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OZET

TEZ BASLIGI : Demir Elektrotlar Kullanarak Elektrokoagiilasyon
Yontemiyle Sulu Cozeltilerden SCN™ Iyonlarimin Giderimi

YAZAR ADI : Mehmet TATAR

Bu calismada, elektrokoagiilasyon yontemi ile farkli deney kosullar1 altinda
sulu c¢ozeltilerden SCN~ iyonlarinin giderim verimleri incelenmistir. Bu amacla
monopolar demir elektrotlarin paralel olarak baglandig: bir elektrokimyasal reaktor
tasarlanmistir. SCN™ iyonlar1 giderimi iizerine pH, akim yogunlugu ve zaman gibi
parametrelerin etkileri aragtirilmistir. SCN™ iyonlarinin gideriminde optimum deney
sartlar1 icin gerekli parametreler pH 12, akim yogunlugu 80A/m’ ve elektroliz siiresi
20 dk olarak bulunmustur. Coziinen elektrotun giderme kapasitesinin arttigi da

gozlenmistir.

Giderme verimleri ¢oziinen elektrotun giderme kapasitesine ve yiizde olarak
pH 12,80 A/m” akim yogunlugu ve 20 dak elektroliz siiresinde%80,%71 ve %76

olarak bulunmustur.

SCN- iyonlari igeren sentetik atiksuyun demir elektrotlar kullanarak m® atiksu
basina toplam isletme maliyeti hesaplanmustir. Iscilik, enerji, elektrot, bakim-onarim

v.b. maliyet unsurlar1 hesaplamada dikkate alinmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Removal of SCN™ ions in aqueous solutions using iron

electrode by electrocoagulation

AUTHOR: Mehmet TATAR

In this study, The removal efficiencies of SCN™ ions from aqueous solutions
by electrocoagulation method under different experimental contitions are
investigated. An electrchemical reactor is designed which includes parallel
connection of monopolar iron electrodes. The effect of parameters such as pH,
current density and operating time on removal of SCN~ ions were investigated.
Optimum experimental parameters for the removal of SCN™ ions were found when
pH 12, current density of 80 A/m* and electrolysis time of 20 min, respectively.

Increase in removal capacity at soluble electrode was also obtained.

Removal efficiencies of SCN~ ions with respect to capacity of dissolve
electrode material observed as percentage were 80, 71 and 76, respectively when the

experimental parameters set at pH 12, 80 A/m” and 20 min.

Oprerating casts based on labor, energy, electrode, maintenance, etc. for

removal of SCN™ ions from aqueous solutions using fe electrodes were calculated.
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1. GIRIS

1.1. Cahismanin Anlam ve Onemi

Memeli hayvanlarin siit, salya ve idrarlar1 ile ayrismis bitkisel atiklar,
tiyosiyanatin dogal kaynaklarini olusturmaktadir. Endiistriyel proses ¢ikiglarinda 6nemli
bir kirletici olarak cevreye birakilan atiksulardaki tiyosiyanat iyonlar1 mevcut diger
kirleticilerin ayrigtirilmasi sonucunda olusan iiriinler ile etkilesmekte, dogal su fauna ve
floras1 iizerine olumsuz etkiler gostermektedir. Tiyosiyanat iyonu, siyaniir iyonuna gore

daha az toksiktir. Canlilar {izerinde bas donmesi, deride kizariklik, burun sizintisi, mide
bulantis1 ve kusma gibi kronik etkilere sepeb olmaktadir [1]. Kuvvetli bir asit olan
HSCN canlilar tizerinde 6ldiiriicii etkiye sahiptir. Bunun yanisira, NaSCN, KSCN, NHy
SCN™ en yaygin toksik tiyosiyanat bilesikleridir. Tiyosiyanat derisiminin canlilarin kan

stvisinda 15 mg/100ml iizerinde olmasi durumunda O6liimle sonuglanabilecek toksik
etkisinin oldugu goriilmektedir [25]. Fare ve benzeri kemiriciler icin zehirlilik dozu,

LDs; 500-1000 kg-!'dir [1].

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu ¢alismada, tiyosiyanat iyonlar1 iceren sulu g¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon
yoluyla tiyosiyanat iyonlariin gideriminde demir elektrotlarin MP-P baglant1 sekliyle
cesitli deney kosullarinda aritimi incelenmistir. Elektrokoagiilasyonla tiyosiyanat
iyonlar1 giderimi iizerine; pH, akim yogunlugu ve zaman gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunlugu, Faraday, elektrik ve

elektrot tiiketimleri degerleri hesaplanmustir.



2. TIYOSIYANAT ICEREN  ATIKSULAR,
OZELLIKLERI VE ARITIM TEKNOLOJILERI

Tiyosiyanat iyonu, tiyosiyanik asidin (HSCN) anyonudur. Tiyosiyanik asit,
kaynama noktas1 85°C ve donma noktas1 5°C olup, renksiz ve sivi formda kararsiz
bilesiktir. HSCN oda sicakliginda gaz halinde olup, suda ve alkolde ¢oziinerek
tiyosiyanat SCN™ iyonunu vermektedir. HCI, H,SO,4 gibi kuvvetli asitlerin ise sulu
cozeltilerinde iyonlasir. Tiyosiyanat anyonunda eksi ylik kiikiirtiin veya azotun iizerinde
bulunmaktadir. Kompleksleri daha ziyade azotun iizerindeki ortaklanmamis elektron

cifti ile meydana gelmektedir. Bundan dolay1 anyon genellikle SCN™ ve acik formiilii
("S-C=N veya S=C=N) seklinde gosterilmektedir [1]. Tiyosiyanik asid, -110°C hava

ile sogutuldugunda beyaz bir c¢okelti olusmakta, -90°C sicakligin iizerinde ise

polimerlesmektedir.
2.1. Tiyosiyanat Bilesikleri

HSCN asidi derisik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinerek HCN ve sart  renkli

pertiyosiyanik asid, Hy(SCN"),S olusmaktadir. Siyaniir tuzlarmin siilfiir ile 1sitilmasi

sonucu tiyosiyanat tuzlari meydana gelmektedir [2,3]. Cesitli atiklarda bulunabilecek
tiyosiyanat bilesik ve kompleksleri Tablo.2.1'de gdsterilmistir. Tiyosiyanat tuzlarinin
biiyiik bir kismi suda ¢oziinmekte, ancak bakir, kursun, civa ve gliimiis ile yapmis oldugu

kompleksler suda ¢oziinmezler.

Tablo 2.1. Cesitli Atiklarda Bulunabilecek Tiyosiyanat Bilesik ve Kompleksleri



1. Serbest tiyosiyanatlar; HSCN, SCN™
2. Tiyosiyanat bilesikleri; NaSCN, KSCN, NH4SCN

3. Tiyosiyanat kompleksleri;
[Fe(SCN)41%", [Fe(SCN)g]>", Mn[(SCN)¢]*, Mn[(SCN)4]>", [Co(SCN),4]*
[Au(SCN), T, [Au(SCN)4]", As[(SCN)3T", [CA(SCN)g]*, [Heg(SCN)41>
[Cr(SCN)6I>", [Ga(SCN)6]>, [V(SCN)6I*, [Ti(SCN)6]>, [Sc(SCN)6*,
Ni[(SCN)g]*, Ni[(SCN)6]*, [Mo(SCN)gI*", [Zr(SCN)¢]%", [Zr(SCN)g]*,

[Zn(SCN)J>", [Zn(SCN)¢]*, [Cu(SCN)4]1>", [AI(SCN)¢]>

Suda ¢ozlinmeyen tiyosiyanat bilesikleri ancak kuvvetli asit igeren g¢ozeltilerde

coziiniirler. HSCN, derisik H,SOy4'de yiikseltgenerek COS, SO,, CO,, CO ve SO gibi

tirlinleri meydana getirir.

2.2. Tiyosiyanatin Kaynaklari

Tiyosiyanat, sodyum tiyosiyanat (NaSCN) ve HSCN olarak endiistriyel
proseslerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Tiyosiyanat iyonu 6zellikle, komiirlerin
koklastirilmasi, gazlagtirllmas1 ve sivilastirilmasi, demir-celik sanayinde c¢eligin

sertlestirilmesi ve petrokimya endiistrisi atiksularinda aciga c¢ikan ve ¢evrenin

kirlenmesine yol agan 6nemli bir toksik bilesiktir [3,14].

Komiirin gazifikasyonu sonucu metan gazi elde edilmektedir. Komiiriin
metanasyon isleminde proses sogutma ve yikama sularinda bir¢ok Kkirletici ortaya
¢tkmaktadir. Ayrica, komiir gazlastirma, koklastirma, proliz ve sivilastirma esnasinda
komiiriin yapisindaki su buharlagarak proses sularina karismaktadir. Bu proses sulari,
stv1 zayif amonyum sivisi olarak adlandirilir. Zayif amonyum sivisi, organik yaglar,

amonyak, fenol ve az miktarda da benzen, toluen, ksilen gibi maddeleri icermektedir.



Metanasyon islemi esnasinda olusan HCN, NHj, H,S ve CO, gibi gazlar yikama

sularinda ¢6ziinmektedir. Bu gazlarin ¢oziiniirliigii proses basinci, sicakligi ve sulu fazin
kimyasal bilesimine baglhidir. Kémiir gazifikasyon prosesi atiksularinda, yaglar, fenoller,
amonyak, siyaniir, tiyosiyanat, katran ve diger organik bilesikler mevcuttur. Tablo.2.2'de

baz1 komiir koklastirma ve gazifikasyon prosesi atiksularindaki kirletici parametre

degerleri verilmigtir [15].

Komiirlin yapisinda bulunan amino ve benzeri gruplardaki azot, gazifikasyon

kosullarinda serbest hale gelir. Karbonizasyonun birinci basamaginda, CH4, C,H, ve
CO gibi iirlinler agiga ¢ikmaktadir. Bu iiriinler, ortamdaki amonyak ile ikincil bir

reaksiyona girerek siyaniir olusturmaktadir. Bu olay 204°C'den daha yiiksek

sicakliklarda meydana gelmektedir.

Simdiki durumda, komiiriin koklastirilmas1 ve gazifikasyon islemi sirasinda
tiyosiyanatin olusum mekanizmasini agiklayan az bilgi mevcuttur. Bazi arastiricilar

komiir koklastirma ve gazlastirma proses kosullarinda olusan amonyum iyonunun,
tiyosiyanat iyonuna doniistiigiinii belirtilmektedir [16,17]. Diger bir ¢alismada ise,
komiirtin yapisinda bulunan pridin, polisiilfit (SXE') ve tiyosiilfat iyonunun (szog—),

siyaniir (CN") iyonu ile reaksiyonlar1 sonucunda tiyosiyanat iyonu olustugu saptanmigtir

[18],

Tablo 2.2. Komiir Gazifikasyon ve Koklastirma Proses Kirletici Parametre

Degerleri



Parametre | Kok fabrikasi | Kok fabrikasi | Synthane Hygas H-prosesi
mg/L distilasyon amonyak prosesi prosesi atiksulari
cikisi cikisi atiksulan atiksulan

COD 3400-5700 2500-10000 15000-43000 | 3000-5100 88000
Fenoller 620-1150 400-3000 1700-6600 560-900 6800

NH3-N 22-100 1800-6500 7200-11000 2600-4600 17000

NO3-N <0.2 - - 1-5 <1
Kjeldahl-N 21-27 - - 4-10 50
Fosfat 0.9 <1 - 0.5-1.8 -

N 1.6-6 10-100 0.1-0.6 0.1-0.7 -
SCN 230-590 100-1500 22-200 17-45 -

q2- 8 200-500 - 60-220 29000
SO42— 325-350 - - 60-180 -
Alkalinite

(CaCO3) 525-920 2800-4300 10000-20000 | 9800-15000 -
iletkenlik

(umho/cm) 3500-6000 - - 30000 -

pH 9.3-9.8 7.5-9.1 8.5-9.3 7.8-8.0 9.50

Komiir gazlastirma ve koklastirma proseslerinde ikincil bir kirletici olarak agiga

cikan karbon siilfiiriin (CS,), basinc altinda amonyum ile reaksiyonundan tiyosiyanat

olusmaktadir [19]. Ayrica, sulu ¢ozeltilerde tiyosiyanatin, siyaniir ile siilfitin

oksitlenmesi

sonucunda olusabilecegi belirtilmistir

[20],

Bu reaksiyonlar sulu

cozeltilerde meydana gelmektedir. Oksitlenme reaksiyonlar1 sonucunda tiyosiyanatin

olusum mekanizmas1 Sekil.2.1.'de gosterilmektedir.




_ e 2.
HE —— 5,3

HS
| 1%

S0 —t 304
Jf::N

_ R _ 2-
SN +3, 43 BCN + 303

Sekil 2.1. Sulu Cozeltilerde Siilfiir Cesitlerinin Reaksiyonu Sonucu Tiyosiyanatin

Olusum Mekanizmalari.

Kok fabrikasi zayif amonyum sivilart ve komiir gazifikasyon fabrikasi

atiksularinda, tiyosiyanatin olusum sebepleri kimyasal agidan incelenmistir [20,21],
Siilfir ile siyaniirin sulu cozeltideki reaksiyonlar1 {izerine, reaktan derisimi, pH,

katalitik maddeler ve inhibitdrlerin etkisi arastirilmistir. pH = 6.5-8 arasinda ve yiiksek

siilfit derisimlerinde maksimum polisiilfit olustugu saptanmustir [22]. Bisiilfit, siilfit
olusturmak {izere reaksiyona girmektedir. Sayet sulu c¢ozeltinin pH'st artirilirsa
cozeltideki bisiilfit-siilfiir reaksiyonu sonucunda tiyosiilfat agiga ¢ikmaktadir. Bisiilfit

iyonundan tiyosiilfat iyonu olusumu asagidaki reaksiyonlar ile ger¢eklesmektedir.

HSO; + H* + SOX 2.1)

HSO; +S — S,07 + H" 2.2)

Bundan dolay1 elementel siilfiir yiiksek pH'larda termodinamik olarak kararli degildir.

Ortamda polisiilfit yoksa, pH = 8.5'in istiinde oksitlenme {irlinii olarak siilfit
olusmaktadir. Polisiilfit iyonu SXZ'; stlfit ile notral siilfiir atomlarinin birbirini izleyen

kombinasyonlar1 sonugu olusmaktadir. Polisiilfitteki x = 2-5 arasinda ve sulu polisiilfitin

cozeltilerinde tetra ve penta polisiilfit seklinde bulunmaktadir. pH degeri 6.5'1n iistiinde

S42' ve S52' polisiilfit iyonlar1 olusmaktadir. Hidrojen tetra (H,S4) ve penta (H,Ss)



siilfitin ikincil ¢dziinme sabitleri sirastyla 10-6-3 ve 10"'dir. Kok fabrikasi zay1f

amonyum sivilart ve komiir doniistiirme sogutma sularinda tipik siilfit konsantrasyonlari

5.103-10"2 M arasinda degismektedir [21].

Sulu ortamda toplam S% ve oksijenin yliksek oranda olmas1 halinde, notr ve alkali
kosullarda polistilfit olusmaktadir. Polisiilfit ile siyaniir reaksiyona girerek tiyosiyanat
olusturmaktadir. Bu reaksiyonda polisiilfiir atomundaki siilfiirtin (S), ancak 0, -1
degerligine sahip oldugu durumda indirgendigi belirlenmistir. Siyaniirdeki karbon atomu

2*'den 3% degerligine oksitlenir. Polisiilfit ve tiyosiilfatm siyaniir ile reaksiyonu sonucu

tiyosiyanatin olusumu asagidaki reaksiyonlara gore ger¢eklesmektedir [18],

2- — 2- —
st +CN —>SX_1$ +SCN 2.3)

$,077+CN” »S07 ™ +SCN” 24)

Siyaniir ve tiyosiyanat c¢elik borularda korozyona ve ¢okeltilere sebep olmaktadir.
Bundan dolay1 siyaniir ve tiyosiyanat i¢eren atiksularin aritimi i¢in aritim yontemlerinin
gelistirilmesi 6nemli bir konudur. Endiistriyel atiksularda Cu, Zn, Ag gibi metallerin
bulunmas1 halinde siyaniir ve tiyosiyanat kompleksleri olusabilmektedir. Eger atik suda
tiyosiyanat-metal kompleksleri mevcut ise aritim yapilirken bu durumun dikkate

alinmasi uygun olacaktir.
2.3. Tiyosiyanat Aritim Teknolojileri

Tiyosiyanat iyon aritiminda kullanilmakta olan ¢esitli arittm metodlar1 vardir.
Bunlar; elektrolitik ayristirma, biyolojik oksidasyon, ters osmoz, iyon degistirme, metal
tuzlar1 ile ¢oktiirme, kimyasal oksitleyiciler ile (O3, Cl12, H,SOs5 ve H,O, gibi)

oksidasyon, ¢oziicii ekstraksiyonu, katalitik ve termal oksidasyondur.

2.3.1. Kimyasal Oksidasyon



Tiyosiyanatin kimyasal oksidasyonu i¢in ozon (O3), hidrojen peroksit (H,0O,), klor
(Clp), ve peroksisiilfirik asit veya Karos asidi (HpSOs) gibi oksitleyiciler
kullanilmaktadir. Kimyasal oksidasyon igsleminde ortaya ¢ikan en 6nemli sorun, prosesin
tiyosiyanati son Tlriinlere tam olarak oksitleyememesidir. Oksitleyici olarak ozonun
kullanilmasinin avantaji aritim esnasinda herhangi bir kat1 maddenin ilave edilmesidir.
Zn, Ni ve Cu tiyosiyanat kompleksleri, ozonlama ile kolaylikla giderilebilir. Bir kok
fabrikas1 atiksularinda tiyosiyanat ve amonyak yar1 kesikli ¢alisan bir reaktorde
ozonlandiginda, tiyosiyanat iyonlarinin tamamen siyaniir iyonlarma doniistiigii ve
pH=7'de 82 mg/dak ozon dozunun gerektigi saptanmustir [27]. Kok fabrikas
atiksularinda bulunan tiyosiyanat iyonlar1 laboratuvar kosullarinda pH=9.3-10.2

arasinda, asagidaki reaksiyona gore ozonlanarak 0.01 mg/l'in altina distiriilebilmistir

(28],

SCN~+03+OH™ —>so§—+CN—+H+ (2.5)

Bazi inorganik peroksitler, O3 ve (O3+H,0O,) heterojen ve homojen sekilde

karistirilarak atiksulardan tiyosiyanat oksitlenerek uzaklastirilmstir [29].
2.3.2. Elektrolitik Parcalama

Yiiksek derisimlerde tiyosiyanat igeren atiksularin elektrokimyasal olarak etkili bir
sekilde arttimi miimkiindiir. Diisiik akimlarda, 2.5 A/m2, 100 dak elektroliz siiresi ve
paslanmaz c¢elik anotlar kullanildiginda, bakir, siyaniir ve tiyosiyanat giderme
verimlerinin sirastyla %94, %99, %85 olarak gergeklestigi belirlenmistir [30-31],
Elektroflotasyon ile atiksulardan tiyosiyanat, Fe-Cu, Fe-kok, Mg-C ve Al-C elektrot

¢iftleri kullanilarak etkili bir sekilde giderilmistir [32].

Metalurji ve komiir koklagtirma prosesleri atiksularindan tiyosiyanat, fenoller ve
yaglarin biyolojik aritimin1 takiben, elektrokimyasal aritim islemleri kullanilarak

pH=5'de, asitleme islemi sonucu, Fe(OH); ile tiyosiyanat ¢oktiiriilerek uzaklastirilmistir



[33]. Elektrokaplamacilik atiksularindan siyaniir ve tiyosiyanat iyonlarinin etkili bir

sekilde giderildigi saptanmusgtir [34-36],

2.3.3. Biyolojik Metotlar

Aktif camur, lagilinler, doner biyolojik filtreler, akigkan yatakli filtreler,
oksidasyon hendekleri, nitrifikasyon ve denitrifikasyon gibi biyolojik arittm metodlari

ile tiyosiyanat iyonlariin biyolojik olarak aritimi gerceklestirilmistir.

Kok fabrikasi atiksularindan tiyosiyanat iyonlar1 tek ve ¢ift kademeli aktif ¢amur

reaktorleri kullanilarak aritilmistir [38-48]. Mekanik aritimi takiben siirekli calisan

geridoniisiimlii aktif gamur sisteminde olusan bir aritim tesisinde, tiyosiyanat iyonlarimin

20 giin sonunda 1 mg/I'nin altina diigiiriilebildigi belirtilmistir [49]. Komiir gazifikasyon
proses atiksularindan tiyosiyanat iyonunun aktif ¢amur, koagiilasyon, filtrasyon ve

anyon degistiriciden olusan bir aritim sistemiyle basarili bir sekilde aritilabilecegi

sonucuna varilmistir [50-51],

Asagi akish tek ve ¢ift kademeli akigskan yataklar ile kok fabrikasi atiksularindan

tiyosiyanat iyonlarmin giderilmesi ilizerine yapilan ¢alismalarda, tiyosiyanat giderme

veriminin yiiksek oldugu saptanmustir [94-56].

Maden prosesi atiksularindan tiyosiyanat iyonunlarinin sicakligin uygun olmasi
durumunda, oksidasyon hendekleri ile aritimi, soguk mevsimlerde ise lagiinler
yardimiyla aritiminda ortama nutrient olarak fosfat ilavesi sonucunda miimkiin olacagi

saptanmigtir. Her iki aritim prosesinde de hidrolik kalis siiresinin 10-20 giin oldugu

bulunmugtur [61-62] Altin madeni atiksularindaki, tiyosiyanat iyonlarmin doner

biyolojik filtre prosesi ile aritilmasinda %95'in {izerinde bir aritim verimi elde edilmistir
[63-64] Araziye bosaltilan endiistriyel kat1 atiklardan tiyosiyanatin anaerobik kosullar

altinda aritilabilirligi aragtirilmistir [65].
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Yurdumuzun bazi bolgelerinde altin madeni prosesinden agiga ¢ikabilecek siyaniir
ve tiyosiyanatin aritilmasinda biyolojik aritim teknolojilerinin yani sira diger aritim

alternatiflerininde degerlendirilmesi tesisin kurulmasi ve isletilmesi agisindan 6nemlidir.

Yiiksek derisimlerde mikroorganizmalar i¢in toksik olabilen tiyosiyanatin
artiminda mikroorganizmalarin ortama adaptasyonlarinin uzun silirmesinin yanisira
arttim proseslerinin igletme zorluklar1 vardir. Ayrica aritimda, reaktdr boyutlarmin

biiylimesi, sicaklik ve pH gibi parametreler de etkili olmaktadir.
2.3.4. Diger Aritim Prosesleri

Atiksulardan tiyosiyanat iyonlarinin giderilmesi i¢in anyon degistirici regineler,
metal kompleksleri seklinde ¢oktiirme ve ters osmoz gibi metotlar kullanilmistir. Bu
metotlar iginde yaygin olani anyon degistirici regineler kullanilarak tiyosiyanat
iyonlariin giderilmesidir. Kinolin ve piridin gruplari iceren divinil benzen-styren-goklu

polimer tipindeki anyon degistiriciler kullanilarak atiksulardan tiyosiyanat iyonlar etkili

bir sekilde uzaklagtirilmistir [77]. Atiksularda bulunan tiyosiyanat zayif bir anyon
degistirici ile adsorbe edilerek geri kazanilmistir. Tiyosiyanat iyonu, re¢inenin kimyasal
yapisinin bozulmasina neden olmasi ve iyon degistiricilerin rejenerasyonunun zorlugu

nedeniyle, iyon degistirici ile aritimin ekonomik olmadig1 diisiiniilmektedir.

Cu(I) iyonlar1 igeren asidik elektrokaplamacilik endiistrisi atiksularindan

tiyosiyanat, 2 mg/I'nin altina diisiiriilebilmistir [82]. Diger bir calismada ise, tiyosiyanat

cozeltisi icine 200 mesh Raney bakiri (iginde %3.8 Al atilarak), ii¢ saat boyunca

havalandirilarak tiyosiyanat iyonlarimin %90'n1 giderilebildigi tespit edilmistir [83].
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PROSESLERI

Hayatin temel bilesenlerinden en fazla kirlilige maruz kalan biri de sudur.
Sanayilesme ile atiksu olusumu ve cesitliligi artmustir. Ozellikle son yillarda hizla
gelisen tekstil sanayi de bunlardan biridir. Alici su ortamlarindaki flora ve fauna
tizerinde olumsuz etkilere neden olacak cok fazla miktarda ve kompleks atiksularin
ortaya ¢ikmasi iizerine tekstil atiksularinin arittiminin yapilarak desarj1 6ngoriilmektedir.
Tekstil atiksularinin aritimi {izerine bir¢ok aritim prosesi gelistirilmistir. Bu atiksularin
arittminda  kullanilan  fiziko-kimyasal ve biyolojik aritim proseslerinin  bir¢ok
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Mikroorganizmalar {izerine toksisite, aritim proses
kontrolii, camur miktari, kimyasal madde tiiketiminin veya maliyetinin yliksekligi,
aritim tesis alani bilytlikliigii gibi bir¢ok sinirlayici faktér mevcuttur. Bundan dolayidir ki
s0z konusu dezavantajlar1 ortadan kaldiracak daha etkili, ekonomik ve isletme kolaylig1
gereken aritim sistemlerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Alic1 ortam desar;j
standartlarinin sikilastirilmast daha etkili ve giderim verimi yliksek “ileri atiksu aritim
proseslerinin® gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle toksik ve tehlikeli
atiksularin artiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu aritim proseslerinden en

onemlisi “elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri” olarak goze ¢carpmaktadir.

Bu c¢alismanin esas konusunu olusturan elektrokimyasal prosesin iyi bir sekilde
tanimlanmasi gerekmektedir. Bundan dolay1 asagida elektrokimyasal aritim proseslerine

girmeden 6nce temel prensipler aciklanmistir.
3.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta ylikseltenligi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve
katotta genellikle metal, karbon veya bir yar1 iletken elektrot kullanilmaktadir [30]. Bir
elektroliz hiicresinin sematik olarak Sekil 3.1.’de, anot ve katotta gergeklesen

reaksiyonlar ise Tablo.3.1’de verilmistir. Bir elektroliz isleminin ger¢eklesebilmesi igin;
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anot ve katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik (anyon ve

katyonlar) olmas1 gerekir.
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal Hiicrenin Sematik Goriiniisii

Tablo 3.1. Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve indirgenme Reaksiyonlari

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlar
eAnot elektron verir eKatot elektron alir
eAnotta yiikseltgenme eKatotta indirgenme
eAnodik ¢éziinme (Al — A’ + 3¢) eKatodik birikme (Cu*" +2e” — Cu)
e Anyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
e Anolit bolge olusur eKatolit bolge olusur
e Anotta Oksijen: 2H,0 —4e~ — 0y T +4H" eKatotta hidrojen: 2H,0 +2¢~ — Hy T +20H~
eKlor var ise anotta klor: 2C1~ —2¢~ — Cl, T | eGazn indirgenmesi: 0y +4H" +4¢™ — 2H,0

Elektrokimyasal prosesler ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemek ve ¢dzmede esas

olan kriterler asagida dzetlenmistir.
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Cok Yonliiliik: Elektrokimyasal prosesler birgok ¢evre probleminin ¢oziimiinde

dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derisik hale getirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalart gergeklestirilir. Sonu¢ olarak birgok Kkirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6z konusudur.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik

sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar. Diistlik elektriksel akim dagilimlari, voltaj diismeleri
ve yan reaksiyonlardan dolayr olusan gii¢ kayiplarini azaltmak i¢in uygun elektrot,

hiicre dizayn1 ve enerji verimleri arasindaki iliskiden yararlanilir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylagtirma, proses kontrolii ve

otomasyonu i¢in uygun 6zelliktedir.

Cevre uyumu: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrot olup, temiz bir
reaktiftir. Proseste genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. ilave olarak
bu proseslerin bir ¢ogunun yiiksek secicilik 6zelliginden dolay1 ikincil {riinlerin

olusumu gozlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlanmasi basit ve ucuzdur. Bir¢ok ekipmana gore ¢ok az bir alan iggal etmektedir.

3.1.1. Faraday Kanunu ve Akim Verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gegen akimin miktar1 g ve akim siddeti

I ile # zamani arasindaki iligki;

q = J(1dt) 3.1)
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(3.1) reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢dzlinen metalin (mol olarak)

miktar1 Faraday kanunu ile ifade edilirse [32];

m— q It

=1 - 32
nF nF (3-2)

seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve

96485 C/mol degerine esittir.

Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla reaksiyon eszamanli olarak
gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iligkili olup, elektrokimyasal sistemin
verimini Olgmedeki en Onemli kriterdir. Bir elektrokimyasal sistemde, Faraday
degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile ifade edilirse; akim verimi yiik gecisine
bagli proses seklinde tanimlanir:

cE=2p (3.3)

qar
Bu esitlikte; g,: olusan iiriiniin harcadig: yiik ve gr: toplam harcanan yiik degerini
ifade etmektedir. Olusan iiriin veya harcanan reaktanin miktar1 esas alinarak olgiilen

(mger) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iligki;

CE = &t (3.4)

seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.5) esitliginde yerine yazilirsa;
_ My .0 F

q

CE (3.5)

elde edilir.

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarinin toplamina esit olacaktir.

Bu durumda bir elektrottaki toplam akim 7,
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=3I, (3.6)

olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagli olarak:

g
CE = T (3.7)
seklinde ifade edilir.

3.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal atiksu aritiminda en ¢ok elektrooksidasyon, elektroflotasyon ve
elektrokoagiilasyon prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayr1 olarak bir
sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler ile okside, adsorbe

veya reaktor ylizeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir.

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu
durumu belirleyen kullanilan elektrotlarin  6zellikleridir. Elektrooksidasyon ve
elektroflotasyon proseslerinde ortama karsi dayanikli ¢éziinmeyen inert metal veya
metal alasimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, celik gibi)
kullanilmaktadir. Ortam o6zelliklerinin olduk¢a 6nemli oldugu ortamda elektrotlardan
cikan gazlar (O, ve Hj) ile organik maddelerin oksidasyonu gerceklesmektedir.
Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade ¢ikan gazlar yardimiyla kirleticilerin
reaktor yiizeyinde toplanarak ayrilmasit saglanir. Elektrokoagiilasyonda ortamda
¢Oziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢6ziinen
metal iyonlart ortam kosullarina goére metal-polimer kompleksleri olusturarak
kirleticileri adsorplayarak koagilile olmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesinde
kirleticilerin kismen de elektrooksidasyonu gerceklesmedir. Elektrokoagiilasyonun diger
proseslerden farki ortamdan kirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon
olaylar1 ile birlikte gerceklesebilmesidir. Ancak elektrokoagiilasyon prosesinde
kirleticilerin oksidasyonu pek a¢ik olmayip, ortam sartlarina baghdir. Elektrokimyasal

atiksu aritim prosesleri asagida detayli bir sekilde ele alinmigtir:
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3.2.1. Elektrooksidasyon Prosesi ve Uygulamalari

(Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi) ile
ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak bilinir.
Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi belirtilmigtir
[31,32]. RuO,, Co304 ve MnO,, titanyum bazi iizerine tatbiki ile olusturulan anot diger
anotlara gore daha iyi katalitik aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve
grafit anotlar da ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Baz1 anot elektrotlarin renk ve kimyasal
oksijen ihtiyaci giderim verimleri Tablo.3.2’de verilmistir. Elektrotlarin bulundugu
ortam ¢ok Onemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve
dolayli (indirekt) oksidasyondur. Pilot Glgekte bir elektrooksidasyon reaktor sistemi

Sekil.3.2’de gosterilmistir.

Tablo.3.2. Baz1 Anot Elektrotlarmin Renk ve Kimyasal Oksijen Thtiyaci Giderim

Sonuglari
Anot materyali | Renk Giderimi (%) | KOI Giderimi (%) | Kaynak

Ti/Pt 40 9 31-32
Ti/Ru0,-TiO, 42 26 31-32
T1/Sn0O,-Sb, 05 45 23 31-32
Ti/Pt-Ir 50 39 31-32
Ti/MnO,-RuO;, 46 10 31-32
TiRhO4-TiO, 47 29 31-32
TiPdO-Co304 48 25 31-32

Ti/RuO, 99 90 2

Ti/Pt 99 99 2

Ti/Pt/Ir 99 82 2
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Anodik  oksidasyon ile atiksulardaki istenmeyen organik Dbilesiklerin

elektrooksidasyonu, elektrokimyasal dontlisiim ve ayristirma seklinde gerceklesmektedir.

Sekil 3.2. Elektrokimyasal Doniisiim veya Parcalanmanin Sematik Goriiniimii

Elektrokimyasal doniisiim, biyolojik olarak pargalanamayan toksik kirleticilerin
biyolojik  olarak  pargalanabilir  organik  bilesiklere  doniistiiriilmesi  olup,
elektrooksidasyondan sonra biyolojik aritim gerekir. Elektrokimyasal ayristirmada ise
CO; ve H;0 aciga ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 3.2°den de goriilmektedir. Bu konu ile
ilgili yapilan bir ¢alismada; 1,4 benzokinon iceren ¢ozeltilerden; Ti/IrO; anot elektrotlar
kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik ayrigabilirligi kolay alifatik organik
bilesikler olusurken, Ti/SnO; anot elektrotlar kullanildiginda ise CO, ve H,O agiga
ciktig1 ifade edilmistir [33].

Metal kaplama islemlerinde krom ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakta olup,

kromun ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu anotta asagidaki sekilde

gerceklesmektedir.

2Cr* +7H,0 — Cr,02" +14H" + 6¢” (3.8)

Anodik oksidasyona bir diger drnek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu

verilebilir [32].
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CgHgO (fenol) — C¢H 40, (benzokinon) — C4H,O 4 ( maleikacid) + 2CO, — 4CO, (3.9)
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Sekil 3.3. Pilot Olgekte Bir Elektrooksidasyon Reaktor Sistemi

Dolayli oksidasyonda ortamda bazi kimyasal maddeler bulunmasi veya disaridan
sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde oksitleyici
ajanlar seklinde (Cly, ClO,, O;, O, OH, CIOH, H;0O,, O,, H;, CO, gibi) tiirler
olusmaktadir. O, OHve CIOH yiiksek oksitleyici 6zellige sahip radikaller olup, ¢ok kisa
omiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClO,, O;, H,O, ve O, oksitleyici tiirlere
doniisiirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri okside ederler. Radikallerin oldukca
uzun Oomiirlii ve oksidasyon prosesindeki elektrotlardan belli bir uzakliktaki alan igine
difiizlendigi durumda (direkt veya dogrudan oksidasyon) radikallerin par¢alanmasindan
birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil (ClO,, O3, ve H,O, ) oksitleyici bilesikler olusmaktadir
[35,36].

Atiksu igerisindeki organik bilesiklerin dogrudan elektrooksidasyon hizi anodun
katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki organik
bilesiklerin diflizyon hizina baghdir. Anodik oksidasyon hiz1 ise sicaklik, pH ve atiksu
cozeltisi igindeki ikincil oksidantlarin diflizyon hizina baghdir. Atiksu igindeki

kirleticilerin elektrooksidasyonu anodik elektrokimyasal prosese dayandirilmaktadir.
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Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler atiksu i¢indeki organik bilesiklerin CO, ve H,O’ya

tamamen par¢alanmasini saglayamayabilirler.

Bir ¢ok arastirici asidik ¢ozeltilerde; O, serbest klor ve belki bir miktar O3 ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyicilerin ortaya
ciktigimi belirtilmektedir [36,37]. Orta alkali ¢ozeltilerde ise kloriir, klor gazina ve
hipoklorit, kloriir iyonuna doniismektedir. Bunun yani1 sira O,, bir miktar H,O, ve belki

O; olusabilir. Olusan bu reaksiyonlar asagida gosterilmistir.

2C1" - 2CI° +2e (3.10)
2C1” — Cl, (3.11)
Cl, +H,0 < HOCI+Cl~ +H™ (3.12)

HOCl < ClO™ +H* (3.13)
0, +H" +2¢ > H,0, (3.14)

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde kararli klorat anyonu, ClO; olusumundan dolay1

kloriir, klor gaz1 ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim s6z konusudur. Bu yiizden
elektrooksidasyon prosesinde diisiik pH’da kloriirler serbest kloriire, yliksek pH’da ise
klorat iyonlarina indirgenmektedir. Yalniz orta alkali-nétr pH arasinda serbest hidroksil
radikallerin  stlirekli ~ olusumu, baglangic  konsantrasyonlarindaki  kloriirlerin
kararliliklarini muhafaza etmesini saglamaktadir. Bundan dolay1 elektrokimyasal aritim
sistemlerinde elektriksel iletkenlik ve Kkirletici bilesiklerin oksitlenmesi ic¢in destek
elektrolitler ortama ilave edilir. Bu elektrolitlerden en yaygin kullanilanlar1 NaCl, AlCls,

FeCl; gibi tuzlardir. Fakat, atiksularda ise bir¢ok anyon ve katyon bulunacagindan
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disaridan sisteme bu bilesiklerin ilavesi ¢ogu zaman gerekmemektedir. Bu durum

atiksularin elektrokimyasal prosesler ile aritiminda bir avantaj teskil etmektedir.

Yiiksek klor iyonu igeren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt elektrooksidasyonu neticesinde organik tiirlerin
oksidasyonunda oldukg¢a etkili oldugu goriilmiistiir. Baslangic 6330 mg/l klor
konsantrasyonu ve 960 mg/l kimyasal oksijen ihtiyaci igerigine sahip atiksu 60 dakikalik
elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuQO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir elektrotlar kullanilarak
aritilmis olup, sirasiyla %92, %87.5 ve %85.2 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi elde
edilmistir [3].

Congo red, acid blue 2K, acid-bright orange boya ¢ozelti atiksularinin
elektrokimyasal aritiminda ylikseltgenme iiriinleri ve optimum giderme parametreleri
tespit edilmistir. Elektrooksidasyon siiresi sonucunda boya gideriminin %60-70 oldugu

ve aritilmig suyun toksik 6zellik tasimadig ifade edilmistir [2].

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarm bulundugu cam boru igine yerlestirilen
grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktdrde anodik
oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢ozeltilerinden renk giderimi
yapilmistir. Congo Red baslangic boya ¢ozelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30 mg/l oldugu
durumlarda renk giderim verimi ve enerji tliketimi sirasiyla %92 (43 kWh/kg enerji
tilketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) gerceklesmistir. Xiron Blau 2RHD boya
cozelti konsantrasyonu 20, 30 ve 40 mg/l icin ise sirasiyla, %96 (67 kWh/kg enerji
tilketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31 kWh/kg) bulunmustur [38].

Yapilan bir¢cok caligmada, tekstil atiksu ve boya cozeltilerinden ortamda NaCl
olmadig1 durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan
ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl’den gelen CI iyonlar1) anottan klor gazi
aciga ¢ikmasina yol agtig1; ortam pH sina gore, pH 1.50’de Cl,, pH 4-7 arasinda ise
HOCI ve pH 10°da OCI" kirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortaya ¢ikmaktadir. Buna

gore bir elektrooksidasyon prosesinde, boyalarin anotta yiikseltgenmesi, ¢ozeltide
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bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve ortamin pH degerine bagl olarak
anotta agiga c¢ikan oksijen ile renk gideriminin oldugu ifade edilmektedir [38]. Boyar
maddeler i¢in elektrooksidasyon prosesi incelendiginde anotta boyar maddelerin
yiikseltgenmesi, tepkime siiresine ve boyanin cinsine bagli oldugu goriilmistiir. Yapilan
incelemelerde once azo tirlinlerinin yiikseltgendigi ve azo sayisi arttikga elektrokimyasal
yiikseltgenmenin daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarin  pargalanarak
renksizlesmesi sonucu olusan iirlinlerin analizi ve yiikseltgenme basamagi mekanizmasi
tam olarak ag¢iklanamamistir. Yikseltgenme hizinin Oncelikle kullanilan anot

materyalinden etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir elektrooksidasyon prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere
adaptasyona acik olmasi ve en dnemlisi aritim sonucu olusan {iriinlerin higbirinin toksik
olmamas1 gerekir. Kirleticilerin elektrooksidasyondan olusacak ikincil {iriinlerin
biyolojik ayrisabilirliginin miimkiin olmasinin yan: sira uygun desarj standartlarin1 da

saglamasi gerekmektedir [32].

3.2.2. Elektroflotasyon Prosesi ve Uygulamalan

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir
digeri elektoflotasyondur. Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara goére olusan gaz
kabarciklar1 (H,, O, gibi) tarafindan kollidal partikiillerin adsorblanarak su yiizeyine

dogru hareket ederek toplanmasi islemidir. Bu gazlarin olusum reaksiyonlar1 asagida

verilmistir:
Anotta: 2H,0 — O, T +4H™ +4e” (3.15)
Katotta: 4H" +4e~ — 2H, 1 (3.16)

Oldukga yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 um capindadir. Elektrot

yiizey alanina bagli olarak kabarciklarm sayist 10-20 milyon/cm® arasinda
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degismektedir. Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotator adi verilmektedir.
Elektroflotatdr yiizeyinde toplanan yumaklar kopiik siyiricilar yardimiyla siyrilarak
filtrasyona gonderilir. Elektroflotasyonun verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve
sayisina, olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline
baglidir. Akim yogunlugu, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek kabarciklarin
sayist ve biyikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede elektroflotasyonun hizi

arttirilabilmektedir [39].

Su icindeki kat1 siispansiyonlarin, yaglarin, emiilsiyonlarin ve partikiillerin ve
diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOI degerinin
diisiirilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon ajanlarmin (Fe’" gibi) eklenmesi veya
hava flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizli bir ayrim saglar. Flotasyon teknigi
hidrofobik yiizeylerin olugsmas1 veya varligina baghdir ki, bunun icin yiizey aktif
maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar1 ile temasta olan Kkirletici
partikiillerin bir araya toplanmasina yardimci olur. Partikiil yogunlugundaki degisim
sonucu, disperse partikiiller flokiilator yiizeyine yiizdiriilerek kopiik tabakasinda
kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik olarak siyrilir. Flotasyondaki problem
20 um’den daha kii¢iik boyuttaki partikiillerin gideriminde ortaya g¢ikar. Bu problem,
¢Oziinmiis hava flotasyonu veya elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklari
ile ¢oziimlenebilir. Elektroflotasyon, ¢ozeltilerden ¢oziinmiis hava flotasyonuna nazaran

daha kii¢iik boyuttaki partikiillerin (8-15 pm) ayrilmasini saglamis olmaktadir.

Elektroflotatore uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda gaz
kabarciklar1 olusturulabilir, bdylece daha biiyiikk bir yiizey alami olusur ki, gaz
kabarciklarin c¢arpismasi ve bir araya gelme olasiligt artirilmis olunur. Bu durumda
ayrma verimi ve etkinligi artirilir. Elektroflotasyon hiicrelerinde tercih edilen akim
yogunluklar1 genellikle 0.1-10 mA/cm? dir. Hiicre potansiyeli 10 V degerine ¢iktiginda
enerji tiiketimi 0.2—0.4 kWh/m’® araligindadur. Elektroflotasyon hiicrelerinin kapasiteleri

genelde yiiksek olmayip, maksimum aritma orani 150 m’ /saat civarindadir [30].
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Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira,
konserve, yemek tretim, ¢iftlik, kdgit, restoran, tekstil, boya, kimya, deri endiistri
atiksularinin arittiminda kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan
degerli metallerin eldesi ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi,
radyoaktif ve toksik metal atiksularin aritimi, biyoteknolojide bir kisim maddelerin

eldesi ve ayrilma islemlerinde de kullanilmaktadir [40,41].

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstil boyama atiksularindan elektroflotasyon
ve elektrokoagiilasyon islemi aym reaktdrde gerceklestirilmis olup, 10mA/cm® akim
yogunlugunda aliiminyum elektrotlar kullanildiginda %93’liikk bir renk giderme verimi
elde edilmistir. Ay reaktorlerde tekstil atiksuyu icin elektroflotasyonda 15 mA/cm®
akim yogunlugunda %85’lik renk giderimi elde edilirken, elektroflotokoagiilasyonda ise
10mA/cm® akim yogunlugunda ise aliiminyum elektrotlar kullanildiginda %94’liik bir

giderme verimi elde edilmistir [39].

3.2.3. Elektrokoagiilasyon Prosesi ve Uygulamalari

Elektrokoagiilasyon ile atiksu arittmi ilk olarak 1889’da Ingiltere’de onerilmistir
[52]. Daha sonra ABD’de 1909°da demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmistir. Biiytik 6lgekte
elektrokoagiilasyon ile igme sularmin aritimi 1946'da ABD'de ilk olarak uygulanmustir.
Bu metotla aliiminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidroliz ile aliiminyum
hidroksit floklar1 olusturulur. Elektroliz ile olusan floklarin ¢okelmesi veya
sedimantasyonu hizlidir. Igme sularindan renk giderimi gerceklestirilmis olur. Ayni
sistem ile demir elektrotlar kullanilarak 1956'da Ingiltere’de nehir sular aritilmustir.
1946 ve 1956 yillarinda yapilan iki arastirmada renk ve tiirbidite gideriminde ytiksek
kalitede aritilmis suyun elde edilmesi sonuglarin iimit verici oldugunu gdstermistir.
Kimyasal koagiilasyon ile karsilastirildiginda yiiksek baslangi¢ yatirnrm maliyetinden
dolay1 o yillarda pek kabul gormemistir. Son zamanlarda, atiksu aritim desarj ¢ikislarina
getirilen sinirlamalardan dolay1 elektrokoagiilasyon yeniden giindeme gelmistir. 1972'de

elektrokoagiilasyon ile gida endiistrisi atiksulari aritilmistir. Bu calismada;
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elektrokoagiilasyon, ¢6ziinmiis hava flotasyonu ile yapilan kimyasal dozlama ile
karsilastirilmistir. Her iki proseste de flok olusumu s6z konusu olup, elektrokoagiilasyon
daha hizli yogun bir floklasma gozlenmektedir. 1980'de Rus bilim adamlar1 atiksularin
farkli metotlar ile aritimini inceleyerek elektrokoagiilasyon ile bu konudaki diisiincelere
yeni bakis acilar1 getirmisler ve yag-su karisimlarindan yagi gidermislerdir. Aliiminyum
elektrotlar kullanildiginda istenmeyen c¢okeltilerin olusumu yukaridaki g¢alismalarin
ortak goriisiidiir. Elektrokoagiilasyon esnasinda meydana gelen ¢okeltiler genellikle ¢cok
fazla metal hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu hidroksitler ¢oziinen elektrot
malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta
olusacak cokeltiler ¢Op sahalarina bosaltilacaktir. Elektrokoagiilasyon bundan dolay1
demir elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Demir elektrot kullanmasi halinde Al
elektrot kullanildig1 sistem kadar renk agisindan bir seffaflik saglanamamaktadir. Cok az

miktarda da olsa ¢oziinmiis demir iyonlar1 suda renk olusumuna yol agmaktadir.

Elektrokoagiilasyon proseslerinde genellikle dogru akim ve dogru akim gii¢
saglayicilar1 kullanilmaktadir. 1980°li yillarin basinda alternatif akim kullanan
elektrokoagiilasyon sistemleri iizerine c¢alismalarin yapildigi goriilmektedir. Ozellikle
maden endiistrisinde olusan komiir partikiilleri ve siispanse killerin stabilitesi yani
kararlihiginin kirilmasinda alternatif akimli elektrokoagiilasyon sistemi kullanilmistir

[53].

20. yiizyilda atiksularin aritiminda elektrokoagiilasyon prosesinin kullanim
diistincesi sinirlt iken, 6zellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi ozellikle
Avrupa ve Gliney Amerika llkelerinde kullaniminin arttigini gérmekteyiz. Kagit ve
kagit hamuru endiistrisinde, maden ve metal proses endiistrisinde kullanilmigtir. Ayrica
gida, yag [49], boya [50], maden sanayi atiksular1 [42], organik madde igeren sizinti
sular1 [43], restoran [44-51], flor igerikli atiksular [42], tekstil endiistrisi [7], sentetik
deterjan ve maden {iretim islemleri atiksular1 [42,45], yumurta prosesi [54], kimyasal
elyaf liretim prosesi [55], deri endiistrisi [56], zeytin isleme prosesi [57], elektro
kaplama [58], ¢amasirhane [59], kimyasal ve mekanik cilalama endiistrisi [60], yar1

iletken tiretim prosesleri [61], petrokimya endiistrisi [62], tuz igerikli [63], deponi sizint1
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atiksular1 [64], arsenik icerikli [52,65,69], bor igerikli [66,67] ve nitrat icerikli

atiksularin aritilmasinda da elektrokoagiilasyon kullanimi yayginlagmaktadir.

Elektrokoagiilasyonda anot olarak ¢6ziinen demir veya aliiminyum elektrotlar
kullamlmas: halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye A" ve Fe*™ | Fe’™ iyonlari
vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlar1 ile birleserek ¢ok az ¢oziinen
AIl(OH)s, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir.
Elektrokoagiilasyon aninda olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon 6zellikleri
cok yiiksektir. Elektrokoagiilasyon prosesinin kademeleri Sekil.3.4’de gosterilmistir
[51].
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Sekil 3.4. Elektrokoagiilasyon Prosesinde Meydana Gelen Reaksiyon Basamaklari

Elektrokoagiilasyon ile Drimarene Discharge X-3GL reaktif azo ve Samaron
Yellow 4 dispers azo boyalari, demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
giderilmistir. En iyi renk giderimi baslangi¢ pH degeri 3-9, karistirma hiz1 200 rpm’de
gergeklesmistir. Baslangic boya konsantrasyonunun artisi ile renk giderme veriminin

azaldigi tespit edilmistir [46].
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Demir ve aliiminyum elektrotlar ile reaktif boya gideriminde, boya
konsantrasyonu artisina bagli olarak giderme veriminin degismedigi goriilmiistiir.
Dispers boya konsantrasyonu artisinda ise demir elektrotlar kullanilmas1 halinde renk

giderme veriminin daha yiiksek oldugu ifade edilmistir [46].

Boyama ve apre imalati atiksularindan demir elektrotlar ile elektrokoagiilasyonu
tizerine atiksu iletkenligi, pH, enerji tiiketimi ve polielektrolit miktar1 etkileri
arastirtlmistir. Boyama ve apre imalathanelerinden toplanan atiksularin c¢ogunda
iletkenlik optimum isletme aralif1 icinde oldugundan dolayi iletkenligin ayarlanmasina
gerek olmadigi, atiksu pH 5-10 arasinda aritma verimini etkilemedigi gortilmiistiir. 40
mg/I’lik polialiminyum kloriir’iin (PAC) aritma verimini 6nemli derecede arttirdigi ve
enerji tikketimini % 30 azalttig1 tespit edilmistir. 92.5 A/m* akim yogunlugunda %51

civarinda kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi gerceklestirilmistir [7].

Koagiile edilen partikiiller atiksularda bulunan mikro kollidal partikiilleri ve
iyonlar1 kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar ¢cokelmekte ve
elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su yiizeyine kaldirilabilmektedir. Bu
yontem renk, kimyasal oksijen ihtiyaci, toplam organik karbon, askida madde ve agir
metallerin tekstil atiksularindan giderilmesinde kullanilmaktadir [39]. Diger atiksu
aritim islemlerine gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 ortaya

konulmus olup, bu durum Tablo 3.3 ve 3.4’de 6zetlenmistir.

Kimyasal koagiilasyon, kollidal siispansiyon i¢indeki yiiklii partikiillerin zit yiiklii
iyonlarla karsilikli carpigmasi ile notralize edilip bir araya toplanarak ¢okelmelerinin
saglanmas1 olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler ilave edilir. Alum gibi bir
kimyasal madde atiksularin aritimi i¢in uzun siirelerden beri genis 6l¢iide kullanilmistir.
Koagiilasyon, kollidal partikiillerin net yiizey yiikiiniin azaltilmasi sonucu elektrostatik
itme kuvvetiyle sikismasi ile bir araya gelip yeterli van der Waals kuvvetiyle tutunup
birikmesiyle gerceklestirilir. Elektrolitteki zit yiiklerin neden oldugu elektriksel ¢ift
tabakanin itme potansiyelindeki azalma, ylizey yiikiiniin azaltilmasi ile saglanir.

Kimyasal koagiilasyondan farkli olarak, elektrokoagiilasyon prosesinde koagiilant,
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uygun anot materyalinin elektrolitik oksidasyonu sonucu olusur. Bu proseste yiiklii iyon

tiirleri ile anottan ¢6ziinmiis olan metal iyonlar1 metal hidroksit floklarini olusturur [43].

Tablo 3.3. Elektrokoagiilasyonun Avantajlari

e Basit ekipmanlar ve igletme sartlar1 gerektirir.

e Artim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

e Olusan ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla stabil
hale getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktar1 azdir.

e Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyilik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil
olup, filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler.

e Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az
toplam ¢ozlinmiis katilar igerir.

e Elektrokoagiilasyon prosesler en kiiciik kollidal pargaciklari giderme avantajina
sahiptirler. Clinkii cihazlarin uyguladig1 elektrik alan onlarin daha hizli hareket
etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

e FElektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kagimilir ve bdylece
kimyasal koagiilasyonda ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal
maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme olasiligi ve asir1 kimyasallarin
noétralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis olur.

e Elektroliz sirasinda {iretilen gaz kabarciklar1 Kkirleticileri ¢ozelti yiizeyine
tastyabilir, daha kolay ayrilmalar1 saglanir.

e Elektrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel
olarak kontrol edilir, boylece daha az bakim gerektirir.

e FElektrokoagiilasyon prosesi i¢in, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen

giines panellerinden temin edilebilir.

Tablo 3.4 Elektrokoagiilasyonun Dezavantajlari
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e (oziinen harcanan elektrotlarin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

e Bazi yerlerde elektrik kullanimi1 pahali olabilir.

e Katot lizerinde gegirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini
diisiirebilir.

e Atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmas1 gerekir.

e Bazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢oziinme yoniine meyledebilir.

Restoran atiksularinin aritiminda elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon bir
arada uygulanmasi denenmistir. Bu ¢aligmada eger pH’1in 4’ten diisiik tutulmasi halinde
askidaki katilarin giderimi hizli bir sekilde diigmiistiir. Yapilan ¢aligmalar bu prosesin
(elektrokoagiilasyonla elektroflotasyonun bir arada uygulanmasi) iki avantajini ortaya
cikarmigtir. Bunlar; kisa bir alikoyma siiresinin olmasi ve olusan ¢camurda su miktarinin
oldukca az olmasidir. Gii¢ gereksinimi diger tipik calisma sartlarinda oldukea diisiik ve
yalnizca 0.5 kWh/m™’tiir. Kuru camurdaki kimyasal oksijen ihtiyaci miktar1 0.20- 0.37
kg/kg kimyasal oksijen ihtiyacidir [69].

Son  zamanlarda  yapilan  arastirmalarda  endiistriyel  atiksulardan
elektrokoagiilasyonla arsenik giderimi ¢aligilmistir. Ergitme islemiyle maden elde etme
prosesinden ¢ikan atiksularin elektrokimyasal reaktorlerle arsenik giderimi ¢alisilmis ve
etkili sonuglar elde edilmistir. Sirastyla hafif c¢elik ve paslanmaz ¢elik anot ve katot
olarak kullanilmistir. Elektrokoagiilasyonun arsenik giderimindeki etkileri son

caligmalarda gozlenmistir.

Bazi bilim adamlar1 igme ve endiistriyel atiksularin aritimi i¢in elektroflotasyon
ile elektrokoagiilasyon kombinasyonunu teknik bakimdan ziyade bilimsel yanini
incelemislerdir. Elektrokoagiilasyon-flotasyon kimyasal koagiilasyondan atiksudaki
kimyasal oksijen ihtiyaci ve askida kati madde gideriminde daha etkili oldugunu
kanitlamuslardir. Ug cesit amino tiirii iceren sentetik bir atiksu 10 dakika siire ile 10A/m?
akim yogunlugunda elektrokoagiilasyona tabi tutulmus islem sonunda %40-60 kimyasal

oksijen ihtiyact giderimi saglanmustir. Diisiik frekansta (25-75Hz) 0.1 ila 0.4 A/m™
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arasindaki akim yogunlugunda calisildiginda demir hidroksit miktarinda artis oldugu ve

aritimin buna bagli olarak arttig1 gozlenmistir.

Katot olarak bakir plaka ve anot olarak ise aliiminyum veya demir plaka
kullanildig1 elektrokoagiilasyon sistemi ile ¢op sahasi sizint1 sular1 aritilmistir [70]. Cop
sahast sizint1 sulart pH (8.2-8.5), COD (27-7200 mg/l), TOC (293-2250 mg/l) ve
iletkenlik (18600-26000) umho/cm) 6zelliklere sahip olup %30-50 arasi bir kimyasal

oksijen ihtiyact giderimi elde edilmistir.

Anot olarak c¢oOziinen metal elektrotlarin kullanildig1 bir elektrokoagiilasyon
isleminde, anot tiiketiminin 5-200 g/m’, 0.1 g/dm’ konsantrasyondaki azo boyanin
tamamen giderimi i¢in 30-100 kWh/kg elektrik sarfiyati oldugu ifade edilmistir [32].
(Coziinen metal anotlarin uygulandig1 elektrokoagiilasyon prosesinde olusan metal

hidroksitlerin boyalar1 adsorpladigi ileri siiriilmiistiir.

Yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci: 292-4240 mg/l, BOIs: 58-2240 mg/l), AKM:
13.2-1320 mg/l, yag ve gres: 52.6-2100 mg/l igerigine sahip lokanta atiksulari
elektrokoagiilasyon prosesi ile demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak basarili bir
sekilde aritilmistir [51]. Elektrokoagiilasyon isletme parametreleri; atiksu akis hizi: 9
I/saat, akim: 0.1-0.6A, Faraday: 1.67-9.95 F/m3, elektrotlar arasi voltaj: 3.95-15.5 V,
enerji gereksinimi: 0.53-3.08 kWh/m® ve elektrot tiiketimi: 17.7-106.4 g/m’ segilmis
olup; lokanta atik su ¢ikis degerleri pH: 7.76-8.66, kimyasal oksijen ihtiyaci: 139-2420
mg/l, BOIs: 54.02-1520 mg/l, yag ve gres: 0.28-8.4 mg/l, AKM: 4.2-13.2 mg/l ve
iletkenlik: 223-712 ps/cm seklinde gergeklesmistir. Sonug olarak yag ve gres, AKM,
kimyasal oksijen ihtiyac1 ve BOI;s i¢in giderim veriminin sirastyla %94.4-99.9, %84.1-
99, %68-94.5 ve %59.3-93.4 oldugu goriilmiistiir. Demir ve aliminyum elektrotlar ile
ayn1 giderme sonuglar1 elde edilmistir. Olusan yas aritma ¢amuru miktari aritilan atiksu
hacminin %1.93 olup, 105°C’de 10 saat kurutulduktan sonra 550°C’de 1 saat
yakildiktan sonra camur miktar, 0,108 kg/m’ atiksu hesaplanmustir. Lokanta atiksu

ozelliklerine bagl olarak optimum Faraday: 1.67-9.95 F/m’ ve akim yogunlugu 30-80



30

A/m?® tespit edilmistir. Aliiminyum elektrot tiiketimi ve enerji ihtiyaci sirasiyla 17.7-

106.4 g/m® ve <1.5 kWh/m® hesaplanmustir.

Yukaridaki ¢alismada ozellikleri verilen lokanta atiksulari diger bir ¢aligmada
elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon sistemi ile aritilmistir. Elektrokoagiilasyon
sisteminde 55x100x3 mm boyutlarinda ve etkili yiizey alan1 50 cm® olan aliiminyum
elektrotlar, elektroflotasyon sisteminde ise Ti/IrO,TaOs (45x50x1.6 mm boyutlarda)
anot ve aymi boyutlarda paslanmaz ¢elik (2 mm kalinlik) katot elektrot olarak
kullanilmistir  [44]. Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyonla birlikte kullanildigi
proseste lokanta atiksularinin aritiminda Faraday’in ¢ok etkili bir parametre oldugu,
diger parametrelerin ¢ok fazla etkili olmadigi goriilmiistir. Yag ve gres, kimyasal
oksijen ihtiyact ve AKM giderimi sirasiyla %99, %88 ve %98 gerceklesmistir. Atiksu
kalig stiresi <4.5 dak., kuru ¢amur miktar1 0.20-0.37 kg/kg giderilen kimyasal oksijen

ihtiyaci, enerji tikketimi 0.5 kWh/m® atiksu bulunmustur.

Toplam etkili yiizey alan1 148.5 cm’ olan ¢ ¢ift demir elektrotlar kullanilarak
kimyasal oksijen ihtiyaci: 80-190 mg/l, AKM: 45-85 mg/l, tlirbidite: 7.5-18.5 NTU,
iletkenlik: 1150-1750, sertlik:165-185 mg/l CaCOs, alkalinite: 350-460 mg/I icerigine
sahip biiyiik bir kimyasal fiber tesis atik sular1 aritilmistir [55]. Elektrokoagiilasyon ile
kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi %70-85 arasinda ayni atiksu kimyasal koagiilasyon
ile %20-30 aras1 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi gerceklesmistir. Elektrokoagiilasyon
proses c¢ikis atiksuyunun iletkenlik degeri ve konsantrasyonu bir miktar artmistir.
Elektrokoagiilasyon proses c¢ikis sulari iyon degistirici sistem kullanilarak desarj

standartlar1 saglanmistir.

Acilan Blau tekstil boyas: bipolar ¢elik Raching halkalar1 ve ¢oziinlir demir
elektrotlar kullanilarak giderilmistir [71]. En iyi giderme verimi pH : 8,01°de %85-95
elde edilmistir. NaCl destek elektrolitin giderme verimini % 90 {izerine ¢ikardig: tespit
edilmistir. %95’lik boya giderimi 1,30 V igin, 6,95 kwh/m’ enerji tiiketimi
hesaplanmistir. 5 dakikalik elektrokoagiilasyon siiresinde %98 giderim verimi elde

edilmistir. Elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon ile sulu ¢ozeltilerden nitrat iyonlari
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giderilmistir [72]. Elektrooksidasyon i¢in en uygun pH aralig1 5-7, elektrokoagiilasyon
icin ise pH: 9-11 oldugu goriilmiistiir. Elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon i¢in
enerji tikketimi sirastyla  1x10° kWh/g ve 0.5x10% kWh/g hesaplanmustir.
Elektrooksidasyonda nitrat iyonlar1 N, seklinde giderilirken, elektrokoagiilasyon ise

Fe(OH); tarafindan absorbe edildigi ifade edilmistir.

Bazi fenolik bilesikler elektrokoagiilasyon ile (aliiminyum plaka:30x10x0.05 cm
boyutlarinda elektrotlar) ¢oktiiriilerek geri kazanilmistir [73]. Bu c¢alismada fenolik
bilesiklerin elektrokoagiilasyon sartlar1 altinda oksidasyona ugramadigi, olusan
coziinmeyen AI(OH); partikiilleri ile aliiminyum trifenolat (Al(OAr);) c¢okeltileri
olusturdugu ifade edilmistir.

Cok kiiciik dispers lateks partikiiller, FeCls ve FeSO4’lin dogrudan sisteme ilave
edilmesiyle elektrokoagiilasyon ve koagiilasyon ile giderilerek optimum sartlar
bulunmustur [74]. Olusan ¢amurun Ozellikleri, filtre edilebilirligi ve kek direncleri

hesaplanmustir.

Elektrokoagiilasyon ile fosfat gideriminin ¢ok etkili oldugu bulunmustur [75].
Aliiminyum koagiilasyonu ile fosfor gideriminde daha yiiksek bir verim elde edilmis
olup bunun sebebinin elektrokoagiilasyon ile olusan komplekslerin daha etkili fosfat

giderimi sagladig ifade edilmistir.

Cezayir’de Dedila sehir suyundan aliiminyum elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyon ile flor giderilmistir [76]. Deneyler bipolar aktif elektrot yiizey alani
1,6 m® siirekli ve kesikli bir sistemde gerceklestirilmistir. Flor konsantrasyonu 3
mg/I‘den 0.8 mg/I’ye disiirilmiistir. 1000 m® suyu aritmak i¢in 40 kg Al tiketilmistir.
Elektrokoagiilasyon ve EF sistemi birlikte kullanilarak 15 mg/l flor konsantrasyonuna
sahip atiksu; pH 6°da, 4.97 F/m’, 20 dak. siire sonunda 2 mg/I’ye diisiirilmiistir [77].
Elektrokoagiilasyon 55x100x3 mm ve etkili yiizey alam1 50 cm’ olan bipolar bagli

aliiminyum elektrotlar kullanilmistir. pH 4’iin {izerinde flor gideriminin etkili, pH 6’nin
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ise optimum oldugu ifade edilmistir. Brom, siilfat, fosfat, klorlir anyonlarinin ve Ca”",

Fe’*, Mg®" katyonlarinin flor gidermede etkili oldugu goriilmiistiir.

Endiistriyel atiksulardan arsenik giderimi, 0.5 ve 125 A/dm® akim
yogunluklarinda 25-100 ppm arsenik konsantrasyonlarinda gercgeklestirilmistir [78].
Demir elektrotlarin kullanildig: elektrokoagiilasyon sisteminde asidik sartlarda FeAsOq4
olustugu goriilmiis ve yaklastk 6 saatte giderme verimi % 95’in lizerinde

gergeklesmistir.

Kil igeren c¢ozeltilerden kil partikiillerinin giderimi, 7.1 litrelik bir reaktorde,
0.25-2 A akim ve kirletici yiikii 0.1-1.7 g/l baz alinarak gerceklestirilmistir. [79]. Kesikli
bir elektrokoagiilasyon reaktoriin matematiksel olarak analizi yapilmistir. Al
elektrotlarin kullanildig1 sistemde 0.25 A ile giderme verimi %86, 2 A’de ise %40
diizeyde, flotasyon ve koagiilasyonun bir arada ayni sistemde meydana geldigi
belirtilmistir. Giderme kinetiklerinin birinci dereceden oldugu, ancak bir lag fazinin
oldugu bu durumda elektrokoagiilasyon iki asamali bir kinetik model yaklagimi

sergiledigi gorilmistiir.

Kimyasal oksijen ihtiyact: 900 mg/l ve AKM: 340mg/l olan bir sehir atiksuyu
elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon sisteminin birlikte kullanildig: ve akis hizinin 1
m’/saat olacak sekilde ayarlandig: bir sistem ile aritilmistir [80]. Elektrokoagiilasyon 21
adet elektrot ve yiizey alani 0.15 m” olup, sistem 0-40 V ve 0-40 A akim degerlerinde
isletilmistir. kimyasal oksijen ihtiyaci, AKM ve tiirbidite giderim verimleri sirasiyla

%75, %85 ve %90 olarak bulunmustur.

Norveg Oslo’da bulunan ve suyu i¢gme suyu olarak kullanilan g6l sulari, 10 1/dak.
debisinde 40x30x0.3 cm boyutlarina sahip dort aliiminyum elektrot iceren bir pilot
sistem ile arntilmistir [81]. Klasik koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon 6 mgAl/l
kullanilmakta olup, elektrokoagiilasyon pH ayarlamasina gerek yoktur. En iyi giderim
sonuglar1 pH 6°’da gergeklesmistir. Ayrica siilfat, iletkenlik konsantrasyonunun

elektrokoagiilasyon artmasi gibi bir durumda da olmadig1 belirtilmistir.
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Degisik gida ve balik proses atik sularindan organik madde giderimi ¢oziiniir
BOI azaltmak igin elektrokoagiilasyon sistemi kullamilmstir [82-83]. Ozellikle
kahverengi kalamar atik sularinin elektrokoagiilasyon ile arittminda BOI gideriminde iyi
sonuclar elde edilmistir. Yenge¢ proses atiksularinda ise BOI giderimi %21-33
olmustur. Bu atiksularin aritiminda elektrokoagiilasyon sisteminin etkili olmadigi ifade
edilmistir. Ilk yatinm ve isletme maliyetlerinin sirasiyla 140.000$ ve 40.000$
hesaplanmustir.  Elektrokoagiilasyon BOI gideriminde etkili olmadigi, sistemin
etkinliginin arttirllmas1 i¢in ¢ok uzun silireye ihtiyagc oldugu vurgulanmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinin daha iyi anlagilmasi amaciyla voltaj ve diger
parametreler arasindaki iligki arastirilmistir [84]. Model sabitleri tespit edilmistir. Teorik
ve deneysel sonuglar; su pH’s1 ve akis hizinin genis bir 6lgekte elektrokoagiilasyon
voltaj1 lizerine ¢ok az etkisinin oldugu belirtilmistir. Diger taraftan elektrotlar arasi
mesafe, iletkenlik, akim yogunlugu ve elektrot ylizeyinin durumuna birinci derecede

bagli oldugu sonucuna varilmstir.

Demir elektrotlarin kullanildigi ve FeCls;, FeSOs demir tuzlan ile kimyasal
dozlama yapilan bir elektrokoagiilasyon prosesinde sulu ¢ozeltilerden kaolin partikiilleri
giderilmistir [74]. pH 5-6 arasinda giderme verimi maksimum olmaktadir. Floklagsma

olay1 detayl bir sekilde incelenerek partikiillerinin ¢okelmesi izlenmistir.

Anyonik, katyonik ve noniyonik flokiilantlar ilave edilerek aktif c¢amur
atiksularinin ileri elektrokoagiilasyon sistemi ile aritimi saglanmistir [84]. Monosodyum
glutamate fermantasyon atiksularindan renk ve organik bilesenlerin gideriminde
elektroflotasyon ve elektrolitik ¢oktiirmenin birlikte etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica
olusan c¢amurun c¢okelebilirlik ve susuzlastirilmasi incelenmis olup %15-20 demir
hidroksit igerdigi tespit edilmistir. Anyonik flokiilantlarin digerlerinden ¢ok daha iyi ve
optimum polimer dozunun 4-10 mg/g Fe ¢amur oldugu saptanmistir. Ayrica ¢camur

sartlandirma prosesinde polimer baglama ve yiik notrolizasyonu da belirtilmistir.
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Demir elektrotlar kullanilarak (toplam aktif yiizey alani: 324 cm?) tekstil atik
sularmim elektrokoagiilasyon ile aritimi gergeklestirilmistir [7]. 1000 cm®lik bir
reaktorde, akis hiz1 0.75 1/dak olacak sekilde elektrokoagiilasyon tizerine iletkenlik, pH,
enerji gereksinimi ve poli elektrolit ilave etkileri (PAC) incelenmistir. Optimum sartlar;
zaman 10 dak, iletkenlik 1000 pmho/cm, pH 6 olarak belirlenmistir. 40 mg/l PAC
ilavesi kimyasal oksijen ihtiyaci degeri 800-1600 mg/l arasinda degismekte olup,

giderme verimi %70 civarindadir. AKM ise 200 mg/I’nin altina diisliriilmiistiir.

Elektrokoagiilasyon ile Orange II tekstil boyasinin giderimi {iizerine pH,
karistirma hizi, boya konsantrasyonu, elektrotlar aras1 mesafe, akim yogunlugu, sicaklik
gibi parametre etkileri arastirilmistir [85]. Renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminde
stirastyla %98 ve %84’lik bir verim elde edilmistir. Bu degerler demir elektrotlar
kullanildiginda <200 ppm boya konsantrasyonu ve 34.62 A/m’® akim yogunlugunda
bulunmugtur. Notr pH araliginda (6-8) giderme veriminin en yiiksek degere ulastigi

belirlenmistir.

Acid Orange II tekstil boyas: elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesi
ile giderilmistir [86]. Elektrokoagiilasyon verimi iizerine aritim siiresi, iletkenlik, hava
akis hiz1 ve voltaj etkileri incelenmistir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 ve renk giderimi %99
ve %87 olarak ger¢eklesmistir. Bu verim Fe*"/boya mol orani: 0.5, 30 dakika siire, voltaj

20 V ve hava akis hiz1 0.1 m*/saat sartlarinda elde edilmistir.

Kil partikiillerinin elektrokoagiilasyon ile gideriminde karistirma hizi, akim
yogunlugu, elektrotlarin sayist ve aralarindaki mesafe, ¢ozeltideki tuz konsantrasyon

etkileri optimize edilmistir [87].

Polimer ilaveli elektrokoagiilasyon sistemi ile tekstil atik sularinin aritiminda ¢ok
iyi sonuglar elde edilmistir [108]. Diger bir calismada ise tekstil atik sularindan kimyasal
oksijen ihtiyact ve renk gideriminde elektrokoagiilasyon etkili oldugu ve diisiik enerji

sarfiyatinda yliksek giderme verimlerine ulasildig1 vurgulanmistir [88].
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fcme sularinm artiminda  etkili yeni bir proses olarak tanimlanan
elektrokoagiilasyon ile ayrica maden ve ¢Op sizint1 atik sular1 da artilmigtir. E.coli
gideriminin olduk¢a iyi oldugu ifade edilmistir. Maden sizint1 sularinda kobalt 9.95
mg/l’den 0.006 mg/I’ye diisiiriilmiistiir. Ayrica sizint1 sularinda ise demir 130 mg/l’den
0.015 mg/I’ye indirilmistir. Atik su akis hiz1 225.000 ml/dak’dir. Bu proses isletme

maliyeti agisindan da tartigilmistir [89].

Hafif tuzlu ve aci sularin elektrokoagiilasyon metodu ile aritimi ve sistemin
ekonomik 6zelliklerinin iyilestirilmesi yapilmistir [90]. Demir elektrotlarin kullanildigi
sistemden en iyi sonuglar elde edilmistir. %75 sertlik giderilmistir. Demir elektrodun
aliminyum elektrottan maliyet agisindan %60 oraninda daha uygun oldugu ifade

edilmistir. Optimum akim yogunlugunda sistemin ekonomik konumu tartigilmistir [91].

Kimyasal koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon arasinda, karsilastirma amactyla
yapilan bir ¢aligmada farkli pH’larda farkli aliiminyum miktarlarinda tiirbidite giderimi
gerceklestirilmigtir [92]. Partikiil 6zelliklerini anlamak amaciyla zeta potansiyelleri
analiz edilmistir. Sonug olarak elektrokoagiilasyon kimyasal koagiilasyona gore tiirbidite

gideriminde ¢ok daha etkili oldugu bulunmustur.

Endiistriyel yumurta proses atik sularinin  kimyasal koagiilasyon ve
elektrokoagiilasyon ile aritimi gergeklestirilmistir [54]. Kimyasal oksijen ihtiyaci,
tirbidite ve toplam AKM giderimi sirastyla %90, %97 ve %95 olmustur. Bir milyon
galon atiksu basina koagiilasyon, ultrafiltrasyon ve elektrokoagiilasyon maliyetleri

22.0008, 17.7008 ve 30.000$ olarak hesaplanmustir.

Ozonlama ve elektrokoagiilasyon (demir ve aliiminyum elektrotlar, atiksu akis
hizt 2 m%/saat,40-60 A) ile tekstil atiksularimin aritimi yapilmustir [94]. Ozonlama ile
%95-99 renk ve %60 (75-120 mg/l) kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi elde edilirken;
elektrokoagiilasyon ile ise % 80-100 renk ve %70-80 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderim
degerlerine ulasilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi ¢ikis suyu kimyasal oksijen ihtiyaci

degeri 123 mg/1 olarak tespit edilmistir.
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Bipolar bagli aliiminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon-
electroflotasyon sistemi ile 0.3-15 g/l TOC igerigine sahip bir atiksu aritilmustir [95].
Akis hizi, akim yogunlugu gibi isletme parametre etkilerinin elektrokoagiilasyon verimi
tizerinde c¢ok az etki ettigi saptanmistir. AKM ve yag icerigine sahip atiksularin

aritiminda imit verici sonuglarin elde edildigi vurgulanmustir.

Elektrokoagiilasyon ile reaktif tekstil boyast (Remazol Red RB 133)
cozeltilerinden renk giderimi [52] ve tekstil atiksularindan kimyasal oksijen ihtiyaci ve
tiirbidite giderimi arastirilmistir. Bu amagla monopolar paralel bagli aliiminyum
elektrotlarin kullanildig1 bir elektrokimyasal reaktér tasarlanmistir. Renk giderimi,
kimyasal oksijen ihtiyaci ve tlirbidite giderimi tizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu,
karigtirma hizi, zaman, konsantrasyon, polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin etkisi
arastirilmigtir. Ayrica enerji tiiketimi, ¢éziinmiis aliminyumun renk giderme kapasitesi
ve ¢Ozlinmiis aliiminyumun kimyasal oksijen ihtiyac1 giderme kapasitesi incelenmistir.
Alliminyum elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon proseslerinde Kkirleticilerin
gideriminde iki asil etkilesme mekanizmasi miimkiindiir; pH 4.0-6.5 araliginda
monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit tiirlerinin ¢6kelme mekanizmasi, pH>6.5

degerlerinde ise AI(OH); ve polimerik aliiminyum hidroksit tiirlerinin boyay1

adsorblama mekanizmasi soz konusudur. Tekstil atiksularinin elektrokoagiilasyon renk
ve tiirbidite gideriminde oldukca etkili oldugu, ancak tekstil atiksularindan kimyasal
oksijen ihtiyact gideriminde ayni diizeyde etkili olmadigi goriilmistir. Bu da Al
tirlerinin ¢ozlinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 gidermede kismen etkili oldugunu
gostermektedir [52]. Ayrica sabit karbon kolon yataginda farkli yiiksekliklerde ve farkli
akis hizlarinda breakthrough egrileri elde edilmis, karbon tiikenme noktalar1 belirlenmis,
desarj standartlarin1 agmayacak sekilde kimyasal oksijen ihtiyact konsantrasyonunun

hangi asamada saglanacagi yapilmistir .

Bir diger ¢alismada elektrokoagiilasyon ile reaktif tekstil boyasi1 ¢ozeltilerinden
(Levafix Orange E3 GA) boya giderimi, renk giderimi ve tiirbidite giderimi

arastirilmigtir. Bu amacgla monopolar paralel baglh aliiminyum ve demir elektrotlarin
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kullanildig1 bir elektrokimyasal reaktor tasarlanmistir. Boya giderimi, renk giderimi ve
tirbidite giderimi tizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu, karistirma hizi, zaman,
konsantrasyon, polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Ayrica
enerji tilketimi ve ¢ozlinmiis elektrotun giderme kapasiteleri incelenmistir. Aliminyum
elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin gideriminde pH
4.0-6,5 araliginda monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit tiirlerinin ¢okelme
mekanizmasi ve pH>6.5 araliginda AI(OH); ve polimerik aliiminyum hidroksit tiirlerinin
adsorpsiyon mekanizmasi etkili olmaktadir. Demir elektrotlarin kullanildig1 deneylerde
flok olusumunda ve boyarmaddeyi absorbe etmekte etkili olan tiir Fe(OH); olup, pH 8-
8.5 araliginda iyi giderme verimlerinin elde edildigi bilinmektedir. Calismada da bu
aralikta yiiksek tiirbidite giderimi goriilmiistiir. Ayrica boya giderimi i¢in harcanan
enerjinin azaldig1 ve ¢oziinen elektrotun giderme kapasitesinin de arttig1 izlenmistir.
Yapilan ¢aligmalarda elektrokoagiilasyonun boya, renk ve tiirbidite gideriminde oldukga
etkili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle demir elektrot kullamldiginda aliiminyuma gére 4
kat yiiksek baslangic konsantrasyonlarinda ve daha kisa deney siirelerinde ayni

verimlere ulasmak miimkiin olmustur.

Bir bagka c¢alismada elektrokoagiilasyon ile dispers tekstil boyalarinin (Dianix
Navy 2S-G 200 ve Disperse Red 50) giderimi iizerine zamana bagli olarak pH, akim
yogunlugu, iletkenlik ve konsantrasyon parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Ayrica
enerji ve elektrot tiiketimi, yas ve kuru olarak ¢amur miktarlar1 hesaplanmistir. Her bir
parametre i¢in elde edilen deneysel veriler lineerlestirilmis birinci mertebe kinetik
modeline gore analiz edilmistir. Yapilan kinetik modellemelerde korelasyon katsayilari

oldukea yiiksek ¢ikmistir.

Tuzlu sularin elektrokoagiilasyon ile aritma iizerine pH, baslangi¢ fenol
konsantrasyonu, tuzluluk, akim yogunlugu, sicaklik ve H,O, ilavesi etkileri incelenmistir
[63]. %3.5 w/w tuzluluga sahip sularin aritiminda elektrokoagiilasyon oldukga etkili
oldugu sonucuna varilmistir. En 1yi kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi pH 3 dolayinda
gergeklesmistir. 60 mg/l H,O, derisiminde 2.5A ve %1°lik tuzlulukta %70 kimyasal

oksijen ihtiyact giderimi elde edilmistir.
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Bir patent ¢calismasinda kirsal bolgelerdeki sulardan patojen mikroorganizmalarin
ve igme sularindan agir metallerin giderimi, gida sanayi yikama sularindan kirleticilerin
bertarafinda uygulama potansiyelinden s6z edilmistir (Tablo 3.5, 3.20). Powell Su
Sistemleri Sirketi tarafindan elektrokoagiilasyon ile kirleticilerin giderilme hizlarinin
artirllmasinda 6nemli bir adim atilmis, isletme ve ilk yatirim maliyetlerinin ¢ok diisiik
oldugu ifade edilmistir. Bu sirket elektrik maliyeti, elektrotlarin degistirilme maliyeti,
pompa bakim-onarimi ve ig¢ilik maliyetinin bazi atiksularin aritimi i¢in 1$/galon atiksu

altinda oldugunu belirtmistir.

Elektrokoagiilasyon mekanizmas1 kimyasal koagiilasyonun mekanizmasina
benzemektedir. Kimyasal koagiilasyonda oldugu gibi, ylizey yiiklerinin
notralizasyonundan katyonik tiirler sorumludur. Fakat elektrokoagiilasyon olusan
floklarin  6zellikleri kimyasal koagiilasyonda olusan floklardan daha farklidir.
Elektrokoagiilasyon olusan floklar daha az su baglama egilimindedir, yani daha az su
icerirler. Floklar daha diisiik dirence sahip olacagindan ¢ok daha kolay filtre

edilebilirler.

Elektrokoagiilasyon ile sintine sularindan agir metallerin arittm maliyetinin %90
daha az oldugu ifade edilmistir. Ayrica elektrokoagiilasyon ile sudaki kirleticilerin
%98’nin giderildigi belirtilmistir. Kanalizasyon atiksularinda 110x10° bakteri/ml’den
2700 bakteri/ml’ye %99 giderim oramida; gida prosesleri, buhar temizleme islemi
atiksularindan yag %99 giderim oraninda; ¢dzlinmiis silika, killer, karbon siyah1 ve diger
askida kat1 maddelerin %98 giderim oraninda; arsenik, kadmiyum, krom, kursun, nikel
ve ¢inko gibi agir metallerin %95-98 oraninda basarili bir sekilde aritilabildigi ifade
edilmistir. Kentsel kanalizasyon atiksularinin aritim maliyeti 0.24$/1000 galon; yanmis
yag, kir ve agir metaller igeren buhar temizleme atik sularimin aritim maliyeti ise 0.05

$/galon’dur. Ayrica bu sistemlerin yatirim maliyetinin amortismani 1 yilin altindadir.

Elektrokoagiilasyon prosesi; suyun pH’s1, atiksu akis hizi, voltaj, amper, elektrot

materyali (demir, aliiminyum, titanyum, grafit gibi) ve elektrotlar arasi mesafe ile
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optimize edilir. Bu teknoloji ozellikle yag, metaller ve bakteri igeren atiksularin
aritiminda ¢ok etkilidir. Sicaklik ve basing gibi degiskenler ise proses ilizerinde daha az
etkiye sahiptir. Bu etkileri anlamak i¢in yukarida bahsedilen parametreleri 6zellikleri

belli spesifik bir atik suya uygulamak gereklidir.

Akis hizi 100 galon/dak olan bir atiksudan nikel 25 mg/lI’den 2.38 mg/I’nin
altina; Cr 210 mg/I’den 1.71 mg/I’nin altina dislirtilmistir. Bu atiksuyun isletme
maliyetinin kimyasal koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon i¢in sirasiyla 14.18$/1000
galon (425.400 $/yil), 1.69%$/1000 galon (50.700%/y1l) oldugu ifade edilmistir. Bu
fiyatlar iscilik, camur nakliyati ve depolama maliyetlerini igermemektedir. Buradan
elektrokoagiilasyon kimyasal koagiilasyona gore ¢ok daha az isletme maliyetine
(kimyasal koagiilasyona gore 374.7008/y1l bir kazan¢ s6z konusudur) sahip oldugu
gortlebilir. Aliminyum ile atiksu aritimi elektrokoagiilasyon ile karistirildiginda
hacimsel olarak elektrokoagiilasyon %83 daha az camur ortaya ¢iktig1 ve bunun

filtrasyon hizinin %76 daha iyi oldugu ifade edilmektedir.

Tablo 3.5. Ticari Camasirhaneler Atiksulari

|Atiksu Karakteristigi [ % Giderim |
IAKM [ 85-99 |
‘Yag ve Gres H 93-99 ‘
TOC [ 96-99 |
BOI [ 32-99 |
‘Metal iyonlar1 (<100 mg/1) H 95-99 ‘
Bakteriler (fekal koliform) [ 98-99+ |
[ Tekstil boyalar: [ 98-99 |
‘Pestisitler H 93-99 ‘

Tablo 3.6. Acil Durumlarda (Deprem, yangin, firtina veya toksik kirlenme gibi)
Elektrokoagiilasyon ile igme Suyu Eldesi.

Su Karakteristigi % Giderim
AKM 85-99
Yag ve gres 93-99
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Toplam Organik Karbon 96-99
BOI 32-99
Metal iyonlar1 (<100 mg/1) 95-99
Bakteriler (fekal koliform) 98-99
Tekstil boyalar 98-99
Pestisitler 93-99

Tablo 3.7. Et isleme Atiksularinin Elektrokoagiilasyon Aritim Sonuglari.

Parametre Giris Cikis % Giderim
BOI (mg/l) 5700 590 89.6
TAKM (mg/l) 4540 260 94.3
FOG (mg/1) 3050 150 95.1

Tablo 3.8. Domuz Mezbahane, Isleme ve Paketleme Proses Atiksularmnin

Elektrokoagiilasyon Aritim Sonuglari.

Parametre Giris Cikis % Giderim
TKN (mg/1) 1118.88 59.08 94.72
Nitrat (mg/1) 21.00 12.00 42.86
Nitrit (mg/1) 0.35 0.47 -
Toplam fosfor (mg/1) 120.00 2.50 97.92
Amonyum (mg/1) 49.00 19.40 60.41
TAKM (mg/1) 4040 60.00 99.57
BOI (mg/l) 1.580 397.40 96.57
pH 6.81 10.17 -

Tablo 3.9. Pilig isleme Tesisi Atiksularinin Elektrokoagiilasyon Aritim Sonuglar.

Parametre Giris Cikis % Giderim

Toplam BOI (mg/1) 4328 480 89

Coziiniir BOI (mg/1) 303 39 87
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TAKM (mg/l)

3367

&3

97

Tablo 3.10. Balik Isleme Tesisi Atiksular1 Elektrokoagiilasyon Aritim Sonuglarr .

Parametre Giris Cikis % Giderim
BOI /mg/1) 40500 750.0 98.1
TAKM (mg/l) 33667 107.0 99.7
FOG (mg/19 3047 12.1 99.7

Tablo 3.11. Salata Yag Uretim Tesisi Atiksulari Elektrokoagiilasyon Aritim

Sonuglari.

Parametre Giris Cikis % Giderim
KOI (mg/) 10.000 1.250 87.5
TAKM (mg/l) 1,074 12 98.9
FOG (mg/l) 833 14 98.3

Tablo 3.12. Salata Sosu Uretim Tesisi Atiksulari .
Parametre Giris Cikis % Giderim
BOI (mg/1) 8.233 752 91.0
TAKM (mg/l) 14.528 86 99.4
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FOG (mg/1) 18.165

28

99.8

Tablo 3.13. Elektrokaplama Endiistrisi Atiksularinin Aritimi.

Element Giris (ppm) EC Cikis1 (ppm) % Giderim
Cd 31.0 0.34 98.90
CN 25.1 0.98 96.10
Cr 210 0.0216 99.99
Cu 287 0.48 99.80
Pb 24.0 0.010 99.95
Ni 25 0.0731 99.97
Zn 221.00 0.14 99.90

Tablo 3.14. Niikleer Tesis Sogutma Sularindan Metal Iyon Izotoplarmnin Giderimi.

Element Giris Cikis % Giderim
Americium-241 pCi/L 71.99 0.57 99.20
Plutonium-239 pCi/L 29.85 0.29 99.00
Radium, pCi/L 1093 281.6 98.00
Uranium pCi/L 33.7 0.357 98.94

Tablo 3.15. Elektrokoagiilasyon ile Kentsel Atiksu Aritim Sonuglari.

Atiksu Karakteristigi Ham Arntilmg % Giderim
BOI (mg/l) 79-3345 0-510 84-99
TAKM (mg/l) 12-16500 6-165 99
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Bakteri (cfu)

110.000.000

2700

99

Ucucu katilar

12.300

126

99




Tablo 3.16. Icilebilir Su Aritimi .
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Parametre Ham Atiksu EC Cikis1 % Giderim
Aldrin (petsisi) mg/l 0.063 0.001 98.40
Aliiminyum 224.00 0.69 99.69
Amerikyum-241 71.99 0.57 99.20
Arsenik 0.30 <0.01 96.70
Bakteri 110,000,000 2,700 99.99
Baryum 0.0145 <0.0010 93.10
Bor 4.86 1.41 70.98
Kadmiyum 0.1252 <0.0040 96.81
Kalsiyum 1,321.00 21.40 98.40
Chlorieviphos (pestisit) 5.87 0.03 99.50
Krom 139.00 <0.10 99.92
Kobalt 0.1238 0.0214 82.71
Bakir 0.7984 <0.0020 99.75
Cypermethrin (pestisit) 1.30 0.07 94.60
DDT (pestisit) 0.261 0.002 99.20
Diazinon (pestisit) 34.00 0.21 99.40
E.coli bakteri >2,419.2 0.0 99.99
Demir 68.34 0.1939 99.72
Kursun 0.3497 <0.0250 92.85
Lindane (pestisid) 0.143 0.001 99.30
Magnezyum 13.15 0.0444 99.66
Manganez 1.061 0.0184 98.27
Criva 0.01 <0.002 66.60

Tablo 3.16. Icilebilir Su Aritimi1. (Devami)
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Parametre Ham Atiksu EC Cikis1 % Giderim
Molibden 0.18 0.04 80.60
Nikel 183 0.07 99.96
Nitrat 11.7 2.6 77.78
Nitrit 211 12 42.86
Azot-TKN 1,118.88 59.08 94.72
Petrol hidrokarbonlar1 72.5 <0.2 99.72
Fosfat 28 0.2 99.28
Pliitonyum-239 29.85 0.29 99.00
Potasyum 200 110 45.00
Proptamphos (pestisit) 80.87 0.36 99.60
Radyum 1093.0 0.1 99.99
Selenyum 68 38 44.00
Silikon 21.07 0.10 99.50
Sodyum 8,690 5,770 33.60
Siilfat 104 68 34.61
Kalay 0.213 <0.0200 90.61
Toplam koliform >2,419.2 0.0 99.99
Uranyum 10.8 0.1 99.07
Vanadyum 0.2621 <0.0020 99.24
Cinko 221.00 0.14 99.90




Tablo 3.17. Elektrokoagiilasyon ile Kentsel Atiksu Aritim Sonuglari.

‘ Atiksu Karakteristigi H Ham H Aritilmis H % Giderim
IKOI (mg/l) [ 490 | 26 | 94.7
[Toplam kat1 (mg/l) [ 602 | 401 | 43.4
‘Siispanse kat1 (mg/1) H 73 H 7 H 90.4
Cokelebilir kati (mg/1) [ 21 [ 5 [ 76.2
Toplam sertlik (mgCaCO3/1) | 127 [ 11 [ 91.3
| Alkalinite [ 267 [ 11 [ 95.8
IpH [ 6.88 | 702 | -
IBOI [ 220 [ 9 [ 95.9
IKoliform | 318.000/ml | 0 [ 99
Fosfatlar [ 38 [ 0 [ 99

Tablo 3.18. Tasit Yikama ve Buharla Temizleme Atiksular1 Elektrokoagiilasyon

Aritim Sonuglart .

‘ Icerik H Atiksu (ppm) H EC cikisi (ppm) H % Giderim ‘
|Antimon [ <0.01 [ 0.014 [ - |
| Arsenik [ 0.30 [ <0.01 | 97 |
IBaryum [ 8.0 [ <0.10 | 987 |
Berilyum [ <0.01 [ <0.01 [ |
Kadmiyum || 0.141 [ 0.031 [ 78 |
[Krom [ 7.98 [ 0.05 | 994 |
[Kobalt [ 0.13 [ <0.05 | 615 |
Bakir [ 6.96 [ <0.05 | 993 |
[Kurgun [ 7.4 [ 1.74 | 765 |
Civa [ 0.003 [ <0.001 | 667 |
IMolibden [ 0.18 [ 0.035 | 807 |
Nikel [ 0.4 [ <0.05 | 993 |
Selenyum | <0.005 [ <0.005 [ |
|Giimiig [ <0.01 [ <0.01 [ |
Thalyums | <0.10 [ <0.10 [ - |
Vanadyum | 0.23 [ <0.01 | 957 |
Cinko [ 19.4 [ 1.20 | 938 |




Tablo 3.19. Kent Kanalizasyonu (POTW Desarj Sulart).

‘Cahsma 1 || Ham H Arrtilmis H % Giderim ‘
IBOI (mg/l) I 1,050 | 14 [ 99 |
ITAKM (mg/l) | 4620 | 7 [ 99 |
Bakteri (cfu) | 110000000 | 2700 | 99 |
| | | | |
‘Callsma 2 || Ham H Arttilmsg H % Giderim ‘
IBOI (mg/1) I 79 [ 0 [ 99 |
ITAKM (mg/1) I 12 [ 6 [ 99 |
| | | | |
‘Callsma 3 || Ham H Artilms H % Giderim ‘
IBOI (mg/1) I 500 [ 19 [ 96 |
ITAKM (mg/1) | 3245 | 14 [ 99 |
| | | | |
‘Callsma 4 || Ham H Artilms H % Giderim ‘
IBOI (mg/1) | 3345 [ 510 [ 84 |
ITAKM (mg/l) | 16500 | 165 [ 99 |
[Ugucu katilar | 12300 | 126 [ 99 |
ITAKM (mg/l) | 12 [ 6 [ 50 |
| | | | |
‘Yerel Cahsma || Ham H Aritilmig H % Giderim ‘
KOI | 490 [ 26 [ 94.7 |
‘Toplam katilar ” 602 H 401 H 43.4 ‘
IAKM | 73 [ 7 [ 90.4 |
|Coktiiriilebilir Katilar | 21 [ 5 | 762 |
[Toplam sertlik | 127 [ 11 [ 91.3 |
|Alkalinite | 267 [ 11 [ 95.8 |
pH | 688 | 702 | - |
10D [ 0.98 | <01 [ 89.8 |
IBOI | 220 [ 9 [ 95.9 |
Koliform | 318,000/ml | 0 [ 99 |
Fosfatlar I 38 [ 0 [ 99 |
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Tablo 3.20. Tekstil ve Boyama Endiistrisinde Renk Giderimi.
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Kaynak Ham Atiksu Arnitilmis Atiksu % Giderim
Calisma A NTU 125.1 12.1 90.0
Calisma B NTU 129.4 2.2 98.3
Calisma C NTU 68.3 0.68 99.0
Calisma D NTU 2,340.0 4.5 99.8

3.2.3.1. Elektrokoagiilasyonun Teknolojisi

En basit bir elektrokoagiilasyon reaktori, bir elektrolit i¢ine daldirilmis bir anot ve

bir katottan olusmaktadir. Anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglanir. Bu

durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak

¢Oziinecektir. Bu arada katot ise pasiflesecektir. Fakat, bu durum atiksu aritimi igin

uygun degildir; ¢iinkii metal elektrotlarin yeterli miktarda ¢éziinmesi i¢in kullanilan

elektrotlarin genis yiizey alanina sahip olmalar1 gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar

paralel veya seri baglanmak suretiyle tek kutuplu (monopolar) ya da ¢ift kutuplu

(bipolar) elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan ibaret paralel

bagli bir monopolar elektrokoagiilasyon reaktorii Sekil.3.5’de goriilmektedir.
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Sekil.3.5. Paralel Bagli Monopolar Elektrokoagiilasyon Reaktorii

Sekilden.3.5’de goriilebilecegi gibi iki adet paralel iletken metal plaka paralel
elektrotlar1 olusturmaktadir. Bu elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu gii¢
kaynag1 {lizerinden elektrokoagiilasyon reaktoriindeki akim ve voltaj degeri
ayarlanmakta ve dijital olarak okunmaktadir. Elektrokoagiilasyon reaktdrlerindeki
iletken metal plakalar ‘tiikenen elektrotlar’ olarak bilinmektedir. Anot elektrotlarin
¢Oziinmesi veya tilkenmesi sonucu anodun ¢oziinme potansiyeli diismekte ve katot

minimize olmaktadir. Coziinen anot tipleri Fe, Al gibi ¢esitli metallerden yapilabilir.

Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi ile Sekil 3.6’da gosterilen
elektrokoagiilasyon reaktorii ortaya ¢ikmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi gibi her bir
tilkkenen veya ¢oziinen anot elektrot ¢iftleri birbirine baglanmaktadir. Diger taraftan ise
monopolar anot ve Katot elektrotlar bir gii¢ kaynagmna baghdir. Icteki ¢dziinen anot
elektrotlarin en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile bir baglantisi

bulunmamaktadir.
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Sekil. 3.6. Seri Bagli Monopolar Elektrokoagiilasyon Reaktorii

Seri bagli elektrokoagiilasyonda ortama verilecek akimin geg¢mesi icin daha
yiksek bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri bagh
elektrokoagiilasyon reaktorlerinde direng daha yiiksektir. Bu ylizden reaktor i¢inde her

yerde akim ayni1 degerdedir.

Bir diger elektrokoagiilasyon reaktdriinde ise elektrotlar seri ¢ift kutuplu (bipolar)
olarak baglanmaktadir (Sekil 3.7). Bir giic kaynagina bagli monopolar anot ve katot
elektrot arasina birbiri ile baglantis1 olmayan ¢oziinen anot elektrotlar yerlestirilmistir.
Bu elektrokoagiilasyon reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayligir amaciyla
diizenlenmistir. Elektrokoagiilasyon reaktoriindeki sivi  ¢ozeltiye elektrik akimi
uygulandiginda, ortadaki ¢oziinen bagimsiz anot elektrotlarin bir ylizii anot diger yiizii

katot gibi davranmaktadir.

Boylece elektrokimyasal aritim esnasinda elektrotlarin pozitif tarafinda anodik

negatif tarafinda ise katodik reaksiyonlar olusacaktir. Coziinen elektrotlarin iyon
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olusturdugu sistemde demir ve aliiminyum gibi ¢dziinen metal levhalar kullanilabilir.
Ortama verilen bu iyonlar, yiiklenmis partikiilleri noétralize ederek koagiilasyon
isleminin baslamasin1 saglamaktadir. Elektrotlardan ¢0ziinen iyonlar; kimyasal
reaksiyon ile ¢Oktiirme veya kollidal maddelerle birlesip elektroflotasyonla reaktor
ylizeyine ¢ikan floklar olusmaktadir. Ayrica, elektriksel alandan dolay1 sudaki kollidal
partikiiller, yaglar veya diger bilesiklerin ayrilmast da saglanmaktadir.
Elektrokoagiilasyonda anot ve katot reaksiyonlar1 ve ortamda olusacak serbest radikal
tiirleri, reaktor icindeki su ve bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirebilir.
Tim bu karmasik elektrokoagiilasyon isleminde kirleticiler atiksulardan uzaklastirilarak

aritim yapilmis olunur.
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Sekil.3.7. Seri Bagl Bipolar Elektrokoagiilasyon Reaktorii

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun Teorisi

Cozelti sistemlerinin elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a komplekstir.

Prosesde genellikle elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon olmak
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tizere li¢ onemli mekanizma meydana gelmektedir [43]. Elektrokimyasal proseste anotta
yiikseltgenme, katotta ise indirgenme olacaktir. Elektrokoagiilasyon prosesinde

genellikle ard arda {i¢ asamanin oldugu kabul edilmektedir.

e Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin olusumu,
e Kirleticilerin destabilizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin
kirilmasi,

e Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi.

Kirleticilerin destabilizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon

kirilmasi asagidaki sekilde tanimlanir:

e (ozelti iginden gegen akimdan dolay1 ¢Oziinen elektrotun ¢dziinmesiyle
meydana gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu ytiklil tiirlerin, olusan iyonlar
etrafindaki daginik ¢ift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal

olarak ¢oziinen elektrotlar tarafindan tiretilen zit iyonlarla saglanir.

Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine
baglidir. Ayrica pH, ortamdaki kollidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin
konsantrasyonu gibi 6zellikler de elektrokoagiilasyon prosesi ilizerine etki etmektedir.
Elektrokoagiilasyonda aliiminyum ve demir elektrotlar encok tercih edilen ve kullanilan

elektrot materyalleridir [43].

Demir Elektrot

Elektrokoagiilasyonda ¢ok sik kullanilan ¢ézlinen demir elektrotlarin sulu ortamda
olusturacagi Fe kompleksleri onemlidir. Sulu ortamda Fe’*“in olusturdugu hidroksil
kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Tablo.3.21 ve Sekil.3.8’de

verilmistir.
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Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi sudaki hidroksil iyonlari
elektrotlardan ¢oziinmiis olan Fe iyonlar1 ile birleserek ortamin pH degerlerine gore

komplekslerin olusumuna yol acacaktir [47].

Tablo 3.21. Fe’" ve Fe’" Sulu Ortamda Olusan Hidroksi Kompleks Tiirleri

Reaksiyon LogK
1. Fe*"=Fe(OH)*"+H" -3.00
2. Fe*"&Fe(OH), +2H" -6.40
3.2Fe’" <Fe(OH)," + 2H" -3.10
4. Fe’ ' <Fe(OH);+3H" -13.10
5. Fe’ ' <Fe(OH) +4H" -23.50
6. Fe* " <Fe(OH) + H' -8.30
7. Fe* ' &Fe(OH), + 2H" -17.20
8. Fe’"<Fe(OH);+ 3H" -32.00
9. Fe*'<Fe(OH),™ + 4H" -46.40
1]
-2
. Fa()
-d | . 3CSJ
108 (Cruatar) S [ FOOH
10 L
12
14l Feopet
L& |

L F“'ﬂoﬁﬂ F&3+

-+

Fe{DH)

4+ 2

18 /, F’zmz‘ \\ \

F—

r; 4 L] 1'" 14
oH g 10 Z

Sekil 3.8.Sulu Ortamda Demir Kompleksleri ve pH Iliskisi
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Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diisilk pH da anyonik Fe(OH)4 gibi
tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce Fe(OH)s;e, sonugta asagidaki

mekanizmalardaki reaksiyonlara gore Fe,(OH),.3n  seklinde polimerlesirler .
Mekanizma I:

Anot;
4Fe,, — AFe* () +8e” (3.17)

4Fe* ) +10H,0;, + O, ,, = 4Fe(OH), ) +8H " (ag) (3.18)
Katot;

8H ") +8¢™ — 4H,, (3.19)
Toplam;

4Fe, +10H,0 ,, + O, — 4Fe(OH),, +4H,, (3.20)
Mekanizma II:
Anot;

Fe, — Fe* g +2e” (3.21)

Fe* aq) + 20H gy = Fe(OH),,, (3.22)
Katot;

2H,0, +2¢” = H,,, + 20H @q) (3.23)
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Toplam;

Fe, +2H,0,, — Fe(OH), +H (3.24)

) 2(g)
Elektrostatik c¢ekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla

atiksudan kirleticileri ayiran Fe(OH),) akintida jelatinimsi bir siispansiyon olusturur.

Yiizey komplekslesme modunda kirletici Fe(OH),’e kimyasal olarak baglanan bir

ligand gibi davranir.

(3.25)

L-H,,, (OH)OFe, — L—OFe +H,0,,

Ayni zamanda Fe’* katyonlarmnin prehidrolizi su arittmi igin reaktif halkalarin

teskiline sebep olur [43].

Redoks reaksiyonu ile iiretilen H,, flotasyon yoluyla ¢oziinmiis veya askidaki
maddeleri giderebilir. Fe’™ iyonlar1 ¢bzeltinin pH sma bagh olarak hidrasyon
gecirebilirler ve Fe(OH); tiirleri asidik kosullar altinda bulunurlar. Reaksiyonlar asagida

gosterilmistir.

Fe* @q + H,0,,, > Fe(OH)* g + 2H o) (3.26)
Fe* () + H,0,, > Fe(OH)," ) + 2H" aa) (3.27)
Fe g + H,0,, = Fe(OH), ., +3H" ) (3.28)

Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)s" ve Fe(OH),  iyonlar1 da vardir. Hem
anyonik hem de katyonik tiirlerin ¢oziinen anot olarak demir plaka/¢ubuk kullanarak

elektrokoagiilasyonu oldukg¢a kolay anlasilir uygulamalardir.
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Polimerik Fe** ve AI’" tarafindan kompleks ve agir metallerin absorbsiyonu ve
adsorbsiyonu rapor edilmistir. Fe’* iyonlarnin su artiminda flokiilasyon ajani olarak

avantaj1 aliminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir.

Elektrokoagiilasyon isleminin net bir sekilde aciklanmasi olduk¢a zordur.
Elektrokoagiilasyondaki  voltaj araligi, temel elektrokimyasal ¢alismalarda
kullanilmamaktadir. Reaksiyonlar i¢in 10-60 V arasi bir voltaj gerekmektedir.

Elektrokoagiilasyonun verimi i¢in gerekli iist potansiyel 7,, lic unsura baghdir [43]:

M = Nk + m + nir (329)

Bu esitlikte; 7 kinetik iist potansiyeldir ki bazi ilave bilgiler ile hesaplanabilir
(6rnegin; gaz genlesmesi), 7, kiitle transfer {ist potansiyeli, ve ng: npr elektrot

cokeltilerinden dolayi diiser. Cozeltide 77,z sunlara baghidir.

T][R:; (3.30)

burada I: Akim (Amper), d: elektrotlar aras1 mesafe, A: aktif elektrot ylizey alani, K:
Ozgiil iletkenliktir (10°’mm). d azaltilarak, A ve K arttirilarak, voltaj V diisiiriilebilir.

Sulu ¢ozeltilerdeki bazi kimyasal ve fiziksel tiirlerin i¢in bu durum ispatlanmaistir.

Aliiminyum Elektrot

Elektrokoagiilasyonda ¢ok sik kullanilan ¢oziinen aliiminyum elektrotlarin sulu
ortamda olusturacagi Al kompleksleri dnemlidir. Sulu ortamda A’ nmn olusturdugu
hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Tablo.3.22 ve Sekil.3.9°da
verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi sudaki hidroksil
iyonlar1 elektrotlardan ¢éziinmiis olan N iyonlar1 ile birleserek ortamin pH degerine
gore komplekslerin olusumuna yol agacaktir [47].

Tablo.3.22. AI** Sulu Ortamda Olusan Hidroksi Kompleks Tirleri ( 25°C)
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Reaksiyon LogK

1. AP <AI(OH) " +H" -5.02

2. 2AP" < AL(OH),  + 2H" -6.27

3. 6AI’ < Al(OH);s> + 15H" -47.00

4. A < Aly(OH)y "+ 20H" -68.70
5. 13AI <Al ;3(OH)3 > + 34H" -97.39
6. A" <AI(OH)4 + 4H" -23.57
7. Al(OH)s) < A", +30H (o) -32.34

=2 - &1 GOHT*
SO

log (Al tdrlert konsantrasyonu)
5]

01 2 3 4 5 & F 2 910111213 14
nH

Sekil 3.9 Sulu Ortamda Aliiminyum Kompleksleri ve pH Iliskisi

Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki iirtinleri diisiik pH da katyonik tek
molekiilli AI’* ve AI(OH); gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde nce

Al(OH)s’e ve sonugta asagidaki reaksiyonlara gore Al,(OH)s,’e polimerlesirler.

Anot
Al —» A" ) 3¢ (3.31)

AP +3H,0 — > AI(OH)3+3H4q) (3.32)
nAl(OH); —  AL(OH)s, (3.33)
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Katot:

6H' +6¢ < 3H, (3.34)

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagh olarak Al(OH)**, Al (OH)2 ve
Al(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin, dimerik ve

polimerik A1’* hidroksi komplekslerinin yapis1 Sekil 3.10 ve 3.11.’de gosterilmistir.

[All[Hzo)ﬁ ]3 e [Ml[H ZO)SOH] o O—}F[mﬁ (om), 5]{::! of [A]E (08 )y ];;'JOE [AI[OH)S(H 20)3 ]SOE [Al[OH);]

polimerizasyon pH 47 Alkali pH

Sekil 3.10 Elektrokoagiilasyonda Olusacak Monomerik Al Tiirleri

Monomerik aliiminyum tiirleri:

[A1(OH)]", [Al(OH), ', [AL (OH), |, [Al(OH), |

m+

\ ja* - Al /O \M-OH—M—
(Hy 00,41 </ (H;0l . \O/

Sekil 3.11 Elektrokoagiilasyonda Olusacak Polimerik Al Tiirleri

Polimerik aliiminyum tiirleri:

[41,(OH),,]" .[AL(OH),,]" [ 4L,(OH),, | ,[ 41,0,(0H),, ] [ 4L,(OH),, T



59

4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

Bu ¢alismada kullanilan sulu ¢ozeltiler sentetik olarak hazirlanmigtir. NaSCN’den
200 ppm’lik stok ¢ozeltisi hazirland1 ve bu ¢ozelti seyreltilerek 50,100 ve 150 ppm’lik
NaSCN ¢ozeltileri hazirlandi.

4.2. Deney Diizenegi

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 4.1°de gosterilen deney diizenegi kullanilarak
yapilmistir. Akim ve voltaj kontrolii dijital bir gii¢ kaynagi (Topward Dual-Tracking
DC Power Supply model, 0-30V, 0-6A) ile saglanmistir. Reaktordeki sicaklik
(Sekil.4.1°deki 4 nolu kisim) kontrolii bir sabit sicaklik su sirkiilatorii ile saglanmigtir

(Julabo 13 Tip: MP-BRUE/PU Germany model).

1. Dijital D .2, GUg Kavnadl
2. 5u Sirkdlatér
3. Dijital Manyetik IKarnstiric
4. Elektrolitik Realtér
1
oo 0o

Sekil 4.1. Deney Diizeneginin Sematik Diyagrami.



60

Deney diizeneginde paralel bagli monopolar elektrotlar (MP-P) baglantilanilmigtir
(Sekil.4.2a).

Anot ve katotlarin paralel baglant1 diizeneginde akim her bir hiicrenin direncine

gore boliiniir. Boylece, seri baglantiya oranla daha diisiik potansiyel fark gereklidir.

Sekil 4.2. Elektrokoagiilasyon Sistemi; MP-P baglanti sekli, (b) MP-S sistemi, (c)
BP-S sistemi.

Manyetik karistirict (Heidholp 3600 model) ile saglanmistir. Elektrokoagiilasyon
deneylerinde kullanilan 110x110x100 mm boyutlarinda reaktor cift cidarli olup,
plexiglass’tan yapilmistir. Reaktor igerisinde her bir deney igin 650 ml ¢dzelti
kullanilmistir (Sekil.4.3, 4.4). Reaktorde toplam 4 elektrot bulunmakta ve monopolar
paralel baglanti sekli kullamilmistir. Elektrotlar birbirlerinden 11mm araliklarla
yerlestirilmis ve tamamen elektrolit icerisine batmis durumdadir. Elektrot materyali
olarak 45x53x3 mm boyutlarinda, 143 cm® aktif yiizey alanma sahip demir plakalar

kullanilmistir. Demir plakalarin igerigi Tablo.4,1°de verilmistir.



Tablo 4.1 Demir Elektrot Analizleri

Bilesen Orani (%) Bilesen Oram (%)
Fe 99,3200 Al 0,0386
C 0,1670 Co 0,0018
Si 0,0162 Cu 0,0514
Mn 0,2760 Nb 0,0021
P 0,0146 Sb 0,0020
0,0175 Ti 0,0010
Cr 0,0267 A% 0,0027
Pb 0,0020 W 0,0050
Mo 0,0010 Sn 0,0228
Ni 0,0336 -- --

Sekil 4.3. Deney Diizeneginin Goriiniisii
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Sekil 4.4. Elektrokoagiilatoriin Yakindan Goriintisii

4.3. Deneysel Islem

Biitliin deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Her bir deneyde elektrolitik hiicreye
650 ml SCN™ iyon ¢dzeltisi konulmustur. Istenilen akim yogunluguna karsilik gelen
akim ayarlandiktan sonra elektrokoagiilasyon islemine baslanmistir. Elektrokoagiilasyon
isleminden sonra ¢dzelti filtre edilmis ve analiz edilmistir. Her deney 6ncesi elektrotlar,
ylizeyleri aseton ile yikanmis, demir elektrot yiizeyinde birikebilecek olan kalintilar, 100
ml 35% HCI c¢ozeltisi ve 200 ml hekzametilentetramin igerisine ((CHz)¢Ns) sulu
¢oOzeltisinin (2.80%) karistirilmasiyla elde edilen yikama ¢ozeltisine) daldirilarak 1
dakika bekletilmistir [45]. Son olarak saf su ile yikanan elektrotlar kurutulup yeniden

tartilarak bir sonraki deneye baglanmustir.

pH ayarlamasi i¢gin 0.1 N HCI veya 0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir.
lletkenlik ayarlamasi icin, cdzeltiye bir miktar NaCl elektroliti ilave edilmistir.

Kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck ve Carlo Erba’dan temin edilmistir.
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4.4. Analitik Metot

4.4.1. Sulu Cozeltide SCN~ Olciilmesi

SCN™ analizi Standard Methods for Examination of Water and Wastewater’a [49]
gore yapilmistir. Analizlerde Shimadzu Model UV-160 cift 1sinli spektrofotometre
kullanilmistir. AZ 8601 model pH metre ile pH degerleri dl¢iilmiistiir.

Calismalarda kullanilan sulu c¢ozeltilerde deney oOncesi ve sonrasinda SCN~

Olciimleri yapilmistir.

Baslangic ve deney sonunda 6l¢iilen SCN™ konsantrasyonundan SCN™ giderme

miktar1 denklem 4.1 kullanarak hesaplanmustir.

_ CO_Ct

Ry = 4.1
SCN CO ( )
4.4.2. Kullanilan Esitlikler
Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki esitlikle verilmistir.
1
= 4.2
97 (4.2)

Burada; J: Akim yogunlugu (A/m?), I: Akim siddeti, (A) Aktif anot yiizey alani

(cm?)’dir.

Akim Verimi: Anotta ¢okecek maddenin mol miktar1 elektrolizde Faraday kanunlar

kullanilarak hesaplanir ve m ile gosterilir.

(4.3)

I-t
m=——
n-F
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Burada; t: zaman (s), n: iyon yiikii Fe’", F: Faraday sabiti (96485 C/mol) olarak

tanimlanir.

Anot elektrotta teorik ¢oziinme miktari, Mare, esitlik 4.4 ile hesaplanir:

M, =m-(MA) (4.4)

MA: 55.84) g/mol

M,

E = (4.5)

ATe

Bu esitlikte; £: Akim verimi, My: Pratikte anot elektrottaki ¢6ziinme miktari (g)’dir.

Toplam céziinen demir (Mr): Toplam ¢oziinen asagidaki sekilde hesaplanmistir:

M, =M, +M, (4.6)

Burada; Mg katot elektrottaki ¢oziinme miktar1 (g)’dir.

Enerji Tiiketimi: Harcanan elektrik enerjisini Watt saat (Wh) cinsinden bulmak igin,

E=V-I-t 4.7)
Faraday/m”® asagidaki esitlik ile hesaplanr.

P

-t

%

(Faraday /m’) =

(4.8)

=9

Burada, v; elektrolit hacmi, (m3)

Bu calismada grafik ¢izimlerinde ve korelasyonlarda Origin 6.0 programi

kullanilmustr.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada tiyosiyanat iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon
yoluyla tiyosiyanat iyonlarmin gideriminde demir elektrotlarin MP-P baglant1 sekliyle
farkl1 deney kosullarinda aritimlari incelenmistir. Elektrokoagiilasyonla tiyosiyanat
iyonlar1 giderimi iizerine; pH, akim yogunlugu ve zaman gibi parametrelerin etkisi
arastirllmigtir. Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunlugu, Faraday, elektrik ve

elektrot tiiketimleri degerleri ayrica hesaplanmaigstir.

5.1. Tekstil Atiksuyunun Fe Elektrotlar ile
Elektrokoagiilasyonu

5.1.1. Elektrokoagiilasyon Uzerine pH’in Etkisi

Elektrokoagiilasyonda en Onemli parametrelerden biri pH’dir. Anot ve katot
reaksiyonlarinin sulu ¢ozelti icerisindeki reaksiyonlari sonucu ¢ozeltinin pH degerinde
degisimler olmaktadir. Elektrokimyasal aritim sistemlerinde, Fe*" ve Fe’" oksidasyonu
ile Fe(OH), {iretilir. Demir hidroksitin (Fe(OH), tretimi i¢in iki mekanizma Onerilmis
ve esitlik (3.17) (3.24) arasinda belirtilmistir. Her iki mekanizma da demir hidroksitin

iiretimi i¢in 6nemlidir [43]

Elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin  yiikk dengesinin bozunma
mekanizmasi ¢esitli pH’lardaki demir komplekslerinin meydana gelisi sonucunda
olusur. Yiik dengesi bozunan kirleticiler demir hidroksit tiirleri ile ¢okelti meydana

getirirler [43,47].

Demir(IIl) hidroksitin ¢oziiniirlikk diyagrami Sekil 3.8’de verilmistir. Bu sekil
pH=7-10 araligmin {izerinde meydana gelen minimum Fe(OH);’lin ¢ozlintirligini

belirtmektedir, denge durumunda ¢éziinen demir konsantrasyonu yaklasik 10” mol/1’dir.
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Fe** ve Fe’”nin sulu ortamda olusan hidroksi kompleks tiirleri Tablo 3.21°de
verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi hidrojen iyonlari,
olusan metal hidroksit kompleksleri esnasinda serbest birakilmaktadir (metal hidroksit
kompleks olusum reaksiyonlar1 gibi goriilmektedir) ve ¢ozeltiden hidroksil iyonlar:

uzaklastirilmistir.

Yiiksek pH’larda (alkali ortamda) Fe(OH)s" ve Fe(OH)," iyonlar: da bulunabilir.
Tiim bu demir hidroksit tiirleri i¢inde ¢okebilen, flok olusumunda ve kirleticileri absorbe

etmekte etkili olan tiir Fe(OH); dir.

SCN™ verimi iizerine baslangi¢c pH’sinin etkisi pH 9-12 arasinda incelenmis olup,

deney sartlar1 ve sonuglar1 Tablo 5.1°de gdsterilmistir.

Tablo 5.1. MP-P Sisteminde pH Etkisinin incelenmesinde ortam sartlar1 ve

Sonuglari

pH 9 10 11 12
Akim (A) 1,02 1,02 1,02 1,02
Akim Yogunlugu (A/m”) 80 80 80 80
Baslangic SCN™ (ppm) 50 50 50 50
Voltaj (V) 18,5 16,2 17 16,9
Karistirma (rpm) 250 250 250 250
Akim Verimliligi (%) 0,48 0,49 0,49 0,48
Anodik ¢oziinme (g) 0,1160 0,1169| 0,1181 0,1163
Katodik ¢oztinme (g) 0,0015 0,0013 | 0,0025 0,0047
Toplam ¢oziinme (g) 0,1170| 0,1182 | 0,1206 0,121
1 m’ SCN™ ¢ozeltisi i¢in harcanan Fe (kg) 0,156 0,158 0,161 0,161
Enerji Tiikketimi (Wh) 5,66 4,95 5,2 5,17
Faraday (F/m3) 0,005 0,005 0,005 0,005
Son SCN™ (mg/1) 49,105 37,5 13 10
SCN™ Giderme Verimi (%) 1,79 25 74 80
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Sekil 5.1. Demir Elektrotlar i¢in Baslangic pH’sinin SCN™ Giderim Uzerine Etkisi

Sekil 5.1 pH degisimi-SCN™ iyonlarinin giderim iliskisini géstermektedir. Buradan
elektrokoagiilasyon ile SCN~ giderme veriminin baslangic pH’sina kuvvetle bagh
oldugu goriilmektedir. Genel trend olarak, pH artisiyla birlikte SCN™  giderimi
artmaktadir. En iyi sonu¢ pH 11-12 degerlerinde ¢alisildiginda, %80’e yaklasan giderme

verimi elde edilmistir.

5.1.2. Elektrokoagiilasyon Uzerine Akim Yogunlugu’nun Etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrolit ¢ozelti igerisinde iyon hareketleri soz

konusu oldugundan akim, dolayisiyla da akim yogunlugu 6nem tagimaktadir.

Elektrokoagiilasyon  prosesi  kirleticilerin ~ gideriminde  prensip  olarak
konvansiyonel kimyasal koagiilasyona dayandigindan SCN™ gideriminde etkili olan
hidroksil tiirlerinin ortamdaki ¢esitliligi ve miktar1 6nemlidir. Kimyasal oksijen ihtiyaci
ve tiirbidite gideriminde etkili olan baslica tiir Fe(OH); oldugundan akim yogunlugunun
etkisi sonucu olusan elektrot ¢oziinmeleri takip edilmelidir. SCN™ giderme verimi
iizerine akim yogunlugunun etkisi 100-200 A/m’ arasinda incelenmis olup, deney

sartlar1 ve sonuglar1 Tablo 5.2°de gosterilmistir.
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Tablo 5.2. MP-P Sisteminde Akim Yogunlugu Etkisinin Incelenmesinde Ortam

Sartlar1 ve Sonuglari

Akim Yogunlugu 25 50 80 120
Akim (A) 0,32 0,63 1,02 1,52
pH 12 12 12 12
Baslangic SCN™ (ppm) 50 50 50 50
Voltaj (V) 17,4 16,3 15,9 17,1
Karigtirma (rpm) 250 250 250 250
Akim Verimliligi (%) 1,56 0,74 0,49 0,35
Anodik ¢6ziinme (g) 0,1158 0,1169 | 0,1173 |0,1181
Katodik ¢oziinme (g) 0,0015 0,0013 | 0,002 |0,0025
Toplam ¢oziinme (g) 0,1173 0,1182 | 0,1193 10,1206
1 m’ SCN™ ¢ozeltisi i¢gin harcanan Fe (kg) 0,156 0,158 0,159 | 0,161
Enerji Tiiketimi (Wh) 1,67 3,33 0,58 7,8
Faraday (F/m’) 0,015 0,003 | 0,005 | 0,007
Son SCN™ (mg/l) 20 19 15 19,5
SCN™ Giderme Verimi (%) 60 63 71 61

Sekil 5.2°de akim yogunlugu degisiminin SCN™ giderme verimi lizerinde etkisi
goriilmektedir. Akim yogunlugu deneyleri demir elektrotlar i¢in sabit pH 12 ve 20
dakikalik deney siiresi sartlarinda gergeklestirilmistir. Akim yogunlugundaki degisim
MP-P sisteminde aritma verimini fazla degistirmemistir. MP-P sisteminde en iyi akim

yogunlugu 80A/m’” ve giderme verimi %71 bulunmustur.



69

100
—O— SCN giderme verimi
80 -
o o
g \
5 e
2 60 O o)
Q
g
Q
=]
B 40
Z
Q
wn
X
20
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Akim yogunlugu (Am’z)

Sekil 5.2. Demir Elektrotlar I¢in Akim Yogunlugunun SCN™ Giderim Uzerinde Etkisi

5.1.3. Elektrokoagiilasyon Uzerine Zamanin EtKkisi

SCN™ gidermede Onemli rol oynayan diger parametre zaman olup, metal
hidroksitlerinin olugmasi igin yeterli deney siiresi bulunmasi da arastirilmistir.
Reaksiyonlarin ve hemen arkasindan gerceklesecek olan koagiilasyonun igin yeterli siire
saglanmadig takdirde ¢oziinmiis elektrot materyali ve meydana gelen koagiilantlar suda

zor filtrelenmektedir.

SCN™ giderme verimi lizerine zamanin etkisi 15-30 dakika arasinda incelenmis

olup, deney sartlar1 ve sonuglar1 Tablo 5.3’de gdsterilmistir.
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Tablo 5.3. Demir Elektrotlarin Kullanildigt MP-P  Sisteminde Etkisinin
Incelenmesinde Ortam Sartlar1 ve Sonuglar

Zaman 15 20 25 30
Akim (A) 1,02 1,02 1,02 | 1,02
pH 12 12 12 12
Baslangi¢c SCN™ (ppm) 50 50 50 50
Voltaj (V) 17 16 15 18
Karistirma (rpm) 250 250 250 250
Akim Verimliligi (%) 29,33 29,23 | 29,83 | 30,15
Anodik ¢oziinme (g) 0,1158 | 0,1169 |0,1173|0,1181
Katodik ¢oziinme (g) 0,0015 | 0,0013 | 0,002 |0,0025
Toplam ¢oziinme (g) 0,1173 | 0,1182 [0,1193]0,1206
1 m®> SCN~ ¢Ozeltisi i¢in harcanan Fe, (kg) 0,156 0,158 | 0,159 | 0,161
Enerji Tiiketimi (Wh) 5,202 | 4,896 | 4,59 | 5,508
Faraday (F/m’) 0,004 | 0,0049 |0,0066|0,0081
Son SCN™ (mg/1) 41 12 14 42
SCN™ Giderme Verimi (%) 18 76 73 16

Zaman etkisinin arastirtlmasinda deneyler, akim yogunlugu c¢alismalarindan

belirlenmis olan uygun sabit akim yogunlugu 80 A/m* ve pH 12’de yapilmistir. Deney

sonuglart sekil 5.3’de gosterilmistir. SCN™ giderim degerleri % 16-76 araliginda

degismektedir. Sekilden de goriilecegi tizere 15 dakikalik deney siiresi SCN~

gideriminde yetersiz kalmaktadir. Bu yilizden deneyler

gergeklestirilmistir.

20 dakikalik siirede
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Sekil 5.3. Demir Elektrotlar i¢in Zamanin SCN™ Giderimi Uzerine Etkisi

5.1.4. Elektrokoagiilasyon Proses Sonuclari

Deney sonuglariyla ilgili olarak asagida verilen yaklasimlari ¢ikarabiliriz.

Demir elektrodu kullanarak SCN™ gideriminde bazik ortamin daha uygun oldugu
goriilmektedir. Bu yiizden deneyler pH 12°de yapilmustir.
Farkli akim yogunluklarinda SCN™ giderimlerinde birbirine oldukca yakin
degerler elde edilmistir. Burada elde edilen en yiiksek akim yogunlugu degeri 80
A/m? bulunmustur.

15 dakikalik bir baslangi¢c islem siiresi iyi bir giderim i¢in yetersiz kalmakta

olup, en iyi giderim verimi 20 dakikalik islem siiresinde bulunmustur.



5.2. Tekstil Atiksuyunun Fe Elektrotlar ile

Elektrokoagiillasyonu : Ekonomik Degerlendirme

SCN'’ iyonu igeren sentetik atiksular i¢cin metrekiip basina toplam isletme maliyeti
hesaplamalar1 bu kisimda yapilmistir. Bu hesaplamada elektrik, elektrot materyali gibi
direkt maliyet unsurlar ile is¢ilik, bakim ve gii¢ kaynagi ile elektrokimyasal reaktorii de
iceren sabit maliyet gibi indirekt maliyet unsurlarida dikkate alinmistir. Ekonomik
degerlendirmedeki maliyetler 2006 yilinin ilk ¢eyreginde Tiirkiye’de dolar baz alinarak

hesaplanmigtir. Maliyet hesabinda kullanilan parametreler Tablo 5.4’te ve diger

parametreler 5.5-5.7’de ayrintili olarak gosterilmistir.

Tablo 5.4. Maliyet hesabinda kullanilan 6geler

Elemanlar Aciklamalar Maliyet ($)
Gii¢ Kaynagi (%) 75kVA, 380 (440) V AC, Frekans 10000

50 (60)Hz
EC tanki ($) 40 $/m’ havuz, 500
Bakim ($/m’) Vtank=50x(bekleme siiresi) 0.003
Elektriksel donanim ($/kwh) 0.06
[scilik maliyeti ($/m’) 8 saat vardiya ile 2 isci, aylik 26 006

giin calisma .
Demir elektrot ($/kg) 0.3




Tablo 5.5. Maliyet Hesabinda Kullanilan Ogeler (pH etkisi)

pH 9 10 11 12
Elektrot maliyeti ($/m’) 0,047 0,047 0,048 0,048
Enerji maliyeti ($/m’) 0,041 0,04 0,042 0,043

Tablo 5.6. Maliyet Hesabinda Kullanilan Ogeler (Akim Yogunlugunun Etkisi)

AKkim yogunlugu 25 50 80 120
Elektrot maliyeti ($/m3) 0,053 0,053 0,054 0,054
Enerji maliyeti ($/m’) 0,044 0,04 0,043 0,047
Tablo 5.7. Maliyet Hesabinda Kullanilan Ogeler (Zamanin Etkisi)
Zaman 15 20 25 30
Elektrot maliyeti ($/m’) 0,193 0,204 0,216 0,236
Enerji maliyeti ($/m’) 0,044 0,045 0,048 0,055

73
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pH’1n toplam isletme maliyetine etkisini sekil.5.4’de gosterilmektedir. pH artisi

bazik ortamda iyi bir SCN™ giderme verimi saglayan demir elektrotlarin ¢dziinmesini

artirdigindan Ozellikle elektrot materyali bakimindan, toplam isletme maliyetini

artirmaktadir.

Sekil

—O— Toplam isletme maliyeti

0,514 o

Toplam Isletme Maliyeti ($/m’)

0,510+

0,513 o

0,512+ o

0,5114 o

—
9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0
pH

Sekil 5.4. pH’nin toplam isletme maliyetine etkisi

5.5’de

akim  yogunlugunun toplam isletme maliyetine

etkisi

gosterilmektedir. Akim yogunlugunun artmasi akim artis1 anlamina geldiginden enerji

giderimini de artiracak bu da toplam isletme maliyetinde artisa neden olmaktadir.



75

0,58 -
—O— Toplam Igletme Maliyeti

0,564 o
&

<

= 0,54 1

[

2

= @)

<

= —

[} 0,52 1 O

£

2

g 0,50 -

=)

S

=

0,48 - o
T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
Akim Yogunlugu (A/mz)

Sekil 5.5. Akim yogunlugunun toplam isletme maliyetine etkisi

Zamanin toplam igletme maliyetine etkisi sekil.5.6’da gosterilmektedir. Zamanin
artig1 elektrot tiikketimini, elektrot maliyetini ve enerji tliketimini artiracagindan toplam

isletme maliyetini de art1 yonde etkileyecektir.
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Sekil 5.6. Zamanin toplam isletme maliyetine etkisi
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6. SONUC VE ONERILER

Demir elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesinde MP-P baglanti
seklinin maksimum giderim gosterdigi pH degerinin 12 oldugu ortaya ¢ikmistir. Diger
pH degerlerinde (6zellikle 9 ve 10) olusan demir (hidroksil) tiirleri SCN™ gideriminde
etkili olamamistir. Akim yogunlugu degisimi SCN™ gideriminde benzer sonuglar agiga
cikarmigtir. Elektrokoagiilasyon prosesinin islem siiresinin ise 20 dakika olarak
secilmesi uygundur. Ciinkii daha az zaman se¢iminde yeterli metal hidroksitleri
olusmadigindan, kararli giderim degerlerine ulagilamamistir. 20 dakikalik zaman
degerlerinde giderme verimi en iyi oldugunda bu siire optimum olarak alinmistir.
Elektrokogalasyon metoduyla SCN™ iyonlarinin gideriminde birim maliyet hesaplamalari

yapilmustir.

Son olarak;

e Demir elektrotlarin yiizeylerinde olusan renkli oksit tabakasmnin proseste
temizlenme ve yine olusturacagi renk problemleri dezavantaji olarak karsimiza
cikmaktadir (klor varliginda demirin klorla tepkimesi sonucu yer yer yesile ¢alan
ve siyah-kirmiz1 renkli bir bilesik olan ferrik kloriir olugsmaktadir).

e (Calismamizdan farkli olarak, daha degisik karakteristiklere sahip SCN™ iceren
atiksulari icin elektrokoagiilasyon prosesi arastirilabilir.

e Farkl elektrot materyallerinin de kullanildig: sistemlerin verimi denenebilir.

e Mevcut laboratuar Olgekli ¢alismalarin  gelistirilmesiyle, pilot Olgekte

elektrokoagiilasyon sistemleri olusturulabilir.
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