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A\
OZET

TEZIN BASLIGI : AKU URETIM ATIKSULARIN
ELEKTROKIMYASAL METOT iLE ARITIMI

YAZAR ADI : Hac1t Mehmet EKICI

Bu ¢alismada hem kursun (Pb) igeren hem de ¢inko (Zn) ve kursun (Pb)
iceren iki farkli akii tretim atiksuyunun EC ‘nu Fe elektrotlar kullanilarak
gerceklestirilmistir. EC ile akii iiretim atiksularinin aritim verimi {izerine akim
yogunlugu (AY) ve isletme siiresine etkileri incelenmistir. Ayrica optimum isletme
kosullar belirlenmis ve isletme maliyetleri hesaplanmistir. Bunlara ek olarak aritim

esnasinda olusan ¢amur miktar1 ve elektrot tiiketimi de belirlenmistir.

Toplam kursun konsantrasyonu 3.26 mg/L olan akii liretim atiksularinin 40
dakika isletme siiresinde 15, 25 ve 50 A/m* akim yogunlugunda EC ile aritiminda
sirastyla 0.75 mg Pb/L (%77), 0.15 mg Pb/L (%95.40) ve 0.10 mg Pb/L (%96.93)
proses cikis degerleri elde edilmistir. Elde edilen verilere gore >25 A/m? ve 40 dak.
isletme siiresinde %95 iizerinde bir kursun giderimi saglanmistir. Pb igeren
atiksularin  15-50 A/m’ arasinda isletme maliyeti 0,21-0,57 €/m® olarak

hesaplanmustir.

Toplam ¢inko ve kursun konsantrasyonu 140 mg Zn/L ve 2.72 mg Pb/L olan
akii iretim atiksularmin 50 dakika isletme siiresinde EC prosesi ile aritimi
gerceklestirilmistir. Bu atiksularin EC prosesi ile 15, 25 ve 50 A/m*  akim
yogunluklarinda aritimi1 sonucunda ¢inko giderimi siras1 ile 0.84 mg Zn/L (%99.4),
0.21 mg Zn/L (%99.85) ve 0.01 mg Zn/L (%99.99) iken, toplam Pb giderimi ise 15,
25 ve 50 A/m* akim yogunluklarinda sirastyla 0.65 mg Pb/L (%76), 0.05 mg Pb/L
(%98.16) ve 0.01 mg Pb/L (%99.63) bulunmustur. Zn-Pb iceren akii iiretim
atiksularindan akim yogunlugu ve isletme siiresi arttikga hem kursun hem de Zn
gideriminin arttig1 goriilmiis olup, yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Cinko ve
kursun igeren atiksularin 15-50 A/m? arasinda isletme maliyeti 0,21-0,71 €/m’ olarak
hesaplanmistir. Kursun ve Zn-Pb igeren akii iiretim atiksularinin EC prosesi ile etkili

bir sekilde artilabilirligi gortilmiistiir.



SUMMARY

THESIS TITLE : TREATMENT OF
WASTEWATER FROM BATTERY PRODUCTION BY
ELECTROCHEMICAL METHOD

WRITER NAME : Haci Mehmet EKICI

In this study, two different wastewater produced from battery containing both
lead (Pb) and zinc (Zn) are treated with electrocoagulation using iron electrode.
Effect of current density (AY) and electrolysis time on removal efficiency for
wastewater is investigated. Optimum operating conditions are determined and
operating cost is calculated. In addition, amount of sludge and consumption of

electrode are determined.

Values of output from EC process are obtained as 0.75 mg Pb/L (77%), 0.15
mg Pb/L (95.40%) and 0.10 mg Pb/L (96.93%) when total Pb concentration of 3.26
mg/L in wastewater from battery production, 40 min of operating time and 15, 25
and 50 A/m” of current density. Over 95% of removal efficiency for Pb is obtained at
25 A/m* and 40 min of operating time. Operating cost of wastewater containing Pb is

calculated as 0,21-0,57 €/m’ in the range 15-50 A/m?.

Wastewater from battery production having total Zn and Pb concentrations of
140 mg Zn/L and 2.72 mg Pb/L is treated for 50 min of operating time by EC.
Removals of Zn and Pb by EC process at 15, 25 and 50 A/m? are determined as 84
mg Zn/L (99.4%), 0.21 mg Zn/L (99.85%) and 0.01 mg Zn/L (99.99%) and 0.65 mg
Pb/L (76%), 0.05 mg Pb/L (98.16%) and 0.01 mg Pb/L (99.63%), respectively.
Removal efficiency in Zn-Pb wastewater increases for both Pb and Zn with
increasing current density and operating time of EC process. Operating cost for Zn
and Pb wastewater at 15-50 A/m” is calculated as 0,21-0,71 €/m>. 1t is observed that

EC is very effective process for removal of Zn-Pb in battery production wastewater.
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TESEKKUR

Yiiksek Lisans ¢caligmam boyunca bana her tiirlii destegi saglayan, yardim ve
hosgoriisiinii esirgemeyen, yaptigi degerlendirilmelerle bu ¢alismanin olgunlasmasini
saglayan, bilimsel alt yapimin olugmasinda en biiyiik emegi veren, ¢esitli fikirleriyle
ufkumu acan ve bana her konuda destek olan kiymetli hocam Yrd. Dog¢. Dr. Mehmet
KOBYA'’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calisma sirasinda bana ¢esitli 6l¢iimlerde yardimci olan degerli arkadasim
Ars. Gor. Dr. Mahir INCE’ye katkilarindan dolay tesekkiir ederken boliimdeki diger
arastirma gorevlisi arkadaslarim Ars. Gor. Elif SENTURK ve Ars. Gor.
Abdurrahman AKYOL’a da bana verdikleri her tiirlii destekten oOtiirii tesekkiirli borg
bilirim.

Calismalarim boyunca bana maddi manevi her tiirlii destekte bulunan ve tez
caligmam siiresince bana sabir gosteren sevgili esime, degerli biiyligiim ve arkadagim

Ars. Gor. Mustafa OKUTANa tesekkiirlerimi sunarim.
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1.GIRIS
1.1. Calismanin anlam ve 6nemi

Her gecen giin artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte yeni endiistri dallar
ortaya ¢ikmig, mevcut endiistri dallar1 ise artan niifus ile kapasitelerini artirmistir. Bu
durum dogal kaynaklarin ve bunlarin en énemlisi olan suyun kullanimini artirmistir.
Endiistriyel ve evsel atiksular aritim yapilarak veya yapilmadan tekrar dogal su
ortamlarina verilmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara
gore kaynak, miktar ve karakter agisindan biiyiik farkliliklar gostermektedir.
Endiistriyel atiksularin dogaya yaptigi etkiler ¢ok daha 6nemli diizeyde, dogal
dengeyi degistirici ve bazi durumlarda geri doniilemez nitelikte olmaktadir. Dogal
kaynaklarin sinirli olmasindan dolay1 ¢evre kirliligine neden olan etkenlerin kontrol
altina alinmasi1 ve endiistriyel tesislerin kullanilmis sularini dogal su ortamlarini
kirletmesini  engelleyecek sekilde aritilmasi  gerekmektedir.  Atiksulardaki
kirleticilerin desarj standart limitlerinin daha da smirlandirilmasi etkili ve g¢evre
kirliligini en aza indirgeyen teknolojilerin kullanimina ihtiya¢ gostermektedir.
Bundan dolayidir ki, her sanayi kirliliginin ¢evreye hi¢ zarar vermeyecek veya en az
zarar verecek sekilde kaynaginda etkili ve yeni teknolojiler kullanilarak aritilmasi

gerekmektedir.

Agir metaller, tekstil boyalar1 ve organik toksik maddeler gibi bir¢ok kirletici
maddeyi iceren endiistriyel atiksular hacim ve kimyasal bilesim bakimindan oldukca
fazla kirlilik yiikiine sahip olup, desarj edilmeden oOnce aritilmasi gerekir. Bu
atiksularin aritimi fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim prosesleri veya bu
proseslerin kombinasyonlar1 ile yapilmaktadir. Endiistriyel atiksularin aritiminda
kullanilan en 6nemli fiziksel prosesler filtrasyon ve adsorpsiyondur. Filtrasyon ile
Ozellikle sanayi nicin gerekli suyun igerdigi demir ve mangan giderimi, filtrasyon
yatak malzemesi olarak kum, c¢akil gibi maddelerin kullanildig1 bir proses ile
saglanmaktadir. Endiistriyel atiksulardaki toksik bilesiklerin gideriminde diisiik
giderim verimlerinin elde edilmesi ve filtre ortamindaki problemlerden dolay1
filtrasyon prosesi endiistriyel atiksularin aritimi i¢in uygun bir proses degildir.
Adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon, zeolit ve dogal kil gibi adsorbentler ile

yiiksek kirletici giderim verimleri elde edilmektedir. Adsorbentlerin kullanim



stirelerinin  sinirlt  olmasi, rejenerasyon ve atik problemleri gibi bir kisim
problemlerden dolay1 endiistriyel atiksularin arittiminda adsorpsiyon proseslerinin
kullanimi sinirli olmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan bir diger Oonemli proses ise
kimyasal atiksu aritim (kimyasal koagiilasyon ve kimyasal oksidasyon teknolojileri)
teknolojileridir. Bu teknolojiler o6zellikle yiiksek Kkirlilik yiikiine sahip organik
maddeler, agir metaller ve toksik bilesikler iceren endiistriyel atiksularin aritiminda
kullanilmakta olup, proses kontrolii ve isletmesi en hassas proseslerdendir. Ayrica
ortaya ¢ikan kimyasal aritim proses ¢amurlarinin iglenmesi ve uzaklastirilmas: da
oldukca zordur. Kimyasal endiistrilerden ortaya ¢ikan atiksularin aritiminda kimyasal
atiksu aritim prosesleri sik¢a kullanilmaktadir. Yapilan kimyasal aritim ile kirlilik
yukii azaltilmakta bdylece kimyasal aritimi takip eden aritim prosesleri i¢in uygun

kosullarin olusumu saglanmaktadir.

Biyolojik atiksu aritim teknolojileri ise 6zellikle biyolojik ayrisabilirligi
ylksek atiksular i¢in kullanilmaktadir. Gida isleme ve {liretim endiistrisi yiiksek KOI
ve BOI kirletici konsantrasyonlarina sahip atiksularin ortaya g¢ikmasina neden
olmaktadir. Aerobik ve anaerobik biyolojik aritim prosesleri ile bu atiksularin
oldukca yiiksek bir giderim verimi saglayacak sekilde aritimi elde edilmektedir.
Endiistriyel atiksulardaki tekstil boyar maddeler, agir metal ve bazi organikler gibi
maddelerin mikroorganizmalar i¢in toksik etkiye sahip olmasimin yaninda aritim
stirelerinin uzun ve isletme problemleri olduk¢a fazla olmasi dezavantajlarini teskil

etmektedir.

Klasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik endiistriyel atiksu aritim proseslerinin
dezavantajlarini gidermek ve bu prosesler ile giderimi zor ve giderim verimi diisiik
atiksu aritim prosesleri yerine ileri aritim prosesleri gelistirilmis ve halen gelistirilme
caligmalar1 yapilmaktadir. Ayrica alict ortam desarj standartlarinda kirletici
konsantrasyon degerlerinin asagiya ¢ekilmesi ve yasal zorunluluklarin artmasi ileri
atiksu ve ileri oksidasyon proseslerini zorunlu kilmaktadir. Bu maksatla, son yillarda
membran prosesler (ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, diyaliz,
elektrodiyaliz, destekli ve sivi membranlar), ozon (Os), hidrojen peroksit (H,O,),
Fenton (Fe’"/H,0,), ultraviole (UV) oksidasyon, ultrasonik oksidasyon ve

elektrokimyasal prosesler veya bu proseslerin kombinasyonlar1 seklinde atiksu aritim



sistemleri ortaya ¢ikmustir. Bu prosesler 6zellikle biyolojik ayrisabilirligi zor olan
endiistriyel kirleticilerin gideriminde oldukga etkilidir. Ayrica bu proseslerden ortaya
ctkan camur miktarinin klasik proseslere gore diisiik veya hi¢ olmayist diger bir
avantajlaridir. Bu proseslerin bir¢cogu ticarilesmis veya ticarilesmesi i¢in yogun
caligmalar yapilmaktadir. Membran prosesler endiistriyel atiksulardaki koloidal
maddeler ve yiliksek molekiil agirligina sahip maddelerin aritiminda ve endiistrinin
bu prosesler ile aritilmis sularin yeniden kullanildigi durumlarda sikc¢a tercih
edilmektedir. Membran proses disindaki ileri aritim proseslerinde atiksu ortaminda
olusan radikaller ile organik maddelerin parcalanmasi saglanmaktadir. Ileri atiksu
aritim proseslerinin en onemli dezavantaji ise yiiksek atiksu debilerinde isletme

maliyet degerlerinin klasik aritim proseslerine gére daha yiiksek olusudur.

Ileri atiksu aritim prosesleri arasinda en hizli gelisen, uygulanan ve gelecekte
daha fazla uygulama olanag1 olan proseslerden biri de elektrokimyasal atiksu aritim
prosesleridir. Yapilan caligmalarda endiistriyel atiksularin aritiminda elektrokimyasal
yontemlerin oldukga etkili oldugu gostermistir (Chen, 2004; Scott, 1995; Rajeshwar
et al., 1994). Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri elektrooksidasyon (EOx),
elektrokoagiilasyon (EC) ve elektroflotasyon (EF) proseslerinden olusmaktadir. EOx
ve EF proseslerinde ¢oziinmeyen 6zel hazirlanmis elektrotlar kullanilir iken EC ‘da
ise ¢oziinen anot (Fe, Al) elektrotlar kullanilmaktadir. EC ‘da anot olarak demir veya
aluminyum elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye APY" ve Fe*', Fe'" iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziiniin Al(OH);, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksiller olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksil
partikiillerinin adsorpsiyon oOzellikleri ¢ok yiiksektir. Koagiile edilen partikiiller
atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve iyonlar1 kendilerine dogru ¢ekerek
adsorbe etmektedir. Olugsan yumaklar ¢okelmenin yanisira olusan gazlar yardimiyla

su ylizeyine kaldirilarak (elektroflotasyon) prosesten ayrilarak susuzlastirilmaktadir.

1.2. Calismanin amac¢ ve kapsam

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerinden en 6nemlisi elektrokoagiilasyon
prosesidir. Endiistriyel atiksularin aritiminda oldukca iyi sonuglar elde edilmesinin

yaninda kimyasal koagiilasyonda oldugu gibi ikincil bir kirletici olusturmamasi



prosesin uygulanmasini cazip kilmaktadir. Ger¢ek endiistriyel atiksularin aritimi igin
elektrokimyasal aritim prosesinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu c¢alismada
elektrokoagiilasyon prosesi ile akii tiretim atiksularinin aritimi {izerine pH, akim

yogunlugu ve isletme siiresi etkileri incelenmistir.



2.ATIKSULARDAKI KURSUN
KONSANTRASYONLARI VE ARITIMI

2.1. Atiksulardaki Kursun Konsantrasyonlari

Kursun; akiimiilator, bataryalar, pigmentler, kursunlanmis camlar, yakatlar,
kibritler, fotograf materyalleri ve patlayicilarin tiretiminde bir endiistriyel hammadde
olarak kullanilir. Akiimiilatér batarya endiistrisi kursunu c¢ok fazla tiiketmektedir.
Ayrica iretilen bezine ilave edilen petrol endiistrisinde de olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Batarya iiretiminde 11-77 galon/batarya arasinda su kullanildig1 ve
bunun sonucunda 4.54-6810 mg arasinda kursun kaybi/batarya iiretimi oldugu
incelenen 8 adet tesisten elde edilen verilerde goriilmiistiir (Patterson 1985). Batarya
iretiminde en yiikksek kursun konsantrasyonlar1 plaka hazirlama boliimiinden
kaynaklanmaktadir. Bu suyun pH s1 3’lin altindadir. Bu atiksularda yiiksek
konsantrasyonlarda ¢éziinmiis kursun bulunmaktadir. Eski bataryalarda kursun geri
kazaniminda ikincil bir kursun- batarya tesisinden kaynaklanan atiksularda 11.7

mg/L kursun oldugu belirtilmistir ( Patterson 1985)

Petrol rafinasyonun da kursun kullaniminda (Sodyum Plumbite olarak)
kursun ¢amuru olusur. Bu ¢amurdaki kursun genellikle geri kazanilir. Kursun ayrica
bir ¢ok kaplama atiklarinda da bulunur. Kursun; civata somunlari, civatalar,
rulmanlar ve akiimiilatdr batarya parcalarin iizerine bir koruyucu tabak seklinde
kaplanir. Kaplama banyolarinda fluorosilikat ve fluoraborat ¢ok sikca kullanilir.
Kaplama islemi durulama atiksularindaki kursun konsantrasyonunun 98 mg/L. den
daha yiiksek oldugu rapor edilmistir (Patterson 1985). Makine parcalarinin kapladigi
bir tesisteki atiksulardaki kursun igeriginin 2-140 mg/L arasinda degistigi ifade
edilmistir (Patteson 1985). Ayrica kirlenmis kaplama banyosu atiksularinda, yani

atilacak atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda kursun bulunmaktadir.

Bir boya pigmenti olarak kullanilan kromat- saris1 pigmentler kursun asetat
ve nitrat ile Na,CrO4 ve Na,Cr,O; arasindaki reaksiyonla iiretilir. Kromat sarisi
pigmentler ¢ok fazla kullanilan pigmentlerdir. Diger taraftan molibdat-kromat oranj
pigmentinin daha az kullanmildig1 goriilmektedir. Molibdat kromat oranj pigmentinin
iceriginde PbSO,., kromat ve molibdat bulunmaktadir. Kromat-saris1 pigmenti

tiretiminde ¢ikis kursun seviyesi 0.2-172 mg/L arasinda degismektedir (Patterson



1985). Molibdat kromat-oranj pigment iiretiminde atik kursun igeriginin 843 mg/L
oldugu goriilmiistiir. Buradaki kursun c¢oziinmeyen kursun formundadir. Cam
tiretiminde seyreltik asit ¢ozeltileri ile cam {liretim malzemesi karigiminin ¢oziinmesi
sonucu asidik atiksularda kursun ve flor bulunmakta olup, kursun konsantrasyonun
400 mg/L oldugu belirtilmistir (Patterson 1985). Kursun madenleri, madencilik ve
eritme islemlerinde kursun kirliligi goriilmektedir. Tablo 2.1°de maden proses

atiksulariin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.1 Maden Proses Atiksularindaki Kursun Igerigi

Kursun  Konsantrasyonu
Endiistri | Proses pH
(mg/L)
Kursun Ergitme - 0.07-0.16
Curuf Graniilasyonu 7.6-8.3 0.30-0.85
Firgalayarak  Temizleme
6.5-6.8 0.50-0.52
Suyu
Bakir Curuf Graniilasyonu 6.4-8.1 0.04-7.40
Fircalayarak  Temizleme
1.8-2.5 0.91-9.77
Suyu
Arsenik Geri Kazanma 3.8-4.4 7.7

Asit maden drenaj islemlerinde kursun konsantrasyonlarina rastlanmaktadir.
Maden filizi ayrildiktan sonraki tortularin depolandigi atik havuzundaki kursun
igerigi 0.67 mg/L (pH=2) iken, maden drenajinda ise 0.02-4.6 mg/L (pH = 2-3.4)
arasinda degistigi ifade edilmistir (Patterson 1985). Bu pH degerlerinde kursun
¢Oziiniir formundadir. Bir¢ok atikta kursun inorganik kursun formundadir. Diger
taraftan tetra etil kursun atiksularinda 6nemli derecede organik kursun bilesikleri
bulunmaktadir. Bu bilesikler ¢okelmeyi engellemek i¢in ilave edilmektedir. Diger
kursun igeren atiksularin kaynaklari celik tretimiklor iiretim islemleri ve lastik
hortum iiretim islemleridir. Tablo 2.8’de endiistriyel atiksulardaki kursun seviyeleri

verilmistir(Patterson, 1985).



2.2. Kursun Aritim Teknolojileri

Atiksulardaki ¢ozliniir kursun iyonun aritimi, kimyasal ¢oktiirme ile olusan
cokeltilerin giderimi seklinde diisiiniilmektedir. Coktiirme isleminde genellikle;
kireg, kostik, soda kiilli, amonyak trisodyum fosfat, sodyum siilfiir, demir siilfat gibi
kimyasallar kullanilmaktadir. Atiksudaki kursun; PbCOs, Pb(OH),, PbS, Pbs(PO,), ,
PbSO, seklinde coktiiriilerek uzaklastirilir. Ca(OH), ve FeSO, gibi koagiilantlar
kullanilarak koagiilasyonla giderilebilir. Ayrica Alum, Fe*™ ve Fe’' siilfat
koagiilasyon, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi aritim yontemleri ile de atiksulardan

giderilir ve geri kazanilabilir.
2.2.1.Kimyasal Coktiirme

Atiksulardaki kursun, genellikle kursun karbonat (PbCO;) veya kusun
hidroksit Pb(OH), seklinde ¢oktiiriilerek giderilir. Kimyasal ¢oktiirme islemi;
atiksuda bulunan karbonat miktar1 veya ilave edilecek karbonat miktar1 ve atiksuyun
pH’sina baghdir. Kursun iceren atiksular genellikle asidik karakterde olduklarindan
karbonat konsantrasyonlar1 oldukca diisiiktiir. Bundan dolay1 atik sulara eger
disaridan karbonat ilave edilmez ise kursun iyonu Pb(OH), seklinde ¢okelecektir.
Olusan camurun susuzlastirilmasina ait 6zellikler ve istenen ¢okelmenin saglanmasi
acisindan PbCO;s’in ¢oktiiriilmesi Pb(OH), ‘den daha iyidir. Daha fazla cokelti
olusur. pH= 7 civarinda PbCOs; genellikle Pb(OH),’den daha ¢ok ¢éziinmezdir, yani
¢Oziiniirliigl oldukea diistiktiir. Kursunun kursun karbonat seklinde ¢oktiiriilmesi i¢in
gerekli karbonat konsantrasyonu (optimum) 200 mg/L. CaCOs oldugu belirtilmistir
(Patterson 1985)

Asirt miktarda karbonat ilavesi veya pH = 9 un ilizerine ¢iktiginda aritimda
coktiirme  verimi  azalacaktir.  Atiksulardan  kursunun  PbCOs;  seklinde
coktiirilmesinde optimum pH = 7.5-9 arasinda oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan

ifade edilmistir (Patterson 1985)



Tablo2.2 Endiistriyel Atiksulardaki Kursun Seviyeleri(Patterson, 1985)

Endiistri

Konsantrasyon, (mg/l)

Batarya iiretimi

Partikiil kursun

Coziiniir kursun

Kaplama

Kaplama asitle temizleme sivilar
Televizyon tiipii tiretimi

Baskili devre plaka tiretimi

Cam tiretimi

Porselen emayeleme

Klor-Alkali tesisi

Maden Proses Suyu

Cephane tesisi

Organik tetraetil kursun liretimi
Inorganik tetraetil kursun {iretimi
Kullanilmis miirekkep

Boya ve miirekkep formulasyonu
Boya {iretimi

Pigment iiretimi

Tekstil boyama

Celik iretimi (vakumla gaz giderim

prosesi)

Lastik Hortum Uretimi (Kursun Kaplama

Prosesi)
Dokiimhaneler

Piston halka tretimi

11.7
0.4-66.5
0.5-25
0-140
10
380-400
1.65
0.43-100
2.9
1.160
0.018-0.098
6.5
126.7-144.8
66.1-84.9
94
1-200
1.1-10
0.2-843
8.4

0.47-1.39

63

7.7-170
94.6




Kursunun Pb(OH), seklinde ¢oktiiriilmesinde optimum ¢okelme pH degeri
iizerinde literatiirde farkli goriisler mevcuttur. Bir calismada Pb®>" ’nin Pb(OH),
seklinde ¢oktiiriilmesinde optimum pH = 6 oldugu (Dean et al, 1972), diger bir
calismada ise optimum pH = 6-7 arasinda oldugu (Patterson, 1985) ileri siirtilmiistiir.
Bir metal kaplama isleminden olusan atiksularin etkili kursun gideriminin pH = 8.7-
9.3 arasinda gergeklestigi, hatta yiiksek pH lar bile (pH=10’un {izerinde)tavsiye
edilmektedir (Patterson 1985). Tesis verileri ve teorik ¢dziliniirlilk hesaplamalarinin
ikisi de en etkili Pb(OH), cokelmesinin pH=10 civarinda meydana geldigini
gostermektedir(Patterson 1985).

Bu pH araliginda ¢ikis kursun konsantrasyonunun 0.01-0.03 mg/L arasinda
degistigi ifade edilmistir. Pb(OH); ‘in optimum ¢dkelme pH degerinin sinirl oldugu
gozlenmistir. Daha biiyiik pH degerlerinde ise Pb(OH),’in olusum veriminin hizli bir
sekilde azaldig1 deneysel olarak saptanmistir. Ayrica ¢okelti camurlarindan kursunun

geri kazanilabilecegi rapor edilmistir (Patterson, 1985).

Birgok c¢oktiiriilerek aritim  sisteminde, oOzellikle ¢oktiirerek kursun
gideriminde iki 6nemli faktor 6n plana ¢ikmaktadir. Kursunun kimyasal ¢oktiirme ile
kursun giderimini etkileyen bu 6nemli faktorler; kursunun ¢oziiniirliigii ve ¢oktiiriilen
kursunun ¢okelebilirligidir. Burada ¢ikis filtrasyonu uygulanmigtir. Bu iki faktoriin

etkisi Tablo 2.3 da goriilmektedir.

Tablo 2.3 Kursun Giderimi Uzerine pH’inin Etkisi

Cokelti Ust Fazi Coziiniir Konsantrasyon
Konsantrasyon (a) Pb (b) Pb

pH (mg/L) PH (mg/L) (mg/L)
5.2 107 - - -

- - 6.3 24.6 1.30

-- - 6.6 1.10 -
7.1 37 7.1 - 0.035

- - 7.4 0.131 0.025

- - 7.6 - 0.040

8 11.9 8.5 0.055 0.075
9.2 10.7 9.4 0.215 4.10
10.5 2.9 10.50 0.150 -
10.8 1.5 10.80 - 8.36
11 4.2 - - -
11.6 8.9 - - -

*(a) Inorganik Karbon 2 mg/L ’den daha az
*(b) Inorganik Karbon 3-5 mg/L
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Yapilan ilk calismada ( Tablo 2.3) degisik pH ‘lar da kursunun ¢oktiiriilmesi
incelenmis olup, ¢okeltinin tistiindeki duru fazdan alinan 6rneklerde kursun analizi
yapilmistir. En diisiik kursun konsantrasyonuna pH=10.8 de (1.50 mgPb/L)
rastlanmistir (Patterson 1985). Aym tablo {izerinde sonuglar1 verilen diger bir
calismada ise, degisik pH degerlerinde ¢oziiniir kursun konsantrasyonlar1 6lgiilebilir
karbonat varliginda tespit edilmistir (Patterson 1985). Karbonat yoksa bu durumda
Pb(OH),’in ¢okelmesi miimkiindiir. Minimum ¢6ziiniir kursun pH= 8.50 de olusur ve
pH’1n yiikselmesi ile artar. Ortamda diisiik seviyelerde karbonun varligindan dolay1
minimum ¢oziilir kursun konsantrasyonu pH=7.40 de meydana gelmektedir.
Deneysel sonuglar aritim pH ve atiksu karbonat konsantrasyonu, ayrica kati giderim
verimi gibi kompleks etkilesimleri iceren gercek aritim tesis verilerini bir temel
olusturur. Sadece c¢oktiiriicii kullanilan bir tesiste diisiik karbonath atiksuyun
pH=10.5-11 de en iyi sonucu elde etmek miimkiindiir (Tablo 2.3). Ayni tesiste
filtrasyon kullanilarak, pH=8.50 iizerindeki bir antimda en diisiik kursun
konsantrasyonu elde edilmistir. Eger atiksu icerisinde diisiik konsantrasyonlarda bile
karbonat varsa optimum aritim pH= 7-7.5 olarak 6nerilebilir. Sinirli ve miimkiin olan
optimum pH da kursunun ¢oktiiriilmesi, Pb(OH), olarak 6zel bir problem teskil eder.
Ciinkii atiksu igerisinde farklit optimum pH’larda bazi metallerin ¢okelmesi s6z
konusudur. Bu problem ile ilgili farkli pH seviyelerinde isletilen tam 6l¢ekli aritim

sistemlerinde elde edilen verileri i¢ceren bir 6rnek Tablo 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.4 Cikis Kursun, Cinko ve Siispanse Katilarin (SS) Aritim pH’s1 Uzerine
Etkisi

Cikis Konsantrasyonu, mg/l
Arntim pH
Pb Zn SS
8.5 1.67 2.93 87
9.2 1.05 1.91 43
9.8 1.00 2.80 27
10.50 0.62 2.88 28

Tablo 2.4 incelendiginde en iyi kursun aritimi ve en iyi siispanse kati1 (SS)

gideriminin pH=10"un {izerinde meydana geldigi goriilmektedir. Elde edilen bu
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sonuglar Tablo 2.1 deki verilerle uyum i¢indedir. Bundan dolay1 yiiksek pH larda
cinko c¢oktiirme verimi Onemli bir sekilde etkilenmektedir. Bir¢ok materyalin
bulundugu bir atiksudan en uygun metal giderme veriminin optimum pH degerlerinin
de farkli oldugu goriilmektedir. Bircok sinirli desarj sinirlamasindan dolay1 optimum
pH da bile en iyi sonucu elde edecek sekilde aritim sistemi optimize edilerek

isletilmeye caligilir.

Optimum olmayan pH ‘da Pb(OH), olarak ¢oktiirerek giderimin etkisi bir
kaplama durulama atiksular1 aritim sistemi sonuglar1 ile ortaya konulmustur.
Atiksular kesikli bir sistemde pH=7.7 de aritilmis ve 8 saat ¢oktiirme uygulanmaistir.
Bu aritim pH degerinde; giris konsantrasyonu 98 mg/l den 39 mg/l ye indirilmistir.
pH= 5.5-8 arasinda kireg ile aritimda ortalama kursun ¢ikis degeri 3 mg/l , pik desarj
degeri ise 100 mg/L olmustur. Bu aritim sonuglari optimum olmayan pH da isletilen
proseslerin verimini gosteren bir 6rnek olup, etkili olmayan kati ¢oktliirme verimini
azaltmaktadir. Kismi bir ¢oziimde; bazi tesislerde ¢ikis filtrasyonuyla indirgenen
cikis SS ile birlestirilir (Patterson,1985). Kararsiz berakklastirici verimi siiresince bir
filtrenin daha iyi ¢ikis kalite icerigi ve tamamen iyilesmesi saglanir. Bir batarya
tiretim atiksuyunun dogrudan filtrasyonunu gosteren bir ¢calismada filtre ¢ikis kursun
konsantrasyonu 0.03-0.08 mg/L. arasinda degismektedir (Patterson,1985). Tam
Olcekli bir radyator tiretim atiksu aritim tesisi filitrasyonunda berraklagtirict ¢ikis

kursun konsantrasyonu 0.32-0.08 mg/1 arasindadir (Knapp and Paulson, 1982)

Cozinmez Pb(OH), seklinde kursunun  ¢oktiiriilmesinde  kostik
kullanilmasina ragmen aritimda kimyasal se¢iminde kire¢ tercih edilir. Yapilan bir
calismada NaOH (Kostik) ile kire¢ karsilastirilmistir (Patterson 1985). Aymi
calismada Pb(OH), c¢okelmesinin kalsiyum iyonu konsantrayonu artmasindan
etkilendigi ifade edilmistir. pH=10.5’de bir aritimda 25-375 mg/L CaCOs; olarak
kalsiyum konsantrasyonunun artmast ile kalinti kursun 0.4-0.8 mg/L oldugu

bulunmustur.

Sekiz batarya iiretim tesisinde olusan atiksulardan kursun gideriminde basit
sedimantasyon uygulanmis, partikiil kursun gideriminin nispeten etkisiz ve ¢ozlilmiis
kursun giderimi veriminin de diisik oldugu goriilmiistiir (Patterson,1985). pH
ayarlamasimin yapildigi bes tane tesisin dort tanesinde pH ayarlmasini takiben

¢cOktiirme uygulanmis elde edilen veriler Tablo 2.5’de verilmistir. Aritim tesis ¢ikis
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kursun konsantrasyon seviyelerine bakildiginda en 1iyi verimin alkali pH
seviyelerinde ve uzun ¢okelme zamanlarinda meydana geldigi gézlenmistir. Cokelme
zamani etkisi E tesisinin veriminde agikca gostermektedir. Cokelme olmadigi icin
cok yiiksek konsantrasyonda partikiil kursun igerigi c¢ikista goriilmektedir. E
tesisinde en yliksek ¢oziiniir ¢ikis kursunun bulunmasi pH ayarlamali bir kompleks
ajan1 olarak NH,OH kullanilmasindan ileri gelmektedir. Kursunun amonyum iyonu
ile komplekslesmesi ¢okelme verimi etkisine engel olmaktadir. Tablo 2.11 deki
tesisler i¢cinde en iyi ¢ikisin, kostik ile pH=7 ye ayarlanmasi ve bu islemi takiben 24

saatlik ¢cokelmenin uygulandigi C tesisinden elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 2.5 Batarya tesisleri Aritim Uygulamalar1 ve Cikis Kursun Seviyeleri

Cikis Kursun Konsantrasyonu

(mg/L)

Tesis Kﬁ; ;yt;:;h pH nge':'g; . | Coziinmiis | Partikiil | Toplam
A NaOH 5.5 1 0.60 1.00 1.60
B Kireg 6.8 30 0.30 0.18 0.48
C NaOH 7.0 24 0.02 0.02 0.04
D Kireg 8.3 --® 0.13 0.14 0.27
E NH,OH® | 7.8 0 1.90 22.0 23.9

*(a) pH ayarlamada susuz amonyum kullanild:

*(b) Berraklastiriciya ilave olarak lagiinle iyilestirildi

Batarya atiksularindan kursunun karbonat seklinde ¢oktiiriilmesi iizerine tesis
caligmalar1 yapimli ve aritim kimyasali olarak Na,CO; kullanilmistir (Patterson
1985). Cokelmeye ilave olarak kum filtrasyonu uygulanmis ve bu durumda ¢ikis
toplam kursun ve ¢oziiniir kursun konsantrasyonlar1 sirasiyla 0.2-3.8 mg/L ve 0.1
mg/L olmustur. Aritim isleminde pH=6.4-8.7 dir. Kesikli 6l¢ekteki calismalardan en
1yl verim yani ¢ikis ¢ozliniir kursun konsantrasyonu 0.05 mg/L oldugu pH=8.5 ve
toplam karbonat alkalinitesinin (CaCO; esdegeri olarak) 200 mg/l oldugu durumda
rastlanilmistir  (Patterson 1985). Bir dokiimhane atiksularmin aritilabilirlik
caligmalar1 karsilastirilmasinda kire¢ i¢in pH=10-10.50 aritimda kire¢ +soda kiilii
(50-500 mg/L Na,COs3) ile karsilastirildiginda kire¢+soda kiilii sisteminde
berraklastirici ¢ikis kursun seviyelerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Fakat iki
sisteminde filtre ¢ikis kursun seviyelerinin esit oldugu tespit edilmistir (Patterson

1985). Bu iki sistemin ¢ikis verimleri karsilastirilmasi Tablo 2.6 de goriilmektedir.
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Tablo 2.6 Dokiimhane Atiksularindan Kire¢ ve Kire¢t+ Soda Kiilii ile Kursun

Gideriminin Karsilagtirilmasi

Kursun Atiksu mg/1 Kire¢ Sistemi Kirec¢+Soda Kiilii Sistemi
Giris 60.50 58.10
Berraklastiric1 Cikisi 1.80 2.40
Filtre Cikis1 0.60 0.60

(Coziinmiis kursunun dolamit ile (Na,CO3;, MgCOs) kursun karbonat seklinde
coktiirtilebilecegi belirtilmistir (Patterson 1985). Kursun iceren atiksu kalsine edilmis
dolamit yatak boyunca proseste filitre edilmis, reaksiyona giren kursunun ¢okeldigi
goriilmiistiir. Dolamit filtreler; proseste olusan PbCO;3’mn giderimi i¢in su ile geri
yikanarak rejenere edildi. Dolamit deki magnezyum iyonun ortaya ¢ikmasi sonucu
bir dereceye kadar komplekslesme ile PbCO; ¢okelmektedir. Yapilan bir ¢alismada
150 mg/L ‘de magnezyum seviyesinde CaCO; esdegeri olarak ifadesinde Pb(OH),

¢cokelmesinin maksimum girisinin az oldugu goriilmiistiir (Patterson 1985).

Dolamit ile kursun arasindaki reaksiyonun sonucunda ¢ok az kursunun
¢oziindiigli ve kursunun PbCO; seklinde ¢okeldigi bir kursun madeni atiksularinin

aritimindan elde edilmistir (Patterson 1985)

Kursun dolamit yariklarinda toplantt ve maden tortular1 dolamitin ig
kisimlarinda etki yapmaktadir. Maden tortular1 6ncelikle gergeklestirilen atiksu ¢ikisi
cOktiirme ile kanala desarj edilerek, dolamit ilavesiyle PbCO; seklinde giderilecek
sekilde reaksiyonu gerceklestirilmis olur. Mevcut sartlar altinda atiksulardaki agir
metodlar atiktan 6nem vermeyecek sekilde pH=7.5-8.2 de coktiirme lagiinlerinde
¢Oktiriiliir. Klor alkali endiistrisi atiksularinin arittminda kire¢ +FeCO3 kullanilmasi
tavsiye edilmistir (Patteson 1985) Bazi aritlabilirlik ¢alismalarindan elde edilen

sonuclar Tablo 2.7 de verilmistir.
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Tablo 2.7 Kursunun Siilfit Olarak Coktiiriilerek Aritimi

: . Artim pH

Anitun Islemi (8.4-9.1)" ©9.9-10)
Ham atiksu 578 468
Kireg, Berraklastirici

Toplam 12.1 35.5

Coziintir 6.1 5.1
Siilfit Berraklastirict

Toplam 8.5 11.4

Cozinur 5 5.1

*(a) Ortalama dort saat ¢caligma

*(b) Ortalama dokuz saat ¢calisma

Ham atiksuyun baslangic pH=11.4-11.7 olup, karbonat alkanitesi de
yiiksektir. Asitlendirildikten sonra atiksu kire¢ ile notralize edildi. Ve berraklastirici
da durultuldu. Kalint1 ¢6ziiniir kursun seviyeleri (Tablo 2.7), Tablo 2.3 da verilen
karbonat sistemi ile ilgili sonuglar ile uyum igerisindedir. Kire¢ durultucu iist fazi
daha sonra PbCOj; ile aritild1 ve berraklastirict da ¢oktiiriildii. Silfit aritimi ¢6ziiniir
kursun giderimini artirmamaktadir. Toplam kursun giderimi iyilesmekte, ¢okeltme
stiresinin artmasi ile siilfit arttimiin arttigi goriilmektedir. Kursun gideriminde
NazPOy’lin kullanilabilecegi ve Pbs (POs), seklinde coktiiriilerek giderilebilecegi
ifade edimistir (Patterson 1985). Kursun fosfatin ¢oziinlirliglinii aritim pH’s1 ve
fosfat dozaji belirlemektedir. Genellikle biitiin sartlardaki aritimlarda pH=7 nin
tizerinde ve 3.7 NazPO,’/Ib kursun oldugu belirtilmistir. Ancak ¢ikistaki fosfat,
konsantrasyonlar1 desarj standartlarini asmaktadir. pH=7.2-7.4 de Na3PO, ile bir
batarya atiksuyunun aritiminda toplam kursun 0.2 -0.6 mg/l ve ¢oziiniir kursun ise
0.1mg/L oldugu goriilmiistiir (Patterson 1985). Bir elektronik tiip tiretim atiklarinin
fosfat ile aritiminin da kursun aritimima es deger oldugu rapor edilmistir(Patterson
1985). Tablo 2.8 de kursun ¢oktiirme ile aritim maliyet karsilagtirmasi laboratuarda
yapilan ¢alismalardan elde edilen, sonuglar verilmistir. NazPO, ile pH=3 de tek bir
kimyasal ile etkili bir sekilde aritildig1 belirlendi ve ¢ikis kalinti ¢oziiniir kursun
seviyesinin 0.1 mg/L oldugu tespit edilmistir. Tasarim aritim maliyetlerinin agir1
yuksek oldugu goriilmiistiir. Kire¢ ve kostik ile ¢oktiirmeyi takiben berraklastirict ve
belki filtrasyon seklindeki kursun giderimi yani konvansiyonel aritimi olabilir.

Isletme maliyeti (100-200$/1000 gal) oldugu sonucuna varilmistir.




Tablo 2.8 Kursun Atiksu Aritim Kimyasal ve Maliyetlerinin Karsilastiriimasi
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Aritim Optimum Arntim pH Kahinti Aritim
Kimyasallarn Dozaj (g/1) Coziiniir Maliyeti
(a,b) Kursun (c) $/1000
(mg/l)
Kireg 2.8 10.2 0.20 0.52
Kostik 291 8.9 0.50 1.93
Soda Kiilii 6.40 7.1 2.50 3.84
NazPOy4 12 7 0.10 14.22
Kostik+
NasPO, 1.5+1 8.5 0.02 2.84

*(a) Atiksuyun baglangic pH=1.6, Kursun Konsantrayonu=380 mg/1
*(b) Kireg=$=0.0221/Ib, NaOH = 0.0798$/1b, Na;PO,= 0.1420 $/Ib, Na,PO5;= 0.072$/1b

2.2.2. Kuagiilasyonla Kursun Giderme

Bir tetraetil kursun tesisi atiksuyu aritimi incelenmis, ¢dzeltide inorganik
kursun tuzlar1 igeren ve kolloidal, organik kursun tuzlarinin oldugu ve c¢ikis
atksuyunun alkali oldugu ifade edilmistir (Patterson, 1985). PH=8-9 arasinda
ayarlanmig ve kireg ilavesi ile inorganik kursun ¢okelmistir. Koagiilant olarak demir
siilfat ilavesiyle ¢Okelmeye yardimci olarak kullanilmistir. Aritma ¢ikisina
sedimantasyon tanki ilave edilmistir. Sedimantasyon tankindan alinan kursun ¢amuru

bir filtrede susuzlastirilmis ve bir kursun curuf rafinerasyonu ile geri kazanilmistir.

Inorganik ve organik kursun igeren atiksularin olusturdugu bir tetraetilkursun
tiretim prosesi iki kategoride ele alinmistir (Patterson 1985). Coktiirme ile kati
kursun ve kursun oksit seklinde tutularak geri kazamlir. Inorganik kursun atiksulari
(66.1 mg/L) Fe™ ve Fe' siilfat koagiilasyonu ile etkili bir sekilde aritilmigtir. 13.3
mg/L ve 84.9 mg/L konsantrasyonlarda organik ve inorganik kursun iceren
atiksularin birlikte aritiminin etkili olmadig belirtilmistir. Cikistaki kursunun eser-
1.4 mg/L ve giris organik kursunun biiyiik oldugu ifade edilmistir. Kesikli 6l¢gekte bir
ariim prosesinde organik kursun c¢ikist degerlendirilmistir. Organik kursun
bilesiklerinin kuvvetli bir katyon degistirici recine ile etkili sekilde giderildigi
goriilmiistlir. 126.7-144.8 mg/L aralifindaki organik kursunun 0.020-0.53 mg/L’ye
kadar giderildigi rapor edilmistir. Iyon degistirici recine iizerine adsorblanan organik

kursun bilesiklerinin kostik soda ile rejenerasyonu gerceklestirilmistir. Rejenerant 45
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dakikada 95°C’de klor gazinin enjekte edildigi bir reaktérde toplanmistir. Organik
kursun bilesikleri tamamen inorganik kursun bilesiklerine doniistiiriilmiistiir. Son
aritim tesis ¢ikisinda toplam kursun 1 mg/L’nin altina diisiirilmiistiir. Bu islemi

takiben organik kursun giderimi gergeklestirilmistir (Patterson 1985).

Bir tetraetil tesisi kursunlu atiksularinin aritimi iizerine yapilan bir ¢alismada
inorgank kursunlu atiksularin benzer aritim etkileri ifade edilmistir (Patterson 1985).
Uretim prosesi ¢ikisindaki kursun konsantrasyonu 45 mg/L olup FeSOy ilavesiyle
pH=10.4-10.8’de cokeltmeyle 1.7 mg/L’ye disiiriilmiistiir. Kursun c¢amurundan
kursun; ekstrakte edilerek geri kazanilmis ve geriye donglisii saglanmistir. Atiksu
aritim yatirim maliyeti toplam tesis maliyetinin %4.2°ni teskil etmektedir. Atiksu
arittminda kursun gideriminin yan1 sira ¢oOkelebilir kati ve klor kontrolii de

yapilmuigtir.

Ayni sekilde bu aritim bir kontrol su temininden kursun giderimi ig¢inde
yapilmistir (Patterson,1985). Kire¢ ve FeSO4 suda kursunu ¢oktirmek icin ilave
edilmigtir. Terkedilmis bir maden yakinindan temin edilen sudaki kuagiile olan
kursun filtre edildi. Pilot tesis calismalar1 Tablo 2.15 ’de gosterilmistir. Fe(SO4)s
arittm pH=6’da yapilmis olup; kursun gideriminde kireg ile ¢oktiirmeyle gideriminde
elde edilen sonuglara yakin degerler saptanmistir. Proses koagiilasyon, ¢okelme ve
filtrasyondan olusmaktadir. Bu tesis calismalarinda etkili bir kati giderimi
gbzlenmistir. Baglangic kursun konsantrasyonu 5 mg/L olup, iki kattan olusan bir
ortamda filtre edildi. Tablo 2.9’daki veriler ¢okelme-+filtrasyon ile kursunun basarili

bir sekilde giderildigini gostermektedir.

Tablo2.9 Coktiirme ve Cokelme+Filtrasyon ile Kursun Giderimi

Cikis Kursun Konsantrasyonu, (mg/L)

Artim Kimyasah Arntim pH
Cokelme Filtrasyon
Fe,(SO4)3 (45 mg/L Fe) 6 0.25 0.030
Kireg(260mg/L+
10 0.25 0.029
Fex(S04); (20 mg/L Fe)
Kire¢ (600 mg/L) 11.5 0.20 0.019
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pH=6.8-7 akim koagiilasyonunda kursun 17 de 1.3 mg/L’ye diislirilmistiir. Akim ile

yapilan diger bir calismada akim dozajinin artmasi ile kursun gideriminin artig1 ifade

edilmistir. 50 mg/L akimda ¢ikis kursun konsantrasyonu 1.3 mg/L iken, 200 mg/L’de

ise 0.7 mg/L olmustur (Patterson 1985).

Tablo2.10 Literatlirde Yeralan Kursun Giderim Prosesleri ve Verimleri

. Aritim | Kursun Konsantrasyonu (mg/L)
Aritim Prosesi pH Giris | Cikis %Giderim
Iyon Degistirme 5-5.2 0.1 0.01 90
Iyon degistirme * -- 0.055 0.0015 97.3
Kire¢+Coktlirme 126.7- 0.020-
8.3 144.8 0.053 99.9
7.1 11.7 0.27 97.7
8.2 0.91 0.19 79.1
-- 1.2 0.15 87.5
-- 30 1 96
-- 6.5 0.1 98.5
Kire¢+8 saat ¢coktiirme 7.7 0.31 0.1 97
Kire¢+30 saat ¢oktiirme 6.8 98 39 40
Kostik(NaOH)+1 saat ¢oktiirme -- 0.48 --
Kostik(NaOH)+24 saat ¢oktliirme 5.5 -- 1.6 --
NH,OH 7.8 -- 0.04 --
Kire¢+Fe(SO4);+Filtrasyon* 10 5 23.9 95
Kire¢+Coktiirme+Filtrasyon™ 11.50 5 0.25 99.4
9.5 0.9-4.6 0.029 96
9.5 0.9-4.6 0.20 99.6
Kostik(NaOH)+soda kiilii* 9-9.5 5 0.019 82-99
Na,COs+ Filtrasyon* 6.4-8.7 | 10.20-70 | 0.11-0.21 83-93
Na;PO4+Filtrasyon* 7.2-7.5 3-5 0.10-0.17 95
Fey(S04);+Coktiirme+Filtrasyon™ 6 5 0.01-0.03 994
6 5 0.2-3.6 96.4
FeSOyteoktirme 1100";' 45 0.2-0.6 96.2

2.2.3.Diger Prosesler

Organik ve inorganik kursunun iyon degisimiyle etkili bir sekilde aritildigi

ifade edilmistir (Patterson 1985). Cephane endiistrisi ariklarinin aritimi iizerine

yapilan bir ¢calismada, kursun ¢oktiirme ile 6.5 mg/L’den 0.1 mg/L’ye diisliriilmistiir.

Fosforik asit tipi bir regine ile ¢ikis pH=5-5.2 olan iyon degisim sistemiyle aritimda

c¢ikis kursun konsantrasyonu 0.01 mg/L’ye indirgenmistir (Patterson 1985). Diger bir

calismada c¢ikis kursun konsantrasyonu 0.002 mg/L olmustur (Patterson 1985).

Kuvvetli bir katyon degistirici regine ile organik kursunun 100 mg/I2den 0.5

mg/L’ye diisiiriildiigii rapor edilmistir (Patterson 1985).
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Aktif karbon ile organik kursunun basarili bir sekilde giderilebildigi, bunun
tam Olgekli bir sistemde uygulanmasi yapilmistir (Patterson 1985). Bir laboratuar
calismasinda aktif karbon ile 6 mg/L’den 0.4 mg/L’ye diisiiriilmiistiir (Oho, 1970).
Diger bir ¢alismada ise aktif karbon ile organik kursun gideriminin %58-96 oraninda
olmustur (Patterson 1985). Kursun iceren atiksularin aritimi konusundaki bilgiler
Tablo 2.10 da 6zet olarak verilmistir. Kire¢ veya dolamit ile ¢oktiirme ve ¢okelme,
atik camur veya kursunun geri kazaniminin iyon degisiminin prosesinin etkili oldugu
goriilmiistiir. Coktiirmeyi takiben ¢okelmede aritim verilerinin tam dlgekli sistemler
icin %99 oldugu goézlemlenmistir. Filtrasyon ile ¢ikis kursun seviyeleri daha da
diismektedir. Uzun ¢okelme tank kalis siiresi(l giin veya daha biiylik) filtre

verimlerinin ayni oldugu goriilmiistiir.



19

3. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM
PROSESLERI

Bu calismanin esas konusunu olusturan elektrokimyasal prosesin iyi bir
sekilde tanimlanmas1 gerekmektedir. Bundan dolay1 asagida elektrokimyasal aritim

proseslerine girmeden dnce temel prensipler agiklanmaistir:

3.1. Elektrokimyasal prosesin esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin
anotta ve katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi
tepkimeleridir. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yari iletken elektrot
kullanilmaktadir (Scott, 1995). Bir elektroliz hiicresinin sematik olarak goriiniisii
Sekil 3.1 ‘de (Scott, 1995), anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar ise Tablo 3.1 ‘de
verilmigtir (Pletcher and Walsh, 1990). Bir elektroliz isleminin gergeklesebilmesi
icin; anot ve katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik

(anyon ve katyonlar) olmas1 gerekir.

Tablo 3.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlar1 (Scott, 1995)

Anot reaksiyonlarn

Katot reaksiyonlar:

e Anot elektron verir

e Anotta yiikseltgenme olur

eAnotta ¢oziinme olur (Al —» A" + 3¢)
e Anyonlar anotta toplanir

eAnolit bolge olusur

eAnotta oksijen ¢ikis1 gdzlenir:

2H,0+4e” — O, T +4H"
eOrtamda kloriir iyonu var ise anotta klor

cikig1 gozlenir: 2C1 —2e — Clyg T

eKatot elektron alir

eKatotta indirgenme olur

eKatotta birikme olur (Cu®* + 2" — Cu)
eKatyonlar katotta toplanir

eKatolit bolge olusur

eKatotta hidrojen ¢ikist goézlenir:

2H,0+2¢ — H,( T +20H
oOrtamdaki ¢6ziinen gaz indirgenir:
Oy T+4H" +4e” - 2H,0
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Sekil 3.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii (Pletcher and Walsh,

1990)

Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢6zmede

On plana ¢ikaran esas kriterleri ise asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz (Scott, 1995):

Cok vyonliiliik: Elektrokimyasal prosesler bircok cevre probleminin ¢dziimiinde

dogrudan veya dolayl olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gergeklestirilir. Sonug olarak bir¢ok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6zkonusudur.

Enerji_verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik

sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diigiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diigmeleri ve yan reaksiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarini
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlar ile enerji verimleri
artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiikketimi ortaya

cikmis olacaktir.

Otomasyona uyma Kkabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

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

otomasyonu i¢in uygun ozelliklerdir.

Cevreve uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste

genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. ilave olarak bu proseslerin
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birgogunun yiiksek secicilik 06zelliginden dolayr ikincil iriinlerin olusumu

gbzlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi 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 gecen akimin miktar1 ¢ ve akim siddeti /
ile ¢ zaman1 arasindaki iliski (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990);
q=[(dy)
(3.1)
(3.1) reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢oziinen metalin (mol olarak)
miktar1 Faraday kanunu ile ifade edilirse (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990);

m=-1 -1 (3.2)
nF nF

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 6lgmedeki en 6nemli kriterdir. Bir elektrokimyasal
sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile ifade edilirse; akim
verimi ylik gecisine bagl olarak tanimlanir (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990):

ce=1

qT

(3.3)
Bu esitlikte; gp: olusan {irliniin harcadig1 yiik ve gr: toplam harcanan yiik degerini
ifade etmektedir. Olusan iiriin veya harcanan reaktantin miktar1 esas alinarak olciilen

( myet ) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iliski;

(3.4)
seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik
elde edilir.
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_ Myt nkF

q

CE (3.5)

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

Bu durumda bir elektrottaki toplam akim ;,

1=%1 (3.6)

olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh
olarak seklinde ifade edilir.

I.
CETJ (3.7)

3.2. Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en Onemli
ozellik kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve
yapisidir.  Bu  durumu  belirleyen kullanilan  elektrotlarin  6zellikleridir.
Elektrokimyasal atiksu aritiminda en ¢ok elektrooksidasyon (EOx), elektroflotasyon
(EF) ve elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte
veya ayri olarak bir sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu
prosesler ile okside, adsorbe veya reaktér yiizeyinde birikerek ayirimi

saglanmaktadir.

Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ortama kars1 dayanikli
¢Oziinmeyen inert metal veya metal alagimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn,
Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, ¢elik gibi) kullanilmaktadir (Rajeshwar et al., 1994; Szpyrkowicz et
al., 1995; Vlyssides et al., 2001). EOx ‘da elektrokimyasal olarak olusan OH®
radikali ile organik maddelerin oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise
oksidasyondan ziyade c¢ikan gazlar (O, ve H;) yardimiyla kirleticilerin reaktor
ylizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir. EC ‘da ortamda ¢6ziinen metal elektrotlar
(Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlar1 ortam
kosullarina gore metal-polimer kompleksleri olusturarak kirleticileri adsorplayarak
koagiile olmaktadir. EC prosesinde kirleticilerin kismen de EOx gergeklesmedir. EC
‘nun diger proseslerden farki ortamdan kirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon
ve flotasyon olaylar1 birlikte olabilmektedir. Ancak EC prosesinde kirleticilerin

oksidasyonu pek agik olmayip, ortam sartlarina baghdir.
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3.2.1. Elektrooksidasyon (EOX) prosesi

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/lIr, Ni/Ti/Ga, celik
gibi) ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi
olarak bilinir. EOx ‘da en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindig belirtilmistir
(Szpyrkowicz et al., 1995; Rajeshwar et al., 1994). RuO,, Co304 ve MnQO,, titanyum
baz1 lizerine tatbiki ile olusturulan anotun diger anotlara gore daha iyi katalitik
aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlarin da ¢ok iyi
sonuglar vermektedir. Baz1 anot elektrotlarin renk ve KOI giderim verimleri Tablo
3.2 ‘de verilmistir (Scott, 1995; Rajeshwar et al., 1994; Yokovlev et al., 1988).
Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok 6nemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur.
Bunlar anodik (direkt) ve dolayli (indirekt) oksidasyondur. Laboratuar ve pilot
Olcekte bir EOx sistemi sirasiyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 ‘de gosterilmistir.

Tablo 3.2 Bazi anot elektrotlarinin renk ve KOI giderim sonuglari(Scott, 1995;
Rajeshwar et al., 1994; Yokovlev et al., 1988)

Anot materyali Renk giderimi (%) KOI giderimi (%)
Ti/Pt 40 9
Ti/Ru0O,-TiO, 42 26
Ti/Sn0,-Sb, 05 45 23
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/MnO,-RuO, 46 10
TiRhO,-TiO, 47 29
TiPdO-Co30, 48 25
Ti/RuO, 99 90
Ti/Pt 99 99
Ti/Pt/Ir 99 82
pH metre < y\

PAE]  Tirbo, or
Paslanmaz Ti/TiIRuO,
Sahit sicaklik gelik katot 9 anot
abit sicakl %
sirkilatord @CT — ®

L J

Santrifil]
pompas

Sekil 3.2. Deri sanayi atiksularinin EOx ile aritimi (Panizza and Cerisola, 2004)
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Sekil 3.3. Tekstil atiksularinin EOx ile aritim1 (Vlyssides et al., 2000)

Elektrokimyasal doniisiim, toksik biyolojik olarak pargalanamayan
kirleticilerin biyolojik olarak pargalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesi olup,
EOx ‘dan sonra biyolojik aritim gerekebilir. Elektrokimyasal ayristirmada ise CO, ve
H,0 agiga ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 3.4 ‘den de goriilmektedir. Bu konu ile ilgili
yapilan bir ¢alismada; 1,4 benzokinon igeren c¢ozeltilerden Ti/IrO, anot elektrotlar
kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik ayrisabilirligi kolay alifatik organik
bilesikler olusurken, Ti/SnO, anot elektrotlar kullanildiginda ise CO, ve H,O agiga
ciktig1 ifade edilmistir (Pulgarin et al., 1994). Anodik oksidasyon ile atiksulardaki
istenmeyen organik bilesiklerin EOx, elektrokimyasal doniisiim ve ayristirma sekilde
gerceklesmektedir ( Sekil 3.4).

Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen
gerceklesememektedir. Kirleticilerin anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda
yukseltgenme reaksiyonlar1 ile gerceklesmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli
organiklerin tam oksidasyonu i¢in daha fazla elektron ve enerji gerekecegi icin
prosesin yatirim ve isletme maliyeti artacaktir.

Metal kaplama islemlerinde krom ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakta olup,
kromun ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu sonucu anotta

asagidaki sekilde gerceklesmektedir.

2Cr’* +7H,0 = Cr,05 +14H" + 6¢” (3.8)
Anodik oksidasyona bir diger ornek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu

verilebilir (Scott, 1995).
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(a)Organik bilesiklerin EOx (Vlyssides et al., 2004)  (b) Tannik asitin EOx (Panizza and Cerisola, 2004)

Sekil 3.4. Elektrokimyasal doniisiim veya par¢alanmanin sematik goériintimii

C¢H,O (fenol) = C,H,0O, (benzo kinon) = C,H,0, (maleik asit) + 2CO, = 4CO,
(3.9)

Indirekt (dolayli) oksidasyonda ise; ortamda bazi kimyasal maddeler

bulunmasi veya disaridan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal

reaksiyonlar sonucunda oksitleyici ajanlar seklinde (Cl, Cl0,, Os;, O°, OH', CIOH,

H,0,, O, Hy, CO, gibi) tiirler olusmaktadir. O', OH" ve CIOH’ yiiksek oksitleyici

Ozellige sahip radikaller olup, ¢ok kisa Omiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClO,,
03, H,O, ve O, oksitleyici tiirlere doniisiirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri
okside ederler. Radikallerin olduk¢a uzun Omiirlii ve oksidasyon prosesindeki
elektrodlardan belli bir uzakliktaki alan i¢ine difiizlendigi durumda (direkt veya
dogrudan oksidasyon) radikallerin parcalanmasindan birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil
(ClO,, O3, ve Hy0O, ) oksitleyici bilesikler olusmaktadir (Vlyssides et al., 2000;
Vlyssides and Israilides, 1997).

Atiksu igerisindeki organik bilesiklerin dogrudan (direkt) EOx hizi anodun
katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki
organik bilesiklerin difiizyon hizina baghdir. Indirekt veya anodik oksidasyon hizi
ise sicaklik, pH ve atiksu ¢dzeltisi igindeki ikincil oksidantlarin diflizyon hizina
baghdir. Atiksu i¢indeki kirleticilerin elektrooksidasyonu anodik elektrokimyasal
prosese dayandirilmaktadir. Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler atiksu igindeki

organik bilesiklerin CO, ve H,O ‘ya tamamen parcalanmasini saglayamayabilirler.
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Bir ¢ok arastirici asidik ¢ozeltilerde; O,, serbest klor ve belki bir miktar Os, ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyiciler ortaya
cikmaktadir (Vlyssides et al., 2000; Chen et al., 2000(a)). Orta alkali ¢ozeltilerde ise
kloriir, klor gazina ve hipoklorit, klorlir iyonuna iyonuna doéniismektedir. Bunun
yanisira O,, bir miktar H,O, ve belki O3 olusabilir. Olusan bu reaksiyonlar asagida

ifade edilmisgtir:

2C1" = 2CI" +2¢” (3.10)
2C1" = Cly, (3.11)
Cly, +H,0 < HOCI+Cl™ +H* (3.12)
HOCl < ClIO™ +H' (3.13)
0, +H' +2¢” = H,0, (3.14)

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

kloriir klor gazi ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim s6z konusudur. Bu ylizden
EOx prosesinde diisiik pH ‘da kloriirler serbest kloriire, yiiksek pH ‘da ise klorat
iyonlarina indirgenmektedir. Yalniz orta alkali-ndtr pH arasinda serbest hidroksil
radikallerin  siirekli olusumu, baglangic konsantrasyonlarindaki  kloriirlerin

kararliliklarint muhafaza etmesini saglamaktadir.

Yiiksek klor iyonu igeren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt ektrooksidasyonu sonucunda organik tiirlerin
oksidasyonunda oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. Baslangic 6330 mg/L klor
konsantrasyonu ve 960 mg/LL KOI igerigine sahip atiksu 60 dak. ‘lik
elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir -elektrodlar
kullanilarak aritilmis olup, sirastyla %92, 87.5 ve 85.2 KOI giderimi elde edilmistir
(Naumezyk et al., 1994).

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarn bulundugu cam boru icine
yerlestirilen grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktorde
anotik oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢ozeltilerinden renk
gidermi yapilmistir. Congo Red baslangi¢ boya ¢o6zelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30
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mg/L oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiiketimi sirastyla %92 (143
kWh/kg enerji tiiketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) ger¢eklesmistir.
Xiron Blau 2RHD boya ¢o6zelti konsantasyonu 20, 30 ve 40 mg/L igin ise
strastyla, %96 (67 kWh/kg enerji tiiketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31 kWh/kg)
bulunmustur (Ogiitveren et al., 1992(b)).

Yapilan bir¢ok calismada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda NaCl
olmadigr durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmistir. Diger
taraftan ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl ‘den gelen CI iyonlar1) anottan
klor gaz1 agiga ¢ikmasina yol actig1; ortam pH ’sma gore, pH 1.50 ‘de Cl,, pH 4.0-
7.0 arasinda ise HOCI ve pH 10 ‘da OCI" kirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortaya
cikmaktadir. Buna goére bir EOx prosesinde, boyalarin anotta yiikseltgenmesi,
cozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve ortamin pH
degerine bagl olarak anotta aciga ¢ikan oksijen ile renk gideriminin oldugu ifade
edilmektedir (Chen et al., 2000(a); Ogiitveren et al., 1992(c)). Boyar maddeler i¢in
EOx prosesi incelendiginde anotta boyar maddelerin yiikseltgenmesi, tepkime
sliresine ve boyanin cinsine bagli oldugu goriilmiistiir. Yapilan incelemelerde 6nce
azo Uriinlerinin yiikseltgendigi ve azo sayis1 arttikca elektrokimyasal
yukseltgenmenin daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarin pargalanarak
renksizlesmesi sonucu olusan {iriinlerin analizi tatmin edici olmadigi, yilikseltgenme
basamag1 mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir. Yiikseltgenme hizinin 6ncelikle

kullanilan anot materyalinden etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir EOx prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere uyumu
acgik olmasi ve en dnemlisi aritim sonucu olusan tiriinlerin higbirinin toksik olmamasi
gerekir. Kirleticilerin EOx ‘dan olusacak ikincil {iriinlerin biyolojik ayrisabilirliginin
miimkiin olmasinin yanisira uygun desarj standartlarini da saglamasi gerekmektedir

(Scott, 1995).



28

3.2.2. Elektroflotasyon (EF) prosesi

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir
digeri elektoflotasyondur (Gao et al., 2005; Chen et al., 2002; Chen et al., 2000(b);
Fukui and Yuu, 1984). Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz
kabarciklart (H,, O, gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su
ylizeyine dogru hareket ederek toplanmasi islemidir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6). Bu

gazlarin olusum reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Anotta: 2H,0 = O, 1 +4H" +4e” (3.15)

2(2)

Katotta: 4H" +4e” = 2H,  * (3.16)

2(g)

Oldukca yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pum c¢apindadir.
Elektrot yiizey alanina bagl olarak kabarciklarin sayisi 10-20 milyon/cm” arasinda
degismektedir (Miiller, 1992; Matis and Zouboulis, 1995; Kobya et al., 2001;
Romanov et al., 2000). Bu islemin yapildigi reaktorlere -elektroflotator adi
verilmektedir. Elektroflotator ylizeyinde toplanan yumaklar kopilik siyiricilar
yardimiyla siyrilarak filtrasyona gonderilir. EF ‘nin verimi; olusan kabarciklarin
hacmine ve sayisina, olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi
ve sekline baglidir. Akim yogunlugun, elektrot materyali, pH ve sicaklik
degistirilerek kabarciklarin sayist ve biiylikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu

sayede EF ‘nin hiz1 arttirilabilmektedir (Romanov et al., 2000).

Su igindeki kat1 siispansiyonlarin, yaglarin, emilsiyonlarin ve kolloidal
partikiilerin ve diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOI
degerinin diisiirilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon kimyasallarinin (Fe*" gibi)

eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizli bir ayrim saglar.

Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olusmasi veya varligina baghdir ki,
bunun igin ylizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklari ile

temasta olan kirletici partikiillerin biraraya toplanmasina yardimci olur.
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Sekil 3.5. Bir EC-EF prosesinin sematik goriiniimii (Casqueira et al., 2006)

Moator

—"Flektrodlar

Sekil 3.6. Bir laboratuar EF reaktoriinlin goriiniimii (Romanov et al., 2000)

Partikiil yogunlugundaki degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilator yiizeyine
ylzdiiriilerek kopilik tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik
olarak siyrilir. Flotasyondaki problem 20 um ‘den daha kii¢iik boyuttaki partikiillerin
gideriminde ortaya ¢ikar. Bu problem, ¢oziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya
elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklar1 ile ¢Ozlimlenebilir. EF,
cozeltilerden ¢Oziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiiciik boyuttaki

partikiillerin (8-15 um) ayrilmasini saglamig olmaktadir.
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Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda
gaz kabarciklar1 olusturulabilir, boylece daha biiylik bir yiizey alani olusur ki, gaz
kabarciklarin ¢arpigsmasi ve biraraya gelme olasiligi artirilmis olunur. Bu durumda
ayirma verimi ve etkinligi artirilir. EF hiicrelerinde tercih edilen akim yogunluklar
genellikle 0.1-10 mA/cm” “dir. Hiicre potansiyeli 10 V degerine ¢iktiginda enerji
tikketimi 0.2-0.4 kWh/m® araligindadir. EF hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek

olmay1p, maksimum aritma oran1 150 m*/h civarindadir (Pletcher and Walsh, 1990).

EF; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama at6lyeleri, mandira, konserve,
yemek iiretim, ¢iftlik, kagit, lokanta, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin
arittminda kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularinin aritiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli metallerin eldesi
ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve toksik metal
atiksularin  aritimi, biyoteknolojide bir kistm maddelerin eldesi ve ayrilma

islemlerinde de kullanilmaktadir (Matis and Zouboulis 1995; Miiller, 1992).

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstil boyama atiksularindan EF ve EC
islemi aymi reaktdrde gerceklestirilmis olup, 10 mA/cm® akim yogunlugunda
aliminyum elektrotlar kullanildiginda %93 °’lilkk bir renk giderme verimi elde
edilmistir. Ayn reaktorlerde tekstil atiksuyu i¢in EF ‘da 15 mA/cm® akim
yogunlugunda %385 ’lik renk giderimi elde edilirken, elektroflotokoagiilasyonda ise
10 mA/cm? akim yogunlugunda ise aliiminyum elektrotlar kullanildiginda %94 ’liik

bir giderme verimi elde edilmistir (Ogiitveren et al., 1992(a)).

3.2.3. Elektrokoagiilasyon (EC) prosesi

EC ile atiksu aritimi ilk olarak 1889°da Ingiltere’de dnerilmistir (Matteson et
al.,1995). Daha sonra ABD ’de 1909 ’da demir ve aliiminyum elektrotlar
kullanilarak elektrokoogiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmistir.
Biiytik oOlgekte EC ile igme sularimin aritimi 1946’da ABD’de ilk olarak
uygulanmistir. Bu metotta aliiminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidrolize
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
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arttilmistir. 1946 ve 1956 yillarinda yapilan iki aragtirmada renk ve tilirbidite
gideriminde yiiksek kaliteye aritilmis suyun elde edilmesi sonuglarin iimit verici
oldugunu gostermistir. Kimyasal koagiilasyon prosesi ile karsilastirildiginda yiiksek
baslangi¢ yatirirm maliyetinden dolayr o yillarda pek kabul gérmemistir. Son
zamanlarda, atiksu aritim desarj cikislarma getirilen smirlamalardan dolayr EC
yeniden giindeme gelmistir. 1972 ’de EC ile gida endiistrisi atiksular1 aritilmistir. Bu
calismada; EC ¢6ziinmiis hava flotasyonu ile yapilan kimyasal dozlama ile
karsilastirilmistir. Her iki proseste de flok olusumu s6z konusu olup, EC ’de daha
hizli yogun bir floklasma gozlenmektedir. EC ’deki diisiince kiiltiirlerden
mikroorganizmalarin ve atiksudan ¢6ziinmiis maddeler ve protein giderimine
uygulanmigtir (Matteson ef al., 1995). 1980 *de Rus bilim adamlar1 atiksularin farkli
metotlar ile aritimini inceleyerek EC ile bu konudaki diisiincelere yeni bakis acgilari
getirmisler ve yag-su karigimlarindan yagi gidermislerdir. Aliiminyum elektrotlar
kullanildiginda istenmeyen ¢okeltilerin olusumu yukaridaki ¢aligmalarin ortak
goriisiidiir. EC esnasinda meydana gelen ¢okeltiler genellikle ¢ok fazla metal
hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu hidroksitler ¢oziinen elektrot
malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta
olusacak c¢okeltiler ¢op sahalarina bosaltilacaktir. EC’de bundan dolayr demir
elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Cilinkii ¢c6p deponi alanlarinda agir metal
kirliligi ortaya ¢ikabilir. EC demir elektrot kullanmasi halinde Al elektrot kullanildig:
sistem kadar renk acisindan bir seffaflik saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa

¢Oziinmiis demir iyonlar1 suda renk olusumuna yol agmaktadir.

EC proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim gii¢ saglayicilari
kullanilmaktadir. 1980 ’li yillarin basinda alternatif akim kullanan EC sistemleri
lizerine calismalarin yapildig1 gériilmektedir. Ozellikle maden endiistrisinde olusan
komiir partikiilleri ve silispanse killerin stabilitesi yani kararliliginin kirilmasinda
alternatif akimhi EC sistemi kullanilmistir (EPA, 1993). 20. ylizyilda atiksularin
arirtiminda EC prosesinin kullanim diistincesi smirli iken, ozellikle son 20 yil
icerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa ve Giiney Amerika iilkelerinde
kullantmiin arttigmi gérmekteyiz. Kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, maden ve
metal proses endiistrisinde kullanilmistir. Ayrica gida, yag, boya, maden sanayi
atiksulari, organik madde igeren sizint1 sulari, lokanta, flor giderimi, tekstil, sentetik

deterjan ve maden iiretim islemleri atiksularinin aritiminda kullanilir.
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EC ’de anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmas1 halinde

bu elektrotlar ¢oziinerek c¢ozeltiye AP ve Fe*' | Fe**

iyonlar1 vermekte olup, bu
iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziinen AI(OH)s, Fe(OH), ve
Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon aninda olusan

metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon 6zellikleri ¢ok ytiksektir.

Yirminci yiizyilda atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi
sinirlt iken, 6zellikle son 20 yil icerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa
ve Giliney Amerika iilkelerinde kullaniminin arttigin1 gérmekteyiz. Bununla birlikte
son zamanlarda atiksulardaki kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC ‘nin
kullanimina olan ilgi artmistir (Mollah et al., 2001). EC son 15 yilda gelismis
iilkelerde endiistriyel atiksularin aritimi i¢in kullanilmaya baglandi (Scott, 1995). EC
‘da aliiminyum (Al) ve/veya demir (Fe) anot olarak kullanilir. Anot ve katotlarda
olusan hidroliz reaksiyonlar1 tarafindan aliiminyum veya demir hidroksit floklar
ortaya cikar. Bu sekilde iiretilen floklar hizla ¢okerek veya flotasyonla yiizeyde
toplanarak atiksulardaki kirleticilerin giderimine neden olurlar. Bu arada EC yiiksek
ilk yatinm maliyeti, onun diger aritma teknolojileri kadar yaygin kullanimini
engellemistir. Bu ilgi EC ‘nin bir ¢ok su ve atiksu i¢in basit ve verimli bir aritma
metodu olusundandir (Chen, 2004; Mollah et al., 2001). EC ‘da kullanilan bazi
reaktorler ve prosesler Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 ‘de gdosterilmistir. Atiksu
artim islemlerine gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari
ortaya konulmus olup, bu durum sirastyla Tablo 3.3 ve Tablo 3.4 ‘de 6zetlenmistir
(Mills, 2000; Mollah et al., 2001; Chen, 2004). Ayrica bazi endiistriyel atiksularin

EC ile arittim sonuglar1 Tablo 3.5 ‘de gosterilmistir.

Gendevr
&

Statik: karghnet
(pH ayarlama) L Ly
Elektrokoagilasyen
AN e
4 | Togunlaghric
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Filteat ; -
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Sekil 3.7. EC prosesi ile ilgili reaktor ve aritim sisteminin sematik gériiniimii
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Sekil 3.9. BP-S bagli bir EC reaktoriiniin sematik goriiniimii
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Tablo 3.3. Elektrokoagiilasyonun avantajlar1 (Mills, 2000; Mollah et al., 2001; Chen,
2004)

EC ‘nin avantajlar::

eBasit ekipmanlar ve isletme sartlar gerektirir.

e Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

*Olusan ¢gamur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla stabil hale getirilir ve

susuzlastirilabilir. Camur miktari azdir.
*Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde ve daha
az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direncli ve stabil olup, filtrasyonla daha hizli

ayrilabilirler.

eKimyasal aritma ile karsilagtirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az toplam ¢oziinmiis
katilar igerir.

eElektrokoagiilasyon prosesler en kiigiik kolloidal parcaciklar1 giderme avantajina sahiptirler. Ciinkii
cihazlarin uyguladigi elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylastirir.

eElektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimidan kaginilir ve boylece kimyasal koagiilasyonda
ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme
olasilig1 ve asir1 kimyasallarin nétralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis olunur.

eElektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tasiyabilir, daha kolay

ayrilmalari saglanir.
eElektrokoagiilasyon hiicresi igindeki elektrodlar sabit konumda olup, elektriksel olarak kontrol
edilir, boylece daha az bakim gerektirir.
eElektrokoagiilasyon prosesi icin, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen glines panellerinden

temin edilebilir.

Tablo 3.4. Elektrokoagiilasyonun dezavantajlar1 (Mills, 2000; Mollah et al., 2001;
Chen, 2004)

EC dezavantajlari:

® (oziinen ‘harcanan elektrot’ larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.
eBaz1 yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir.
eKatot iizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diistirebilir
eAtiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

eBazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢6ziinme yoniine meyledebilir.




Tablo 3.5. Bazi endiistriyel atiksularin elektrokoagiilasyon ile artim sonuglari
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Optimum proses sartlar Elektrot Giris KOI isletme Kaynaklar
maliyeti
Atiksu tipi Akim isletme tipi KOI giderimi (%) ($/m)
yogunlugu pH siiresi (mg/L)
Alem’ (dak.)
Alkol distilasyon islemi atiksulari 20 5.2 180 Fe 4750 15 Yavuz, (2007)
Alkol distilasyon islemi atiksulari 182 4.8 60 Al 14555 76 Kanan et al., (2006)
Siithane atiksulari 0.6 7.0 1 Fe 18300 98 Sengil and Ozacar, (2006)
Patates cips iiretim atiksulari 300 4-6 40 Al 2200-2800 62 6.32 Kobya et al., (2006(a))
Pasta ve yemek iiretim proses 18.2 4.0 60 Al 7500 80 Roa-Morales et al., (2006)
atiksular
Gida proses atiksulari 18.2 4.0 30 Al 2500-23000 88 Barrera-Diaz et al., (2006)
Zeytinyagi iiretim atiksulari 75 4-6 25 Al 30.000 76 Adhoum and Monser, (2004)
Zeytinyagi iiretim atiksulari 20 6.2 30 Al 48500 52 Inan et al., (2004)
Zeytinyagi iiretim atiksulari 20 6.2 30 Fe 48500 42 Inan et al., (2004)
Yumurta iiretim proses atiksulari 80 5.0 35 Al 4200 92 Xu et al., (2002)
Tavuk mezbahane atiksular: 150 2.0 25 Al 27500 93 Bayramoglu et al., (2006)
Tavuk mezbahane atiksulari 150 2.0 25 Fe 27500 85 Bayramoglu et al., (2006)
Lokanta (resturant) atiksulari 30-80 6-10 90 Al 606-4240 84-99 Chen et al., (2000(a))
Maya iiretim proses atiksulari 70 7.0 50 Fe 2485 69 Kobya and Delipinar, (2008)
Maya iiretim proses atiksulari 70 6.5 50 Al 2485 71 Kobya and Delipinar, (2008)
Tekstil atiksulari 30 5.0 15 Al 2031 63 0.40 Bayramoglu et al., (2007)
Tekstil atiksulari 30 7.0 15 Fe 2031 65 0.25 Bayramoglu et al., (2007)
Kagit hamuru ve kagit iiretim 55.6 7.0 60 Fe 2050 80 Mahesh et al., (2006)
atiksular
Karnisik endiistriyel atiksular 45.5 4-8 60 Al 800-2500 51-88 Linares-Hernandez et al., (2007)
Sigara endiistrisi atiksular: 10.9 7.2 85 Fe 1180 60 Bejankiwar, (2002)
Kimyasal polishing atiksulari 93 7.3 30 Al/Fe 500 85 Lai and Lin, (2003)
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3.2.3.1. Elektrokoagiilasyonun teknolojisi

En basit bir EC reaktorii, bir elektrolit i¢ine daldirilmis bir anot ve bir
katottan olusmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir giic kaynagina baglanir.
Bu durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
cozlinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum
attksu aritimi icin uygun degildir; ¢iinkii metal elektrotlarin yeterli miktarda
¢Oziinmesi i¢in kullanilan elektrotlarin genis yiizey alanmma sahip olmalar
gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek
kutuplu (monopolar) elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan
ibaret paralel bagli bir monopolar elektrokoagiilasyon reaktorii Sekil 3.10 ‘da
goriilmektedir (Bayramoglu et al., 2007; Eyvaz et al., 2006; Ge et al., 2002; Mameri
et al.,2001; Mameri et al., 1998).

[A][V] [(ALV] [A][V]

oo oo oo oo o0 oo

- |+

(a)

®) )
(a) MP-P sistemi (b) MP-S sistemi  (c) BP-S sistemi

+ +  + + 4
I
+
|

Sekil 3.10. EC prosesi elektrot baglanti sekillerinin sematik goriiniimii (Bayramoglu
etal.,2007; Eyvaz et al., 2006; Ge et al., 2002; Mameri et al., 2001; Mameri et al.,
1998)

Sekil 3.10(a) ‘den monopolar paralel baghh EC sistemden de (MP-P)
goriilebilecegi gibi iki adet paralel iletken metal plaka paralel elektrotlar
olusturmaktadir. Bu elektrotlar bir gili¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynagi
tizerinden EC reaktoriindeki akim ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak
okunmaktadir. EC reaktorlerindeki iletken metal plakalar tiikenen -elektrotlar
(sacrificial anodes) olarak bilinmektedir. Anot -elektrotlarin ¢oziinmesi veya
titkenmesi anotun ¢oziinme potansiyeli diismekte ve sonucta katodun pasivizasyonu

minimize olmaktadir. C6ziinen anot tipleri Fe, Al gibi ¢esitli metallerden yapilabilir.
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Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi (MP-S) ile Sekil
3.10(b) ‘de gosterilen EC reaktorii ortaya ¢ikmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi
gibi herbir tiikkenen veya coziinen anot elektrot ciftleri birbirine baglanmaktadir.
Diger taraftan ise monopolar anot ve katot elektrotlar bir gli¢ kaynagina baglidir.
Icteki ¢oziinen anot elektrotlarin en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile
bir baglantis1 bulunmamaktadir. Seri bagli EC ‘da ortama verilecek akimin ge¢gmesi
i¢cin daha yiiksek bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri baghh EC
reaktorlerinde direng daha yiiksektir. Bu yiizden reaktor i¢inde her yerde akim ayni

degerdedir.

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak
(BP-S) baglanmaktadir (Sekil 3.10(c)). Bir giic kaynagina bagli monopolar anot ve
katot elektrot arasina birbiri ile baglantisi olmayan ¢6ziinen anot elektrotlar
yerlestirilmistir. Bu EC reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayligi amaciyla
diizenlenmistir. EC reaktoriindeki sivi ¢ozeltiye elektirik akimi uygulandiginda,
ortadaki ¢Oziinen bagimsiz anot elektrotlarin bir ylizii anot diger yiizii katot gibi
davranmaktadir (Mameri et al., 2001; Mameri et al., 1998). Boylece elektrokimyasal
aritim esnasinda elektrodlarin pozitif tarafinda anotik negatif tarafinda ise katotik
reaksiyonlar olusacaktir. Coziinen elektrotlarin iyon olusturdugu sistemde demir ve
aliminyum gibi ¢oziinen metal levhalar kullanilabilir. Ortama verilen bu iyonlar,
yiiklenmis partikiilleri notralize ederek koagiilasyon isleminin baslamasini
saglamaktadir. Elektrotlardan ¢6ziinen iyonlar; kimyasal reaksiyon ile ¢oktlirme veya
kolloidal maddelerle birlesip EF ile reaktor ylizeyine ¢ikan floklar olusmaktadir.
Ayrica, elektriksel alandan dolay1r sudaki kolloidal partikiiller, yaglar veya diger
bilesiklerin ayrilmasi da saglanmaktadir. EC ‘da anot ve katot reaksiyonlari ve
ortamda olusacak serbest radikal tiirleri, reaktor i¢indeki su ve bilesiklerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini degistirebilir. Tiim bu karmasik elektrokoagiilasyon isleminde

kirleticiler atiksulardan uzaklastirilarak aritim yapilmis olunur.

EC reaktorlerinde dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC)
uygulanmaktadir. Dogru akim elektrokoagiilasyon (DC) teknolojisinde;
oksitlenmeden dolay1 anot bozunmakta, diger tarafdan ise katotta su pasivizasyona

neden olan bir oksit tabakasi olugsmasidir. Bu olay elektrokoagiilasyonda verim
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kaybina sebep olmaktadir. EC reaktdriinde ¢oziinen paralel plaka elektrotlar
eklenerek dogru akim kayiplart bir 6l¢iide kiiciiltiiliir. Bazi EC isleminde alternatif

akim tercih edilmektedir (Mollah ez al., 2001).

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun teorisi

EC ‘da anot olarak ¢oziinen demir veya alliminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AlI*" ve Fe*™ , Fe’" iyonlari vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziinen Al(OH);, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksit
partikiillerinin adsorpsiyon Ozellikleri ¢ok yiiksektir. Cozelti sistemlerinin
elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a kompleksdir. Prosesde genellikle EC,
EF ve EOx olmak iizere ii¢ 6nemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine
inanilmaktadir (Moreno-Casillas et al., 2007; Canizares et al., 2006; Canizares et al.,
2005; Holt et al., 2002; Giirses et al., 2002; Jianga et al., 2002). Elektrokimyasal
proseste anotta yiikseltgenme, kattotta ise indirgenme olacaktir. EC prosesinde
genellikle ard arda {i¢ asamanin oldugu kabul edilmektedir (Sekil 3.11).

e Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu
e Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi
e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Kirleticilerin ~ destablizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve
emiilsiyon kirilmasi asagidaki sekilde tanimlanir:

e Cozelti icinden gecen akimdan dolay1 ¢oziinen elektrotun ¢oziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tilirlerin, olusan iyonlar etrafindaki daginik
cift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak
¢Oziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanir.

EC ‘nin mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir.
Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin
konsantrasyonu gibi 6zellikler de EC prosesi iizerine etki etmektedir. EC ‘da Al ve
Fe elektrotlar en ¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir (Chen, 2004;
Mollah et al., 2001; Chen et al.,2000(a)).
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Anotta: M) = M, +ne” (3.17)
2H,0= 0, +4H" +4e” (3.18)
Katotta: n(H,0)+ne” = (w/2)H,, +n(OH") (3.19)
4H" +4e” = 2H,, (3.20)

Toplam reak.:
M, +(2+n)H,0= (2+(®/2))H,, +0,, +n(OH")+ M™ (3.21)

Elektrokimyasal proseste anot olarak kullanilan metal M(s): Fe veya Al ifade eder.
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Sekil 3.11. Elektrokoagiilasyonun olusum mekanizmasi (Canizares et al., 2005; Holt

et al., 2002)

Eger elektrotlar aras1 potansiyel oldukga yiiksek ise atiksuda bulunan organik
bilesikler C1- veya H,O dogrudan oksidasyonu gibi anotta (3.18) ve (3.11) gibi
ikincil reaksiyonlar gozlenecektir. pH 3.0-4.0 daha biiyiik degerlerinde ise bir dizi
reaksiyonlariyla (3.12) ve (3.13) reaksiyonlar1 meydana gelmektedir (Adhoum and
Monser, 2004; Chen et al., 2000(a))

Aliiminyum _elektrotlar_ile EC: EC ‘da ¢ok sik kullanilan ¢6ziinen aliiminyum

elektrodlarin sulu ortamda olusturacagi Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda
AP’" nin olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri

Sekil 3.12 ’de verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi



40

sudaki hidroksil iyonlan elektrodlardan ¢oziinmiis olan Al iyonlar ile birleserek
ortamin pH degerine gére komplekslerin olusumuna yol acacaktir (Benefield et al.,

1982; Metcalf&Eddy, 1991).

Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki iirtinleri diisiik pH da katyonik tek
molekiillii AI** ve AI(OH); gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce

AI(OH); ‘e ve sonugta asagidaki reaksiyonlara gore Al,(OH)s, ‘e polimerlesirler. pH
6.30 ‘de 0.03 mg/L minimum bir ¢dziiniirliige sahip olup, daha asitik ve bazik pH
degerlerinde bu ¢oziiniirlilk artmaktadir (Holt ef al., 2002). EC ‘da Al elektrotlar
kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade edilmektedir (Mollah et al., 2001):

Tablo 3.6. Al elektrotlar kullanilmasi1 durumunda olusan EC mekanizmalari

Anot ve katot reaksiyonlari

Anot: Al = AL}, +3¢”

Alj, +3H,0 = AI(OH), +3H"

n AI(OH), = Al (OH),,
Katot: 6H" +3e” = 3H

2(2)

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagli olarak Al(OH)*'
Al,(OH);" ve Al(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin,

dimetrik ve polimerik AI’* hidroksi komplekslerinin yapisi Sekil 3.12 de
gosterilmistir (Giirses et al., 2002; Mollah et al., 2001; Rebhun and Lurie, 1993).

mt+

\ HO m/ O\M-OH-M—
/

/ 4+
HEO4M\ (H, 0l o \O/
H

Sekil 3.12. Elektrokoagiilasyonda olusacak polimerik Al tiirleri (Gtirses ef al., 2002;
Mollah et al., 2001; Rebhun and Lurie, 1993)
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[MICHQO)E ]3 " on [ml[H ZO)SOH] 2 Of[mﬁ (om) SE;.;J o [A]E (om ),y ]?a;o—lil [m[OH)BICH 20)3 ]SOE [AIICOH:I;]

polimerizasyon pH 4.7 Alkali pH

Olusan polimerik Al tiirleri asagida verilmistir:

Monomerik aliiminyum tiirleri:
[alOm)[", [AI(OR), |', [, (OH), [, [AI(OR), |
Polimerik aliiminyum tiirleri:

[41,(0m) ] [41,(0m),, " |4, (OH) | [ 41,(0,(0m),, ", [41,,(OH) ,, [

Reaksiyon logK .
AP SAIOH) + H' 5.02 7
2A1" < AL(OH)," + 2H" 6.27 z
6AI SAl(OH),s + 15HT | 47.00 z 6
8AI" < Aly(OH),," +20H" -68.70 E s a1 O
13AP" <Al3(0H),, ™ + 34H" -97.39 E 0 Ao,
AP < AIOH), + 4H" -23.57 52| A1 O3
Al(OH)3) < AP, + 30H (o) -32.34 N . a3
56% 16} AIBCOH)Q; —AI0H" ]
- -18 1 A]13(-OHJ34_' 1
-20
o1 234 5 5 7 8 21011121314
wH

Sekil 3.13. Sulu ortamda olusan aliiminyum komplesleri ve pH iligkisi

Demir elektrotlar ile EC: Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diisiik pH

da anyonik Fe(OH),™ gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce Fe(OH);™ ‘e,
sonugta asagidaki mekanizmalardaki reaksiyonlara gore Fe,(OH)ynan ‘e
polimerlesirler. EC ‘da Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu

ifade edilmektedir (Mollah et al., 2001):
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Tablo 3.7. Fe elektrotlar kullanilmasi durumunda olusan EC mekanizmalar1 (Mollah

etal., 2001)

EC mekanizma Anot ve katot reaksiyonlar:

Mekanizma 1. Apot: 4Fe, = 4Fe” +8e”
4Fe* +10H,0+0

Katot: 8H" +8e” = 4H,,
Toplam reak. : 4Fe ; +10H,0+0O

— 4Fe(OH), +8H"

2(g)

— 4Fe(OH), + 4H

2(g) 2(g)

Mekanizma 2. Apot: Fe, = Fe’* +2¢”
Fe’* + 20H™ = Fe(OH),
Katot: 2H,0+2¢ = H,, +20H"
Toplam reak.: Fe +2H,0 = Fe(OH), + H

2(g)

Elektrostatik c¢ekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla
atiksudan kirleticileri ayiran Fe(OH)n ) akintida jelatinimsi bir siispansiyon olusturur.
Yiizey komplekslesme modunda kirletici Fe(OH)ns) ‘a kimyasal olarak baglanan bir
ligand gibi davranir (Mollah et al., 2001).

L-H,, (OH)OFe, = L-OFe +H,0 (3.22)

Aym zamanda Fe®* katyonlarinin prehidrolizi su aritimi igin reaktif halkalarm
teskiline sebep olur. Bu oksi-hidroksi demir katyonlar1 i¢in yapisal modeller

literatlirde ifade edilmistir (Mollah et al., 2001).

Redoks reaksiyonu ile iiretilen H,, flotasyon yoluyla, ¢6ziinmiis veya askidaki
maddeleri giderebilir. Fe’" iyonlar1 ¢6zeltinin pH sina bagli olarak hidrasyon
gecirebilirler ve Fe(OH); tiirleri asidik kosullar altinda bulunurlar. Fe elektrotlar ile
ilgili proses basamaklar1 Tablo 3.6 ‘de gosterilmistir. Alkali kosullar altinda ayrica
Fe(OH)s" ve Fe(OH), iyonlar1 da vardir. Hem anyonik hem de katyonik tiirlerin
¢Oziinen anot olarak demir plaka/cubuk kullanarak EC ‘nu oldukga kolay anlagilir
uygulamalardir. Polimerik Fe’* ve AI’" tarafindan kompleks ve agir metallerin
adsorpsiyonu rapor edilmistir. Fe’" iyonlarmin su aritiminda flokiilasyon kimyasali
olarak avantaji aliiminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir. EC ‘da cok sik

kullanilan ¢o6ziinen Fe elektrotlarin sulu ortamda olusturacagi Fe-hidroksi
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kompleksleri  Onemlidir. Fe(OH)2+, [Fe(OH),]", [Fe(OH)2]4+, [Fe(OH)4] ,
[Fe(H:0)2]',  [Fe(H:0)sOHI”",  [Fe(H0)(OH)I',  [Fe(H0)s(OH)I",
[Feo(H,0)s(OH)4]*", ve sonugta ise;Fe(OH); veya Fe(OH), olusacaktir. Sulu ortamda
Fe’™ ‘in olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri
Sekil 3.14 ’de verilmistir (Benefield et al., 1982; Metcalf&Eddy, 1991). Sekilden
hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢dziinmiis olan Fe’' iyonlar ile birleserek ortamin
pH degerine gore Fe-hidroksi komplekslerinin olustugu goriilmektedir (Benefield et
al., 1982).

Reaksiyon logK
Fe’ <Fe(OHY '+ H -3.00
Fe’* ©Fe(OH), +2H" -6.40
2Fe’" <Fe(OH), + 2H" -3.10 ~
Fe*" <Fe(OH),’ +3H" -13.10 i
Fe’* <Fe(OH),+ 4H' -23.50 v
Fe*' <Fe(OH) + H' -8.30 <
Fe’" ©Fe(OH),’+ 2H" -17.20
Fe’" <Fe(OH); + 3H" -32.00
Fe’ ©Fe(OH),” + 4H" -46.40

Sekil 3.14. Sulu ortamda Fe’" ve Fe** olusturdugu kompleksler ve pH iliskisi
(Benefield et al., 1982)

Tablo 3.8. EC prosesinde Fe elektrot kullanimi durumunda proses basamaklari

EC Fe elektrot kullanimi Anot Katot

durumunda proses basamaklari

(a) Tek adiml1 proses Fe=> Fe’ +3e¢ (E° =-0.04 V)

b) Iki adimli proses Fe = Fe*" + 2¢¢ (E° = -

ilk olarak Fe", daha sonra anot | 0.44V) 2H,0 + 2e” = Hy,) + 20H

potansiyeline gore Fe** (asidik ¢ozeltilerde)

oksitlenir. Tkinci adim anotta | FeX™ = Fe** +e (E°=0.77V)

olacak, fakat sulu fazdaki diger 2H;0" + 2¢ = Hyt 2H,0

oksitleyicilerin  varh@n ile | O, + 4Fe* + 4H = 4Fe’ + (bazik ¢ozeltilerde)

olusacaktir. Bu reaksiyon O, | 2H,0 (asidik ¢dzeltilerde)

‘nin varligina baglhidir. Zamanla katotik c¢ozelti bazik
Oxe) +4Fe*" + 2H,0 = 4Fe*" glacak ve uygulanan akim OH"
+40H" (bazik ¢ozeltilerde) iyonlarim1 anota dogru harekete

zorlayacak; anota yakin bolgede
pH ana c¢ozeltiden ¢ok daha
yiksek olacak ve sonugta
Fe(OH); olusacaktir.

(Fe’" +3¢”=> Fe(OH)5)
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3.2.3.3. EC iizerine elektirik yiikiiniin (charge loading) etkisi

EC mekanizmasi olduk¢ca kompleks olup; genellikle elektrokoagiilasyonun
yani sira olast iic mekanizma: elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve adsorpsiyon
s6zkonusudur. Bu mekanizmalarin hepsi akim ytiikiine olduk¢a baglidir. Elektirik
yukiiniin (Q.) kesikli bir EC prosesinde atiksudan kirleticilerin giderimi {izerine
akimin etkisi seklinde ifade edilir.

nilt
Qe = 7 (323)

Bu ifadede n hiicre sayisi, I: akim(A), t: EC siiresi, V: EC reaktordeki atiksu
hacmi (L veya m’) ve Q. (F araday/L veya m’) akim yiikiidiir. Hem anotlardan Al
veya Fe ¢Oziinmesi ve hem de katotlardan H, gazinin olusan miktar1 Q. ile orantilidir.
Stirekli sistemde akis hizi Qp dikkate alinarak yukaridaki esitlik asagidaki sekilde
yazilir:

_nl
o

Genellikle Q1 ‘nin artmasiyla Q. azalacagi i¢in kirleticilerin giderim verimi

0, (3.24)

O, artis1 ile azalacaktir. Akim yiikiinlin artis1 ile elektrolitik oksidasyon, ¢oziinen
anot miktarinin artis1 ve adsorpsiyon ile daha yiiksek kirletici giderim verimi elde
edilebilir, fakat elektroliz veya EC prosesinin voltaji hizli bir sekilde artacagindan
elektrik tiiketimi yani enerji maliyeti artacaktir. Bundan dolayr EC prosesinde

optimum bir akim yiikiinilin belirlenmesi gerekir.

3.2.3.4. EC uizerine iletkenlik (elektrolit) konsantrasyonunun etkisi

Aritmada ¢dozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in Onemli bir
faktordiir. Ciinkli boyle prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir (Ogiitveren et al., 1992(a)).
Elektrolit konsantrasyonu artmastyla atiksu iletkenliginin degisimi EC prosesinde
enerji tiiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaj1 ve enerji tiikketimi iletkenlik ile
degisir. Atiksu iletkenligi (mS/cm veya pS/cm) arttikgca EC prosesinde elektrotlar
arasi potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atiksuyun iletkenligi

belli bir degerde ohmic direnci sinirlamak i¢in yeterli olmas1 gerekir.
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EC ile lokanta atiksularina NaCl ilave edilerek iletkenlik 443-2850 uS/cm
arasinda degistirilerek artilmis olup, KOI (>%85) ve yag-gres (>%99) giderim
veriminin iletkenlik artigiyla degismedigi saptanmistir (Chen ef al., 2000). Diger bir
calismada ise Fe elektrotlar kullanilarak tekstil atiksularimin EC ‘da  arttig

bulunmustur (Lin and Peng, 1994).

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ¢alismalarinda ¢ozelti iletkenliginin
250-2500 puS/cm araligindaki artigla birlikte renk giderme veriminde diisiis, 2500
uS/cm ‘nin istiindeki iletkenlik degerlerde bu dislisiin bir dengeye vardigir ve
iletkenlik artisiyla elektrotlar arasi potansiyelin diistiigli ifade edilmistir (Can, 2002).
fletkenlik 250 ‘den 4000 uS/cm ‘e artarken elektrotlar arasi potansiyelin 31.9 ‘dan
3.4 V ‘a azaldig1 ve bunun sonucu anotik oksidasyonun azaldig1 ve renk giderme
veriminin diismesine neden oldugu gozlenmistir. Iletkenlik artistyla tekstil
atiksularindan renk ve organik bilesiklerin giderimin de elektrokimyasal oksidasyon
onemli bir rol oynadig1 bilinmekte olup, EC prosesinde anotta kismen
elektrokimyasal oksidasyonun gercgeklestigi ifade edilmektedir (Scott, 1995; Lin and
Peng, 1994).

NaCl ilavesi uygun bir seviyede atiksuyun elektiriksel iletkenligini artirmak
icin gereklidir. Enerji tiiketimi hiicre voltaji ile dogru orantili ve siv1 direngliligi ile
artar. Makul fiyati, orta seviyede diisiik toksisitesinden NaCl kullanilir ve klor tiirleri
tilkkenen anot yiizeylerinde inhibisyon olayini 6nler (Calvo et al., 2003; Donini et al.,
1994). Yiiksek yag icerigine sahip atiksuyun (55000 mg/L KOI, 12000 mg/L SS ve
pH 6.7) EC ile aritiminda 0.015 mol/L (0.9 g/L) kullanilmas1 durumunda KOI ve SS
giderim verimi %43.7 ve %31.6 iken 0.045 mol/L (2.7 g/L)) NaCl konsantrasyonunda
ise KOI ve SS giderim verimi %32.3 ve %23.8 olarak saptanmistir (Calvo et al.,
2003). Fakat fazla NaCl konsantrasyonu proses verimini diisiirebilir. NaCl
konsantrasyonunun asirt miktarda olmasi elektrotlarin agir1 tiiketimine ve
ylzeylerinde c¢ukurluklar seklinde diizensiz ¢6ziinmelerine neden olur. 3 g/L
tizerinde NaCl konsantrasyonlarinda Al ¢dziinme akim verimi %150 ‘den daha
fazladir. Bu kloriir konsantrasyonu tekrardan kullanilacak sulardaki kabul edilebilir

maksimum konsantrasyonu asacaktir (Calvo et al., 2003).
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3.2.3.5. EC iizerine akim yogunlugunun etkisi

EC prosesinde sadece ¢Oziinen metal miktar1 (koagiilan miktar1) degil ayni
zamanda EC ‘nin aritim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin (H;) olusum hizi,
floklarin boyut ve biiyiikliigii de akim yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun
artmas1 gaz kabarciklarinin (bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun
azaltmasina neden olmakta; sonugta yukar1 dogru daha biiyiik akis ve kirleticilerin
daha hizli giderimi ve ¢amur flotasyonu gozlenmektedir (Khosla et al., 1991) EC
prosesinde anot elektrotlarin (Al veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye iyonlarin gegisi
Faraday kanunu ile ifade edilir (Mollah et al., 2004; ):

C:ItM
ZFV

Bu esitlikte V: elektrolik hiicre veya EC reaktorii hacmi, F: Faraday sabiti (96485.3

(3.25)

Cloumb/mol = 96500 C/mol), Z: anot metalin kimyasal ekivalent degeri veya
reaksiyonda transfer edilen elektron sayist ( Za; = 3; Zg. = 2), M: anot metalinin
molekiil agirligt (Mg = 56 g/mol, My = 27 g/mol), t: EC siiresi (s) ve C: elektrolik

hiicre veya EC reaktoriindeki ¢6ziinen metal (Fe veya Al) konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alani bagma (m® veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hizi akim (uygulanan potansiyel) ve EC
siiresi ile doru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikga ¢oziinen anot
miktariin artacagi ve yliksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonugta
bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan
(optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla
degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢dzeltinin 1sinmasi
gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini onlemenin yani sira asirt O, olusumundan
kaginmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim
yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢ozilinerek c¢ozeltiye aluminyum iyonlari
verecektir, ekivalent elektrot basima hesaplanan giderim veriminin azaldigi
goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan Al(OH); daha hizli giderimi koagiilan ve

kirletici arasindaki olas1 carpismada bir azalmaya neden olacaktir (Holt ez al., 2002).
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Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m’ ve diisiik kirlilik yiikiine sahip
atiksularda Al dozaji 0.03-0.25 g/L (yiiksek KOI i¢in 1 g/L) “dir.

3.2.3.6. EC proseste elektrot tiiriiniin ve polarizasyon etkileri

EC ‘da tiikkenen elektrot olarak en yaygin olarak Fe ve Al elektrotlar
kullanilmaktadir. Al elektrotlar atiksulardan renk gideriminde Fe elektrotlardan daha
iyl sonuglar verdigi goriilmiistiir (Adhoum and Monser, 2004). EC prosesinde anot
olarak Fe elektrotlar kullanildiginda ilk olarak aritim ¢ikist yesilimsi ve daha sonra
sari-kahverengimsi goriiniir. Bu EC esnasinda olusan Fe’" ve Fe’” tiirlerinden
kaynaklanmakta olup, demir tiirlerin asir1 olusumu ve sari-kahverengimsi bir 6zellik
gosterecektir. Fe elektrotlarin elektrolizinde olusan en yaygin iyon Fe** “dir. Asitik
ve nétr kosullarda sudaki O, ile Fe*" iyonlar kolayhkla oksitlenir. Fe** sarimsi
kiiciik Fe(OH); partikiilleri seklinde ve c¢okelmesi zordur (Kobya et al., 2006).
Ayrica atiksu i¢inde ¢Oziinlir organik bilesiklerin ¢dziinen Fe iyonlar1 arasinda
kompleks reaksiyonlarda renk olusumuna neden olabilir. EC prosesinde agik

elektrolitik devredeki Fe elektrotlar korozyona ugramaktadir.

EC prosesi ile atiksu aritiminda elektrot polarizasyonu 6nemlidir. Elektrot
polaritesinde diizenli bir degisimi (her iki saatte bir), elektrotlarin homojen olarak
¢Oziinme ve korozyonu ve metal iceren katilarin metal (elektrot) ylizeylerinin

kirlenmesine sinirlandirilmasina imkan saglamaktadir.

3.2.3.7. EC proseste elektrotlar arasi mesafe

EC reaktoriindeki atiksuyun 1sinmasina neden olan elektrot asir1 potansiyeli
ile birlikte ohmic direnci azaltmak i¢in miimkiin oldugunca elektrotlar arasi mesafe
az olmalidir. Elektrot yiizeylerinin piiriizliiligli EC reaktoriinde olusan askidaki kati
maddelerin elektrot kanallarin1 engelleyecek sekilde olmamali, sonugta minimum bir
elektrotlar arast mesafe olmasi gerekir. EC prosesi genellikle ortam (hava)
sicakliginda gergeklestirilir. EC prosesinde gaz-sivi arayiizey olaylarindaki degisim
ve kopiik olusumun ile elektrot yiizeylerine yonelmesinden dolay: yliksek sicaklik
kosullarindan kaginmak gerekir. Ayrica yliksek sicakliklarda biiyiikk hidrojen
kabarciklar1 olusur ve bu kabarciklarin sivi ylizeyine ¢ikis hizlar1 artar ve sonucta

prosesin elektroflotasyon etkisi azalir. EC reaktorlerinde sicaklik geri devir veya
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atiksuyun sirkiilasyonu ile birkac dereceyle sinirli Joule etkisinden dolay: artacaktir.

Sicaklik artis1 EC prosesinde tiiketilen elektirik ve siv1 akis hizi ile degisir.

3.2.3.8. EC proseste katotun ¢oziinmesi ve akim verimliligi

EC prosesinde anot ve katot olarak Al ve Fe elektrotlar kullanilir. Faraday
yasasina gore EC prosesinde anot olarak kullanilan elektrotlarin ¢ézlinmesi gerekir.
Ornegin; EC prosesinde elektrot olarak Al elektrotlar kullanilir ise Faraday yasasina
gore elektrolik devreden 1 Faradaylik (1F) yiik gegtiginde bipolar EC reaktoriinde
her bir anotta 9 g Al ¢oziinecektir (Ma = 27 g/mol ve A" icin Z = 3). Akim
verimliligi ise Faraday yasasina gore gercek elektrot tiiketiminin teorik elektrot
tiikketimine oranidir. Bununla ilgili esitlikler (3.3)-(3.5) ‘de verilmistir. Elektrotlarin
kullanim siiresini belirlediginden dolay1 EC proses i¢in onemlidir. Elektrokimyasal
yan etkilerden dolay1 gergek elektrot tiikketimi atiksu 6zellikleri ve isletme kosullarina
bagli olarak teorik degerden fazla veya az olabilir. (3.18) nolu reaksiyonlar elektrot
tiiketimini azaltma egilimindedir. Diger taraftan ise; elektrot olarak Al kullanilmas1
durumunda anotlarin ¢evresindeki (3.13), (3.18) ve (3.26) reaksiyonlar1 ve katotlarda
Hy(,) olusumu ¢ogu zaman anot yiizeylerinde asitik ve katot ytizeylerinde ise bazik

atiksu olusturacaktir.
Al’* +3H,0 < AI(OH), +3H" (3.26)

Bundan dolay1 asidik anot yiizeylerinde (3.27) ve katot ylizeylerinde ise (3.28)
reaksiyonlar1 gerceklesir ve sonugta gergek elektrot tiiketimi teorik olarak tiiketilecek

olandan (Faraday yasasina gore) daha fazla olacaktir.

+ 3+
2Al, +6H" < 2AI" +3H,, (3.27)

2Al,,, +6H,0 + 20H™ < 2AI(OH); +3H,, (3.28)

Bazi ¢aligmalarda ifade edildigi gibi katotta da ¢oziinmenin meydana geldigi
goriilmiistiir (Chen et al., 2000; Picard et al., 2000; Do and Chen, 1994; Lin and
Peng, 1994). EC prosesinde elektrokimyasal proses mekanizmasiyla sadece anot
¢Oziinmesi gerektiginden bu durumu agiklamak oldukg¢a zordur. EC ‘da meydana
gelen reaksiyonlar ile suyun indirgenmesi esnasinda olusan hidroksil iyonlarinin
katot elektrotlar iizerinde bir kimyasal etki yapmaktadir. Bu durum Al elektrot olarak
kullanildiginda yukarida ifade edilen (3.28) reaksiyon olusmaktadir. EC ile tekstil

atiksularmin aritiminda Al elektrotlar kullanilarak renk giderme ve tekstil
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atiksuyunun aritilmasinda katotlarinda ¢6ziindiigii belirtilmis olup; ¢oziinmenin
asidik ortamlarda ¢ok az, pH 7.0-9.0 aras1 ortamlarda en fazla, >pH 9.0 ortamlarda
ise az oldugu goriilmiistiir (Lin and Peng, 1994). Bu durumun nedenleri; (a)asidik
durumda ¢ok az olmasi, katotda ki OH™ iyonlarmin pH nétralizasyonunda
kullanilmasi, (b) pH 7.0-9.0 aras1 ortamda en ¢ok olmasi, katottaki OH ~iyonlarinin
pH noétralizasyonunda kullanilmamasi, (¢) >pH 9.0 ortamda az olmasi, katottaki
OH ™ iyonlarmin bir kisminin reaksiyonunda kullanilmas1 seklinde ifade edilmistir.
Al(OH), + OH™ = AI(OH), (3.29)
Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC c¢alismalarinda ortalama akim
verimliligi % 121.16 olarak gergeklestigi belirtilmistir (Sekil 3.15). Bu ¢alismada
katotik ¢cOziinme anotik ¢ozlinmenin ortalama %60 kadar gerceklestigi goriilmiistiir

(Can, 2002).
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Sekil 3.15. Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ‘nmin akim verimliligi (Can,

2002)

Katotik ¢oziinmenin sebeplerinden biride katot yiizey alan1 ve dolayisiyla
katotik akim yogunlugudur. Bunun i¢in gergeklestirilen iki deneyde EC ayni akim
uygulanmis birinci durumda anot ve katot elektrotlarin yiizey alanlar1 esit tutulmus
dolayistyla anotik ve katotik akim yogunluklar1 esit tutulmus ve sonugta katotik
¢dziinme anodik ¢dziinmenin %46 s1 kadar gergeklesmistir. Ikinci durumda ise anot
elektrotun ylizey alani sabit tutulup katot elektrotun yiizey alani %50 azaltilarak
yartya indirilmis dolayisiyla katotik akim yogunlugu 2 katina ¢ikmis ve katotik
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¢oziinme anotik ¢oziinmenin %88 ‘i kadar gerceklesmistir. Bu her iki deneydeki pH
artis1 esit seviyede gerceklesmistir. ikinci durumda katotik c¢oziinmedeki artisin
nedeni katottaki OH ™ iyonu ¢ikisinin gerceklestigi elektrot yiizey alanindaki azalma

ve bu iyonlarin birim yiizey basina konsantrasyonlarinda ki artis gosterilmistir.

EC prosesinde giderilen kg KOI basina enerji tiiketimi (Ecnerji, KWh/kgKOI):

B,y (kKWhikgKO) = vl (3.30)

1000 Vatlksu (CKOI RKOI )

I akim (A), U: hiicre voltaji (V), t: elektroliz siiresi (h), Vauksu: reaktordeki atiksu

hacmi (m3), Ckolo: atiksuyun baglangic KOI ‘si (kg/m3) ve Rgor ise KOI giderim
verimi (%) seklinde tanimlanir.

(CKOI,O - CKOI,t )

CKOI,O

(3.31)

RKOI =

EC prosesinde giderilen kg KOI bagina elektrot tiikketimi (Ecnerji, kg Al/kg KOI):

ECletrot (kgAl/kgKOI) = [3600 MAl It (DAl j{ Ji

3 F Vatlksu (CKOI,O RKOI )

Mar: 0.02698 kg/mol, F: Faraday sabiti (96500 C/mol ¢), ®,,: Aluminyumun

J (3.32)

coziinmesindeki Faradik verimdir. Faradik verim EC ‘da Al elektrotlarin agirlik

kaybinin (Amgeneysel) anotta teorik olarak tiiketilecek Al miktarma (Ameorik) oranidir.

Amdeneysel 3F
Al = = Amdeneysel
Am 3600M ,, It

(3.33)

teorik

Anot: Al < A’ +3e”

Katot: 2H,0+2¢” < H,,, +20H"

2(2)
Yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarina gore; Al ¢oziiniirlik ve H, olusum akim

verimliligi yani Faradik verim Faraday yasasi ile ifade edilir:

Z.F
<DA1=—314 M (3.34)
AIQ
Z, Fn
= (3.35)

Burada Q: gegen elektiriksel yiik (A. saniye), ma;: ¢Ozlinmiis Al agirligl, npp:
hidrojenin mol sayis1 (mol), Ma;: Al molar agirlig, z: elektrot reaksiyonlariyla ilgili

elektronlarin sayis1 yani; yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarindan Zx; = 3 ve Zy, =
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2 ‘dir. H, olusum verimi atiksudaki askida katt madde konsantrasyonundan daha az
etkilenmektedir (Khemis et al., 2006). Akim verimi 1.6-2.2 arasinda degismekte
fakat cok konsantre atiklarin akim yogunlugunun pozitif etkisi harig, isletme
kosullarinda fazla etkilenmedigi belirtilmistir. Anot ve katot reaksiyonlarina gore
Al/H, orani ise 1.5 “dir. Yapilan deneysel ¢aligmalarin bu oranin 1.5-2.2 arasinda
degistigini ortaya cikarmistir. Anot ve katot reaksiyonlarinda akim verimi tiim
durumlarda 1 ‘den daha biiytktiir. Yag karisimlar1 ve anyonik silika aritiminda Al ‘in
¢Oziinme akim verimi Ozellikle ¢alismanin ilk dakikalarinda zaman ile Onemli
derecede azalmis, fakat lateks partikiillerinin giderimin de ise zamanla artmustir.

Hidrojen olusum verimi uzun siirede daha az etkilenmistir (Khemis et al., 2006). @,

verimi genellikle organik maddenin elektrot ylizeyini kaplamasi (bloke etmesi)
miimkiin oldugundan seyreltik ortamdan ¢ok daha yogun partikiil igeren ortamda
daha diisik degerdedir. Yag ve silika dispersiyonlarinda igletme sartlarina gore
¢ozlinme verimi 1.4-1.9 arasinda iken, lateks icin ise 1.0-1.6 arasindadir. @ ,, iizerine
akim yogunlugunun etkisi partikil maddenin yapisina baghdir. @, yag
stispansiyonlari i¢in akim yogunlugu ile belirgin sekilde azalir iken, anyonik silika
ile bir pozitif etki gozlenmis ve lateks iceren ortamin belirgin bir etkisi
gozlenememistir. Elektrokimyasal gaz olusumunun olumlu etkileri ile yiiksek akim
yogunluklarinda azalacak sekilde ortaya c¢ikan yiiksek siispansiyon igeriklerinde

elektrot ylizeyinin inhibe oldugu ifade edilebilir (Khemis et al., 2006).

Onemsiz Cl~ etkisi asagidaki reaksiyonlara gére EC elektrotunda korozyon cukurlar
(corrosion pitting) olayi ile agiklanir.

Al +3HCl & AICI, + H,, (3.36)

AICI, +3H,0 < Al(OH), +3HCI (3.37)

Korozyon g¢ukurlar1 yarismaci adsorpsiyon etkisi kars1 dengesiyle saglanan
ekivalent akimdan ¢ok daha fazla aluminyum hidroksit floklar1 olusturur. Bu %130
akim verimliligi elde edilmesiyle ilgilidir (Mameri et al., 1998).

Y eksen ty istenen konsantrasyonu elde etmek igin gerekli zamanin x-
ekseninde akim yogunlugu , akim yogunlugunun artmasi ile ty azalir ve ty akim
yogunlugunda bagimsiz olacaktir. Aluminyum fosfat komplekslerinin olusumu
anotik kompartimanda olusan Al iyonlar ile karsilagtirildiginda prosesin en yavas
adimidir. EC ile fosfat giderim prosesi aluminyum fosfat komplekslerinin olusumu

ile kontrol edilir ve segilen bir alan/hacim orani (A/V) i¢in belirlenen bir optimum
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degerden daha biiyiikk bir akim yogunlugun ile ¢alismak gereksizdir. A: toplam
elektrot alani (m?®) ve atiksu hacmi (V, m®) ‘dir. Akim yogunlugu ile tx degisimi
tizerine (A/V) oraninin etkisi bipolar hiicreler kullanilarak elde edilmistir. Bu
aliminyum anot alanmi artis1 ile saglandi. (A/V) alaninin artmasiyla anot alaninin
artmast verilen bir akim yogunlugunun gerekli ty siiresinin azaldigini ifade eder. A/V
artmastyla optimum akim yogunlugunun azaldig1 goriildi. (y ekseni optimum akim
yogunlugu, x-ekseni A/V). Gerekli zaman ty Faraday iliskisi ile iliskilendirilirse
(Mameri et al., 1998);

m nkF

= 3.38
M, A, N ( )

Iy

Bu esitlikte; A.: elektrot alani (m?), N: hiicre sayis, n: 3 Al degerligi, mt: teorik Al
kiitlesi (kg), MAI: Al molar kiitlesi (kg), Bu esitlik akim verimliligi %100 e esit
oldugu duruma gore olusturulmustur. B sabiti deneyde kullanilan hiicre hiicre
sayisina baghdir. B (A saniye); tv = B/CD; CD: akim yogunlugudur. ty ye karsi
(1/CD) farkli (A/V) ‘de grafik edersek B degeri hesaplanir. Gerekli akim yogunlugu;
Q = 16.5 A.(CD), Q: akis hiz1 (L/saat), A: anot yiizey alami (m?), CD: akim
yogunlugu (A/m?) ‘dir.

3.3. Agir metal iceren atiksularin EC ile aritim

Agir metal iyonlar1 ¢evrede zehirlilik, birikim gibi 6nemli tehlikeli etkileri
olan kirletici parametreledir. Agir metallerin baslica kaynagi endiistriyel atiksulardir.
Kirlenme agisindan Onem tasityan baslica agir metal iyonlari; kadmiyum, krom,
kursun, bakir, civa, nikel, ¢inko, arsenik ve kalaydir. Ayrica altin, giimiis, platin,
paladyum ve antimon da zaman zaman 6n plana ¢ikan kirleticilerdir.

Agir metallerin aritilmasinda kimyasal ¢oktlirme en yaygin uygulamadir.
Atiksu desarj smirlamalarina gore aritim secimi yapilmaktadir. fleri aritim
yontemleri daha iyi ¢ikis degerleri elde edilebilmektedir.

Atiksularda bulunan agir metaller genellikle ¢6ziinmeyen metal formalarina
dontstiiriilerek ¢oktiiriiliip ayrilma prensibine dayanmaktadir. Hemen hemen biitiin
agir metallerin hidroksit, siilfiir ve karbonat formlar1 kimyasal veya EC olarak
coktiiriiliip atiksulardan ayrilabilir. Bunlardan EC yontemi ile hidroksit ¢oktiirmesi
uygulama kolayligi, ekonomik olmasi ve camur uzaklastirma kolayligi agisindan

daha yaygin bir uygulamaya sahiptir.
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Akili veya batarya iiretim atiksularinda bulunan en 6nemli kirleticilerden
biride kursundur. Kursun bu atiksulardan genellikle EC yontemi ile Pb(OH),
seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilmaktadir. Pb(OH), ¢6ziniirliigii pH’ya baglidir. 100
mg/L ¢6ziiniir kursun konsantrasyonuna sahip bir atiksudan kursun hidroksit seklinde
giderimini ele alalim. pH=6 ve alkalinitesi 200 mg/L. CaCOj; (alkalinitenin sadece
karbonik asit sisteminden kaynaklandigi kabul edilmistir) oldugunda Pb(OH),
minimum ¢oziinirlikk pH degerini tespit edelim. Bunun icin asagidaki reaksiyonlar

dikkate alinmalidir (Reynolds and Richards, 1995).

(K ]Pb{ﬂh’] = 1071450 — [Pf?ng][UH ]2 (3.39)
|PbOH*] =104 |H*] (3.40)
|PbOH2| = 107450 (3.41)
|[Pb(OH)3||H*] = 1071540 (3.42)

Tiim bu tanimlamalardan sonra; toplam ¢oziiniir kursun konsantrasyonu igin

kiitle balansi esitligini yazalim;
[Pb] ;= |Pb*?| + |Pb(OH)*| + |Pb(OH)2]+ |Pb(OH); | (3.43)

Denge sabiti tanimlar1 bu denklemde yerine yazilirsa asagidaki denklem elde

edilir.

10147
lor—]2

1014(}

[H+]

[PB] ;=25 " (10450)(H*) + 107450 +

(3.44)

Belli bir Cr degerinde log (Pb);pH diyagrami olusturulsa minimum
Pb(OH),’nin ¢oziintirlik pH degeri bulunur. Ct denge degerinde minimum

Pb(OH),’in ¢oziiniirliik —pH arasindaki iliski Sekil 3.16°da verilmistir.
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Sekil 3.16 Dengede Pb(OH),-H,O sisteminin Coziiniirlitk Diyagrami

Sekilden de goriilebilecegi gibi pH=10’da minimum ¢dziliniir kursun

konsantrasyonu 10™**° mol/L veya 6.5 mg/L “dir.

Pb(OH);’nin ¢oktigii kabul edilirse; ¢okelen kursun miktar1 kiitle balans
esitligi asagidaki sekilde olacaktir.
[Fb]u;u':'ukam = [Fb]bagianglg - [Fb]son = A[Pb] (3.45)
(Cokelme esnasinda ¢ozeltideki hidroksil iyonlar azalacaktir ve bu durumda

pH ve alkalinite de artmis olacaktir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan elektrokimyasal reaktor ve ozellikleri

Kesikli EC caligmalarinda plexiglass ’tan yapilmis 110x110x100 mm
boyutlarinda ¢ift cidarh EC reaktor kullanilmistir. Reaktore 45x53x3 mm
boyutlarinda 4 adet ve 143 cm? aktif yiizey alanmna sahip Fe plaka tipi elektrotlar
yerlestirilmistir. Elektrotlar 20 mm araliklarla yerlestirilmis ve tamamen elektrolite
batmis durumdadir. Reaktore her ¢caligmada 850 mL atiksu konulmustur. Kesikli EC

calismalarinda kullanilan deney diizenegi Sekil 4.1 ‘de gdsterilmistir.

Tablo 4.1. Atiksularinin aritiminda kullanilan reaktoriin 6zellikleri

Ozellikler Degerler
EC reaktor hacmi (L) 1
Reaktorde kullanilan atiksu hacmi (L) 0.85
Reaktor boyutlar: (mm) 100 x 100 x 100
AKktif elektrot yiizey alani (m?) 143
Kullanmilan elektrot sayisi 4
Kullamilan anot sayis1 2
Kullamilan katot sayisi 2
Elektrotlar arasi mesafe (mm) 11
Elektrot boyutlar1 (mm) 45x53x3
Elektrot baglanti sekli MP-P
Kullanilan elektrot materyali Fe
DC elektirik (gii¢) kaynagi akim 6l¢iim arahgi (A) 0-18
DC elektirik (gii¢) kaynagi voltaj 6l¢ciim arahgi (V) 0-120

Akim ve voltaj kontrollii dijital bir gii¢c kaynagi (Agillant 6675 model, 0-120
V ve 0-18A) ile saglanmistir. Reaktordeki atiksu ise bir manyetik karistirici ile
karistirtlmistir (Heidolp 3600) ile yapilmistir. Reaktordeki atiksuyun sicakligi,
reaktor cidarlarinda su sirkiilasyonunu saglayan bir termostad (Julabo,MP-BRUE/PU
model) kullanilarak kontrol edilmistir. Reaktore yerlestirilen atiksu belirtilen proses
kosullarinda aritildiktan sonra analiz i¢in atiksu Ornegi alinarak filtre edilerek
(Whatman 41 filtre kagit1 ile) analiz edilmistir. ir. Reaktordeki atiksuyun tiimii filtre
edilerek olusan ¢amur miktar1 105 °C ‘de etiivde kurutularak hesaplanir. EC galisma
esnasinda ilgili akim yogunluguna karsilik gelen akim (Amper olarak) sisteme
verilmistir. Bu durumda DC gii¢ kaynagindan Voltaj degeri okunarak kaydedilmistir.
Elektrotlar ise reaktore yerlestirilmeden Once her deney oOncesi -elektrotlarin
yilizeyinde birikebilecek olan kalintilar, 100 ml HCI ¢ozeltisi (35 %) ve 200 ml
hekzametilentetramin (CH;)¢N4) sulu ¢ozeltisinin (2.80 %) karistirilmasiyla elde

edilen yikama c¢ozeltisi ile ortalama 1 dakika temizlenmis ve saf su ile iyice
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yikandiktan sonra kurutulmustur (Do and Chen, 1994). Her bir EC deneyi sonunda
anot ve katot elektrotlart saf su ile yikanarak tartilmistir ve bdylece elektrot
tiketimleri saptanmistir. Kursun analizi, “’Standard methods for examination of

water and wastewater’” gére yapilmistir (APHA, 1992).

3 3 3 3

]

1.EC reaktor

2. DC glic kaynaqi

3. Elektrotlar

4. Sabit sicakhk sirkiilatarii
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Sekil 4.1. Kesikli EC proses ¢aligmalarinda kullanilan deney diizenegi

4.2. Hesaplamalarda kullanilan esitlikler

Elde edilen deneysel sonuglar Tablo 4.5 ‘de verilen esitliklere gore
hesaplanmis olup, ilgili sonuglar ise bu ¢alismanin Bolim 5. Tartisma ve Sonug
kisminda sunulmustur. Isletme maliyeti, EC prosesinde 6nemli olan enerji, elektrot
ve kimyasal madde tiiketimlerine gore hesaplanmstir. Isci maliyeti, camur isleme ve
ilk yatirim gibi maliyetleri iceren kapsamli bir maliyet analizi yapilmamis olup, bu
detayli diger bir calisma gerektirmektedir. Bu ¢aligmada grafikler ve korelasyonlar

i¢in ise Excel 2003 ve OriginPro 8.0 programlar1 kullanilmistir.
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Tablo 4.2. Bazi parametrelerin hesaplamalarda kullanilan esitlikler

$/kg fenol):

IM=a Cenerji +b Celektrot +c Ckimyasal

Sembol Parametre Aciklama
o j = akim yogunlugu (A/m?%), i = akim siddeti
J Akim Yogunlugu (j): | = K (amper) , A = aktif anot yiizey alam (cm®).
Akim verimliligi Anotta ¢cokecek maddenin mol miktar: yani
. elektrolizin Faraday kanunuyla hesaplanir. i
M I.t _ . . _ .
Mol Miktar1 (m): m = akim siddeti (amper) 7= zaman (saniye) n
n. FS = iyon yiikii (Fe icin +3), F,= Faraday sabiti
(96485 C/mol)
A M,7,: anot elektrottaki teorik c¢o6ziinme
E Akim Verimi (E,): Ee = 5 miktar1 (g); M,: anot elektrottaki ¢oziinme
¢ M ATe miktar1 MA: Molekiil agirh@g (Fe icin 55.84
g)
M xre = M(MA)
Toplam Coziinen elektrot Miktar1 | My :pratikte katot elektrottaki c¢oziinme
M miktar1 (g) ; MA : anot elektrodda ¢oziinme
T (Myp): miktar1 (g) ; MT: toplam coziinen miktar (g)
MT = MA + MK
Enerji Tiiketimi (E): E=V. i ¢ E : Harcanan elektrik enerjisini (Watt-saat;
E Wh);
V = volt, i = akim siddeti (amper), # = zaman
(saat)
it F = Faraday/m® ; i = akim siddeti (amper); ¢
F Faraday (F): F = = zaman (saniye) ; v : Elektrolit yani atikasu
F,.v hacmi (m’); F, = Faraday sabiti (96485
C/mol)
M Toplam isletme maliyeti ($/m” veya | a = 0.08 $/kWh; b= 0.3 $/kgFe ve 1.8%/kgAl, ¢

=0.0025%/m>
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5. TARTISMA VE SONUC

EC prosesi ile atiksu aritiminda aritim verimi iizerine etki edecek en 6nemli
parametreler sisteme uygulanacak olan akim veya voltaj (gerilim) ile iligkili olan
akim yogunlugu (AY), atiksu pH degeri, isletme veya reaksiyon siiresidir. Bu
parametreler disinda atiksu i¢indeki kirleticilerin konsantrasyonu, tiirli, atiksuyun
iletkenligi gibi parametrelerdir. Atiksu aritiminda kullanilan EC prosesinin ¢ok
kompleks bir proses oldugunu ve ayrica metal kaplama atiksularinin 6zelliklerini de
dikkate alarak akii iiretim atiksularinin aritiminda proses verimi iizerine etki edecek
en 6nemli parametrelerin akim yogunlugu, atiksu pH degeri ve isletme siiresi olacagi

aciktir.

5.1. AKkii iiretim atiksularin EC ‘nu iizerine isletme siiresine bagh

olarak AY ‘nin etkisi

EC prosesinde sisteme uygulanacak akim ve aktif elektrot ylizey alam
arasindaki iligki akim yogunlugu olarak bilinir. Sisteme uygulanan akim siddetine
bagl olarak elektrotlardan ¢oziinen (anot elektrotlar) metal miktar1 arasinda bir iliski
vardir. Akim yogunlugu birim aktif elektrot yiizey alanina uygulanan akim miktar1
(Amper veya mili Amper) olduguna goére akim miktarinin artmasi ile ¢oziinen anot
miktarinin arttig1 goriiliir. Diger taraftan EC prosesinde elektrokimyasal ¢éziinmenin
(Faraday yasasi) yani sira reaktordeki proses kimyasina bagl olarak katotik ¢6ziinme
de gozlenebilir. Bunun oldugunun en o6nemli kamiti ise akim verimliliginden

belirlenir.

Faraday yasast ‘na gore akim yogunlugu ile iligkili olarak sadece anot
coziinmesi gerekir. Fakat katotlarin da ¢oziinmesi ile akim verimliligi %100 ‘iin
tizerinde olmasi1 katotlarin da ¢oziindiigiinii gostermektedir. Normal kosullarda
yukarda agikladigimiz gibi anot elektrotlarda metal ¢oziinme (Fe) ve katot
elektrotlarda ise H, gazi c¢ikisi gozlenecektir. Anot elektrotlardan ¢dziinen metal
miktar1 (koagiilan miktar1) degil ayn1 zamanda EC ‘nin aritim verimini etkileyecek
gaz kabarciklarimin (H;) olusum hizi, floklarim boyut ve biiylikligi de akim
yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun artmasi1 gaz kabarciklarinin (bubbles)
yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun azaltmasina neden olmakta; sonucta

yukart dogru daha biiyiikk akis ve kirleticilerin daha hizli giderimi ve camur
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flotasyonu gozlenmektedir (Khosla et al., 1991) EC prosesinde anot elektrotlarin (Al
veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye iyonlarin gecisi Faraday kanunu ile ifade edilir (Mollah
etal., 2004; ):

ItM
= 5.1
ZFV G-

Bu esitlikte V: elektrolik hiicre veya EC reaktorii hacmi, F: Faraday sabiti
(96485.3 Cloumb/mol = 96500 C/mol), Z: anot metalin kimyasal ekivalent degeri
veya reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi (Zg. = 2), M: anot metalinin molekiil
agirhigi (Mg. = 56 g/mol), t: isletme siiresi (s) ve C: EC reaktoriindeki ¢oziinen metal

(Fe) konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alani basma (m” veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hizi akim (uygulanan potansiyel) ve EC
siiresi ile dogru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikca ¢bziinen anot
miktarinin artacagi ve yliksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonugta
bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan
(optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla
degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢ozeltinin 1sinmasi
gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini onlemenin yani sira asirt O, olusumundan
kaginmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiksek akim
yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek ¢ozeltiye bu ¢alismada oldugu gibi
Fe iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin
azaldig1r goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan Fe(OH), ve Fe(OH); daha hizh
giderimi koagiilan ve kirletici arasindaki olasi1 carpismada bir azalmaya neden

olacaktir (Holt et al., 2002). Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m? ‘dir.

5.2. Pb iceren akii iiretim proses atiksularin EC iizerine AY ‘nin

etkisi
Pb akii iiretim atiksularinin Fe elektrotlar icin EC ‘nu iizerine akim
yogunlugunun etkisi 25-50 A/m’ arasinda isletme siiresine bagli olarak ayri ayri

incelenmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.1 ‘de verilmistir. Ayrica elde edilen
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sonuglardan i¢in giderim verimi iizerine akim yogunlugu etkileri ise Sekil 5.1(a-b)

‘de gosterilmistir. Isletme siiresi degisimine bagh olarak Akim yogunlugunun (AY)

15 A/m> akim

artmast ile kursun giderim veriminin arttigi belirlenmistir.

yogunlugunda atiksudan kursun 3.26 mg/L ‘den 0,75 mg/L ‘ye; 25 A/m” “de ise 0,15
mg/L ve 50 A/m” ‘de 0,10 mg/L ¢ikis kursun degeri elde edilmistir. AY = 15, 25 ve

50 A/m” akim yogunluklarinda sirasiyla %77, %954 ve %96,93 kursun giderme
verimi elde edilmistir (Tablo 5.1 ve Sekil 5.1).

Tablo 5.1 Pb igeren batarya ataksularinin EC {izerine AY ‘nin etkisi

t Pb giderimi pH; K I A"
(dak.) Cr Rew ; (mSfcm) | (Amper) (Volt)
(mg/L) (%)
0 3,26 - 3,45 10,15 02475 1287
) 5 2,15 3405 5,25 9,60 0.2475 1.287
S 10 1,69 4816 5,49 9,13 0.2475 1.287
v 15 1,25 61.66 6,25 9,03 0.2475 1.287
':' 20 0,95 7056 6,55 8,68 0.2475 1.287
30 0,85 7393 6,75 9,43 0.2475 1.287
40 0,75 76.99 6,85 8,72 0.2475 1.287
5 125 61.66 6,73 9,50 0.4125 1.746
e 10 0,89 770 6,72 9,03 0.4125 1746
= 15 0,45 $6.20 6,81 9,23 0.4125 1746
o 20 0,30 90,50 6,78 8,98 0.4125 1746
% 30 0,20 0387 7,06 9,13 0.4125 1746
40 0,15 95.40 7,08 8,92 0.4125 1746
5 0,60 $1.60 6,68 8,86 0.8250 2767
e 10 0,40 773 6,74 8,89 0.8250 2.767
2 15 0,35 $9.26 6,94 8,92 0.8250 2.767
w
i 20 0,25 0233 7,01 9,06 0.8250 2.767
% 30 0,15 95.40 7,86 8,93 0.8250 2.767
40 0,10 06.93 7,76 8,74 0.8250 2.767
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Tablo 5.2. Pb igeren atiksularin EC farkli AY ‘da enerji, elektrot tiiketim ve olusan
camur miktarlar1 (tgc = 40 dak.)

Akim Yogunlugu Cenerji Celektrot Wcamur IM
(A/m?) (kWh/m®) (kg/m*) (kg/m’) (€/m)
15 2.47x107 0.236 0.507 0,210
25 5.64x107 0.329 0.927 0,280
50 1.79x10° 0.667 1.229 0,570
4,0

Pb konsantrasyonu (mg/L)
o
[e)

1,0+

=
[@)
1

<o
[e)

AY (A/nt)
—0—15
—A—25
—{+—50

25

EC siiresi, tp (dak.)

30
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Sekil 5.1(a-b). Farkli isletme siirelerine bagli olarak Pb Akii liretim atiksularinin EC

uzerine AY ‘nin etkisi

Elde edilen verilere gore dzellikle >25 A/m* ve >40 dak. isletme siiresinde
>9%95 lizerinde bir kursun giderimi saglanmistir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi
‘ne gore atiksu alict ortam desarj kursun konsantrasyonu 0.05 mg/L olup, EC ile elde
edilen sonuclar bu degeri saglamamaktadir. Bundan dolay1r burada EC c¢ikisinda
adsorpsiyon veya iyon degistirici prosesi ile atiksu desarj kriterleri saglanabilir. Daha
yiiksek akim yogunluklarinda kursun giderim verimi dahada iyilesebilir, fakat bu
durumda elektrot ve enerji tiikketimi de artmis olacaktir. Bu durumda EC prosesi

ekonomik bakimdan uygulanabilirligi zorlagsmaktadir.

EC ile atiksu aritiminda diger bir dnemli konuda proseste enerji, elektrot
tilkketimleri ve EC aritim1 sonunda olusan ¢amur miktaridir. Pb iceren akii iiretim
atiksularn EC “da 15, 25 ve 50 A/m® akim yogunluklarinda 40 dak. isletme siiresi
sonunda elde edilen degerler Tablo 5.2 ‘de verilmistir. Akim yogunlugu arttikca
enerji, elektrot tilketimi ve olusan c¢amur miktarinin arttigi belirlenmistir. Bu

degerlerin artmasi isletme maliyetini de artiracaktir.
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Tablo 5.1 ‘den de goriilebilecegi gibi akim yogunluguna bagl olarak isletme
stiresi arttikca ¢ikis pHf degerinin arttigi saptanmistir. EC giris atiksu pHi = 3.45
‘den 40 dak. isletme siiresi sonunda 15, 25 ve 50 A/m2 akim yogunluklarinda pHf =
6,80; 7.10 ve 7,80 cikis degerleri gorilmiistiir. Burada atiksuyun EC c¢ikis pH
degerinin igletme siiresi ve akim yogunlugu ile arttig1 saptanmistir. EC prosesinde
anot metalinin (Als) veya Feg)) elektrokimyasal olarak ¢oziinerek ¢ozelti veya
atiksuda ortaya cikaracagl metal iyonlarmin (AI’" veya Fe®") ve Kkatotta ise
elektrokimyasal olarak olusan gazlarin (Hyg) ve Oyy) atiksu kimyasini ve atiksuda
olusacak tiirleri etkilemektedir. Bundan dolayr EC prosesinde en Onemli
parametrelerden biri de atiksu pH ‘sidir. EC prosesi esnasinda baglangic atiksu pH
degeri 6nemli olup, EC siiresi esnasinda pH degeri artmakta ve ¢ikis yani aritim pH
degeri giris pH degerinden yiiksek olmaktadir. Ozellikle metal hidroksit
polimerlerinin olusarak ¢oziiniirliigii diisiik metal hidroksitlerin (Fe(OH),, Fe(OH);
ve Al(OH);) olusumu kimyasal koagiilasyon prosesinde oldugu gibi genellikle pH
4.5-7.5 arasinda gozlenmektedir. Fakat kimyasal koagiilasyonda en iyi giderim
veriminin saglandigr optimum pH degerinin elde edilmesi gerekir. Optimum pH
degeri sisteme digaridan bir asit veya baz ilavesi ile saglanir. Bu durum sistem pH
degerini ayarlanmasi i¢in asit ve baz tanklar1, dozaj pompalar1 gibi ek maliyetler ve
sistemler gerektirir. Oysa EC prosesinde isletme ve ilk yatirnm maliyetlerinin
artmasimma neden olacak cok fazla pH kimyasallarima c¢ogu zaman gereksinim
duyulmayacaktir. Atiksulardan kirleticilerin giderimi olusacak ¢oziinmez metal
hidroksit tiirlerine oldukca baglidir. Bundan dolay1 ¢ok diisiik pH<3.0 ve ¢ok yiiksek

pH>9.0 degerlerinde giderim verimleri diisliktiir. Ayrica atiksuda bulunan ve
atiksuyun tamponlanmasim saglayan kimyasal tiirlerin de (HCO;, CO; gibi) EC

proses pH ve giderim verimlerini etkileyecegi géz onilinde tutulmalidir. Ayrica EC
prosesinde olusan camur miktar1 sisteme uygulanacak akim yogunlugunun yanisira
arttm pH degerini de etkileyecek ve c¢amur miktarinin fazla olmasi igletme
maliyetine yanstyacaktir. Sonugta EC prosesinde giris ve ¢ikis pH degerleri kimyasal
ve elektrokimyasal olarak olusacak kimyasal tiirlere baglidir. Ayrica EC prosesine
kullanilacak elektrotlarin (Fe veya Al) tiirii de pH ve giderim verimi {izerine etki
etmektedir. EC prosesinde optimum pH her iki elektrot i¢in saptanmasi gerekir.
Atiksuyun gergek pH degeri de goz Oniinde tutularak EC prosesinde kirleticilerin

gideriminde optimum pH degerlerinin hem Fe hem de Al elektrotlar kullanilmasi
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durumunda tespit edilmesi gerekir. Pb iceren akii liretim proses atiksulari oldukca
asidik sulardir. pH degerinin artirilmasi halinde ¢ok kiigiik beyaz partikiiller halinde
kursun hidroksiterin olusumu goézlenmektedir. Bu sekilde istenen c¢ikis kursun
degerleri saglananamaktadir. Ayrica koloidal haldeki Pb(OH),s) partikiillerinin
ayrilmasida problem teskil etmektedir. EC prosesi ile kursun giderimi daha etkili

olmaktadir.

Fe elektrotlar ile yapilan c¢aligmalarda maksimum giderme verimine

ulasildiginda ¢ikis pH ‘nin artmasi; proses dengeye geldikten sonra ortamdaki
OH  iyonlar1 ile kompleks yapan fosfat ve ¢inko iyonlar1 azaldigindan dolay1 sadece

anotta ¢oziinen Fe ile katotta olusan OH™ iyonlar1 kompleks olusturdugundan ¢ikis
pH degeri artmaktadir. Bu artis da fosfat ve ¢inko giderme veriminin diismesine
neden olmustur. EC ile atiksulardan kirleticilerin giderimi ¢ok karmasik bir
mekanizmaya sahiptir. EC prosesi ile giderim mekanizmasinda, katotta olusan H, ile
flotasyon, elektrotlardan elektrokimyasal olarak ¢dziinen Fe’ in atiksuyun pH
degerine gore olusturacagi metal-hidroksi komplekslerinin atiksudan kirleticilerin
adsorpsiyonu ve yumaklagsma mekanizmasiyla gidermesi, ve kursunun pH ’ya bagh
olarak Pb(OH), , seklinde c¢okelme mekanizmasiyla giderildigi ifade edilebilir.
Bunun muhtemel nedeni; asidik pH degerlerinde 6zellikle anottaki ¢oziinme hizinin
artmasindan dolay1 ¢ok fazla polimerik demir; (Fe(OH)*", Fe(OH),", Fe,(OH),",
Fe(OH)y, Fe(H0)', Fe(H,0)s0H",  Fe(H;0)(OH),', Fe(H:0)5(OH),",
Fe,(H,0)6(OH)4*") hidroksi kompleks tiirlerinin olusmasidir (Rebhun and Lurie,
1993; Benefield et al., 1982). Atiksu i¢indeki kursun tiirleri, giderimle kararl tiirler
olusturmasi sonucu hem elektrot hem de enerji tiiketimleri diismektedir. Bazik
bolgede ise hidroksil iyonlarindan dolayr olusan Fe(OH)s giderme mekanizmasi

olumsuz etkilemektedir.

5.3. Zn-Pb iceren akii iiretim proses atiksularin EC iizerine AY ‘nin

etkisi

Zn-Pb iceren akii iiretim atiksularinin Fe elektrotlar i¢in EC ‘nu {izerine akim
yogunlugunun etkisi 25-50 A/m’ arasinda isletme siiresine bagli olarak ayri ayri
incelenmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.3 ‘de verilmistir. Ayrica elde edilen
sonuglardan i¢in giderim verimi iizerine akim yogunlugu etkileri ise Sekil 5.2(a-b) ve

Sekil 5.3(a-b) ‘de gosterilmistir.



Tablo 5.3. Zn ve Pb iceren batarya ataksularinin EC {izerine AY ‘nin etkisi
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t Zn giderimi Pb giderimi pH; K | \Y
Czn Rez, Corp Repy,
(dak.) (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) - (mS/cm) (Amper) | (Volt)
0 140,0 0 2,72 0 4,30 16,30 0.2475 1.455
5 125,6 | 10,29 2,50 2.09 4,03 17,56 0.2475 1.455
~ 10 86,5 38,21 1,90 5,57 17,71 0.2475 1.455
g 30,15
< 15 71,8 48,71 1,45 6,13 17,80 0.2475 1.455
" 46,69
— 20 38,5 72,60 1,1 6.18 17,82 0.2475 1.455
:>|L 59,56
< 30 5,6 96,00 0,93 65.81 6,23 17,41 0.2475 1.455
40 1,9 98,64 0,75 79 43 6,35 17,87 0.2475 1.455
50 0,84 99,40 0,65 76.10 6,39 17,58 0.2475 1.455
5 100,6 | 28,14 2,35 13.60 5.9 17.60 0.4125 1.954
10 50,8 63,71 1,11 50.19 6.01 16.80 0.4125 1.954
NE b
= 15 33,5 76,07 0,92 66.18 6.15 17.80 0.4125 1.954
? 20 15,5 88,93 0,75 7243 6.20 17.90 0.4125 1.954
i 30 1,09 99,22 0,55 79.78 6.20 17.90 0.4125 1.954
40 0,6 99,57 0,25 90.81 6.20 17.85 0.4125 1.954
50 0,21 99,85 0,05 93.16 43 16.30 0.4125 1.954
5 85,4 39,00 1,2 55.88 5.8 18.5 0.8250 2.672
10 15,9 88,64 0,9 66.91 6.0 16.9 0.8250 2.672
E 15 1,83 98,69 0,62 6.1 16.4 0.8250 2.672
< 77,21
? 20 0,89 99,36 0,45 83.46 6.23 17.5 0.8250 2.672
2
: 30 0,86 99,39 0, 92,65 6.52 16.8 0.8250 2.672
40 0,34 99,76 0,1 96.32 6.79 17.70 0.8250 2.672
50 0,01 99,99 0,01 99,63 7.2 17.60 0.8250 2.672




67

160
1 AY (A/m’)
1407 —0—15
120- 2
g | ——50
on
£ 100
= J
g
S 80-
é i
S 60-
g |
o
2404
=
N ]
204
0_'I'I'I —— T T T "Tl

L — T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
EC siiresi, t,_ (dak.)

100
80-
S
E 60
5
>
£
5 40
=
&
S AY (A/m)
20 —0—15
—A—25
——50
O'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'
0 5 10 15 20 25 30 35 45 50 55

ECsiiresi, t. . (dak.)

Sekil 5.2(a-b). Farkli isletme siirelerine bagl olarak Zn-Pb Akii iiretim atiksularindan

EC ile Zn giderimi lizerine AY ‘nin etkisi



68

3,0
AY (A/mt)

25 —0—15
—N—25
—— 50

Pb konsantrasyonu (mg/L)
R,

=
(9,
1

0,0
LA L IR L I EL A RN L RN B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
ECsiiresi, t_ . (dak.)
100
80-
g
E o
5
>
=
5 401
S
G}
= 0 AY (A/m)
} —0—15
—N—25
—— 50
O ' 1 1 1 ' 1 1 ' 1 ' I

L L v T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
EC siiresi, t_. (dak.)

Sekil 5.3(a-b). Farkli isletme siirelerine bagli olarak Zn-Pb Akii iretim atiksularindan

EC ile Pb giderimi lizerine AY ‘nin etkisi



69

Zn-Pb igeren akii iiretim atiksularinin EC ‘da Cinko (Zn) giderimi 15 A/m?
‘de 140 mg/L ‘den 0,84 mg/L ‘ye (%99.,4); 25 A/m2 ‘de ise 0,21 mg/L (%99,85) ve
50 A/m* akim yogunlugunda 0.01 mg/L (%99.99) elde edilmistir. Diger taraftan ise;
ayni atiksulardan EC ile Pb gideriminde 15, 25 ve 50 A/m” akim yogunluklarinda
strastyla 2,72 mg/L atiksu giris Pb konsantrasyonu 0,65 mg/L (%76), 0,05 mg/L
(%98,16) ve 0,01 mg/L (%99,63) kursun giderimi bulunmustur. Zn-Pb iceren akii
tiretim atiksularindan akim yogunlugu ve igletme siiresi arttikga hem kursun hem de
Zn gideriminin arttigr goriilmiustiir. Oldukca yiiksek ¢ikis metal giderim verimleri
elde edilmistir. Pb iceren akii liretim atiksularinda AY ‘na ve isletme siiresine bagh
olarak giderme verimi degerlerinin arttig1 daha 6nce ifade edilmistir. Fakat Zn-Pb
igeren atiksularin aritiminda daha da yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Pb
iceren atiksulardan farkli olarak burada sunu ifade edebiliriz ki, Zn-Pb igeren
atiksularin EC ‘da metallerin birlikte ¢okelmesi (coprecipitation) ve olusan metal
hidroksitler giderme verimini daha da iyilestirmektedir. Bu durumda atiksu desarj

standartlarin1 saglayacak degerlerde aritim gerceklesmektedir.

Zn-Pb igeren akii liretim sularinin farkli AY ‘da enerji, elektrot tiiketimleri ve
olusan camur miktarlar1 ise Tablo 5.4 ‘de verilmistir. Elde edilen verilerden AY

arttikca elektrot, enerji ve ¢amur miktarinin arttigi goriilmustiir.

Tablo 5.4 Zn ve Pb igeren akii iiretim atiksularin EC farkli AY ‘da enerji, elektrot
tilkketimi ve olusan ¢camur miktarlari (tgc = 40 dak.)

Akim Yogunlugu Cenerji Celektrot W camur IM
(A/m?) (kWh/m®) (kg/m’) (kg/m*) (€/m)

15 2.82x107 0.236 0.529 0,210

25 6.35x107 0.329 1.000 0,280

50 1.73x10° 0.830 2.214 0,71

EC diger 6nemli konuda isletme maliyeti olup; EC atiksu aritim prosesinde
ozellikle isletme maliyetinin biliyiik bir kismini enerji ve elektrot tiiketimi
olusturmaktadir. Enerji birim maliyeti a = 0,072 €/kWh ve birim elektrot tiiketimi ise
b = 0,85 €/kg Fe olarak alirsak isletme maliyeti asagidaki sekilde hesaplanir:

Isletme maliyeti (IM);
IM = aCenerji t bCelektrot (5.1)
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Seklinde hesaplanmis olup ilgili degerler Tablo 5.2 ve Tablo 5.4 ‘de verilmistir. AY

arttikca isletme maliyetinin de arttig1 belirlenmistir.

6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu calismada hem Pb iceren hemde Zn-Pb iceren iki farkli akii {iretim
atiksuyunun EC ‘nu Fe elektrotlar kullanilarak gerceklestirilmistir. EC iizerine akim
yogunlugu ve isletme siiresinin etkili oldugu belirlenmistir. AY ve isletme siiresi

arttikca giderim veriminin artti§1 gorilmiistiir.

Pb igeren akii iiretim atiksularmin EC prosesi ile artiminda; 15 A/m?® akim
yogunlugunda atiksudan kursun 3.26 mg/L ‘den 0,75 mg/L ‘ye; 25 A/m” “de ise 0,15
mg/L ve 50 A/m? “de 0,10 mg/L ¢ikis kursun degeri elde edilmistir. AY = 15, 25 ve
50 A/m” akim yogunluklarinda sirasiyla %77, %954 ve %96,93 kursun giderme
verimi elde edilmistir. Elde edilen verilere gore ozellikle >25 A/m* ve =40 dak.
isletme siiresinde > %95 iizerinde bir kursun giderimi saglanmistir. Akim
yogunluguna baglh olarak isletme siiresi arttikca c¢ikis pHy degerinin arttigi
saptanmistir. EC giris atiksu pH; = 3.45 ‘den 40 dak. isletme siiresi sonunda 15, 25 ve
50 A/m2 akim yogunluklarinda pH¢ = 6,80; 7.10 ve 7,80 ¢ikis degerleri goriilmiistiir.
Pb igeren akii iiretim atiksulardan Pb gideriminin olusan Fe(OH),, Fe(OH);
ylizeylerine adsorpsiyon, Fe hidroksi polimeri ile sweep floklasyonu ve Pb(OH),
seklinde giderildigi ifade edilebilir.

Zn-Pb iceren akil iiretim atiksularmm EC ‘da ¢inko (Zn) giderimi 15 A/m’
‘de 140 mg/L ‘den 0,84 mg/L ‘ye (%99,4); 25 A/m” ‘de ise 0,21 mg/L (%99,85) ve
50 A/m” akim yogunlugunda 0.01 mg/L (%99.99) elde edilmistir. Diger taraftan ise;
aym atiksulardan EC ile Pb gideriminde 15, 25 ve 50 A/m” akim yogunluklarinda
stirastyla 2,72 mg/L atiksu giris Pb konsantrasyonu 0,65 mg/L (%76), 0,05 mg/L
(%98,16) ve 0,01 mg/L (%99,63) kursun giderimi bulunmustur. Zn-Pb iceren akii
iretim atiksularindan akim yogunlugu ve isletme siiresi arttikca hem kursun hem de
Zn gideriminin arttif1 gorilmustiir. Oldukga yliksek ¢ikis metal giderim verimleri
elde edilmistir. Pb igeren akii tiretim atiksularinda AY ‘na ve isletme siiresine bagh
olarak giderme verimi degerlerinin arttig1 daha once ifade edilmistir. Fakat Zn-Pb

iceren atiksularin aritiminda daha da yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Pb
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iceren atiksulardan farkli olarak burada sunu ifade edebiliriz ki, Zn-Pb iceren
atiksularin EC ‘da metallerin birlikte ¢okelmesi (coprecipitation) ve olusan metal

hidroksitler giderme verimini daha da iyilestirmektedir.

Isletme maliyetinin ise 15-50 A/m* arasindaki akim yogunlugunda ise Pb
igeren akii tiretim atiksularin EC ‘da 0,21-0,57 €/m’ iken, Zn-Pb akii tiretim atiksulari
icin ise 0,21-0,71 €/m’ olarak hesaplanmistir. Sonug olarak EC ile akii iiretim proses
atiksularmin etkili bir sekilde aritila bilebilecegi ifade edilebilecegi elde edilen

sonuglar ile saptanmustir.
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