oldugu igin
daha iyi ¢okelme ve temizleme Ozelligine sahiptirler. Kiife ve bakteriye karsi daha iyi
dayanim saglarlar. Saf yaglara ve ¢oziinebilen yaglara oranla daha az yag icerdiklerinden daha
az duman ve yag spreyi olustururlar. Suyun sertligi yar1 sentetik sivinin kararliligini oldukca
etkiler ve bazi durumlarda sert su tortulanmaya sebep olur. I¢lerindeki temizlik katkilari
sebebiyle daha kolay kopiiklenirler ve genelde ¢6ziinebilen yaglara gore daha az yaglayicilik

ozellikleri vardir. Atiklarmin islenmesi masraflidir (Dolap¢1 2010).

3.1.4 Metal Kesme Sivilarinin Sebep Oldugu Hastahklar

Metal kesme sivilar1 insanlarda birgok solunum ve cilt hastaligina neden olmaktadir. Ayrica
ekosistemler iizerinde canlilar iizerinde de toksik etkilere yol a¢gmaktadir. Metal kesme
stvilarmin neden oldugu baglica 2 tiir cilt hastalig1 vardir. Metal kesme sivilarinin neden
oldugu cilt hastaliklarmin %80 'i cilde direkt zarar veren kimyasallardan dolay1 olusur. Bu
cogunlukla temas hastalig1 olarak bilinir ve genelde tahris edici maddenin konsantrasyonunun
yilksek oldugu veya temas siiresinin cilde zarar verecek kadar uzun olmasi durumunda
goriiliir. {1k gostergeler ciltte kirmizilik, kabarma, su toplamadir. Ayrica tahris olan bdlgede
ac1 ve kasmti olur. Daha sonra deride pullasma, catlak, kabuklanma ve incelme goriiliir. Daha
ciddi durumlar, bu asamadan sonra sivi ile ¢alismaya devam edilirse goriiliir. Parmaklarin
arasinda ve arkalarimda patlamalar goriiliir. Diger cilt hastalifinda ise alerjik durumlar
goriiliir. Tim cilt hastaliklarinin yaklasik %20 'sini olusturur. Uzun siire metal kesme sivilar1
ile temas halinde olan bireylerde goriiliir. Uzun siireli temastan sonra, viicudun bagigiklik
mekanizmasi cilt ile temasta olan kimyasallarla reaksiyona girerek antikorlar iiretir. Bu bir
kere olduktan sonra, kisi metal kesme sivisina karsi alerjik bir cevap verir Metal kesme
stvilar1 normalde alkali yapidadir ve cilt, alkali iirlinlere asidik iirlinlerden daha hassastir.
Bunlar yapilarinda sabun igerdiklerinden cildin yagini alirlar ve tahrise uygun bir ortam
hazirlarlar. Metal kesme sivilarinin igerdigi diger maddeler, amin gibi, cildi tahris edici
maddelerdir. Istenmeyen cilt reaksiyonlarma iiriiniin konsantrasyonu ve temas siiresi neden

olmaktadir (Kobya vd. 2008).
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3.1.5 Metal Kesme Sivis1 Atiksularimin Ozellikleri ve Aritinm

Metal kesme atiksularmin icerigi kullanilacagi malzeme, yontem, sivinin kullanma siiresine
gore degismektedir. Metal kesme sivilarmin kullanma siiresini uzatabilmek ic¢in ¢esitli katki

maddeleri eklenmektedir bu katkilar kesme sivisinin karakterini degistirmektedir.

Metal kesme sivilar1 tehlikeli kimyasallar sinifina girdiginden bu sivilarin aritilmasi énemli
bir problemdir. Isletmeler genelde bu problemi lisansl atik yakma tesislerine atiksularini
vererek ¢cozmektedirler. Metal kesme islemlerinde kullanilan ve kullanim sonucu atiksularin
ortaya ¢ikmasi ile ilgili kisitlayicit desarj diizenlemelerinin giderek artmasi tiim diinyada
iretim islemlerine etki etmektedir. Metal kesme atiksularmin aritimiyla ilgili bugiine kadar
yapilan bazi1 ¢alismalar Cizelge 2.1° de listelenmistir. Atiksular i¢in istenen diizenlemeler
bolgelere ve iilkelere gdre degismesine ragmen sonucta hem BOIs, KOI, siispanse katilar
(SS), NH3-N, toplam kjeldal azotu (TKN) ve yag-gres hem de As, Al, Se, CN, Hg, Pb, Cu, Ni,
Ag, Zn, Cr, SO, ¥, NOs, NO, toplam toksik organikler (TTO) gibi kirleticiler ortaya
ctkmaktadir. Metal kesme islemlerinden ortaya ¢ikan atiksularda kirliligin esas kaynagmi ise
organik kirletici maddeler olusturmaktadir. Metal kesme siv1 atiksularinin so§utma ve yikama
ylizey aktif maddelerden ziyade yer temizleyiciler, fosfat atiklari, yiizey temizleme sivilari,
yag-gresler ve kaydirict kimyasallardan olusmaktadir. Ayrica metal kesme atiksular1 serbest
yaglar, kararli yag-su emiilsiyonlari, suda ¢Oziiniir organik bilesikler, ¢oziinmiis ve
¢Oziinmemis metaller, nitrat, siilfat, klortirler, siispanse ve ¢okelbilen maddeler igerirler. Metal
kesme atiksularinin aritimi i¢in ilgili desarj standartlarmi saglanmasina yonelik olarak biricil,
ikincil ve tligiinciil adimlardan olusan bir aritim sistemi gerekmektedir. Metal kesme sivilari
kesme islemlerinde belirli bir siire kullanildiktan sonra degistirilir. Atik metal kesme sivilari
bir tankta toplanir ve bu sebeple igerdikleri kirletici konsantrasyonlar1 tam olarak bilinemez.
Yiiksek kati madde iceriginden dolayr bu atiksularin depolanmadan once filtrelenmesi
gerekir. Bir kisim siispanse katilar bu depolama tanklarinda ¢okelir ve belirli araliklarla bu
tanklarin temizlenmesi gerekir. Aritimda amag flotasyonla ¢okeltilerin ayrilmasi istendigi i¢in
genellikle kimyasal emiilsiyon kirma islemi verimini iyilestirmek i¢in bu katilarin
cokelmesine izin verilmez. Cok kiigiik partikiillerin ultrafiltrasyonla ayrilmasi sistemin
verimini artiracaktir. Yag ayiricilar ile serbest ve yar1 emiilsiye yaglarin ayrilmasi ikinci
aritim proseslerinin yilikiinii azaltacaktir. Birincil aritim basamagmda; akis hizi kontrolii,
atiksularin dengelenmesi, yiizen yaglar ve ¢okelebilen katilarin katy/sivi ayirim islemleri yer

alir. Ikincil aritim ise; termal evaporasyon, distilasyon, membran ultrafiltrasyon ve
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mikrofiltrasyon, kimyasal aritma (emiilsiyon kirma) admmlarimi kapsar. Ucgiinciil aritim
adimlar;; membran ayirma (ters osmoz ve nanofiltrasyon), karbon adsorpsiyonu, biyolojik
aritma, metallerin ¢oktiiriilmesi, kimyasal oksidasyon, elektrokimyasal oksidasyon ve bu

adimlarin kombinasyonlarini igermektedir (Kobya vd. 2008).

3.2 ELEKTROKIMYASAL ARITMA YONTEMLERI

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon, adsorbsiyon,
absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri yeralmaktadir. Son yillarda elektrokimyasal
aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve c¢ok yonlii bir aritim prosesi olmasi nedeni ile atiksu
aritiminda oldukca dikkat ¢cekmektedir. Elektrokimyasal proseslerin en onemli farkliliklar:
prosesin sekli ve yapisidir (Elektrot tipi, uygulanilan akim, elektriksel gerilim ve prosesin
tipi). Ozellikle elektrot tipi sistemin elektrokoagiilasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu
tetikleyecegini belirleyen unsurlarin basinda gelmektedir Elektrokimyasal aritim baslica 3
yontemden olusmaktadir. Bu  sistemler elektrooksidasyon, elektroflotasyon ve
elektrokoagiilasyondur. Tek tek calisabildikleri gibi bazi sistemlerde birkag¢ elektrokimyasal
proses ayni anda, kombine sekilde kullanilabilmektedir. Ornegin elektrokoagiilasyon prosesi
esnasinda dogal olarak olusan gaz ¢ikisi ile kismen bir elektroflotasyon da gerceklesmektedir.
Bu da elektrokimyasal aritim yontemlerinde kisa siirede etkin bir aritim veriminin olusmasina
olanak saglamaktadir. Elektrokimyasal yontemler, aritimin yani sira metal geri kazaniminda

da son yillarda kullanilmaya baslamstir (ilhan vd. 2007).

3.2.1 Elektrooksidasyon (EOXx) Prosesi

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz
celik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile istenilen
oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona ugratilabilirken
biyolojik olarak parcalanabilirligi zor olan bilesikler biyolojik olarak kolay parcalanabilir
organik bilesiklere veya CO; ve H;O gibi son iirlinlere doniistiiriilmektedir.
Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan dolay1 bu proseste
etkili olan parametrelerin basinda anodun katalitik aktivitesi gelir. Ayrica akim, sicaklik, pH
ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin difiizyon hiz1 da 6nemlidir. Eger anotun yeteri

kadar yiiksek potansiyeli varsa, atiksuda bulunan kloriir iyonlar1 klora doniisebilir veya
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organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar da ayrica olusabilir (ilhan

vd. 2007).

2CI — Clp +2¢ (3.1)

Klor, giiclii oksidant yapist nedeniyle bazi organik bilesikleri okside edebilir. Yapilan
calismalarda atiksu tipine bagl olarak farklilik gosterse dahi elektrooksidasyon prosesinde
ortalama % 90 oraninda KOI giderimi elde edilebilmektedir. Elektrokimyasal aritimda anot
bolgesinde oluan reaksiyonlarin katot bdlgesine oranla daha baskin gelistigi tip aritim
elektrooksidasyon olarak ifade edilebilir. Elektrooksidasyon prosesleri literatiirde genellikle
Ti/Pt-Ir, TI/RhOX-TiO2, Ti/PdO-CO304, TIOL/TIRUO,, Ti/Pt, PbO2/SnO,, PbO,/Ti, SnO,,
PbO,, BDD vb. anot elektrotlar kullanilmaktadir (ilhan vd. 2007). RuO,, Co304 ve MnOy,
titanyum bazi iizerine tatbiki ile olusturulan anotun diger anotlara gore daha iyi katalitik
aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlarm da c¢ok iyi sonuglar
vermektedir (Kobya vd. 2008). Etkili giderim ve ¢amur olusumunun ¢ok az olmasi nedeniyle
elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir yontem olarak yer almaktadir (ilhan vd.

2007).

3.2.2 Elektroflotasyon (EF) Prosesi

Atiksu aritimmda kullanim alami bulan bir diger elektrokimyasal aritim yOntemi ise
elektroflotasyondur. Genellikle tek basina degil de bir diger elektrokimyasal prosesle birlikte
kullanilan bu yontem; prosesin geregi elektrotlardan agiga ¢ikan gaz kabarciklarm kirleticileri
adsorbe ederek yiizeye c¢ikarmasi sonucu kirliligin giderilmesi esasmna dayanir.
Elektrokoagiilasyon prosesi esnasinda da gerceklesen bu proses, literatiirde bilinen flotasyona
benzemektedir. Yalnizca, proses geregi olarak eklenmesi gereken gaz, elektroflotasyonda
belli 6l¢iide kendiliginden olugmaktadir. Elektroflotasyonda elektrotlarda olusan reaksiyonlar
(2) ve (3) reaksiyonlarinda goriilmektedir (ilhan vd. 2007).

Anot: 2H,0 — 0,1 + 4H" 4¢” (3.2)

Katot: 4H" + 4¢° — 2H, 1 (3.3)
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Elektroflotasyonda olusan gaz kabarciklarinin boyutlar1 ¢ok kiigiiktiir ve oldukga yiiksek
dispersiyona sahiptir. Bu sebeple proseste gaz kabarciklarmnin rolii ¢ok biiyiiktiir. Oldukca
yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 um ¢apindadir. Elektrot ylizey alanina bagl
olarak kabarciklarin says1 10-20 milyon/cm? arasinda degismektedir (Miiller 1992; Matis and
Zouboulis 1995; Kobya et al. 2001; Romanov et al. 2000). Bu nedenle gaz kabarciklarinin
optimum yogunlugunu belirlemek amaciyla etkili olan parametreler {izerinde optimizasyon
calismalar1 yapilmas: gerekir. Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotator adi
verilmektedir. Elektroflotatdr ylizeyinde toplanan yumaklar kopiik siymricilar yardimiyla
styrilarak filtrasyona gonderilir. EF ‘nin verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve sayisina,
olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi, ylizey alanmi ve sekline
baghdir. Akim yogunlugu, elektrot materyali, reaktor tipi, pH ve sicaklik degistirilerek
kabarciklarm sayist ve biyiikligii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede EF’nin hizi
arttirillabilmektedir (Romanov et al. 2000). Su icindeki kat1 siispansiyonlarm, yaglarin,
emiilsiyonlarin ve kolloidal partikiilerin ve diger organik maddelerin ayrilmas1 desarj edilecek
atiksuyun BOI degerinin diisiiriilmesinde bashca islemdir. Flokiilasyon kimyasallarinm (Fe3+
gibi) eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizli bir ayrim saglar
(Kobya 2008). Atiksulardan elektroflotasyon yontemiyle giderilen kirleticiler daha ¢cok yag ve
emiilsiyonlar gibi diisiik yogunluklu maddeler olabildigi gibi askida kati maddeler de
olabilmekte ve dzellikle bazi tesislerde problem olusturan giderilemeyen KOI nin bir kismi da
bu yontemle giderilebilmektedir. Bu gibi yararli 6zelliklerinden dolay1 elektroflotasyon
cesitli sanayilerde kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak metal kaplama, tekstil, boya ve

kimya sanayileri verilebilir (Ilhan vd. 2007).

3.2.3 Elektrokoagiilasyon (EC) Prosesi

En yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal proses elektrokoagiilasyondur. Bir
elektrokimyasal proseste en Onemli sartlardan biri elektrot cinsidir. Elektrokoagiilasyonda
yaygin olarak aliminyum (AI*®) ve demir (Fe*®, Fe*?) elektrotlar kullanilmaktadir. Bu
elektrotlarin prosesin isletme asamasinda suyla reaksiyona girerek Al(OH)s, Fe(OH), ve
Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Sistemde aritim metal hidroksitlerin
olugsmasiyla baslamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olan metal hidroksitlerin
sudaki degisik kirletici parametreleri adsorbe ederek c¢okelti yoluyla sudan uzaklastirma
prensibine dayanan bu aritim metodu giliniimiizde kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, maden

ve metal proses endiistrisinde kullanildig1 gibi gida, yag, boya, maden sanayi atiksulari,
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organik madde igeren sizint1 sulari, lokanta, flor giderimi, tekstil, sentetik deterjan ve maden
iiretim islemleri atiksularmin aritimmda kullanilir. (ilhan vd. 2007; Kobya vd. 2008). Bu
islem esnasinda elektrotlarda olusan elektrokimyasal islemler sonucu sudan cok kiiciik gaz
kabarciklar1 ¢ikmaya baslar. Bu gaz kabarciklarinin da elektroflotasyonun temelini
olusturdugunu diislintirsek bazi kirleticilerde elektrokoagiilasyon esnasinda elektroflotasyon
yontemiyle sudan uzaklastirilacagi soylenebilir. Belirli Ol¢lide elektroflotasyon da
olustugundan dolay1 kirletici giderim verimi yiiksektir. Bu verim ¢esitli isletme sartlarinin
optimizasyonuyla daha da arttirilabilir (Ilhan vd. 2007). Elektrokoagiilasyonla emiilsifiye
maddeler, askida kati maddeler ve kolloidal maddeler kararli hale getirilir. Bu yilizden
elektriksel uygulamalarda elektrotlarla partikiiller uygun sekilde temas ettirildiginde
partikiiller notralize olmakta ve farkli partikiiller kombine olarak biiyiik floklar
olusturmaktadir. Proseste genellikle EC, EF ve EOx olmak {izere {i¢ 6nemli mekanizmanin
birlikte meydana geldigine inanilmaktadir. Elektrokimyasal proseste anotta yiikseltgenme,
kattotta ise indirgenme olacaktir. EC prosesinde genellikle ard arda {i¢ asamanin oldugu kabul

edilmektedir (Sekil 2.1).

a) Elektrolitik oksidasyonda ¢6ziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu
b) Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

c¢) Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Kirleticilerin destablizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon kirilmasi su
sekilde tanimlanir; Cozelti i¢inden gecen akimdan dolay1 ¢6ziinen elektrotun ¢oziinmesiyle
meydana gelen iyonlarmn etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki
daginik cift tabakanin sikistirilmasi saglanir. Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin
notralizasyonu elektrokimyasal olarak c¢oziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla
saglanir. EC’nin mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica
pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi
ozellikler de EC prosesi lizerine etki etmektedir. EC’da Al ve Fe elektrotlar en ¢ok tercih
edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir (Chen, 2004; Mollah et al. 2001; Chen et al.
2000(a)). Bunun nedeni metalik iyonlarin adsorpsiyon kapasitesi yliksek oldugu ig¢in iyi bir
koagiilant olmasindan kaynaklanmaktadir. Dagmik haldeki partikiillerin elektrokoagiilasyon
prosesiyle sudan arindirilabilmekte ve kararli camur elde edilebilmektedir. Yapilan bir

calismada, elektrokoagiilasyonla hizlandirilmis bir sekilde flok olusumu saglandigindan

31



dolay1, elektrokoagiilasyonun kimyasal aritima alternatif olarak gosterilebilecegi sonucuna
ulagilmistir. (Larue et al. 2003).

DC Yoltaj
kaynag

kararh floklar
[F FTDOR DN R WP F o> b FW hdf
tll.'lttronlaryz.lr:;:(::::'};; » OH;OV - ..,’,.' 4
- 'clal-tronl;nr ._. T - _
__;-"‘" SoEDiE Fet floklasy % ° _;' . N ﬂ.‘ P el
e - C"‘.\ A xinLeTici ———Ha {5 kO ' ',"' O H,0 \".\
= ol :’|r\_ " o’y ANOT n‘]\‘z‘r/ - . KATOT £ B °0 e \ 5wk
:rr Fe' -t,,l_ ) «— © \ (vulug.-ltueme‘1 ;:: ’_'\‘ ’ (indirgeme 4 : < ',u & 3 \
- . P kfllnidlnr‘ / Hidrate katyonlar OH i = R o e |
A 0:0\* ‘»—er.:.vm, o_' o;’ '.‘ on (}é,‘{ ,ﬁ;‘:ﬁ ,qun . :‘ B8 6":2(01‘% G : ‘:.
‘\pnksllie y g K el S TR o kY gaz 20y
‘\ &\ %ﬁ(oagulasyon ",' '\\ o—mi../ J/
e R
Sekil 2.1 EC’nin olusum mekanizmasi (Canizares et al. 2005, Holt et al. 2002).
Anotta: Mg — M™ +ne’ (3.4)
2H,0 — Oy + AH" + 4 (3.5)
Katotta: n (H,0) + ne” (n/2)Hyg + n (OH) (3.6)
AH" + 4" — 2H(g) (3.7)
Toplam reak.: M) + (2+n) H20 — (2 + (n/2))Hzg) + Oz(g) + N (OH) + M™ (3.8)

Elektrokoagiilasyon yontemi geleneksel koagiilasyona benzemekle birlikte
elektrokoagiilasyonun birgok avantaji vardir (Alinsafi et al. 2005, Mills 2000, Mollah et al.
2001, Chen 2004).

a) Elektrokoagiilasyon kiiciikk kolloidal partikiillerin kararli hale getirilip giderilmesinde
konvansiyonel koagiilasyona oranla daha etkilidir.

b) Elektrokoagiilasyonda daha az ve daha kararli camur olugmaktadir.

c) Elektrokoagiilasyon ekipmanlarmin kullanimi ve igletmesi kolaydir.

d) Basit ekipmanlar ve igletme sartlar1 gerektirir.
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e) Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

f) Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde
ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direncli ve stabil olup, filtrasyonla daha
hizli ayrilabilirler.

g) Elektrokoagiilasyon prosesler en kiiciik kolloidal pargaciklar1 giderme avantajina
sahiptirler. Ciinkii cihazlarin uyguladig1 elektrik alan onlarm daha hizli hareket etmelerini
saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

h) Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullannmindan kag¢milir ve bdylece kimyasal
koagiilasyonda ilave edilen yliksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu
ikincil kirlenme olasilig1 ve asir1 kimyasallarin nétralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis
olunur.

1) Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklar1 kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tasiyabilir, daha
kolay ayrilmalar1 saglanir.

1) Elektrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel olarak
kontrol edilir, bdylece daha az bakim gerektirir.

J) Elektrokoagiilasyon prosesi icin, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen giines

panellerinden temin edilebilir.

Gerek etkin verim ve gerekse kolay isletme sartlar1 nedeniyle elektrokimyasal aritim
yontemleri icerisinde en yaygm kullanim alani bulan ydntem elektrokoagiilasyondur (ilhan
vd. 2007). Her aritim yonteminin oldugu gibi elektrokoagiilasyonun da bazi dezavantajlari

vardir (Mills 2000, Mollah et al. 2001, Chen 2004):

a) Cozilinen harcanan elektrotlarin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

b) Bazi yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir.

c) Katot lizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diisiirebilir
d) Atiksu ¢ozeltilerinin yliksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

e) Bazi1 durumlarda jelatinli hidroksit ¢6ziinme yoniine meyledebilir.

Aliiminyum elektrotlar kullanildiginda istenmeyen c¢okeltilerin olusumu nu konuda calisma
yapan ¢ogu bilim adammin ortak goriisiidiir. EC esnasinda meydana gelen c¢okeltiler
genellikle ¢ok fazla metal hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu hidroksitler ¢oziinen
elektrot malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta

olusacak ¢okeltiler ¢cop sahalarina bosaltilacaktir. EC’de bundan dolay1 demir elektrotlar daha
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fazla tercih edilmektedir. Ciinkii ¢c6p deponi alanlarinda agir metal kirliligi ortaya ¢ikabilir.
EC demir elektrot kullanmasi halinde Al elektrot kullanildig: sistem kadar renk agisindan bir
seffaflik saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa ¢oziinmiis demir iyonlar1 suda renk
olusumuna yol agmaktadir. EC proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim gii¢

saglayicilart kullanilmaktadir (Kobya vd. 2008).

3.2.4 Elektrokimyasal Aritimin Uygulama Alanlan

Elektrokimyasal aritim yOntemleri basit ve verimli bir yontem olarak bir¢cok su ve atiksu
aritiminda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri igcme suyu aritimi, evsel
atiksu, tekstil atiksulari, restaurant atiksulari, boyali atiksular, mezbaha atiksulari, siit
endistrisi atiksulari, sizint1 sulari, kagit endiistrisi atiksulari, deterjan atiksular1 ve maden
atiksular1 gibi bir c¢ok alanda uygulanmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri,
deflorinasyon, agir metal giderimi, yag giderimi, organik madde giderimi, askida kat1 madde
giderimi, renk giderimi, nitrat giderimi, fenol giderimi, arsenik giderimi, poliaromatik organik
kirlilik, lignin ve organik kirliligin gideriminde yaygin olarak kullanilabilmektedir (Mollah et
al. 2001; Chen 2004). Elektrokimyasal aritim uygulanan atiksularin KOI degerleri genel
olarak 500-230000 araligindadir, aritimin isletim siiresi 15-180 dakika araligindadir.
Uygulanan akim yogunlugu ise atiksu tipine bagll olmakla birlikte 0.6-180 A/cm?
arahigindadir. Ornegin tekstil atiksular1 i¢in pH 5’te 15 dakika boyunca 30 Alem® akim
yogunlugu uygulanarak aliiminyum elektrotlar1 ile % 63 giderimi saglanmistir (Bayramoglu et
al. 2007). Karisik endiistriyel atiksularda ise pH 4-8 araliginda, 60 dakikalik 45.5 A/cm? akim
yogunlugu ile % 51-88 KOI giderimi saglanabilmektedir (Linares-Hernandez et al. 2007).

3.2.5 Elektrokimyasal Aritimin Avantaj ve Dezavantajlar

Elektrokimyasal aritim yontemlerinin diger aritim yontemlerine oranla bazi1 6nemli avantajlari

vardir. Bu avantajlar genel olarak burada verilmistir (Akbulut 2000, Mollah et al. 2001).

Avantajlart:

a) Basit ara¢ gere¢ gerekmektedir. Ayrica basit igletme parametreleri ile iyi bir verim elde
edilebilmektedir.

b) Atiksularn elektrokimyasal aritim yontemleriyle aritilmasiyla iyi derecede renk ve koku

giderimi saglanir.
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c¢) Elektrokimyasal aritim yontemleriyle bir¢cok kirletici bir arada giderilebilir. Yani alternatif
proseslerde belli kontaminantlar1 gidermede birkag proses ardarda kullanilabilir. Ancak
elektrokimyasal proseslerde bu kirleticiler tek bir prosesle giderebilmektedir.

d) Elektrokimyasal aritim prosesleri diisiik bakim maliyeti ve is giicli gerektirir.

¢) Disiik enerji ihtiyacindan dolay1 gereken enerji kolayca karsilanabilir.

f) Yiiksek sicakliklar proses i¢in herhangi bir bir problem olusturmamaktadir.

g) Daha az kimyasal madde kullanilir.

h) Elektrokoagiilasyonun flok formlar1 kimyasal floklara benzemesine ragmen
elektrokoagiilasyon floklar1 daha biiylik olur ve daha kararhidir. Ayrica bu floklar filtrasyonla
daha kolay ayrisabilirler.

1) Elektrokoagiilasyon sonucu olugsan camur formu ¢ogunlukla metal hidroksitler seklindedir.
J) Elektrokoagiilasyon sonucu olusan toplam ¢o6ziinmiis katilarin igerigi kimyasal aritima
oranla daha disiiktiir. Eger bir su yeniden kullanilacaksa toplam ¢6ziinmiis katinin az olmasi
maliyetin daha az olmasina tercih edilmelidir.

k) Elektrokoagiilasyon prosesi kii¢iik kolloidal partikiillere karsi kimyasal aritima oranla daha
etkilidir.

1) Elektrokoagiilasyon prosesinde kimyasal madde kullanilmazken, ¢oktiirme islemi
notralizasyon esasina gore olmaktadir. Yiiksek kirletici konsantrasyonlarinda kimyasal madde
ilavesi yapilabilmektedir.

m) Elektroflotasyonda gaz kabarciklar1 elektroliz siiresince kirleticileri tagiyarak daha kiigiik
kirletici konsantrasyonlarini bile flotasyon mekanizmasiyla giderebilmektedir.

n) Elektroflotasyonda kabarcik sayisinin ve boyutunu kontrol etmek i¢in bir parametre olarak
akim yogunlugu kontrol edilir.

0) Ozellikle elektrooksidasyon sonucu olusan anodik klor, dezenfektan gibi davranr.
Dezavantajlart:

a) Elektrot, atik su i¢indeki ¢oziinmiis maddelerin oksidasyonu sonucu oksitlenebilir.

b) Bir¢ok yerde elektrik maliyeti yiliksektir (Ancak kullanilmasi gereken enerji ¢ok diisiik
oldugundan yiiksek bir maliyet olusturmaz).

c¢) Atiksudaki slispanse maddelerin yiiksek iletkenlige sahip olmasi istenir.

d) Bazi ¢calismalarda ¢6ziinebilir maddeler hidroksit seklinde ¢okebilir.
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3.2.6 Elektrokimyasal Aritimda Onemli isletme Sartlar

Elektrokimyasal aritim verimi, yiiksek oranda sulu ortamin kimyasima, 6zellikle iletkenligine
baghdir. Ayrica pH ve partikiil bliylikliigii 6nemli parametreler arasindadir (Mollah et al.
2001). Elektrot tipi, reaksiyon siiresi, etkin elektrot yiizey alan1 da dikkat edilmesi gereken

parametrelerdendir. Elektrokimyasal aritimi etkileyen parametreler asagida agiklanmaktadir.

Elektrot Tipi: Elektrokoagiilasyonda sonuca etki eden en O6nemli parametrelerin basinda
stiphesiz elektrot tipi se¢imi gelir. Elektrokimyasal aritim tiiriinii belirledigi gibi kirletici
giderim verimini de dogrudan etkiler. Farkli prosesler i¢in farkli olusumlar gerceklestigi icin
elektrot tipi bilyiik 6nem tagimaktadir. Ornegin, elektrokoagiilasyon ydntemi i¢in segilen
elektrot tiirleri akim ile birlikte ortamda ¢oziiniirken, elektrooksidasyon prosesinde OH"
radikalleri olusturup herhangi bir ¢oziinme s6z konusu olmamaktadir. Elektrokoagiilasyon
yontemi icin demir ve aliminyum elektrotlar yaygm sekilde kullanilirken

elektrooksidasyonda bu elektrotlarin yerini, titan, platin, rutenyum vb. elektrotlar almaktadir.

Elektrotlarin Yerlesimi: Elektrot tipi se¢ciminin yani sira elektrotlarin reaktdr igerisinde
yerlesimi de biiyiik 6nem tasimaktadir. Monopolar ve bipolar elektrotlar kullanilarak seri ya
da paralel sekilde baglanmak suretiyle farkli giderim verimleri saglanabilmektedir. Genel
olarak diisiiniildiigiinde bir anot ve bir katottan olusmasina ragmen elektrotlar ¢ok farkl

sekilde yerlestirilebilir.

Akim Yogunlugu: Elektrokimyasal aritimda Onemli isletme sartlarindan biri de akim
yogunlugudur. Akim yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi i¢in ¢ok
onemlidir. Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulandiginda maliyet artis1 olusabilecegi gibi
eger elektrokoagiilasyon yontemi uygulaniyor ise akim yogunluguna paralel olarak ¢amur
olusumu da artacaktir. Ayrica aritim ¢aligmalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi yakindan
iliskilidir.  Yiikksek akim yogunlugu uygulandiginda daha kisa siireli bir aritim

gerceklesmektedir (Ilhan vd. 2007).

pH: Ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkiledigi i¢in biiylikk Gneme
sahiptir. Gerek elektrooksidasyon i¢in hidroksil radikallerinin olusumu ve gerekse
elektrokoagiilasyon i¢in metal hidroksitlerin olusumunda pH birinci dereceden etkilidir. Belli

pH degerleri disinda koagiilantlar olugmayacag1 gibi hidroksil radikallerinin olusum ytizdesi
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de biiyiik oranda azalacaktir. Ayrica prosesler sonucunda pH’nin degisimi de s6z konusudur.
Elektrooksidasyonun baskin oldugu durumlarda pH giderek diiserken elektrokoagiilasyon
uygulamalarinda pH’m giderek arttig1 gozlenmektedir. Giderim verimleri baslangic pH’ina

bagli oldugu kadar son durumdaki pH degerlerine de baglidir (Moreno-Casillas et al. 2007).

Aritim Stiresi: Aritim stiresi tiim aritim proseslerinde oldugu gibi elektrokimyasal aritim
uygulamalarinda da Onemlidir. Yapilacak caligmalarda, aritim siliresinin optimizasyonu
gerekir. Aksi takdirde gerekenden az bir aritim stiresi uygulandiginda ihtiya¢ duyulan verim
saglanamayabilecegi gibi uzun siireli aritimlar ise gerek maliyet acisindan ve gerekse camur
ve kopiik olugumu bakimindan uygun degildir. Ayrica her tip atiksuyun aritim siiresi ¢ok

farkli olabilir.

Kontrol Parametreleri: Tiim bu isletme parametrelerinin yani sira suyun iletkenligi, pH’nin
degisimi, sicaklik ve oksidasyon rediiksiyon potansiyeli kontrol parametreleri olarak
onemlidir. Bu parametrelerin incelenmesiyle proses hakkinda daha detayli bilgiler elde

edilebilmektedir (ilhan vd. 2007).
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR
Calismanin bu bolimiinde yag-su emiilsiyonlarinin hazirlanmasi, karakterizasyon ve aritim
calismalar1 sirasinda kullanilan metal kesme sivilari, kimyasal malzemeler ve cihazlar
tanitilacak, emiilsiyonlarin hazirlanis bicimi ve kararliliklar1 hakkinda bilgi verilecektir.
4.1 MATERYAL VE METOD
4.1.1 Kullanilan Metal Kesme Sivilan
Metal kesme sivilari ile kirlenmis atiksularin karakterizasyonu ve elektrokoagiilasyon metodu

ile aritim1 sirasinda bes farkli metal kesme sivisi kullanilmistir. Bu sivilarin tam isim ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 4.1 Kullanilan metal kesme sivilar1 ve kimyasal icerikleri.

Metal Kesme Sivisi

Kimyasal Icerik

Tapmatic Natural (For All metals)
(FAM)

AlKil esterler
Biyolojik olarak indirgenebilir
Soguk suda ¢oziiniir

Tapmatic Aquacut (Except Mg)
(EMG)

Su, propilen glikol, trietanolamin,
polioksietilen fenil eter fosfat, iyonik
olmayan yiizey aktif madde

Suda ¢oziiniir

Tapmatic Dual Action Plus 1 (Except Aluminum)
(EAL)

Klorlanmis alkan (%40-%60)
Klorlanmis parafin (%20-%40)
Suda ¢dziinmez

Tapmatic Dual Action 2 (For Aluminum)

Alifatik hidrokarbonlar

(FAL) Suda ¢oziinmez
Bor Yag Parafinik baz yagl
(BRY) Hidrokarbon karigimi (C15-C50)

Suda ¢oziinmez

39




4.1.2 Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Karakterizasyon deneylerinde farkli pH degerlerinde sentetik atiksularin  davranisi
incelenmesi gerektigi i¢in pH ayarlamalar1 yapilmig ve bu asamada sodyum hidroksit (NaOH)
ve hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir. Sodyum kloriir (NaCl), potasyum kloriir (KCl) ve
kalsiyum kloriir (CaClp) ise, emiilsiyonlarin iletkenlik ve yiizey yiikii degerlerindeki

degisimlerinin incelenmesinde kullanilmistir.

4.1.3 Karakterizasyon Deneylerinde Kullanilan Cihazlar

Metal kesme sivilarmin karakterizasyon deneylerinde; pH, iletkenlik, yogunluk, viskozite,
bulaniklilik ve zeta potansiyel degerleri Olclilmiistiir. Emiilsiyonlarin hazirlanmasinda
mekanik karistirici ve galkalayict kullanilmistir. Yapilan analizler ve bu analizlerde kullanilan

cthazlar Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2 Karakterizasyon deneylerinde kullanilan cihazlar.

Cihaz Ad Marka-Model No

Mekanik Karistirict Heidolph R2R 2020
Calkalayici GFL 3005

pH metre/iletkenlik Olger Thermo Scientific ORION

pH metre WTW inoLab pH 7110
Piknometre Cam Piknometre

Viskozimetre SOIF NDJ-8S

Tiirbidimetre AL450T-IR

Zeta Potansiyel Olgiim Sistemi Malvern Zeta-Meter System 4.0

Karistirma: Emiilsiyon hazirlanmasinda iki farkh prensiple ¢alisan karistirict kullanilmastir.
Bunlardan birincisi mekanik karistirici, digeri ise ¢alkalayicidir. Mekanik karistirict iki farkl
kademede c¢alistirilabilmektedir. Caligmalar boyunca mekanik karistirce1 ikinci kademede en
yiikksek hizda (2000 rpm) kullanilmistir. Calkalayict ise en yiiksek 500 rpm hizda
calisabilmektedir.

pH: Karakterizasyon deneyleri sirasinda emiilsiyonlar 2, 4, 6, 8 ve 10 pH degerlerine

ayarlanarak ozellikleri incelenmistir.
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Yogunluk: Kesme yag1 ve emiilsiyonlarin yogunlugunun, oda sicakligindaki suyun yogunlugu
olan 0.997 glcm® degerine yakin olmasi yag/su emiilsiyonun stabilitesinde &nemlidir.
Karigimm yogunlugunun bu degerden farkli olmasi durumunda, faz ayrimlar1 nedeniyle
heterojen karisim meydana gelebilir. Piknometrenin darasi alindiktan sonra ornek ile
doldurulur ve tekrar tartilir. Elde edilen agirlik degeri piknometrenin hacmine bdliinerek

stvinin yogunlugu bulunur. Calismalarda kullanilan piknometre Sekil 4.1°de sunulmustur.

Sekil 4.1 Piknometre.

Viskozite: Viskozimetre belirli rotasyonel hizlarda doner. Tork 6lgiim sistemi, konik ug ile
sabit duran numune kab1 arasindaki numunenin siirtiinmeye gosterdigi direnci 6lger. Olgiilen
direng, sivinin yarattig1 siirtiinme gerilimine orantilidir. Viskozitenin toplam 6lgii aralig: 1-
2.000.000 mPa.sa — santipuazdir. Olgiimde kullanilan cihaz rotorlar1 No:1,2,3 ve 4 olmak
tizere dort ayr1 tipte bulunmaktadir. Rotor dénme hizlar1 6, 12, 30, 60 devir/dakika olarak
secilebilmektedir. Olgiimler 1 nolu rotor 60 devir/dakika hizinda ¢alistirilarak yapilmistir.
Viskozite degerleri dijital olarak ekranda okunabilmektedir. Deneylerde kullanilan

viskozimetre Sekil 4.2°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.2 Viskozimetre.

Bulanmiklik: Deneylerde kullanilan cihaz tiirbiditeyr 0,01-1100 NTU/FTU araliginda
Olemektedir. Isik kagnagi 860 nm dalgaboyu ile bir kizilotesi LED (1s1ik yayan diyot) dir.
Yayilan 151k 6rnegin igerisindeki bulaniklilik tarafindan yansilitir. Dagilan 151k, bir fotodiyot
tarafindan 90 lik bir ac1 ile algilanir. Bu prensip ISO 7027 nin bir pargasidir. Tiirbidite i¢in
uluslararasi referans bir formazin soliisyonudur. Sonuglar, FNU (Formazin Nefelometrik

Birim) olarak ifade edilen standartlara bagl olarak ifade edilir.

Zeta potansiyel: Olgiimler Zeta-Meter System 4.0 ile yapilmustir (Sekil 4.3). Bu sistem
elektroforetik hareketlilik yardimi ile zeta potansiyelini 6lgmektedir. Cihaz temelde askida
kat1 madde igeren akigkanlar i¢in tasarlanmis olsa da organik askida kat1 maddeler i¢in de
kullanima uygundur. Seyreltik emiilsiyon elektroforesis hiicresine yerlestirilir ve ekranda
Olglilen 6zgiil iletkenlige bagh olarak elektrotlara uygun voltaj verilir. Bu durumda ortamda
bulunan yiiklii kolloidler yiizey yiiklerinin pozitif veya negatif olmalarmna bagli olarak anot
veya katot elektrota dogru hareket edecektir. Kolloidlerin hareketi yiiksek kaliteli stereo
mikroskop kullanilarak rahat¢a izlenebilmektedir. Kolloid belirli bir mesafeyi gittigi siirece

fare basili tutularak zaman kaydedilmektedir. Bu nedenle uygulanan voltajda kolloidin hiz1
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bilgisayardaki farenin kullanimi ile belirlenen bir mesafe i¢in rahatlikla dlgiilebilmektedir. Bu

Olgiilen hiz degeri elektroforetik hareketliligi (Ugm) vermektedir:

Upm = U% (4.1)
Burada Ugy elektroforetik hiz ve E uygulanan elektrik alan siddetidir. “E” degeri elektrotlara
uygulanan voltajin elektrotlar arasi mesafeye boliinmesine esittir. Olgiilen elektroforetik

hareketlilik degeri kullanilarak zeta potansiyel (&) degeri asagida sunulan Smouclowski
denklemi kullanilarak elde edilir (Delgado vd. 2007):

g= Lk (4.2)

€0€

Sekil 4.3 Malvern Zeta-Meter System 4.0.

Burada p, €, €, sirasiyla viskoziteyi, ortamin dielektrik sabitini ve vakumun permittivitesini
ifade etmektedir. Zeta potansiyel 6l¢iimlerinde ayni1 emiilsiyon i¢in en az bes farkli dl¢iim
yapilarak aritmetik ortalama degerleri raporda sunulmustur. Olgiilen degerlerin ¢ok farklhilik

gostermesi durumunda Slgiimlerin sayist artirilmagtir.
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4.1.3.1 Emiilsiyonlarin Hazirlanmasi

Atiksularda metal kesme sivilar1 en fazla % 10 oraninda bulunmaktadir. Bu sebeple, bu
calismada karakterizasyon deneyleri i¢in hazirlanan emiilsiyonlarda metal kesme sivisi
oranlar1 hacimsel olarak % 0,25 ile % 10 araliginda degistirilmistir. Emiilsiyonlar
hazirlanirken suya istenilen hacimde metal kesme sivisi eklendikten sonra mekanik bir
karigtirict yardimi ile karigim hizli bir sekilde 20 dakika kadar karigtirilmigtir. Daha sonra
emiilsiyonlarin karisimina calkalayicida iki saat kadar devam edilmistir. Elektrokoagiilasyon
deneyleri i¢in hazirlanan emiilsiyonlar ise musluk suyuna % 2 oraninda metal kesme sivisi
eklendikten sonra mekanik karistiric1 ile 30 dakika boyunca 2000 rpm (dk/devir) hizda

karistirilarak elde edilmistir.

4.1.3.2 Emiilsiyonlarin Kararhhg

Bir emiilsiyonun kararlilig1 fazlari ayrilmamasi anlamina gelmektedir. Fazlarin ayrilmasinda
koagiilasyon, flokiilasyon ve Oswalt ripening gibi yag damlalarinin biiyiimesi en temel neden
olarak bilinmektedir (Baloch ve Hameed 2005; McClements 2007). Bu nedenle 6ncelikle
metal kesme sivilarindan hazirlanan emiilsiyonlarin kararliliklar1 test edilmistir. Cizelge
4.1°de yer alan bes metal kesme sivisi i¢in farkli hacim oranlarinda emiilsiyonlar hazirlanmis
ve emiilsiyonlar bir ay bekletilmistir. Bu siire icinde belirli araliklarda bulaniklilik 6lgiimleri
yapilmis ve faz ayrimini olusup olusmadigi incelenmistir. Bir aylik siire i¢inde bulaniklilik
Ol¢lim degerlerinin neredeyse sabit kaldigi (degisimlerin %5’ten daha diisiik oldugu) ve faz
ayrimmin olmadigi gozlenmistir. Sonug olarak calisilan metal kesme sivilarinin tamaminin
suda kararli emiilsiyonlar olusturdugu belirlenmistir. Bes farkli metal kesme sivisi
kullanilarak  hazirlanan emiilsiyonlarin  karakterizasyonu gerceklestirilirken oOncelikle
kararlilik deneyleri yapilmistir. Daha sonra emdiilsiyon igerisindeki yag yiizdeleri ve pH
degerlerinde degisiklikler yapilmis, elektrolit eklenmis ve iletkenlik, viskozite, yogunluk,
tiirbidite ve zeta potansiyel degerleri dl¢iilerek emiilsiyonlarda yapilan degisikliklerin ektileri
incelenmistir. Calisilan bes metal kesme sivis1 kullanilarak hazirlanan % 0,25’lik (hacim) yag
su emiilsiyonlarinin o6zellikleri Cizelge 4.3’te sunulmustur. Zeta potansiyel Olgiimlerinin
seyrek cozeltilerde yapilabilmesinden dolayr yag orani oldukca diisiik tutulmustur. Elde
edilen sonucglara gore bes metal kesme sivisinin da suyla karigiminda ortam pH’s1 7
civarindadir. Emiilsiyonlarin yogunluklar1 da suyun yogunluguna ¢ok yakindir ve yogunluk

farkinin az olmasi nedeniyle yag damlalarindaki gravitenin etkisi az olacagindan emiilsiyonlar
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kararli olmaktadir. Benzer sekilde emiilsiyonlarin viskoziteleri ve yag damlalarindaki yiizey

yiikleri ¢ok benzer degerlerdir.

Oldukca farkli kimyasal yapiya sahip olan metal kesme sivilarindan elde edilen
emiilsiyonlarin 6zelliklerinin suya ¢ok benzer oldugu gézlenmektedir. Ayrica % 0.4, % 0.8,
% 1.2, % 1.6, % 2, % 4, % 6, % 8 ve % 10 metal kesme sivisi oranlarinda emiilsiyonlar

hazirlanarak yag oraninin emiilsiyonlarin yogunlugu ve viskozitesine etkileri incelenmistir.

Cizelge 4.3 Metal kesme s1vis1 emiilsiyonlarmin fiziksel 6zellikleri.

. . . . . ZETA

. ILETKENLIK | VISKOZITE YOGUNLUK .

YAG pH 3 POTANSIYEL
(nS/cm) (mPa.s) (g/cm’)

(mV)

FAM 7,2 236,2 1,17 1,0415 -37,08
EMG 7,2 247,6 1,50 1,0399 -37,66
EAL 7,5 240,7 1,47 1,0371 -35,34
FAL 7,3 239,7 1,50 1,0371 -37,28
BRY 7,2 288,5 2,40 1,0355 -27,32

Yaglarin suyla karisgtirmadan onceki yogunluklar1 suyunkine c¢ok yakin oldugundan
hazirlanan emiilsiyonlarin yogunluklarinda ¢ok fazla degismedigi gozlenmemis ve % 10°luk

emiilsiyon i¢in de 1.013 g/cm3

elde edilmistir. Emiilsiyonlarin viskozitelerinde ise
emiilsiyondaki yag ylizdesine bagli olarak bazen artiglar ve bazen azalmalar gozlenmis ve
anlamli baglantilar elde edilememistir. Viskozitedeki degisimlere ragmen emiilsiyonlarin

viskozitelerinin ortalama olarak suya yakin oldugu ifade edilebilir.

4.1.4 Elektrokoagiilasyon Deney Diizenekleri ve Kullanilan Cihazlar

Elektrokoagiilasyon deneyleri farkli hacimlere sahip iki farkli iinite kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu tinitelerden kiiciik olan1 1.75 L (Sekil 4.4) biiyiik olan1 ise 14 L (Sekil
4.5) hacmindedir. Kiiciik elektrokoagiilasyon iinitesi kullanilarak elektrotlara uygulanan voltaj
farkinin, elektrot malzemesinin ve elektrotlar arasi mesafenin aritim verimine etkisi
arastirtlmigtir.  Biiylik elektrokoagiilasyon {nitesi kullanilarak ise elektrotlarin sayisi,

elektrotlarin yiizey alani ve debinin aritima etkisi aragtirilmigtir.
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Sekil 4.4 Kiigiik hacimli elektrokoagiilasyon deney diizenegi (V = 1.75 L).

Kiiciik iinite kullanilarak yapilan elektokoagiilasyon deneyleri ayni malzemeden olusan 2
elektrot kullanilarak yapilmistir ve her deneyde yeni elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlarin
uzunlugu 13 cm, genisligi 2 cm kalinlig1 ise 0.3 cm’dir. Kiiciik iinitede kullanilan elektrotlar
Sekil 4.6’da sunulmaktadir. Biiyiik iinite kullanilarak yapilan elektrokoagiilasyon
deneylerinde ise farkli sayilarda ayni malzemeden olusan elektrotlar kullanilmistir. Bu
elektrotlarin genisligi 14 cm, uzunlugu 10 cm ve kalinligr 0.3 cm’dir ve goriintiileri Sekil
4.7°de, 1 cm aralikh yerlestirilmis halleri ise Sekil 4.8°de sunulmaktadir. Ozellikle elektrot
alan1 ve elektrot sayis1 ortamdan gecen akim siddetini etkilediginden bu parametreler
dogrudan enerji kullannmmi etkilemektedir. Her iki iinitede yapilan elektrokoagiilasyon
deneylerinde elektrotlar tamamen emiilsiyona batmis durumdadir. Elektrotlar aras1 mesafe 1-4

cm olacak sekilde ayarlanarak deneyler gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5 Biiyiik hacimli elektrokoagiilasyon deney diizenegi (V = 14 L).

Kiiciik tinitede yapilan deneyler genel olarak kesikli, biiyiik {initede yapilan deneyler ise genel
olarak siirekli sistem deneyleridir. Toplam deney siiresi 120 dakikadir ve giderim verimleri
bulaniklik {izerinden hesaplanmistir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde kullanilan cihazlarin

marka ve modelleri Cizelge 4.4’de sunulmustur.

Cizelge 4.4 Elektrokoagiilasyon deneylerinde kullanilan cihazlar.

Cihaz Ad Marka — Model No

DC Gii¢ Kaynagi Extech Instruments 382280

Tiirbidimetre Aqualytic AL450T-IR

Peristaltik Pompa Masterflex Cole Parmer L/S

Online Olgiim-Kayit Sistemi Mettler Toledo M200 easy, Elimko PR-100

Voltaj ve akim: Deneyler siiresince voltaj ve akim uygulamalar: iki farkli DC gii¢ kaynagi
kullanilarak ~ gerceklestirilmistir.  Bunlardan birincisi Extech instruments 382280
programlanabilir DC giic kaynagidir. Bu gii¢ kaynagi 40 V voltaj farki ve 5 A akim
saglayabilmektedir. Yiiksek voltaj farki uygulanmak istenen deneylerde bu cihaz
kullanilmugtir. ikinci giic kaynagi ise en fazla 18 V voltaj farki ile birlikte 10 A’e kadar akim

uygulayabilmektedir. Yiiksek akim uygulamalar1 istenilen deneylerde de bu cihaz tercih
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edilmistir. Deneyler boyunca 10, 20, 30 ve 40 V voltaj farklar1 uygulanmistir. Akim ise genel
olarak 1-10 A araliginda olmakla beraber 1’in altinda kaldig1 deneyler de bulunmaktadir.

M
b

Sekil 4.6 Kiigiik tinitede kullanilan elektrotlar (soldan saga; ¢elik, demir ve aliiminyum).

pH: Elektrokoagiilasyon deneylerinde atiksuyun baslangic pH degerinin aritim verimine
etkisini incelemek amaci ile emiilsiyonlarin pH’lar1 4, 6 ve 8’e ayarlanarak calismalar

gerceklestirilmistir.

Debi: Uygulamalar Masterflex Cole Parmer L/S peristaltik pompa ile gerceklestirilmistir. Iki
farkli delik kalinligma sahip hortum ile farkli debi birimlerinde ¢alisabilmektedir. Calismada
ince hortum ile ml/dk birimi uygulanmistir. Cihaz bu birimde en ¢ok 36 ml/dk debisinde akis
saglayabilmektedir. Deneyler siirecince yalnizca debinin elektrokoagiilasyon verimine etkisi
incelenen kisimda debi degistirilmis, 10-36 ml/dk debileri uygulanmistir. Bunun disinda tiim

deneylerde caligilan debi 20 ml/dk’dur.
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Sekil 4.7 Biiyiik tinitede kullanilan elektrotlar (soldan saga; ¢elik, demir ve aliiminyum).

Sekil 4.8 Biiyiik iinitede kullanilan elektrotlar (1 cm aralikli dizilmis halde).

Online ol¢iim kayit sistemi: Elektrokoagiilasyon deneyleri boyunca pH, iletkenlik, ¢ozlinmiis
oksijen ve her biri ile birlikte sicaklik degerleri, Mettler Toledo M200 easy, Elimko PR-100
cihazi ile 5 saniyede bir 6lgtilerek grafiksel sekilde kayit edilmistir.

Bulamiklik: Elektrokoagiilasyon deneyleri siiresince aritimin takibi Aqualytic AL450T-IR
cihazi ile yapilan bulaniklik &lgiimleri ile takip edilmistir. ilk deneylerde, 15 dakikada bir
Ol¢tim alinirken ¢alismalar ilerledikge bu siire 1-2 dakikaya kadar diisiiriilmiistiir. Calismanin
son kisimlarina dogru yapilan deneylerde elektrokoagiilasyon siirecinin sonuglarini daha net

bicimde gormek amaci ile bulaniklik degerleri deney sirasinda Olgiilmemis, onun yerine
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aliman numuneler siselerde saklanmis ve 2 giin bekletilmistir. Bu siire zarfinda, koagiile
parcaciklarin iist yiizeyde biriktikleri goriilmesi sebebi ile siselerin {izerine yerlestirilen

miknatislar yardimi ile bu siirecin hizlanmasi saglanmaya ¢alisilmistir.
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMA

MKS/su emiilsiyonlarmin iletkenlik, viskozite, yogunluk, bulaniklik, pH ve elektrolit
icerigine bagli olarak zeta potansiyel Olclimleri yapilarak karakterizasyon calismalari
gerceklestirilmistir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde ise voltaj farki, elektrot malzemesi,
elektrotlar aras1 mesafe, baslangic pH’1, elektrot alani, debinin bulaniklik giderim verimine
etkisi incelenmis, endiistriden alman kullanilmis boryag ile elektrokoagiilasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu boliimde tiim bu calismalarda elde edilen sonuglar sunulacak ve bu

sonugclar lizerine degerlendirmeler yapilacaktur.

5.1 KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Karakterizasyon g¢aligmalar1 sirasinda dort LPS yagi ve petrol ofisi boryagi kullanilmistir.
FAM ve EMG suda ¢oziiniir yapidadir. EAL, FAL ve BRY ise suda ¢6ziinmezler. FAM metal
kesme s1visi biyolojik olarak pargalanabilir yapiya sahiptir. EMG iyonik olmayan ylizey aktif
maddeler igcermektedir ve su ile karistiginda kopiik olusturmaktadir. EAL, FAL ve BRY metal

kesme sivilar1 ise hidrokarbon icermekte ve benzer yapidadir.

5.1.1 Metal Kesme Sivist Oranmn Iletkenlik, Viskozite, Yogunluk ve Bulamkhk
Uzerindeki Etkisi

Emiilsiyon icerisindeki metal kesme sivis1t oraninin, emiilsiyonun karakteristik 6zelliklerini
nasil etkileyecegini incelemek amaci ile farkli oranlarda MKS iceren emiilsiyonlar
hazirlanmis ve iletkenlik, viskozite, yogunluk ve bulaniklik Sl¢limleri yapilmistir. MKS
oranina bagl olarak zeta potansiyel degerleri de Ol¢iilmeye ¢aligilmis fakat yiikksek MKS
oranlarinda Zeta Meter 4.0 sisteminde yag damlalarinin hareketleri incelenememistir. Bu
cithazda Slglimler ancak ¢ok diisiik MKS oranlarinda (% 0,25) yapilabilmektedir. Burada BRY
ve EMG MKS i¢in iletkenlik, viskozite, yogunluk ve bulaniklik 6l¢iinleri sunulmakla birlikte

51



Olgtimler diger MKS icinde yapilmis ve benzer sonuglar elde edilmistir. BRY ve EMG igeren
emiilsiyonlarda MKS oranina bagli olarak iletkenligin, viskozitenin, yogunlugun ve
bulanikligin degisimleri sirasi ile Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te sunulmaktadir.
Sekil 5.1°den de anlasilacagi gibi icerdikleri MKS orani arttik¢a emiilsiyonlarin iletkenlikleri
artmaktadir. Ozellikle % 2 ve iizeri MKS iceren emiilsiyonlar i¢in BRY ile hazirlanan
emiilsiyonun iletkenliginin EMG ile hazirlanan emiilsiyonun iletkenligine gore daha yiiksek

oldugu sonucuna ulasiimistir.
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Sekil 5.1 Emiilsiyonlardaki MKS oraninin iletkenlik iizerindeki etkisi.
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Sekil 5.2 Emiilsiyonlardaki MKS oraninin viskozite lizerindeki etkisi.
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Yapilan viskozite dl¢timleri ile her iki metal kesme sivisi ile hazirlanan emiilsiyonda da MKS
orant arttikca viskozite degerlerinin dalgali bir bicimde artig gosterdigi ve suyun

viskozitesinden uzaklastig1 sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 5.3 Emiilsiyonlardaki MKS oraninin yogunluk iizerindeki etkisi.
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Sekil 5.4 Emiilsiyondaki MKS oraninin bulaniklik tizerindeki etkisi.
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Icerdikleri MKS oram % 8 oldugunda iki emiilsiyonun viskoziteleri birbirine esit iken MKS
oran1 % 10 oldugunda EMG ile hazirlanan emiilsiyonun viskozitesi, BRY ile hazirlanan
emiilsiyonun viskozitesinden bir birim daha biiyiiktiir. Hazirlanan emiilsiyonlarin yogunluk
degerleri incelendiginde ise Sekil 5.3’te de gorildiigii gibi MKS oranlar1 olduk¢a farkl
olmasina ragmen yogunluk degerleri cok kiiciik bir aralikta degisiklik gostermekle birlikte
suyun yogunluguna yakin kalmaktadir. Emiilsiyonun MKS igeriginin bulaniklik {izerindeki
etkisi incelendiginde ise MKS orani arttik¢a emiilsiyonun bulaniklik degerinin de orantili bir

bigimde artt1g1 goriilmiistiir.

5.1.2 pH Degisiminin Iletkenlik ve Zeta Potansiyel Uzerindeki Etkisi

% 0,25 oraninda metal kesme sivist iceren ve farkli pH degerlerindeki emiilsiyonlarin
iletkenlik ve zeta potansiyelleri 6l¢iilmiis ve sirast ile Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da sunulmustur.
Elektrokoagiilasyon ile aritimda ortamdan gecen akim, kirletici giderim verimini etkileyen en

onemli parametrelerinin basinda yer almaktadir (Mollah vd. 2001).
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Sekil 5.5 % 0,25 hacimsel yag oraninda hazirlanan bes farkli emiilsiyonun iletkenlik (mS/cm
yag Y
degerleri lizerinde pH degisikligi etkisinin grafiksel gosterimi.

Stvi ortamda akim iyonlar ile tasinmaktadir (Shaw 2000). Atiksularin 6zellikleri saf sudan
cok farkli olacagindan emiilsiyonlar ¢esme suyu kullanilarak hazirlanmistir. Bu nedenle pH
4’ten biiyiikk oldugu durumlarda ¢alisilan bes metal kesme sivist i¢in iletkenligin yaklagik

olarak ¢esme suyunun iletkenligi civarinda (250 pS/cm) oldugu gozlenmektedir. Ancak pH
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4’ten kiiciik oldugu degerlerde ise iletkenlik ani bir sekilde yiikselmektedir. EAL metal kesme
stvist i¢in iletkenlik pH 2°de 14 mS/cm degerine kadar ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.6 % 0,25 hacimsel yag oraninda hazirlanan bes farkli emiilsiyonun zeta potansiyel
(mV) degerleri lizerinde pH degisikligi etkisinin grafiksel gosterimi.

Literatiirde, yag damlalarinin suda genellikle pH 2.5’ten yiiksek degerler i¢in negatif yiizey
yiikiine ve pH 2.5’ten diisiik degerler i¢in ise pozitif ylizey yiikiine sahip olduklar1 ifade
edilmektedir. Damlalarin negatif yiizey ylkiine sahip olmasindaki temel nedenin OH"
iyonlarmin adsorpsiyonu oldugu diistiniilmektedir (Knetch vd. 2010). Kullanilan baz1 yaglar
icin ise izoelektrik noktanin pH 4 civarinda oldugu belirtilmektedir (Uneri 1982). Metal
kesme sivilar1 kimyasal yapilarina gore farkliliklar géstermektedir ancak 6zellikle pH 6’dan
sonra ¢alisilan tiim metal kesme sivilarindan olusan damlalar su iginde negatif
yiliklenmektedir. Bor yagindan (BRY) olusan damlalarinin ylizey yiiklerinde pH arttikca az da
olsa diisme gozlenmekle birlikte diger metal kesme sivilar ile karsilastirildiginda pH’a ¢ok
bagl olmadig: ifade edilebilir. BRY yar1 sentetik bir metal kesme sivis1 oldugundan davranisi
diger metal kesme sivilarindan farklilhik gostermektedir. Benzer sekilde EMG yag
damlalarinin ylizey ylikleri pH’a bagl olarak oldukca farkli bir davranis sergilemektedir. Bu
yagin kimyasal yapisi incelendiginde suda ¢oziindiigli ve mineral yag oranin c¢ok diisiik
oldugu belirlenmistir. Alifatik hidrokarbonlardan olusan EAL ve FAL metal kesme
stvilarindan olusan damlalarnin yilizey yiiklerinin ise kolaylikla pH ile ayarlanabilecegi
gozlenmektedir. EAL metal kesme sivist i¢in izoelektrik nokta pH 3 civarinda iken FAL icin

ise izoelektrik noktanin ¢aligilan pH araliginda olmadig1 gozlenmektedir. FAM metal kesme
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stvis1 mineral yaglardan zengin ve biyolojik olarak indirgenen 6zelligi ile 6n planda olan bir
metal kesme sivisidir. FAM yag damlalar1t EAL ve FAL metal kesme sivilarindan olusan
damlalara benzer davranmakla birlikte izoelektrik noktanin pH 4.7 civarinda oldugu

gorilmektedir.

Yag damlalarinin yiizey yiikleri emiilsiyonun kararliligindaki en 6nemli etkenlerden birisini
olusturmaktadir. Emiilsiyondaki yag damlalariin yiizey yiikleri arttik¢a damlalar birbirlerini
itecekler ve emiilsiyon daha kararli hal alacaktir. Zeta potansiyel degeri azaldik¢a
emiilsiyondaki faz ayrimi daha kolay gozlenebilecektir (McClements 2007). BRY ve EMG
stvilart disindaki metal kesme sivilar1 i¢in pH 6zellikle 6 degerini gectikten sonra olusan
emiilsiyonlarin daha kararli yapida olmalar1 beklenmektedir. Calisilan bes metal kesme sivisi

icinde emiilsiyonlarin pH 3 ile 5 araliginda daha kararsiz yapida oldugu ifade edilebilir.

5.1.3 Elektrolit I¢eriginin Iletkenlik ve Zeta Potansiyel Uzerindeki Etkisi

Hazirlanan emiilsiyonlara belirli miktarlarda elektrolit ¢ozeltileri eklenerek emiilsiyonlarin
iletkenlikleri ve MKS damlalarinin yiizey yiiklerindeki degisimler incelenmistir. Kullanilan

elektrolitler, KCI, NaCl ve CaCl,’dir.

5.1.3.1 KCl iceriginin iletkenlik ve Zeta Potansiyel Uzerindeki Etkisi

Bes metal kesme sivisi i¢in hazirlanan % 0,25 MKS oranina sahip emiilsiyonlar 2, 4, 6, 8 ve
10 pH degerlerinde ayarlanmis ve ilk gruptaki emiilsiyonlara hi¢ KCI eklenmemistir. ikinci
gruptaki emiilsiyonlara 0,01 M oraninda ve {igiincli gruptaki emiilsiyonlara 0,05 M KCI
eklemeleri yapilmistir. Daha sonra iletkenlik ve zeta potansiyel dl¢timleri yapilmistir. Yapilan
iletkenlik 6l¢iimlerinde her bes metal kesme s1visi ile hazirlanan emiilsiyon i¢in de elde edilen
iletkenlik degerleri birbirine ¢cok yakindir. Bu sebeple 6rnek olmasi amaci ile burada yalnizca
boryag igeren emiilsiyonlarm iletkenlik Ol¢ciim sonuglar1 sunulmustur ve Sekil 5.7°de yer
almaktadir. Daha sonra BRY, EMG, FAL, EAL ve FAM metal kesme sivilarini iceren
emiilsiyonlarin zeta potansiyel 6l¢iim sonuglar1 sirasi ile Sekil 5.8, Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil
5.11 ve Sekil 5.12°de sunulmustur. Sekil 5.7 incelendiginde de goriilebilecegi gibi eklenen
elektrolit miktar1 ile dogru orantili olarak iletkenlik arti gostermektedir. Bu diger metal
kesme sivilari i¢in de benzer sekildedir. Zeta potansiyel degerleri incelenecek olur ise BRY

iceren emiilsiyonlar icerisinde en kararli davrananmin igerisinde KCIl olmayan oldugu
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goriilmektedir, KCI igerigi 0,01 M ve 0,05 M oldugunda ise zeta potansiyel degerleri genel
olarak birbirine yakidir fakat pH 8 ve 10 degerlerinde birbirinden farkli davranmaktadirlar.

0,01 M KCl igeren emiilsiyona gore 0,05 M KCl igeren emiilsiyon daha kararsiz olmaktadir.
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Sekil 5.7 KCl igeriginin emiilsiyonlarin iletkenligi tizerindeki etkisi (BRY).

EMG igeren emiilsiyonlarin zeta potansiyel 6l¢imlerinde ise KCI1 eklemesinin, emiilsiyonun
genel davranigina ¢ok etki etmedigi goriilmiistiir. Bununla birlikte 0,01 M ve 0,05 M KCI
iceren emiilsiyonlarin hi¢ KCI igermeyen emiilsiyona gore daha kararsiz oldugu sonucuna

ulasilmustir.
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Sekil 5.8 KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli tizerindeki etkisi (BRY).
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Sekil 5.9 KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli iizerindeki etkisi (EMG).

FAL metal kesme sivisi ile hazirlanan emiilsiyonlarin zeta potansiyel 6l¢ciimleri sonucunda ise
biitiin degerlerin negatif oldugu KCl igermeyen ve 0,01 M KCl i¢eren emiilsiyonun birbirine
cok benzer davranis gosterdigi, 0,05 M KCI iceren emiilsiyonlar ise ¢ok daha kararsizdir. Bu
emiilsiyonlardan pH’1 2 ve 4 olanlarda ise yiiksek iletkenliklerinden zeta potansiyel 6l¢timleri

yapilamamigtir
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Sekil 5.10 KCl i¢eriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli iizerindeki etkisi (FAL).
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Sekil 5.11 KCl iceriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli iizerindeki etkisi (EAL).
EAL ile hazirlanan emiilsiyonlar ile gergeklestirilen zeta potansiyel dl¢iimleri sonucunda pH

2 disinda tim pH’larda negatif zeta potansiyel degerlerine ulasilmistir. KCIl eklemesi

yapilmasindan ¢ok pH degerinin diisiiriilmesi kararsizlig1 saglayabilmektedir.
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Sekil 5.12 KCl igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli lizerindeki etkisi (FAM).

FAM metal kesme sivisi ile hazirlanan emiilsiyonlar da diisiik pH degerlerinde daha kararlidir
ve Ozellikle pH 6 ve daha yiiksek pH degerlerinde giderek daha kararsiz davranmaktadir. KCl

eklemelerinin bu durum tizerinde ¢ok fazla etkisinin bulundugu sdylenemez.

5.1.3.2 NaCl ve CaCl, Iceriginin Zeta Potansiyel Uzerindeki Etkisi

Calismalarda kimyasal 6zellikleri bakimindan iki farkli metal kesme sivis1 (FAM ve EAL)
kullanilarak  ortamdaki elektrolitin  yiik degerliklerinin yag damlalarmmin yiizey
potansiyellerindeki degisimlere etkisi incelenmis ve dolayli olarak emiilsiyonlarda
kararsizligin hangi sartlar altinda olusabilecegi arastirilmistir. Elektrolit olarak NaCl ve CaCl;
secilmis ve emiilsiyonlara 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 ve 0.09 M oranlarinda eklemeler yapilmistir.
FAM ve EAL sivilarindan olusan emiilsiyonlardaki damlalarin elektrolit derisiminine bagli
olarak degisimleri Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te sunulmaktadir. NaCl ve CaCl; elektrolitlerinin
eklenmesi ile katyonlar (Na* ve Ca*?) damlalarmn yiizeyine yakin bolgelerde olusan elektriksel
cift iyon tabakasinda yer alan yiikler dengelenecektir. Bu nedenle zeta potansiyel degerlerinde
elektrolit ilavesi ile azalmalar beklenmektedir. FAM ve EAL metal kesme sivilarindan
hazirlanan emiilsiyonlarda elektrolitlerin derisimine bagli olarak azalmalar gozlenmektedir.
FAM ile hazirlanan emiilsiyonlarda NaCl derisimi 0.05 M degerine kadar artirildiginda zeta
potansiyelde azalmalar (-38 mV’tan -17 mV) gozlenmekteyken, bu derisimden daha yiiksek
degisim degerlerinde zeta potansiyel neredeyse sabit kalmaktadir (-15 mV).
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Sekil 5.13 NaCl igeriginin emiilsiyonlari zeta potansiyeli lizerindeki etkisi.

60

—4—EAL ——FAM
40 F

S T

Zeta Potansiyel (mV)
o

CacCl, Konsantrasyonu (M)

Sekil 5.14 CaCl; igeriginin emiilsiyonlarin zeta potansiyeli lizerindeki etkisi.

Ayn1 emiilsiyonlar i¢in CaCl, eklenmesi ile zeta potansiyel -5 mV’a kadar diisebilmektedir.
EAL metal kesme sivilarindan hazirlanan emiilsiyonlarda elektrolitin tipine goére zeta
potansiyeldeki disiislerin farkliligi ¢ok daha belirgindir. Kalsiyum iyonlar1 +2 tesir
degerligine sahip oldugundan zeta potansiyeldeki diislislerin CaCl, i¢in daha yiliksek olmasi
beklenmektedir. NaCl ve CaCl, elektrolitlerinin eklenmesi ile elde edilen sonuglar
Kapadokya’da ICOEST’2013’te sunulmustur (EK A).
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5.2 ELEKTROKOAGULASYON DENEYLERI

5.2.1 Elektrotlara Uygulanan Voltaj Farkimin Aritim Verimine EtKkisi

Deneylerde ¢alisilan voltaj farklar1 10, 20, 30 ve 40 volttur. Genel olarak her elektrot igin,
elektrotlar aras1 mesafe sabit tutuldugunda uygulanan voltaj fark: arttikga aritim veriminin
arttig1 gorilmiistiir. Sizint1 suyu ile ilgili olarak yapilan bir calismada 2V ile 15V arasinda
cesitli elektriksel gerilimler uygulanilarak KOI giderim verimleri belirlenmistir. Sonuglara
gore artan elektriksel gerilim kuvvetiyle es siirelerde daha yiiksek KOI giderim verimleri elde
edilmistir (Tsai et al. 1997). Sekil 5.15’te ¢elik elektrotlar i¢in elektrotlar aras1t mesafe 1 cm

oldugunda farkl voltaj uygulamalar1 ile gergeklestirilen deney sonuglar1 sunulmaktadir.
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Sekil 5.15 Elektrotlara uygulanan voltaj farkinin bulamiklik giderimine etkisi (Celik
elektrotlar).

Burada 10, 20, 30 ve 40 V farklar1 elektrotlara uygulandiginda 120 dakika sonucunda ulasilan
bulaniklik giderim verimleri sirasiyla % 87.12, % 97.07, % 98.59 ve % 99.26’dir. Sekil 5.15

incelendiginde elektrotlara 10 V farki uygulandiginda yaklasik olarak 30 dakika kadar bir siire
icin bulaniklikta herhangi bir azalmanin olmadigi gozlenmektedir. Ancak voltaj farki 20
V’tan daha yiiksek degerlere ¢ikarildiginda bulaniklikta ilk 20 dakikada neredeyse % 50

giderim verimi saglanmistir. Elde edilen sonuglara gore elektrotlara voltaj farki uygulamasi
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bulaniklik giderim veriminde artig saglamakla birlikte bu artis dogrusal degildir. Elektrotlara
uygulanan voltaj farki 10 V’tan 20 V’a cikarildiginda bulaniklik giderim veriminde %
30’lardan % 80’lere bir artis gdzlenirken, 20 V’tan 30 V’a ¢ikarildiginda giderim verimindeki
degisimin oldukc¢a az oldugu gozlenmektedir (Sekil 5.15).

5.2.2 Elektrot Malzemesinin Aritim Verimine EtKisi

Aliiminyum, demir ve ¢elik elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon deneyleri 10, 20, 30
ve 40 V voltaj farkinda, elektrotlar aras1t mesafe 1 cm tutularak yapilmistir. Caligilan voltaj
farklarmin her birisi i¢in {i¢ elektrot malzemesi kullanilarak elde edilen sonuglar sirasi ile
Sekil 5.16, Sekil 5.17, Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da sunulmaktadir. Elektrotlara uygulanan
voltaj farki 10V oldugunda 120 dakika sonunda elde edilen verimler; ¢elik elektrot ile %
87.12, aliminyum elektrot ile % 70.01 ve demir elektrot ile % 81.89 olarak bulunmustur.
Ancak Sekil 5.16 incelendiginde demir elektrot ile gerceklestirilen deneyde bulaniklik
degerinin baglangigta daha hizli azaldig1 goriilmiis ve 30 dakikadaki bulaniklik giderim
verimleri hesaplanmistir. Celik, aliminyum ve demir elektrotlar i¢cin ilk 30 dakikadaki
bulaniklik giderim verimleri sirast ile % 7.6, % 3.5 ve % 36.83 olarak bulunmustur. Bu
sonuglara gore en diisiik bulaniklik giderim verimini aliiminyum elektrotlar saglamaktadir.
Elektrotlara uygulanan voltaj farki 20 V’a artirildiginda her 3 elektrot i¢in de baslangicta
bulanikligin daha hizli bir azalis gosterdigi ve en hizli bulaniklik giderim veriminin demir
elektrotlarda saglandig1 goézlenmistir (Sekil 5.17). 30 dakikalik elektrik uygulamasinda ¢elik,
aliminyum ve demir elektrotlar icin elde edilen bulaniklik giderim verimleri sirasi ile %
61.05, % 40.9 ve % 74.62 olmaktadir. 120 dakika sonunda elde edilen verimler ise ¢elik
elektrotlar ile % 97.07, aliminyum elektrotlar ile % 94.32 ve demir elektrotlar ile % 93.9
olarak hesaplanmistir. 120 dakika sonunda en yiiksek bulaniklik giderim verimi ¢elik
elektrotlar ile elde edilmekle birlikte her ii¢ elektrot icinde elde edilen giderim verimleri
oldukca yiiksektir. Elde edilen sonuglara gére harcanan elektrik enerjisi de diisiiniildiigiinde
elektrokoagiilasyon deneylerinde siirenin 60 dakikadan daha az tutulmasi durumunda
elektrotlara uygulanan voltaj farki 20 V oldugundan c¢elik ve demir elektrotlar aliminyum

elektrotlardan daha iyi bulaniklik giderimi saglamaktadir.
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Sekil 5.16 Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliiminyum ve demir,
V=10V).
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Sekil 5.17 Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliiminyum ve
demir, V=20 V).
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Elektrotlara uygulanan voltaj farki 30V oldugunda 120 dakika sonunda elde edilen verimler;
celik icin % 98.59, aliiminyum i¢ine % 95.68 ve demir i¢in % 95.7 olarak bulunmustur (Sekil
5.18). Her ¢ elektrot malzemesi i¢in de bulaniklik giderim verimi % 95’in iizerindedir.
Benzer sekilde elektrotlar icin ilk 30 dakikadaki bulaniklik giderimleri hesaplanmis celik,
aliminyum ve demir elektrotlar i¢in swrasi ile % 65.53, % 79.17 ve % 90.63 oranlarinda
bulaniklik giderimleri hesaplanmistir. Ayrica demir elektrotlardan sonra en hizli bulaniklik

gideriminin aliiminyum elektrotlarla saglandig1 gézlenmektedir.

Sekil 5.19°da ise elektrotlara uygulanan voltaj farki 40 V oldugunda bulanikligin zamana gore
degisimi sunulmustur. Elektrotlara 120 dakika boyunca 40 V voltaj farki uygulanmasinda elde
edilen verimler; celik elektrot ile % 99.26, aliiminyum elektrot ile % 97.38 ve demir elektrot
ile % 96.54’tiir. Baslangicta 1000 NTU olan bulaniklik degeri 30 dakika sonra cikista ¢elik
elektrot ile 303 NTU, aliiminyum elektrot ile 97 NTU ve demir elektrot ile 35 NTU’ya
diigmiistiir. Bu degerlere esdeger giderim verimleri ¢elik, aliminyum ve demir elektrotlar i¢in

% 69.11, % 90.06 ve % 96.34 tiir.
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Sekil 5.18 Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliiminyum ve demir,
V=30V).
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Bu ¢aligmada elektrotlara uygulanan tiim voltaj farki degerlerinde deney siiresi 120 dakika
oldugunda en yiiksek bulaniklik giderim verimi celik elektrotlar ile saglanmaktadir. Ancak 10
V voltaj fark: disindaki uygulanan voltaj farklari i¢in elektrokoagiilasyon deneylerinde ilk 40
dakikalik siire icinde bulaniklikta yiiksek giderimlerinin saglandig1 gozlenmektedir. Ozellikle
harcanan elektrik enerjisi de diisiiniildiigiinde EAL igeren atiksularmn elektrokoagiilasyon ile
aritiminda toplam siirenin 120 dakikadan c¢ok daha diisiik degerlerde olmasi gerektigi
sonucuna varilabilir. Toplam aritim siiresi uygulanan voltaj farkina bagli olmakla birlikte bu
stire 40 V voltaj farki icin 40 dakika olarak Onerilebilir (Sekil 5.19). Benzer bir ¢alismada
(Kobya vd. 2008) elektrokoagiilasyonla atik metal kesme sivilarmin aritiminda toplam stire 25
dakika tutulmustur ve aliiminyum elektrotlar ile % 99.8 ve demir elektrotlar ile % 99.9
oraninda bulaniklik giderimi saglanmistir. Enerji ihtiyac1 ve elektrot malzemesi fiyatlari
diistiniildiigiinde metal kesme sivilar1 igeren atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritiminda
demir elektrotlarin aliiminyum elektrotlara; aliiminyum elektrotlarin celik elektrotlara gore

tercih edilebilecegi ifade edilebilir.
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Sekil 5.19 Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik, aliiminyum ve
demir, V=40 V).
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5.2.3 Elektrotlar Aras1 Mesafenin Aritim Verimine Etkisi

Iki elektrot arast mesafe 1, 2, 3 ve 4 cm olacak sekilde ayarlanarak elektrokoagiilasyon
deneyleri yapilmistir. Sekil 5.20°de ¢elik elektrotlar igin elektrotlara 40 V wvoltaj farki
uygulandiginda emiilsiyonlardaki bulanikligin zaman bagh olarak 120 dakika boyunca
degisimleri sunulmustur. 120 dakika sonundaki bulaniklik giderim verimleri sirasi ile %
99.26, % 74.14, % 76.58 ve % 79.52 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore
elektrotlar arasi mesafe 1 cm’den biiyiikk oldugunda bulanikliktaki giderim yavaslamakta ve
azalmaktadir. Ozellikle elektrotlar arasi mesafenin 3 cm’den ve 4 cm’e artirildiginda
bulaniklik gideriminin zamana bagl degisiminde neredeyse hi¢ farklilik gézlenmemektedir.
60 dakikada ulasilan bulaniklik giderim verimleri karsilastirildiginda elektrotlar arasi mesafe
arttikca bulaniklik giderim veriminin azaldigi net olarak anlasilmaktadir. 60 dakikadaki
bulaniklik giderim verimleri elektrotlar arasi mesafe 1, 2, 3 ve 4 cm oldugunda siras1 ile %
96.03, % 48.38, % 5.5 ve % 4.32 olarak hesaplanmistir. Bu durumda daha yiiksek giderim
verimine ulasilabilmesi i¢in elektrotlar aras1 mesafenin 1 cm’den daha diisilk mesafelerde

olmasi1 gerekmektedir.
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Sekil 5.20 Elektrotlar aras1 mesafenin aritima etkisi.
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Elektrotlara uygulanan voltaj farki, elektrot malzemesi ve elektrotlar arasi mesafenin
elektrokoagiilasyon aritim verimine etkisi 10. Ulusal Cevre Miihendisligi Kongresi’nde

sunulmustur (EK B).

5.2.4 Baslangic pH’1min Anitim Verimine Etkisi

Emiilsiyonlarin baslangi¢ pH’min elektrokoagiilasyon verimine etkisini incelemek amaci ile
BRY, EAL ve FAL metal kesme sivilar1 ile hazirlanan emiilsiyonlarin baslangic pH’lar1 4, 6
ve 8 olacak sekilde ayarlanarak deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneylerin tamami kiiciik
iinitede yapilmistir ve her metal kesme sivisi i¢in demir ve aliiminyum (her deneyde 2 adet)
elektrotlar kullanilarak elektrot malzemesinin aritima etkisinin pH’in etkisi ile birlikte
degerlendirilmesine olanak saglanmistir. Emiilsiyonlarin metal kesme sivist orant % 2,
elektrotlara uygulanan voltaj farki 40 V, deney siiresi ise 90 dakikadir. Deneylerde kesikli
sistem calisilmis olup debi 20 ml/dk’dir. Sekil 5.21°de EAL ve Sekil 5.22’te FAL metal
kesme sivilart ile hazirlanan emiilsiyonlarin aritiminda baslangic pH’min etkisi
incelenmektedir. Demir elektrotlar kullanilarak yapilan BRY metal kesme sivisi deneyleri
sirasinda bulaniklik degerlerinde azalma goriilmesine ragmen ¢ikis suyunun renginin giderek
koyulagsmasi ve deney sonunda siyaha dénmesi nedeni ile sonu¢ degerlendirmenin anlamsiz
olduguna karar verilmis ve bu nedenle burada EAL ve FAL metal kesme sivilar1 ile yapilan

deney sonuglar1 sunulmustur.

Sekil 5.21°de goriildiigii gibi EAL metal kesme sivismnin elektrokoagiilasyon ile aritimi
sirasinda, emiilsiyonun baglangic pH degerinin 4 oldugu durumda en yiiksek verimler demir
elektrotlar ile % 97.84 (60. dakika), aliiminyum elektrotlar ile % 85.95 (120. dakika) olarak
elde edilmistir. Baslangi¢c pH degerinin 6 oldugu durumda ulasilan en yiiksek aritim verimleri
demir elektrotlar kullanilarak % 98.5 (60. dakika), aliiminyum elektrotlar ile % 94.6’dwr (35.
dakika). Baslangi¢ pH degerinin 8 oldugu durumda demir elektrot kullanilarak elde edilen en
yiiksek bulaniklik giderim verimi % 95.13 (80. dakika), aliminyum elektrot kullanilarak elde
edilen en yiiksek bulaniklik giderim verimi % 98.96°dwr (65. dakika). Bu durumda baslangic
pH degeri olarak 6 veya 8 secilebilir. pH degeri 6 oldugunda istenilen verime daha kisa stirede
ulagilacaktir. Bunun yaninda baslangic pH degeri olarak 8 secilir ise emiilsiyonlara ilave asit

eklemesi gerekmeyecektir.
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Sekil 5.21 Baslangi¢c pH degerinin aritima etkisi (EAL).
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Sekil 5.22 Baslangi¢ pH degerinin aritima etkisi (FAL).
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FAL metal kesme sivisinin elektrokoagiilasyon ile aritimi sirasinda ise, emiilsiyonun
baslangi¢c pH degerinin 4 oldugu durumda en yiiksek verimler demir elektrotlar ile % 99.5
(85. dakika), aliminyum elektrotlar ile % 81.46 (35. dakika) olarak elde edilmistir. Baslangig
pH degerinin 6 oldugu durumda ulasilan en yiiksek aritim verimleri demir elektrotlar
kullanilarak % 96.6 (75. dakika), aliminyum elektrotlar ile % 79.2°dir (85. dakika). Baglangi¢
pH degerinin 8 oldugu durumda demir elektrot kullanilarak elde edilen en yiiksek bulaniklik
giderim verimi % 93.73 (90. dakika), aliiminyum elektrot kullanilarak elde edilen en yiiksek
bulaniklik giderim verimi % 98.41°dir (100. dakika). Sonuglar degerlendirildiginde % 90
iizeri verime en kisa siirede demir elektrotlar ile baslangic pH degeri 6 oldugunda ulasildig:
goriilmektedir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde baslangi¢ pH degerinin etkisini incelemek
amaci ile yapilan BRY, EAL ve FAL deney verimleri birlikte degerlendirilmis ve Cizelge 5.1

olusturulmustur.

Cizelge 5.1 Baslangic pH degerinin elektrokoagiilasyon verimine etkisi.

VERIM % 70 % 95
pH 4 6 8 4 6 8
Fe 8 40 100 75
BRY
Al 85 30 120
Fe 12 10 20 25 20 80
EAL
Al 35 8 16 30
Fe 16 25 30 30 50
FAL
Al 30 25 20 35

Cizelge 5.1 incelendiginde de % 95 verime en kisa stirede EAL icin pH 6’da demir elektrotlar
ile, FAL icin ise pH 4’te demir elektrotlar ile ulasildig1 goriilmektedir. Benzer bir ¢alismada
(Ciftci, 2007) aliminyum ve demir elektrotlar kullanilarak baglangic pH’min
elektrokoagiilasyon verimine etkisi incelenmis baslangic pH’ 4, 6 ve 8 oldugunda bulaniklik
giderim verimi % 99’un iizerinde ¢ikmistir ancak en yiiksek verim % 99,95 ile baslangic pH’1
6 oldugunda elde edilmistir. Demir elektrotlar kullanildiginda ise 4, 6 ve 8 baslangic pH
degerlerinde % 99 iizeri verim elde edilmistir fakat bu kez en yiiksek verime baslangi¢c pH

degeri 8 olan deneyde ulasiimistir.
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5.2.5 Elektrot Alaninin Aritim Verimine EtKkisi

Elektrokoagiilasyon deneylerinde elektrot alaninin aritim verimine etkisini incelemek amaci
ile blyiik tinitede BRY metal kesme sivisi kullanilarak hazirlanan sentetik atiksular 4, 8 ve 12
adet aliminyum elektrot kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Deneyler sirasinda
elektrotlara uygulanan voltaj farki 10 V, debi ise 20 ml/dk’dir. Bu serideki tiim deneylerde,
deney sirasinda alinan numuneler 2 giin bekletilmis ve daha sonra bulaniklik &lgtimleri
yapilmistir. Deneyler sirasinda alinan numuneler Sekil 5.23°te sunulmaktadir. Sekil 5.24°te
ise yapilan deneylerin bulaniklik-zaman grafikleri sunulmaktadir. Sekil 5.24 incelendiginde
her deneyde zamana karst bulanikligin benzer sekilde degistigi goriilmektedir. Bununla
birlikte elektrot sayisi arttikga bulamiklik daha hizli azalma gostermektedir. En yiiksek
verimler; 4 adet elektrot kullanilan deneyde % 94.2 (108. dakika), 8 adet elektrot kullanilan
deneyde % 98 (116. dakika) ve 12 elektrot kullanilan deneyde ise % 99.6 (116.dakika) olarak
elde edilmektedir. Bunun disinda % 90 tizeri verime 4 ve 8 elektrotlu deneylerde 104
dakikalik, 12 elektrotluk deneyde 76 dakikalik -elektrokoagiilasyon uygulamasi ile

ulagilmistir.

Sekil 5.23 Elektrokoagiilasyon deneyleri sirasinda alman 6rnekler.

Sekil 5.25, Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de ise 4, 8 ve 12 elektrot kullanilan deneyler sirasinda 0,
30, 60, 90 ve 120. dakikalarda alinan 6rneklerin 2 giin bekletilmis halleri sunulmaktadir.
Elektrot alanmnin deneyler swrasinda akim degerleri tizerindeki etkisi ise 5.26’da
goriilmektedir. Elektrot alanmi arttikca ortamdan gecen akim artmaktadir ve dolayisi ile

harcanan giic miktar1 da (voltaj x akim) artmaktadir. Ayrica Sekil 5.25 incelendiginde ise
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kullanilan elektrot sayisi arttikga akimin da orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Benzer bir
calismada (Cift¢i, 2007) akim yogunlugu incelenmis, elektrot alani iki katna ¢ikarildiginda
akimmda 2 katma ¢iktig1 sonucuna ulasilmistir ve bu sartlarda aliiminyum elektrotlar ile
gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deneylerinde sulardan MKS gideriminde bulaniklik
giderim verimi % 27.3 artig gostermistir. Sekil 5.26, Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’da sirasi ile 4, 6
ve 8 elektrot kullanilarak yapilan elektrokoagiilasyon deneylerinde soldan saga sirasi 30, 60,
90 ve 120. dakikasinda alinan numunelerin 2 giin bekletildikten sonraki goriintiileri yer
almaktadir. Cizelge 5.2°de ise fotograflarda yer alan numunelerdeki bulaniklik giderim
verimleri sunulmustur. Bu ¢izelge yer alan bosluklarda baslangigctan daha yiiksek bulaniklik

degerleri elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.24 Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi.
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Sekil 5.25 Elektrot alaninin akim degisimine etkisi.

Elektrotlardan ortama verilen metal iyonlar1 bulaniklikta artisa neden olabilmektedir.
Deneyler esnasinda alman numunelerde koagiile parcaciklarin biriktigi bolge 100. dakikaya
kadar tiiplerin {ist bolgesi iken bu dakikadan sonra alman numunelerde birikim tiiplerin
dibinde oldugu gézlemlenmistir. Elektrot sayisi arttikca % 90 iizerindeki giderim verimine

daha kisa siirede ulagilabildigi gozlenmektedir.

Cizelge 5.2 Elektrot sayisma bagli olarak elektrokoagiilasyonda farkli zamanlardaki
bulaniklilik giderim verimleri.

Zaman (dk)
Elektrot Sayist 30 60 90 120
4 % 57,8 - %65,3 % 99, 0
8 - % 47,9 % 47,9 % 99,5
12 % 13,5 % 16,7 % 97,3 % 99,7
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Sekil 5.26 Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi (4 elektrot).

Sekil 5.27 Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi (8 elektrot).
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Sekil 5.28 Elektrot alaninin elektrokoagiilasyona etkisi (12 elektrot).

5.2.6 Debinin Aritim Verimine Etkisi

Atiksu giris debisinin metal kesme sivilarinin elektrokoagiilayon yontemi ile sulardan
aritilmasina etkisini arastirmak amaci ile BRY metal kesme sivis1 kullanilarak hazirlanan % 2
derisimli sentetik atiksular biiyilik iinitede, 12 adet aliiminyum elektrota 10 V voltaj fark:

uygulanarak 120 dakikalik siirekli sistem deneyler ile aritilmaya calisilmigtir.

Uygulanan debiler 10, 20 ve 36 ml/dk’dwr. Sekil 5.29°da deneyler sirasinda bulaniklikta,
Sekil 5.30°da ise akimda Olciilen degisimler sunulmaktadir. Sekilde de goriildiigii gibi deney
baslangi¢larinda dlciilen bulaniklik degerleri her deneyde farklilik gostermektedir. Bu sebeple
karsilagtirma, hesaplanan bulaniklik giderim degerleri ilizerinden yapilmaktadir. Caligilan

debilerdeki giderim degerleri Cizelge 5.2°de sunulmustur.
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Sekil 5.29 Debinin bulaniklik degisimine etkisi.

Elde edilen sonuglara gore sistemden gecen debi arttikca bulaniklik giderim verimlerinde
azalma gozlenmektedir ve elde edilen bu sonug literatiirdeki sonuglar ile uyum géstermektedir
(Ciftgi 2007). Sekil 5.30 incelendiginde ise debideki degisikligin, deney siiresince akim
iizerindeki etkisi goriilmektedir. 3 deneyde de benzer degisimler goriilmekle birlikte ilk 60

dakikadan sonra 20 ml/dk’lik debi uygulanilan deneyde akim daha yiiksek olmaktadir.

Deney sirasinda 250 ml’lik beherlere aliman numuneler ise 2 giin bekletilmis ve bulaniklik
degerleri ile hesaplanan giderim verimleri Cizelge 5.3’te sunulmaktadir. Elde edilen degerler
tiplere alman oOrneklerin 2 giinlik bekletme siiresi sonundaki bulaniklik degisimlerine

benzerlik gostermektedir.
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Sekil 5.30 Debinin akim degisimine etkisi.

110
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Cizelge 5.3 Debiye bagh olarak elektrokoagiilasyonda farkli zamanlardaki bulaniklik giderim

verimleri.
Zaman (dk)
Debi (mL/dk) 30 60 90 120
10 % 54,6 % 61,5 % 60,4 % 66,7
20 % 22,8 % 66,1 % 45,5 % 38,5
36 - % 7,8 % 47,9

5.2.7 Kullanilmis Boryag ile Gergeklestirilen Deneyler

Zonguldak’da yer alan orta 6lcekli bir torna atdlyesinden gergek atiksu numuneleri alinarak

elektrokoagiilasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Atdlyede bor yagi kullanilmaktadir ve elde

edilen atiksuyun bulaniklik degeri sentetik atiksu numunelerinden daha yiiksektir. Atdlyeden

alinan gercek atiksuyun bulaniklik degeri 1/20 oraninda seyreltilerek 6l¢iilmiis ve 10720 NTU

olarak belirlenmistir. Elektrokoagiilasyon deneyleri hacimce % 2 atiksu igeren su numunesi

kullanilarak yapilmistir. Sekil 5.31°de soldan saga sirasi ile torna atdlyesinden alinan atiksu,

1/20 oraninda seyreltilmis hali ve hacimce % 2 atiksu igceren suyun goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 5.31 Torna atélyesinden alinmis atiksu numunesi.

Atiksularin elektrokoagiilasyon deneyleri demir elektrotlar ve aliiminyum elektrotlar
kullanilarak ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir. Ayrica BRY iceren sentetik atiksularda baslangi¢
pH’min elektrokoagiilasyonda bulanikliga etkisi incelenmistir (Sekil 5.32). Baslangic pH
degeri 8’de ilk 60 dakikada bulaniklikta az bir artis goriiliirken 70 dakika sonra ani bir artig
gozlenmis ve 100’Uncii dakikadan sonra bulaniklikta azalmanin oldugu goézlenmistir.
Bulanikliktaki bu ani artisa deney esnasinda olusan kopiigiin neden olabilecegi
disiiniilmektedir. Sekil 5.32°de sunulan verilere gore BRY igeren atiksularin aritiminda en
iyl baslangic pH’1 6’dir. Torna atdlyesinden alinan atiksuyun aliiminyum elektrotlar
kullanilarak elektrokoagiilasyon ile aritimimda deney siiresince aritilan suyun rengi seffafa
yaklagmgtir. Yiizeyde biriken kopiiglin rengi gri ve beyazdir (Sekil 5.33). Atiksu demir
elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon ile aritildiginda deneyin baslangicindan itibaren
ylizeyde sari-yesil renkte kopiikler birikmistir. Baglangigtan 15 dakika sonra olusan koptik ve
aritilan suyun rengi sari-turuncu olmustur; 20 dakikada ise su yesil renk almistir ve zaman

gectikce su rengi koyulasarak siyaha yaklagmistir (Sekil 5.34).
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Sekil 5.32 Baslangi¢ pH degerinin elektrokoagiilasyona etkisi (BRY).

t= 15 dakika t= 100 dakika

Sekil 5.33 Gergek atiksu numunesinin elektrokoagiilasyon ile artimi (V= 40 V, pH=6,
aliminyum elektrot).
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t= 15 dakika t= 100 dakika

Sekil 5.34 Gergek atiksu numunesinin elektrokoagiilasyon ile aritimi (V=40 V, pH=6, demir
elektrot)

Elde edilen sonuglar ger¢ek atiksu numunelerinin aritiminda aliiminyum elektrotlarin
kullanilmas1 gerektigini gostermektedir. Demir elektrotlarin kullaniminda atiksu renginin
siyah renge doniismesinin nedeninin bor yagi i¢inde yer alan kimyasal bilesiklerin kiikiirt

bazli oldugundan demir (11 siilfit oldugu distiniilmektedir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Karakterizasyon calismalar1 swrasinda dort LPS yag1 ve petrol ofisi boryagi kullanilmistir.
FAM ve EMG suda ¢oziiniir yapidadir. EAL, FAL ve BRY ise suda ¢6ziinmezler. FAM metal
kesme s1visi biyolojik olarak parcalanabilir yapiya sahiptir. EMG iyonik olmayan yiizey aktif
maddeler igcermektedir ve su ile karistiginda kopiik olusturmaktadir. EAL, FAL ve BRY metal

kesme sivilar1 ise hidrokarbon icermekte ve benzer yapidadir.

Yapilan viskozite dl¢ctimleri ile BRY ve EMG ile hazirlanan emiilsiyonda MKS orani arttik¢a
viskozite degerlerinin dalgali bir bicimde artig gosterdigi ve suyun viskozitesinden uzaklastigi

sonucuna ulagilmustir.

Hazirlanan emiilsiyonlarin yogunluk degerleri incelendiginde ise MKS oranlar1 oldukga farkli
olmasina ragmen yogunluk degerleri ¢ok kiiciik bir aralikta degisiklik gdstermekle birlikte

suyun yogunluguna yakin kalmaktadir.

Emiilsiyonun MKS igeriginin bulaniklik tizerindeki etkisi incelendiginde ise MKS orani

arttikca emiilsiyonun bulaniklik degerinin de orantili bir bigimde arttig1 goriilmiistiir.

Bor yagindan (BRY) olusan damlalarmin yiizey yiiklerinde pH arttikca az da olsa diisme
gbozlenmekle birlikte diger metal kesme sivilart ile karsilastirildiginda pH’a ¢ok bagh
olmadig1 ifade edilebilir. BRY yar1 sentetik bir metal kesme sivisi oldugundan davranisi diger
metal kesme sivilarindan farklilik gostermektedir. Benzer sekilde EMG yag damlalarinin
yizey yikleri pH’a bagl olarak oldukc¢a farkli bir davranis sergilemektedir. Alifatik
hidrokarbonlardan olusan EAL ve FAL metal kesme sivilarindan olusan damlalarinin yiizey
yiiklerinin ise kolaylikla pH ile ayarlanabilecegi gdzlenmektedir. EAL metal kesme s1visi igin
izoelektrik nokta pH 3 civarinda iken FAL i¢in ise izoelektrik noktanin ¢aligilan pH araliinda

olmadig1 gozlenmektedir. FAM metal kesme sivist mineral yaglardan zengin ve biyolojik
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olarak indirgenen 6zelligi ile 6n planda olan bir metal kesme sivisidir. FAM yag damlalar1
EAL ve FAL metal kesme sivilarindan olusan damlalara benzer davranmakla birlikte
izoelektrik noktanm pH 4.7 civarinda oldugu goriilmektedir. Emiilsiyonlara eklenen elektrolit

miktari ile dogru orantili olarak iletkenlik tiim metal kesme sivilar1 i¢in artig gdstermektedir.

Calismalarda kimyasal 6zellikleri bakimindan iki farkli metal kesme sivisi (FAM ve EAL)
kullanilarak ~ ortamdaki elektrolitin  yiikk  degerliklerinin yag damlalarmin yiizey
potansiyellerindeki degisimlere etkisi incelenmis ve dolayli olarak emiilsiyonlarda
kararsizligin hangi sartlar altinda olusabilecegi arastirilmistir. Elektrolit olarak NaCl ve CaCl;
secilmis ve emiilsiyonlara 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 ve 0.09 M oranlarinda eklemeler yapilmaistir.
FAM ve EAL metal kesme sivilarindan hazirlanan emiilsiyonlarda elektrolitlerin derisimine
bagl olarak azalmalar gozlenmektedir. FAM ile hazirlanan emiilsiyonlarda NaCl derisimi
0.05 M degerine kadar artirildiginda zeta potansiyelde azalmalar (-38 mV’tan -17 mV)
gozlenmekteyken, bu derisimden daha yiiksek degisim degerlerinde zeta potansiyel neredeyse
sabit kalmaktadir (-15 mV). Ayn1 emiilsiyonlar i¢in CaCl, eklenmesi ile zeta potansiyel -5
mV’a kadar diisebilmektedir. EAL metal kesme sivilarindan hazirlanan emiilsiyonlarda
elektrolitin tipine gore zeta potansiyeldeki diislislerin farkliligi ¢ok daha belirgindir. Kalsiyum
iyonlar1 +2 tesir degerligine sahip oldugundan zeta potansiyeldeki diisiislerin CaCl; i¢in daha

yiiksek olmasi beklenmektedir.

Elektrotlara uygulanan voltaj farkinin elektrokoagiilasyon verimine etkisi EAL metal kesme
stvisi ile incelenmis, burada 10, 20, 30 ve 40 V farklar1 ¢elik elektrotlara uygulandiginda 120
dakika sonucunda ulasilan bulaniklik giderim verimleri sirasiyla % 87.12, % 97.07, % 98.59
ve % 99.26 olmustur. Elde edilen sonuclara gore elektrotlara voltaj farki uygulamasi

bulaniklik giderim veriminde artis saglamakla birlikte bu artis dogrusal degildir.

Elektrot malzemesinin elektrokoagiilasyon verimine etkisi incelendiginde elde edilen
sonuglara gore ise, elektrotlara uygulanan voltaj farki 10V oldugunda 120 dakika sonunda
elde edilen verimler; celik elektrot ile % 87.12, aliiminyum elektrot ile % 70.01 ve demir
elektrot ile % 81.89 olmaktadir. Ancak demir elektrot ile gerceklestirilen deneyde bulaniklik
degerinin baslangicta daha hizli azaldig1 goriilmiis ve 30 dakikadaki bulaniklik giderim
verimleri hesaplanmistir. Celik, aliiminyum ve demir elektrotlar i¢in ilk 30 dakikadaki
bulaniklik giderim verimleri sirast ile % 7.6, % 3.5 ve % 36.83 olarak bulunmustur. Bu

sonuglara gore en diislik bulaniklik giderim verimini aliiminyum elektrotlar saglamaktadir. En
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yiiksek bulaniklik giderim verimi gelik elektrotlar ile saglanmaktadir. Ancak 10 V voltaj fark:
disindaki uygulanan voltaj farklari i¢in elektrokoagiilasyon deneylerinde ilk 40 dakikalik siire
icinde bulaniklikta yiiksek giderimlerin saglandigi gozlenmektedir. Elektrotlara 120 dakika
boyunca 40 V voltaj farki uygulanmasinda elde edilen verimler; ¢elik elektrot ile % 99.26,
aliminyum elektrot ile % 97.38 ve demir elektrot ile % 96.54’tiir, 30 dakikada ise ¢elik,
aliiminyum ve demir elektrotlar icin % 69.11, % 90.06 ve % 96.34°tiir. Ozellikle harcanan
elektrik enerjisi de diisiiniildigiinde EAL igeren atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritiminda
toplam siirenin 120 dakikadan c¢ok daha diisiik degerlerde olmasi gerektigi sonucuna
varilabilir. Toplam aritim siiresi uygulanan voltaj farkina bagli olmakla birlikte bu siire 40 V

voltaj farki i¢in 40 dakika olarak onerilebilir.

Iki elektrot aras1 mesafe 1, 2, 3 ve 4 cm olacak sekilde ayarlanarak EAL metal kesme sivis1 ve
celik elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon deneyleri yapilmistir. 120 dakika sonundaki
bulaniklik giderim verimleri sirast ile % 99.26, % 74.14, % 76.58 ve % 79.52 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonucglara gore elektrotlar aras1t mesafe 1 cm’den biiyiik oldugunda
bulanikliktaki giderim yavaslamakta ve azalmaktadir. Bu durumda daha yiiksek giderim
verimine ulasilabilmesi i¢in elektrotlar arasi mesafenin 1 cm’den daha diisilk mesafelerde

olmas1 gerekmektedir.

Baslangig pH degerinin elektrokoagiilasyon verimine etkisi incelendiginde ise EAL metal
kesme sivisinin elektrokoagiilasyon ile aritimmda pH degeri olarak 6 veya 8 segilebilir. pH
degeri 6 oldugunda istenilen verime daha kisa siirede ulagilacaktir. Bunun yaninda baglangig
pH degeri olarak 8 segilir ise emiilsiyonlara ilave asit eklemesi gerekmeyecektir. Demir
elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen deneylerde aritilan su renginin gittikce hafif de olsa
koyulagsmasi nedeniyle aritimda aliminyum elektrot kullanimi daha uygun olacaktir. FAL
Sonuglar degerlendirildiginde % 90 iizeri verime en kisa siirede demir elektrotlar ile baslangic

pH degeri 6 oldugunda ulasildigi gériilmektedir.

Bununla birlikte elektrot sayisi arttikca bulaniklik daha hizli azalma gostermektedir. En
yiiksek verimler; 4 adet elektrot kullanilan deneyde % 94.2 (108. dakika), 8 adet elektrot
kullanilan deneyde % 98 (116. dakika) ve 12 elektrot kullanilan deneyde ise % 99.6
(116.dakika) olarak elde edilmektedir. Elektrot alani arttikga ortamdan gecen akim

artmaktadir ve dolayis1 ile harcanan gii¢ miktar1 da (voltaj x akim) artmaktadir. Kullanilan

83



elektrot sayis1 arttikca akimin da orantili olarak arttig1 gériilmektedir. Elektrot sayis1 arttikca

% 90 tizerindeki giderim verimine daha kisa siirede ulasilabildigi gdzlenmektedir.

Elektrokoagiilasyon verimine debinin etkisi arastirilmig ve bu amagla 10, 20 ve 36 ml/dk’lik
debiler uygulanarak deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore sistemden gecen

debi arttik¢a bulaniklik giderim verimlerinde azalma gdzlenmektedir.

Endiistriden alinan BRY atiksuyu i¢in ise baslangic pH degeri 6’dir. Elde edilen sonuglar
gercek atiksu numunelerinin aritiminda aliiminyum elektrotlarin kullanilmasi gerektigini
gostermektedir. Demir elektrotlar kullaniminda atiksu renginin siyah renge doniismesinin
nedeni bor yagi i¢inde yer alan kimyasal bilesiklerin kiikiirt bazli oldugundan demir (I1) siilfit

oldugu diisiiniilmektedir.
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Abstract

Effects of electrolyte types and concentrations on the stability of oil-water emulsions have
been investigated in the present study. The synthetic oil emulsions have been prepared by
using two commercial cutting oils: Taptamatic AquaCut for all metals (FAM) and Tapmatic
AquaCut for all metals except aluminum (EAL). The common and inexpensive electrolytes
(NaCl and CaCl,) were selected as electrolytes and the studied concentrations were 0.01,
0.03, 0.05, 0.07 and 0.09 M increase the conductivity of the emulsions.

1) Introduction
Metalworking oil emulsions are widely used in metal forming, metal cutting, and in the

galvanic industry where cooling, lubrication and rust control are important in operations.

MWFs are classified as water insoluble, water dispersible, and water composite fluids. The
group of water-dispersible cooling lubricants is subdivided into emulsions and cooling
lubricant solutions. Oil-based MWFs are commonly formulated as oil-in-water (O/W)
emulsions. The oil phase of the emulsion reduces the friction between the machine tool and
the workpiece, and the aqueous phase dissipates the heat generated by friction. Additionally,

MWEF flushes away the created fines and chips from the nascent metal surface, preventing re
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welding (Glasse, 2012). The oils using in this study are water dispersible oils. FAM is
biodegradable also. The metalworking oils are degraded by usage and have to be disposed
after being used for some time. However, these oils are classified as hazardous wastes and the
treatment to remove the emulsified oil is generally complex and expensive. In addition to that
often emulsion breaking (destabilization) is needed before the oil can be successfully

removed.

The treatment of these wastes has been addressed by different techniques, but the most
commonly used are membrane processes (microfiltration and ultrafiltration) (Cheryan, 1998;
Kim,1998), chemical destabilization (conventional coagulation) (Rios, 1998; Zouboulis,
2000; Pinotti, 2001; Shin, 2001) and electrochemical destabilization (electrocoagulation)
(Ogutveren, 1997; Shamrani, 2002; Sanches Calvo, 2003; Inan, 2004; Carmona, 2006). Less
commonly used are the biological processes, as these kinds of industrial fluids contain
biocides (such as heterocyclic sulphur and nitrogen compounds) to prevent their degradation
(Kim, 1992). As well, when the effluent is highly polluted with soluble compounds and they
cannot be removed by other techniques, distillation (Cafiizares, 2004) can be an attractive

alternative, despite of its high operation-cost.

In the chemical destabilization process, it is usual the addition of hydrolyzing metal salts (of
Fe>* or AIP") as coagulant reagents, whereas the electrochemical method involves the in situ
generation of coagulants by electrolytic oxidation of an appropriate anode material (e.g. iron
or aluminium). These coagulants promote the break-up of the emulsion due to the reduction
of the superficial charge of the droplets, causing the coalescence of the oil droplets, and the
subsequent separation of the aqueous and oily phases by means of conventional settling or

dissolved-air flotation (Caniserez, 2008).

In the most basic case, the net inter-particle force between primary particles is governed by
the sum of the attractive van der Waals and the repulsive electrical double-layer forces, as
defined by the DLVO theory (Derjaguin and Landau, 1941; Verwey and Overbeek, 1948).
The & potential depends on the potential at the surface of the particle and the composition of
the Stern layer (Lyklema, 1978). It is an indirect measurement of the charge on particles, and
its value determines the extent of the electrostatic forces of repulsion between charged
particles, which indicates the extent of stability of the suspension. These forces change with

the addition of a coagulant, and the { potential serves as a destabilization indicator (Harif,
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2007). The most important parameter affecting the stability of the emulsion zeta potential.
Zeta potential can be used to characterize dispersion stability experimentally. Zeta potential
measurements quantify the charge of particles in a dispersion and describe the magnitude of
the energy barrier to coagulation (Menniti, 2005). Surface loads of metal cutting fluids should
be low in order to ensure coagulation. Therefore, in this study investigated the zeta potential
of emulsions. Specifically examined the effect of electrolytes on the zeta potential.

2) Materials and methods

a) Preparation of emulsions

Emulsions were prepared volumetric oil ratio 0.25% for zeta potential measurements. While
preparing emulsions, primarily flask filled with calculated amount of distilled water. After
that oil was added on. Emulsions was mixed with mechanical stirrer (Heidolph R2R 2020 )

(range: 2, 10) for 30 minutes. Emulsions were prepared in same way for each oil.

b) Studied parameters for characterization of emulsions

In this study control of the characteristics of MWFs is based on periodic measurements of
physical and chemical properties. For characterization of emulsions, density, viscosity, pH,
conductivity, and zeta potential were measured. Measurements made at least three times and
based on the arithmetic averages. Brands and models of devices used in the analyzes are
presented in Table 2.1. 10 ml of volume concentrations of the emulsions were obtained by
using a pycnometer. Viscosity measurements were collected based on the different torque
applications. Working pH values 2, 4, 6, 8 and 10 and pH adjustments sodium hydroxide
(NaOH) and hydrochloric acid (HCI) is used. Sodium chloride (NaCl) and calcium chloride
(CaCly) electrolytes using the emulsion conductivity and surface loads, the effects of the oil

droplets was investigated by zeta potential measurements.
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Table 1.2 The analysis and the devices used in these analyzes

Device Name Brand-Model No

Mechanical Mixer Heidolph R2R 2020

pH meter/ Conductivity meter | Thermo Scientific ORION

pH meter WTW inoLab pH 7110
Pycnometer Cam Piknometre

Viscometer SOIF NDJ-8S

Zeta Potential Measurement Malvern Zeta-Meter System 4.0
System

3) Results and discussion

Figure 3.1 shows the variations in the zeta potentials of FAM and EAL droplets depending on
the concentrations of NaCl and CaCl,. It can be seen that these oil emulsions are very stable
whatever the concentration of NaCl is. The zeta potential values can reach as high as -70 mV.
It is usually expected that addition of inorganic salts reduce the thickness of double layer
causing reductions in zeta potential and, therefore, oil droplets can coagulate easier and
emulsion becomes more unstable. Even though the zeta potentials of FAM droplets fluctuate
it can be postulated that FAM emulsion cannot be destabilized by the addition of NaCl since
the zeta potential is on the average of -60 mV. On the other hand, only 0.025 M addition of
CacCl, is enough to get zero zeta potential for EAL emulsion. In the case of FAM emulsions,
this value corresponds to 0.08 M CaCl,. These results show that the presence of Ca* ions
affects strongly the stability of FAM and EAL emulsions. According to these results, the
addition of CaCl, can improve separation efficiency for the treatment of wastewaters
containing FAM or EAL.

Zeta potential is a strong function of pH as well. Therefore, variations in the zeta potentials of

FAM and EAL droplets depending on pH (2, 4, 6, 8 and 10) were also investigated. NaOH
and HCI were used for the adjustments of pH. When FAM and EAL were mixed water, the
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emulsion pH was around 8. For both emulsions, a strong dependency of zeta potential to pH
was observed. It drops from 15 mV to -50 mV and -45mV for FAM and EAL, respectively,
when pH changes from 2 to 10. These results show that these emulsions are stable in alkaline
conditions and can be easily destabilized by the adjustment of pH.
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Figure 3.1: The zeta potentials of oil-water emulsions depending on electrolytes
concentrations

Emulsion stability decreases as well when droplets become bigger and bigger. Therefore, the
diameters of FAM and EAL droplets in emulsions were also evaluated. The droplet diameters
were estimated by using the images of emulsions obtained from direct video imaging
assembly of Malvern Zetasizer-4. The droplets were first identified from the images by
applying edge detection analysis, which is based on mainly creating color contrast and
brightness. Then a histogram was created by counting the number of droplets in a specified
area. According to the results of histogram analysis, 90 % FAM droplets and 75 % EAM
droplets had a diameter in the range of 0-20 um, respectively. There were no FAM droplets
bigger than 200 um but 7 % EAL droplets were higher than 200 um. For FAM and EAL
emulsions, the addition of NaCl and CaCl, causes increases in the diameters of droplets.
Similar to the zeta potential measurements, the increases in the diameters of droplets were
more pronounced by the addition of CaCl..

According to these results, the stability of FAM and EAL emulsions is strongly related to pH

and the concentration CaCl,. However, the same dependency is not observed for NaCl.
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4) Conclusions

The characteristics of emulsions are given at Table 4.1. Emulsions consists of only the oil and

tap water.
Table 4.1: Characteristics of emulsions
. . . . 5 . V ZETA
_ | ILETKENLIK | VISKOZITE AGIRLIK | HACIM | YOGUNLUK .
% 0,25 YAG pH 3 \ POTANSIYEL
(uS/ecm) (mPa.s) (9) (cm’) (g/cm?)
(mV)
For All Metals 236,2 1,17 725 | 10,851 | 10,419 | 1,041462712 -37,08
Except Al 240,7 1,47 7,493 | 10,8061 | 10,419 | 1,037153278 -35,34

In the experiments in this group (average temperature 17 ° C) FAM, EMG, EAL, FAL, and

BRY The results for obtained emulsions prepared metal cutting fluid summarized as follows:

Even if the percentage metal cutting fluid in emulsions rise up to 10% densities and
viscosities are very close to waters.

To increase the conductivity of emulsions, recommended to use CaCl, instead of NaCl
and this increase is linear depending on the concentration of CaCl,.

Size of majority of droplets in the emulsions are low 30 microns. EMG’s the smallest
drops of fluid was observed in the emulsions.

In the emulsions consisting metal cutting fluids, droplets are charged negatively at pH
values higher than 6 and stable. The stability of emulsions at pH 3 to 5 is lower than at
pH 6.

Emulsions drops zeta potentials decreased very low values (-5 mV) by adding CacCls,.

In addition, addition of 0.03 M CaCl,, emulsions may be unstable.
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Ozet: Bu calismada metal kesme sivilarinin sulardan artimimnda elektrokimyasal bir yontem
olan elektrokoagiilasyon uygulanmistir. Atiksu numuneleri sentetik olarak endiistride yaygin
olarak kullanilan LPS metal kesme sivilar1 (EAL ve FAL) kullanilarak hazirlanmistir.
Elektrokoagiilasyon deneylerinde ¢elik, aliiminyum ve demir olmak {izere li¢ farkli elektrot
malzemesi test edilmistir. Elektrotlara uygulanan voltaj farklar1 10, 20, 30 ve 40 volttur.
Elektrotlar arasi mesafe 1, 2, 3 ve 4 cm olarak degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.
Deney siireleri 120 dakika olarak esas alinmistir. Deneyler neticesinde goriilmiistiir ki 120
dakika sonunda en yiiksek verimler ¢elik elektrotlar ile saglanmaktadir ancak 30 dakika igin
diisiiniildiigiinde EAL i¢in demir, FAL i¢in aliiminyum elektrotlar en yiiksek verimleri
saglamaktadir. Her iki metal kesme sivisi i¢in elektrot malzemesi ne olursa olsun uygulanan
voltaj farki arttikca bulaniklik giderim verimi artmaktadir. Elektrotlar aras1 mesafenin etkisi

incelendiginde ise mesafe arttik¢a bulaniklik giderim veriminin diistiigii gérilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Elektrokoagiilasyon, elektrot, metal kesme sivisi, voltaj farka.

TREATMENT OF WASTEWATERS CONTAMINATED WITH METALWORKING
FLUIDS BY ELECTROCOAGULATION

Abstract: In this study, electrocoagulation, which is an electrochemical treatment method, is
applied for the treatment of wastewaters contaminated with metalworking fluids. Synthetic
wastewaters were prepared by using commonly used LPS metalworking fluids (EAL and
FAL) in industry. Three different materials (steel, aluminum and iron) were tested as
electrodes in the electrocoagulation experiments. The voltage differences applied to the
electrodes were 10, 20, 30 and 40 volts. Experiments were also performed by changing the
distances between electrodes to 1, 2, 3 and 4 cm. The duration of each experiment was 120
minutes. The experimental results showed that steel electrodes results in the highest treatment

efficiencies for both metal working fluids at the end of 120 minutes but considering for the
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first 30 minutes, the highest yield for EAL and FAL were iron and aluminum electrodes,

respectively. For both of the metalworking fluids, whatever the electrode material is, turbidity

removal efficiency increases with increasing the applied voltage difference. When the effect

of the distance between the electrodes was analyzed, it was observed that turbidity removal

efficiency was decreased with by increasing the distance.

Keywords: Electrocoagulation, electrode, metalworking fluids, voltage difference.

1. GIRIS
Yag-su emiilsiyonlarinin  6nemli  bir
endiistriyel uygulamasi; haddeleme, kesme
veya delme gibi metal isleme islemlerinde
metal kesme sivilarinin kullanilmasidir.
Metal kesme sivilar1 yaglama ve sogutma
islemleri i¢in kullanilir. Yani birbirine
arasindaki

degen yiizeyler strtlinmeyi

azaltir, oOte yandan sulu faz ise
sirtinmeden dolay1 olusan 1s1y1 azaltir.
Ayrica metal kesme sivilar1 olusan talasi
uzaklastirir, korozyonu Onler ve yangin
dayanimmi artirir. Isletme verimini artirir,
aletlerin ¢alisma Omriinii uzatir ve daha
plriizsiiz ~ ylizey olusumunu  saglar
(Cambiella et al., 2007). Kesme sivilari,
kullanimlar1 sirasinda, termal bozunma ve
askida metal parcalar1 olusmasi nedeniyle
ozelliklerini ve etkinliklerini kaybederler.
Bu nedenle

yaglar periyodik olarak

degistirilmeli ve uzaklastirilarak
aritilmalidir. Bu atiklar yiiksek oranda
yiizey aktif maddeler ve organik maddeler
tehlike

olustururlar (Bensadok et al., 2008). Bu

icerdikleri  i¢in  ¢evre icin

atiklarin aritiminda olarak

yaygm

membran prosesleri, koagiilasyon ve
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elektrokimyasal yontemler

kullanilmaktadir. Ayrica biyositler
(heterosiklik siilfiir ve azotlu bilesikler)
iceren metal sivilarindan olusan atiksularin
aritiminda biyolojik

Metal

stirecler
kullanilabilmektedir. kesme
sivilarindaki  bilesikler cogunlukla suda
¢coOziinebilir yapida oldugundan yiiksek
isletme maliyetine ragmen distilasyon da
bir yontemi

edilebilmektedir (Canizares et al., 2008).

aritim olarak  tercih

Askida kat1 partikiiller boyutlarmin ¢ok

kiicik olmast nedeniyle gravite ile

¢Okmezler. Ancak partikiillerin yiizey
yiiklerinde degisimler saglanarak bir araya
gelmeleri ve biiyiimeleri (koagiilasyon)
2008).

saglanabilir (Bensadok et al.,

Koagiilasyon icin yaygin olarak hidrolize
* veya AI™) kullanilir
2008).

Elektrokoagiilasyonda ise metal iyonlar1

metal tuzlar1 (Fe®
(Canizares et al.,
ortama anot elektrodun ¢oziinmesi ile
saglanir. Coziinen metal iyonlari, katotta
suyun elektrolizi ile olusan hidroksil
iyonlar1 ile birlesir ve metal hidroksitleri

olusturur. Metal hidroksitler de askida



partikiillerin ve kirleticilerin bir araya gelip
floklasmasma yardim eder (Bensadok et
al., 2008). Katot yiizeyinden ¢ikan hidrojen
gazi, floklar1 ylizeye tasir ve buradan
styrilarak alinabilirler ya da yogunluk
farkina dibe

gore cokebilirler.

Elektrokoagiilasyon metodu basit
istenilen

Hareketli

ekipmanlar ~ gerektirir  ve
tasarlanabilir.

bakim

boyutlarda

parcalar  olmamasi onarim

maliyetini azaltmaktadir.

ihtiyact vardir (Mollah et al., 2004). Bu

Diistik  akim

calismada metal kesme sivilar1 igeren

atiksularin elektrokoagiilasyon ile
aritiminda elektrot malzemesi, voltaj fark:
ve elektrotlar aras1 mesafenin giderim
verimine etkisi arastirilmistir. Ayrica iki
farkli metal kesme sivist kullanilarak
sentetik atiksu numuneleri hazirlanarak bu
parametrelerin etkileri incelenmistir.

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyaller

Sentetik atiksu numuneleri endiistride

metal  islemelerinde olarak

yaygin
kullanilan Tapmatic Dual Action Plus 1
Except Aluminum, (EAL) ve Tapmatic
Dual Action 2 For Aluminum, (FAL)
kullanilarak  musluk ile
hazirlanmistir.  EAL

klorlanmis alkan (%40-%60) ve klorlanmis

yaglari suyu

kesme  sivisi,

parafin  (%20-%40) icerir; FAL kesme
S1VIS1 1se alifatik hidrokarbonlar
icermektedir.
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2.2. Sentetik Atiksu Numunelerinin

Hazirlanmasi
Sentetik atiksu numuneleri musluk suyuna
kesme

istenilen hacimde metal S1VIS1

eklendikten sonra mekanik karistirict
(Heidolph R2R 2020) yardimi ile 2000
devir/dk hizda 30 dakika karistirilarak
hazirlanmastir.

2.3. Elektrokoagiilasyon Deneyleri
Elektrokoagiilasyon deneyleri 1,75 L
hacmindeki iinitede

(Sekil 2.1). Deneylerde anot ve Kkatot

gergeklestirilmistir

elektrotlar icin ayni malzemeler
kullanilmis ve her deney yeni elektrotlar
ile gerceklestirilmistir. Elektrotlarin
uzunlugu 13 cm, genisligi 2 cm, kalmhg:
ise 0,3 cm’dir. Deneyler, -elektrotlarin
tamami suyun i¢ine yerlestirilmis halde
yapilmistir. Deney Dbaslangicinda atik
suyun bulaniklik, iletkenlik, pH ve sicaklik
degerleri Olgiilerek kaydedilmistir. Daha
sonra emiilsiyon anot tarafindan peristaltik
pompa (Masterflex Cole Parmer L/S) ile
dakikada 20 ml hacminde katoda dogru
gonderilmektedir. Katot tarafin-dan da ayni
debide c¢ekilmektedir ve bu su tekrar anot
verilmektedir. Bu

bir
Toplam deney siiresi 120 dakikadir ve

tarafindan  sisteme

nedenle sistem kesikli sistemdir.

arttim  verimleri  bulaniklik  {izerinden
hesaplanmistir. Deney baslangicinda ve her
15 dakikada bir deney diizeneginin ¢ikis
numunelerin

boélmesinden alinan

bulanikligr  Ol¢iilmektedir  (Aqualytic



AL450T-IR). Online 6l¢iim kayit sistemi
(Mettler Toledo M200 easy, Elimko PR-
100)

oksijen degerleri 5 saniyede bir ol¢iilerek

ile pH, iletkenlik ve c¢oOziinmiis

kaydedilmektedir.

Elektro-koagiilasyon deneyleri % 2 metal

kesme sivist igeren sentetik atiksular ile

yapilmustir.

Sekil 2.1. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1.
Etkisi

Elektrot Malzemesinin Aritima

EAL ve FAL metal kesme sivilari icin

celik, aliiminyum ve demir -elektrotlar

kullanilarak  gerceklestirilen  deneyler

srasinda  bulaniklifin =~ zamana  gore

degisimi Sekil 3.1°de sunulmustur. EAL ile
hazirlanan atiksuya 120 dakika boyunca 40
V voltaj farki uygulanildi-ginda elde edilen
verimler; celik elektrot ile % 99.26,
aliminyum elektrot ile % 97.38 ve demir
elektrot ile % 96.54’tiir. Bu sonuglara gore
120 dakika sonunda en yiiksek bulaniklik
giderim celik ile

verimi elektrotlar
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saglanmaktadir. Ancak ilk 40 dakikalik
stire icinde bulanikliktaki giderimin demir
daha hizl

Sekil

elektrotlar ile gerceklestigi

gozlenmektedir. 3.1-(a)’da
goriildiigii gibi baslangigta 1000 NTU olan
bulaniklik degeri 30 dakika sonra celik
elektrot ile 303 NTU, aliiminyum elektrot
ile 97 NTU ve demir elektrot ile 35
NTU’ya diigmiistiir. Bu degerlere esdeger
giderim  verimleri swas1t ile ¢elik,
aliminyum ve demir elektrotlar i¢in %

69.11, % 90.06 ve % 96.34’tilir. Benzer bir

calisgmada  (Kobya et al., 2008)
elektrokoagiilasyon ile metal kesme
stvilarinin - aritiminda  toplam  siire 25



dakika

elektrotlar ile % 99.8 ve demir elektrotlar

tutulmustur ~ ve  aliiminyum

=@ Celik-EAL

w—trALEAL

e EAL

Bulanmiklik (NTU)
(2]
a

0 20 40 60 80
Zaman (dk)

(a)

100

ile % 99.9 oraninda bulaniklik giderimi

saglanmugtir.

- Celk-FAL

—tr=ALFAL

w—— o FAL

0 20 40 60 80
Zaman (dk)

(b)
Sekil 3.1. Elektrot malzemesinin bulaniklik giderim verimine etkisi (a): EAL, (b): FAL

(Celik, aliminyum ve demir elektrotlar, V=40 V)

Sekil 3.1+(b)’de FAL atiksular1 ile
gergeklestirilen elektrokoagiilasyon deney
sonuglart sunulmustur. Bu sonuglara gore
celik, aliminyum ve demir elektrotlar i¢in
120 dakika sonunda ulasilan bulaniklik
giderim verimleri swras1 ile % 98.04, %
97.91 ve % 91.58dir. Ik 30 dakika
sonunda ¢elik, aliminyum ve demir
elektrotlar ile ulasilan bulaniklik giderim
verimleri ise sirasi ile % 46.11, % 82.47 ve
% 73.78 olmaktadir. Bu durumda % 70-80
civart bulaniklik giderimi isteniyor ise
aliminyum ve demir elektrotlar ile 30
dakikalik bir aritim siireci yeterli olacaktur.
Istenilen bulaniklik giderim verimi % 90
ve lzeri ise deney siiresi uzatimalidir.
ihtiyact  ve elektrot

Ayrica  enerji

malzemesi fiyatlar diisiiniil-diiglinde metal
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kesme stvilar1 iceren atiksularin
elektrokoagiilasyon ile aritiminda demir
elektrotlarm  aliimin-yum  elektrotlara;
aliminyum elektrot-larin ¢elik elektrotlara
gore tercih edilebilecegi ifade edilebilir.
3.2. Elektrotlara Uygulanan Voltaj
Farkinin Anntima Etkisi

Sekil 3.2°de EAL ve FAL metal kesme
sivilar1 ile hazirlanan atiksularin ¢elik
elektrotlar kullanilarak farkli voltaj fark:
uygulamalarinda gerceklestirilen deney
sonuglart sunulmaktadir. Bu deney-lerde
elektrotlar aras1 mesafe 1 cm’de sabit
tutulmustur.  Elde  edilen  sonuglar
gostermektedir ki her iki atiksu icin de
uygulanan voltaj farki arttikca aritim
verimi artmaktadir. EAL i¢in elektrotlara

10, 20, 30 ve 40 V voltaj farklari



uygulandiginda 120 dakikada ulasilan
bulaniklik giderim verimleri sirastyla %
87.12, % 97.07, % 98.59 ve % 99.26’drr
(Sekil 3.2-(a)). Elektrotlara 10 V voltaj
farki uygulandiginda yaklagik olarak 30
dakika kadar bir silire icin bulaniklikta
herhangi bir azalmanin olmadigi; ancak
voltaj farki 20 V’tan daha yiiksek degerlere
c¢ikarildiginda bulaniklikta ilk 20 dakikada
neredeyse % 50 giderim verimi saglandigi
gozlenmektedir. Elde edilen sonuglara gore
elektrotlara farki

bulaniklik

voltaj uygulamasi

giderim  veriminde  artis
saglamakla birlikte bu artis dogrusal
degildir. Elektrotlara uygulanan voltaj fark:
10 V’tan 20 V’a ¢ikarildiginda bulaniklik
giderim veriminde % 30’lardan % 80’lere
bir artis gozlenirken, 20 V’tan 30 V’a
verimindeki

c¢ikarildiginda giderim

degisimin olduk¢a

gozlenmektedir (Sekil 3.2 (a)). FAL ile

az oldugu

gergeklestirilen deneylerde, EAL ile elde

= | (V-EAL
e 20V-EAL
w——J0V-EAL
——40V-EAL

400 |

Bulaniklik (NTU)

40 60 80 100

Zaman (dk)

(@)

Bulanikhik (NTU)

edilen sonuglara benzer sekilde uygulanan
voltaj farki arttikca aritim hizlanmakta,
bulaniklik giderim verimi artmaktadir
(Sekil 3.2-(b)). 120 dakika sonunda 10, 20,
30 ve 40V voltaj farklar1 i¢in elde edilen
verimler; %23.23, %94.5, %97,6 ve %
98,04 olmaktadir. FAL igeren atiksularda
%90 ve tlizeri bulaniklik giderimi isteniyor
ise 10V’tan daha yiiksek voltaj farkinda
calisiimas1  gerekmektedir. Benzer bir
calismada Al/Fe elektrotlar kullanilarak
yapilan deneylerde 12-20 dakika boyunca
20 ve 30V voltaj farki uygulandiginda %
99 kirletici giderim verimine ulasilmigtir
10V farki 30 dakika

bu

ancak voltaj

halde degere

Bu

uygulandigi
ulasilamamistir (Lai and Lin, 2004).
elektrotlara  uygulanan

sonug, voltaj

farkinin  artirilmasmin  kirletici  giderim

verimini artiracagi sonucunu

desteklemektedir.

1200

—=— 10V-FAL
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——40V-FAL
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Sekil 3.2. Elektrotlara uygulanan voltaj farkinin bulaniklik giderim verimine etkisi

(a): EAL, (b): FAL
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3.3. Elektrotlar Arasi
Aritima Etkisi

Mesafenin

EAL igeren atiksu numuneleri icin
elektrotlar aras1 mesafe degistirilerek
deneyler gerceklestirilmis ve iki elektrot
arast mesafe 1, 2, 3 ve 4 cm i¢in sonuglar
Sekil 3.3’te sunulmustur. Her bir mesafede
elektrotlara 40 'V voltaj fark1
uygulanmistir.  Elektrotlar arasi mesafe
arttikca  ortam  direnci  arttigindan
sistemden daha diisiik akim ge¢mektedir.
Bu nedenle elektrotlardan ¢6ziinen metal
miktar1 azalmaktadir. Elde edilen sonuglara
gore elektrotlar arasi1 mesafe 1 cm’den
biiyiilk oldugunda bulanikliktaki giderim
yavaglamakta ve azalmaktadir. Ornegin
elektrotlar aras1 mesafe 3 cm ve 4 cm

oldugunda ilk 60 dakika bulanikligin
neredeyse sabit kaldig1

=1
=1
=
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=t=2cm-EAL

=1
3
S

== Jem-EAL

=e=d4cm-EAL

Bulaniklik (NTU)
@ @
3 =3
= =4

=
=
=

r
=1
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I

] 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

TESEKKUR

Sekil 3.3. Elektrotlar aras1 mesafenin
bulaniklik giderim verimine etkisi (Celik
elektrotlar)
gozlenmektedir. 120 dakika sonunda
bulaniklik giderim verimleri elektrotlar
arast mesafe 1, 2, 3 ve 4 cm oldugunda
sirasi ile % 99.26, % 74.14, % 76.58 ve %

79.52 olarak elde edilmistir.

4. SONUCLAR

Bu calismada metal kesme sivilar1 igeren
atiksularin elektrokoagiilasyon ile
aritiminda elde edilen deney sonuglar1 su
sekilde 6zetlenebilir:

- Elektrotlara wuygulanan voltaj farki
artttkca  bulaniklik  giderim  verimi
artmaktadir; ancak bu artis dogrusal
degildir. Belirli bir voltaj degerinden sonra
voltaj fark: artirilsa da giderim veriminde
artis olmayabilir.

- Elektrotlar aras1 mesafe 1 cm’den daha
diistik olmalidir.

- Elektrokoagiilasyonda aritim verimi
stireye ¢cok baghdir. % 95 ve daha yiiksek
aritim verimleri i¢in 120 dakika aritim
siiresi  ve c¢elik elektrotlarin  kullanimi
onerilir.

- Enerji ihtiyac1 ve elektrotlarin fiyatlari

birlikte diislintildiigiinde aritimda demir

elektrotlarin kullanimi Onerilir.

Bu ¢alisma TUBITAK (Proje No: 111Y233) tarafindan saglanan maddi destek ile

gerceklestirilmistir.
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