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OZET

TEZ KONU BASLIGI: BITKISEL TABANLI METAL KESME
SIVILARININ ELEKTROKOAGULASYON YONTEMI iLE GIDERIiMi

YAZAR ADI: Sule ASKIN

Metal isleme sanayinde yaygin bir bi¢imde kullanilmakta olan metal kesme
stvilart, kullanim 6miirlerini doldurduktan sonra atik haline gelmekte ve bu atiklarin
giderilmesi ¢evre igin O6nemli bir sorun teskil etmektedir. Bu g¢alismada, rafine
aycicegi - Tween 85 (%30.9)- Peg 400 (%6.3) yiizey aktif madde karisimlari ve
cesitli katki maddeleri (korozyon oOnleyici, kopiik Onleyici, bakteri ve mantar
onleyici, pH diizenleyici) kullanilarak bitkisel metal kesme sivist Fizikokimya
Laboratuarinda iiretildi. Bu metal kesme s1vist Makine Miihendisligi Imalat Tasarim
Boliimiinde metal isleme deneylerinde kullanildiktan sonra omriinii dolduran atik
metal kesme sivist elektrokogiilasyon (EC) yontemi ile giderim calismalart yapildi.
EC {izerine etki eden parametrelerden pH (4-9), akim yogunlugu (20-80 A/m?),
iletkenlik (1-4 mS/cm) ve isletim siiresi (5-30 dakika) ¢alisildi ve optimum giderim
sartlar pH 4, akim yogunlugu 80 A/m? iletkenlik 1 mS/cm ve 30 dakika isletim
stiresi olarak belirlendi. Optimum sartlar altinda yapilan deneylerde kimyasal oksijen
ithtiyaci, tiirbidite (bulaniklik) giderim verimleri ve toplam igletim maliyeti sirastyla
%90.60, %99.25 ve 4.729 €/m° bulundu. EC proses sonrast olusan anot ¢amuru
karakterizasyonu i¢in SEM, zeta potansiyeli ve tane boyutu analizleri gergeklestirildi.
Zeta potansiyeli pH 4.6 ve ortalama tane boyutu 732 nm olarak 6l¢iildii. Anot
camurunun SEM goriintiisii poroz yapiya sahip oldugu i¢in adsorbent ya da bazi

endiistrilerde dolgu maddesi olarak da kullanilabilir.



SUMMARY

THESIS TITLE: REMOVAL OF VEGETABLE BASED METAL
CUTTING FLUIDS BY ELECTROCOAGULATION METHOD

WRITER NAME: Sule ASKIN

Metal cutting fluids widely used in metal working industries cause an
important environmental problem for removal since they become a waste. In this
study, a vegetable based cutting fluid was produced in Physical Chemistry
Laboratory by using a mixture of refined sunflower oil- Tween 85 (30.9%)- Peg 400
(6.3%) and some additives (corrosion inhibitor, anti-foam, anti-fungicide, pH
regulator). After being used in the laboratory of Mechanical Design and
Manufacturing at Departmant of Mechanical Engineering, the generated waste was
removed by electrocoagulation (EC) method. Effects of parameters such as pH (4-9),
current density (20-80 A/m?), conductivity (1-4 mS/cm) and operating time (5-30
minutes) on EC were studied and the optimum working conditions were determined
as pH 4, 80 A/m? of current density, 1 mS/cm of conductivity and 30 min of
operating time. Removal efficiences of chemical oxygen demand and turbidity, and
operating cost for the process at the optimum conditions were found as 90.60%,
99.25% and 4.729 €/m°, respectively. Characterization of anode sludge was carried
out with SEM, zeta potential and particle size analyses after the EC process. Zeta
potential and average particle size for the sludge were pH 4.6 and 732 nm. The
sludge has a porous morphology with respect to SEM which could be used as either

an adsorbent or an additive material in some industries.
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1. GIRIS

1.1. Cahismanin Anlam ve Onemi

Son yillarda metal isleme sanayinin hizli gelisimi metal kesme sivilarinin
kullanimin1 oldukga arttirmistir. Metal kesme sivilari, talasli imalat sirasinda ortaya
cikan 1s1l olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak ve imalati kolaylastirmak icin
kullanilmaktadir ve bunlar ¢esitli kimyasal katkilar igeren yaglayict ve sogutucu
ozelliklere sahip sivilardir. Metal igleme tesislerinde kullanilan metal kesme
stvilarinin muhteviyati, kullanilan metalin tiiriine gore farklilik gostermektedir. Bu
tesislerde metaller islenirken bir¢cok kati, sivi ve gaz atiklarin ¢ikmasiyla gevre

sorunlarinin yasanmasi muhtemeldir.

Cevre kirliligine neden olan kirleticiler sanayi dallarina bagl olarak farklilik
gostermekte hava, su ve toprak ekosistemlerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
nedenle ¢evre kirliligine neden olan Kirleticilerin tiirliniin, konsantrasyonunun,
kirleticilerin kendi arasindaki etkilesimlerin sonucunda ortaya ¢ikan problemlerin
¢oziimiinde zorluklar ortaya ¢ikmaktadir. Buna bagli olarak ¢evre kirliligine neden
olan her kirleticinin giderim c¢alismalar1 farkli bir metot ve calisma sartlar

gerektirmektedir.

Mineral yaglar ¢evre ve insan sagligina biiylik olgiide zarar verdiginden son
zamanlarda alternatif, c¢evreye duyarli kesme sivilarmin iretilmesi yolunda
calismalar gergeklestirilmis olmakla birlikte, cevreye %100 duyarli metal kesme
stvist ile ilgili caligmalar devam etmektedir (Singh and Gupta, 2006). Bunlarin etkin
ve diisiik maliyetli giderimlerine yonelik olarak da gergeklestirilen g¢alismalar

mevcuttur (Kobya et al., 2008).

Tiirkiye’de 1974 yilina kadar endiistriyel kirlenme konusu ile ilgili bir standart
bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayili Su Uriinleri Kanunu gergevesinde
endistriler i¢in desarj standartlar1 getirilmistir. 1983 tarihli Cevre Kanunu’nda

endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii ¢er¢evesinde belirli esaslara



baglanmistir. Bunlarin disinda belediyelerce on aritma standartlar1 yiirtirliige

konulmustur.

Metal kesme sivilart metal isleme sanayinde sogutma, yaglama, kaynagi
Onleme ve talas uzaklastirma gibi olumlu etkileri nedeniyle kullanilmaktadir. Kesilen
ylizeyin soguk tutulmasi ve yaglanmast makine hizim1 Onemli derecede
arttirmaktadir. Kesme sivisi olarak kullanilan ilk sivi sudur, fakat modern gelismeler
su-yag emiilsiyonu-¢oziinebilir yag gibi 6zel kimyasal katkilar igererek 1slatabilirligi,
yaglayiciligi, sogutma giicli, pas onleyiciligi ve deterjansi ozellikleri gelistirilmis
yaglayicilarin {iretilmesini saglamistir. Metal kesme sivilarinin gelisimi, metal kesme
teknikleri, makine tasarimlari ve kesici takim malzemelerindeki gelismelerle
paralellik gostermistir. Metal kesme sivilarinin en Onemli rolii Oncelikle enerji
kaybini azaltmak, aginmayr minimum seviyeye indirmek ve metal yiizeylerinin

birbirine kaynamasini 6nlemektir.

Metal kesme sivilari ¢evre ve insan sagligi igin tehlike yaratmakta ve ortamdan
uzaklastirilmalar yliksek maliyet gerektirmektedir. Metal isleme prosesleri sonucu
ortaya ¢ikan atik kesme sivilari, isletme tarafindan desarj standartlarina indirilerek
kanalizasyona aktarilmakta veya Izaydas gibi lisansli atik isleme tesislerine

verilmektedir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu calismada rafine aygicegi yagindan elde edilen metal kesme sivisi talash
imalatta  kullanildiktan sonra meydana gelen kesme sivist  atiginin
elektrokoagiilasyon (EC) yontemi gibi kimyasal madde ilavesi gerektirmeyen ve
dolayisiyla ikincil kirlilik problemine neden olmayan bir prosesle giderimi
arastirilmistir. Yapilan bu calismada, kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ve tiirbidite
(bulaniklik) giderim verimleri iizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu ve elektroliz
stiresi gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve giderim sonrasi elde edilen anot

camurunun karakterizasyonu yapilmstir.



2.METAL KESME SIVILARI

2.1. Metal Kesme Sivilarinin Ozellikleri

Yaglayict malzemeler, makine ve makine pargalarini yaglamak i¢in endiistrinin
tiim alanlarinda kullanilmaktadir. Metal kesme sivilart makine islemlerinde 200
yildir kullanilan yaglayici tiirlerinden biridir (Giraltos et al., 2007). Talasl imalat
isleminde talaglarin nasil meydana geldigi ve metal kesme sivisinin roliiniin neler
oldugu ile ilgili bir takim arastirmalar mevcuttur (Cakir ve Kiligkap, 2001; Cakir et
al., 2004). Metallerin islenmesi sirasinda, ana metalden talasin koparak kesici ugla
takim arasinda sikismasi nedeniyle kesme hizina bagli olarak yiiksek 1s1 meydana
gelmektedir. Takim ucu ile parca arasinda olusan kuvvet, basing, gerilme ve sicaklik
gibi etkenler, belirli bir ¢aligma siiresi sonunda; takimda, basta asinma olmak tizere,
bozulmalara, agiz kisminda kirilmalara ve takim ile is pargasi arasinda biiyiik bir
siirtiinme ve sicaklik olusmasia yol agmaktadir. Islem sirasinda metal kesme s1visi
kullanilmast durumunda bu sivi igerisindeki katki maddeleri metal yiizeyiyle
reaksiyona girerek takim ucu ile parga arasinda yaglayici bir film tabakasi olusturur
ve boylece siirtiinme ve asinmay: Onlerler (Pawlak et al., 2005). Bu film tabakasi,
takim-talag ve takim-is parcasi arasindaki siirtiinmeyi azalttig1 i¢in enerji korunumu
saglamasinin yani sira takim asinmasimni minimumda tutar dolayisiyla takimin
Omriini arttirir ve diizgilin, piirlizsiiz bir yiizey elde edilmesini saglar. Ayrica, kesme
yiizeyi sogutulursa ve yaglanirsa, talas isleme hizi 6nemli derecede artabilir (Cakir
ve Kiligkap, 2001; Cakir et al., 2004; Cerit, 1994; Singh and Gupta, 2006). Metal
isleme operasyonlarinin ¢ogunda metal kesme sivilart siirtiinmeyi ve 1s1 ¢ikisim
azaltmak, aym1 zamanda da talasin kesme isleminin yapildigi boélgeden
uzaklagtirilmasi amaciyla kullanilir (Misra and Skold, 2000). Metal kesme sivilari,
metal sekillendirme ve kesme islemleri esnasinda yaglayicilik ve sogutuculuk
gorevini gorerek liretimin kalitesini ve tiretkenligini arttirir (Sekil 2.1). Bu nedenle
metal isleme operasyonlarinin biliyiikk bir kismi metal kesme sivilar ile

gerceklestirilmektedir.



Sekil 2.1. Metal Kesme Sivilarinin Metal Kesme Esnasinda Kullanimi

Metal kesme sivilarinin emiilsiyonlar1 esas olarak su icinde asili haldeki
madeni yag, bitkisel yag ya da sentetik sividan meydana gelmistir. Su icermeyen yag
bazli akigkanlar genellikle ¢ok iyi yaglayicilik saglarken, su bazli akigkanlar daha
etkin sogutma saglamaktadir. Endiistrideki artan {iretim oraniyla, su bazl sivilar daha
yaygin olarak kullanilmaktadir (Misra and Skold, 2000, Cakir ve Kilickap, 2001;
Cakir et al., 2004). Arastirmalar gelecek ylizyilda %1.2 oraninda artigla 2005 yilinda
diinyada yaklasik 38 milyon ton yaglayici kullanilmis oldugunu gdstermektedir
(Shashidraha and Jayaram, 2010).

2.1.1. Metal Kesme Sivilarinin Fonksiyonlari

Metal kesme sivisinin fonksiyonunun anlasilabilmesi ig¢in, Oncelikle talag
olusum prosesi anlasiimalidir. Ideal talas olusumunun iki boyutlu basit gdsterimi

Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. ideal Talas Olusum Prosesi

Talag olusumunun metalin siirtiinmeyle seklinin bozulmasi ve kopmasiyla
gerceklestigi tahmin edilmektedir. Kesilmenin gerceklestigi bolge kesme alani olarak
bilinmektedir. Kesilen metal, kesme cihazinin Kkesikli yiizeyi ile siirtiiniir. Talas
olusturma prosesinin birinci iriinlerinden biri termal enerji ya da 1sidir. Keskin
uglarin sicakhigi yiiksek hizli gelik parcalar igin 260°-480°C arasinda iken Karbiir
pargalar igin bu deger 420°-650°C arasinda degismektedir. Metal kesme sivist kesme
alanina tam olarak uygulandiginda 1s1y1 absorplar ve ortamdan uzaklastirir. Isleme
sirasindaki sicaklik, olusan 1s1 ve harcanan 1s1 arasindaki oranin dengesine baghdir.
Bu nedenle birgok isletme sogutucu olarak metal kesme sivilarina ihtiyag
duymaktadir. Ayni zamanda talasin makinenin kesikli yiizeyine dogru yaptigi
hareket sirasindaki stirtiinme de 1s1 olusumuna neden olur, bununla birlikte bu 1s1
talas olusum prosesindeki 1s1 olusum hizindan daha azdir. Makinenin yan tarafiyla
kesme yiizeyi arasindaki siirtiinmenin sonucunda da ekstra 1s1 olusur. Bu durumda
stirtinmedeki azalma 1s1 olusumunda azalmaya neden olur. Siirtiinmeyi azaltmanin
yolu kesme alanina uygun bir yaglayici tliriiniin uygulanmasidir. Yaglayici ilavesi,
talas-alet is ara ylizeyindeki siirtlinmeyi azaltmasinin yani sira talas olusum prosesi
sirasinda olusan 1s1 miktarini azaltict yonde etki gosterir. Kesme alaninda olusan 1s1
miktari, kesme agisinin biiytikliigiine baghidir. Eger kesme agis1 kiigliikse bozulmanin

yer aldig1 ylizey ile makinenin Oniindeki mesafe genisler ve kisa, kalin talas ve



yiiksek miktarda 1s1 meydana gelir. Kesme agis1 biiylikse, kesme mesafesi kisalir,
daha uzun, daha kalin talag olusur ve sonugta daha az 1s1 agiga ¢ikar. Metal kesme
stvist uygulanmasi talagla makine arasindaki siirtiinmeyi, kesme ag¢isini Onemli

derecede arttirip, 1s1y1 diisiiriir. Bu etki Sekil 2.3’de gosterilmistir.

I__‘ Makine
/ ] /
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Kesme Kesme
Agis i Agisi ) Talag
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SURTINME SURTUNME

Sekil 2.3. Metal Kesme Sivisinin Talas Olusumu Uzerine Etkisi

Metal kesme sivisi ile talag-makine ara yiizeyindeki siirtiinmenin azaltilmasi ve
fazla 1siin ortamdan uzaklastiriimas1 kesme cihazinin 6mriinii arttirir. Kesme sivisi
isleme prosesine li¢ yolla etki etmektedir. Bunlar; yaglama, sogutma ve kaynagi

onleme fonksiyonlaridir.

Birincisi, yaglayici olarak davranarak, siirtiinmeyi ve dolayisiyla 1s1 olusumunu
diistirmesidir. Yaglayicilik hareket halinde bulunan iki yiizey arasinda bir film
olusturarak ve siirtinme katsayisin1 azaltarak hareketi kolaylastirir ve hareket
halindeki ylizeylerin aginmasini engeller. Yaglama mekanizmasinda, Van der Waals
kuvvetleri filmin metal yiizeylerine yapismasini saglar (Bastian, 1951; Pawlak et al.,
2005). Bu film, talasin makine {izerinde kaymasina yardime1 olur. Isinin diigmesine
karsin, gerekli yag ihtiyacini ve asinma oranmi azaltir (Giroltos et al., 2007).

Yaglarin metal yiizeyinde yag filmi olusturarak siirtiinmeyi engellemesi kohezyon ve



adezyon kuvvetleriyle ilgilidir. Biitiin sivilar kohezyon ve adezyon o&zelliklerine
sahiptir. Siirtiinmenin yaglama ile Onlenmesi i¢in adezyon kuvvetinin kohezyon
kuvvetinden biiylik olmasi gerekir ve bu sayede metal ylizeye kolayca yapisir ve
1slatabilir. Bu nedenle, yaglayicilarin siirtiinme kuvvetini, asinma miktarii ya da
ylizeyin adezyon derecesini azaltmak i¢in kullanildig1 sOylenebilir (Maleque et

al.,2003).

Siirtlinme 1s1s1 tamamen ortadan kaldirilamayacagi icin kesme sivist ayni
zamanda etkin bir sogutucu olarak da davranmalidir. Bu fonksiyonu etkin bir
bicimde yerine getirmek i¢in, kesme sivist yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalidir. Is1
daima daha sicak bir maddeden daha soguk bir maddeye dogru akacagi igin; is
parcasi, kesici takim ve talasta siirtiinme ile ortaya ¢ikan 1s1, sogutucu ozellikteki
kesme sivist ile absorbe edilmeye calisilir. Sivinin kendisi 1sinir ve devamli olarak
bir diger sivi ile degistirilemedigi i¢in sogutma kabiliyetini kaybeder. Bu nedenle
kesme sivilar1 siirekli olarak, biiyliik oranlarda kesici takim ve parca lizerine

akmalidir.

Son olarak, kesme sivisi ¢alisilan malzemenin 1s1 ve basing altinda kaynak
olusumunu Onleyici reaktif olarak davranmalidir. Kesme sivisinin sogutma ve
yaglama 6zelligine ragmen is parcasi, kesici takim ve talas lizerinde metal ile metalin
temasi siurl bolgelerde daima mevcuttur. Bu sinirli alanlarda ortaya ¢ikan 1s1 kiiglik
metal partikiillerinin is pargast ve kesici takima kaynamasma imkan verebilecek
yiiksekliktedir. Bu olayr 6nlemek igin, siilfir, kloriir ve diger kimyasallar kesme
stvilarina ilave edilirler. Bunlar temas alanlarini sabunumsu metalik bir film tabakasi
ile orterler ve metal partikiillerinin kaynak olmasini engellerler (Pawlak et al., 2005).
Bu ¢ Ozelligi yerine getirebilen sivi ideal bir metal kesme sivist olarak

tanimlanabilir.



2.1.2. Metal Kesme Sivisi Tiirleri

Metal kesme sivilar1 kullanim alanlaria bagh olarak farkli performans 6zelliklerine
sahip olmalidir. Bu nedenle ¢alisma alanina gore kullanilan metal kesme sivisinin dort

farkli tiirii mevcuttur.

2.1.2.1. Saf Kesme Yaglar

Saf kesme yaglari, yaglayicilik ihtiyacinin sogutuculuk ihtiyacindan daha fazla
oldugu uygulama alanlarinda kullanilan metal kesme sivisi tiriidiir. Saf yaglar,
mineral bazli, sentetik ya da bitkisel yaglar olup suyla seyreltilmeden, yalniz
baglarima ya da polar ve/veya kimyasal aktif katkilarla beraber Kullanilirlar. Saf
yaglar, az sayida katki maddelerinden meydana gelirler, ¢linkii ortamda bulunacak
suyun negatif etkileri yoktur. Onemli ana icerik olan yag (mineral yag, bitkisel yag
ve sentetik esterler), polar katiklar ve daha zor sartlar altinda calisildiginda ise asiri
basing (EP) katkilarinin eklenmesiyle kesme sivisinin 6zelligi ve kesme performansi
artar (Byers, 1994). Polar katkilar yagin 1slatma ve niifuz etme 6zelliklerini gelistirir
ve kaygan bir smir yaglayici tabaka olustururlar. Bu katkilarin seg¢ilmesindeki
sebepler sahip olduklar1 oksidasyon direnci, yagda ¢oziinebilirlik ve yapiskanlik
ozellikleridir. Cevreye verdikleri zarar goz Oniine alindiginda bitkisel yaglar ¢cevreye
zarar1 en az olan yag tiiriidiir. Mineral bazli yaglara oranla olduk¢a pahali olmalarina
ragmen, kullanilmis bitkisel yaglarin elden ¢ikarilmasi, biyolojik olarak ortadan
kaldirilmalar1 olduk¢a kolaydir. Fakat mineral bazli yaglara nazaran biyolojik

bozunmalara daha duyarlidirlar.

2.1.2.2. Emiilsiyon Tipi Kesme Sivilari

Emiilsiyon, yagin yiizey aktif madde ve diger katki maddeleriyle birlikte suda
karistirilmasiyla yag taneciklerinin su i¢inde askida kalmasiyla olusan bir karigimdir.

Su, yiiksek spesifik 1sis1, yliksek 1sil iletkenligi ve yiiksek buharlagsma 1sist ile en



etkili sogutma ortamidir. Suyla karigabilen metal kesme sivilarinda su metal kesme
esnasinda sogutmay1 saglarken yag da yaglama fonksiyonunu yerine getirir. Siilfiirli,
Klorlu ve fosforlu katki maddelerinin ilavesi emiilsiyona daha yiiksek yaglayicilik ve
asirt basing Ozellikleri kazandirir. Emiilsiyonlarda pH’daki degisme is pargasi
tizerinde korozyona sebep olacagindan korozyon Onleyiciler karigim igerisine ilave

edilir (Byers, 1994).
2.1.2.3. Yarn Sentetik Kesme Sivilari

Yar sentetik kesme sivilari, kararli bir mikro emiilsiyon sistemi olusturmak
amaciyla, yag bazl katkilarin su i¢inde emiilsiye edilmesiyle meydana gelirler. Yar1
sentetik sivilar, suda ¢dziinebilen yag teknolojisinin avantajlariyla birlikte, sentetik

stvilarin bakterilere karsi yiikksek dayanimi ve uzun tank Omriine sahiptir (Byers,

1994).

2.1.2.4. Sentetik Kesme Sivilari

Tam sentetik kesme sivilari, sert suda daha kararli olduklar i¢in daha iyi
sogutma ve mikrobiyal bozunmalara karsi yiiksek dayanim saglamaktadirlar. Bu
nedenle sogutuculugun yaglayiciliga gore daha fazla gerek duyuldugu uygulamalarda
tercih edilirler. Fakat suda ¢oziinebilen yaglar sentetik sivilara goére bakteri
tiremesine kars1 daha zayif olmalarina ragmen, daha iyi yaglayicilik ve geri kazanim
ozelliklerine sahiptirler. Bu olay yar1 sentetik kesme sivilarinin gelistirilmesine yol

acmistir (Byers, 1994).

2.1.3. Metal Kesme Sivilarinin Gelisimi

Su kesme sivisinda kullanilan en 6nemli akiskan ve en etkili sogutma aracidir.
Su tek basina kesme sivisi rolii oynayamaz. Ciinkii suyun porozite 6zelligi ve pas
olusumuna sebep olmasi suyun yag ile emiilsiyon haline getirilmesi ile elde edilecek
homojen ¢dzelti sogutma sivisi 6zelligi kazanir ve istenilen yaglamayi saglar. Metal

kesme sivilart ilk zamanlarda hayvansal ve mineral yaglar kullanilarak
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yapilmaktaydi. Teknolojinin ilerledigi ve insan sagliginin daha fazla 6nem kazandigi
son yillarda metal kesme sivilar1 yeni yoOntemlerle gelistirilmeye baglandi.
Arasgtirmalar Oncelikle biyobozunabilir kesme sivilarinin iiretimi ve atik giderim

metotlar1 lizerine yogunlagsmis durumdadir (Akagawa, 1997).

ISO 14000 ¢evre yonetmeliginde yapilan degisiklikle mineral yag bazli metal
kesme sivilarinin tiiketimi azalmistir (Singh and Gupta, 2006). Sirketler geri
doniisiim ve giderim problemlerini 6nlemek veya en aza indirgemek igin degisik
kesme sivisi(lari)nin gelisimi yoniinde calismalar yapmaktadir. Hayvansal yaglar
kullanildiginda yiiksek sicakliklarda yagda kokusma ve uzun siireli beklemelerde ise
bozunmalarin meydana geldigi bilinmektedir. Petrol tabanli metal kesme sivilarinin
ise toprakta ayrismasinin uzun yillar almasi, ¢alisma esnasinda insan cildinde ileri
diizeyde tahrislerin olmasi ve zehirli toksik madde ¢ikislar: gibi dezavantajlari vardir.
Bununla birlikte en iyi ¢6zelti, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen %100 biyolojik
olarak bozunabilen kesme sivilaridir. Cevre dostu olarak bilinen bitkisel tabanli
yaglar ve emiilsifiyerlere olan talep giin gegtik¢e artmaktadir (Glen and Van
Antwerpen, 1998). Bitkisel tabanli kesme sivilart biyo bozunabilir, toksik olmayan,
bagil olarak kirleticiligi daha az, sentetik yaglara gore daha ucuz olmasi nedeniyle

caziptirler.

Bitkisel yaglar gliseroliin uzun zincirli yag asiti tri-esterlerinin kimyasal
dogasina bagli olarak, bir kesme sivisinda bulunmas: gereken; iyi oranda
yaglayicilik, yiiksek viskozite indeksi, yliksek parlama noktasi, diisiik ucuculuk gibi
ozellikleri saglamaktadir (D’Sousa et al., 1991; Campanella et al., 2010; Maleque et
al., 2003). Bu avantajlar temel olarak polar ester yapisina ve hidrokarbonlardan
tiretilmis ham petrole kiyasla daha yiliksek molekiil agirhigina baghdir. Bitkisel
yaglarin yaglayici olarak kullanilmasindaki temel kisitlamalar; oksidatif kararlilik ve
diisiik sicaklik davranislanidir. Bitkisel yaglardaki oksidasyon kararsizligi yag
molekiillerindeki ¢ift baglardan kaynaklanir. Oksidasyon serbest radikal oksidasyon,
pargalanma, yeniden diizenlenme, hidrojen baglar1 ve polimerizasyon gibi
reaksiyonlar buna sebep olurlar. Bu problemler, bitkisel yaglarda yap1 modifikasyonu
ile azaltilabilir. Bu kisitlamalar dikkate alindiginda, performans arttirici katki

maddeleri kesme sivisinin  formiiliinde yer almalidir. Ozon ve kiikiirt
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modifikasyonlar1 buna 6rnek olarak verilebilir (D’Sousa et al., 1991; Byers, 1994).
Bitkisel yaglarin akigkanligi yag asiti zincirinde bulunan ¢ifte baglara baglidir.
Bitkisel yag trigliserollerinin oksidatif kararliligiyla alakali olan diisiik sicaklik
davranigi ise mevcut yag asitlerinin yapisina baghdir. Bitkisel yaglarin her yag asidi
tipik bilesim olarak ana bileseni C18:1 gibi doymamus asitler igerir. Bu durum,
karboksilik asitler ve/veya esterlerin dogal olusumlu maddelerden tiiretildigini ve bu
nedenle oksijen tasiyan ester bilesiklerinin ana bilesen oldugu bilesik karigimi

icerdigi gercegini yansitmaktadir (Singh and Gupta, 2006).

Metal isleme teknolojisinin ilerlemesiyle ortaya ¢ikan yeni yontemler, metal
kesme sivilarindaki beklentileri arttirmistir. Bundan dolayr bir takim katki
maddelerinin ilavesi (EP, korozyon, asinma, bakteri ve kiif olusumunu onleyici

katkilar gibi) ile daha fonksiyonel metal kesme sivilari gelistirilmeye baglanmistir.

2.1.4. Metal Kesme Sivilarin Neden Oldugu Hastaliklar

Metal kesme sivilarinin bilesiminde bulunan bazi maddeler ¢calisma ortaminda ve bu
stvilarin yok edilmesinde bazi problemlere neden olmaktadir. Metal kesme sivilart ayni
zamanda duman olusumuna bagli olarak calisanlarin saghigimi da etkilemektedir. Bu
dumanlar dermatolojik ve solunum yollari ile ilgili tahrigslere neden olabilmektedir (Alves
and Oliveria, 2008). Metal kesme sivilart normalde alkali yapidadir ve cilt, alkali tiriinlere
asidik tirinlerden daha hassastir. Bunlar yapilarinda sabun igerdiklerinden cildin yagini
alirlar ve tahrise uygun bir ortam hazirlarlar. Metal kesme sivilarinin igerdigi diger
maddeler, amin gibi cildi tahris edici maddelerdir (Ciftgi, 2007). Metal kesme sivilarinin
neden oldugu dermatolojik hastaliklarin %80’i cilde direkt zarar veren kimyasal
maddelerden kaynaklanmaktadir. Temas hastalig1 olarak bilinen bu durum metal kesme
stvisinin igerdigi tahris edici maddenin konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak
degismektedir. Hastaligin ilk belirtileri ciltte kirmizilik, kabarma ve su toplamadir.
Ayrica, tahris olan bdlgede ac1 ve kasmti da goriilebilmektedir. Ilerleyen safhalarda,
deride pullagsma, catlak, kabuklanma ve incelme, daha ciddi durumlarda ise parmak

aralarinda patlamalar olmaktadir. Dermatolojik rahatsizliklarin geri kalanini ise alerjik
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durumlar olusturmakta. Metal kesme s1visiyla uzun siire temas halinde bulunan bireylerde
viicudun bagisiklik mekanizmasinin cilt ile temas halinde olan kimyasal maddelere karsi
antikor {iretmesi neticesinde goriilmektedir. Antikor iiretimi bir kez gerceklestikten sonra

kisi metal kesme sivisina karsi alerjik cevap vermeye baslamaktadir.

Bu nedenlerle, metal kesme sivisi tretiminde kullanilan katki maddeleri dikkatli
secilmelidir. Yapilan ¢alismalarda gegmiste metal kesme sivis1 formiilasyonunda bulunan
nitroaminler, formaldehit igerikli maddeler, organik kloriir igerikli bilesikler, organik
fosfor igerikli bilesikler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi maddelerin
problemlere neden oldugu ortaya ¢ikmistir (Bartz, 2001). Cevreye duyarli kesme sivisi
eldesinde bu tiir bilesiklerin kullanimindan ka¢inmilmalidir. Bitkisel tabanli metal kesme
stvist kullaniminda ¢alisanlarin karsilagtigi derideki tahris ve solunum yolu rahatsizliklari

azalmaktadir.

2.2. Metal Kesme Sivis1 Atik Sularimin Giderimi

Emiilsiyonlar, spesifik uygulama alanlarima baglh olarak 0.1-30.0 kg/m3
arasinda yag igerigi degismektedir. Kullanim Omriinii tamamlamis metal kesme
stvilart (yag siispansiyonlar1) belirli miktarda toksiditeye (igerigine gdre mineral,
sentetik, yari-sentetik) sahip oldugundan metal kesme sivilar1 tehlikeli kimyasallar
grubuna girmekte ve topraga olan yiiksek girisim kapasitelerinden dolay1 yer alti
sular1 i¢in ¢ok ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu tiir atiklarin geri doniisiimiiniin
saglanmasi hem g¢evresel hem de ekonomik yonden 6nem teskil etmektedir (Carmona
et al.,2006; Bensadok et al., 2008). isletmeler bu problemlerini genellikle atiklarini
lisanshi atik yakma tesislerine vererek g¢O6zmektedirler. Metal kesme sivilarinin
gideriminde bir¢ok metot kullanilmaktadir. Bunlar sirasiyla mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon (Benito et al., 2004; Hilal et al., 2004; Belkacem et al., 1995),
adsorpsiyon (Solisio et al., 2002), kimyasal koagiilasyon (Canizares et al., 1998),
elektrokoagiilasyon (Kobya et al., 2006); biyolojik prosesler (aerobik ve anaerobik)
(Schrever and Coughlin, 1999; Kim et al., 1994; Cheng et al., 2006), hidrotermal
oksidasyon (Portelo et al.,, 2001)’dur. Mostefa ve Tir (2004) kimyasal ve
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elektrokimyasal proseslerin kombinasyonuyla yagli atiksuyun %4 emiilsiyonundan
yagin %99 verimle ayrildigmi  gozlemlemislerdir. Bazi  aragtirmacilar
mineral/sentetik  bazli atiksularin  gideriminde elektrokoagiilasyon teknigini
kullanmis ve kimyasal koagiilasyonla da karsilastirmislardir (Kobya et al., 2008,
Bensadok et al., 2008).

3. ELEKTROKIMYASAL PROSESLER

Son yillarda elektrokimyasal giderim prosesleri g¢evreye uyumlu, diisiik
maliyetli ve ¢ok yonlii bir giderim metodu olmasindan dolay1 atiksu gideriminde
oldukga dikkat cekmektedir (Joffe and Knieper, 2000).

3.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslar:

Elektrokimyasal giderim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorbsiyon, absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur (lhara et al.,
2004). Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin
anotta yiikseltgendigi, katotta indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir.
Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yar iletken -elektrot
kullanilmaktadir (Scott, 1995). Bir elektroliz hiicresinin sematik gosterimi Sekil
3.1’de, anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar ise Tablo 3.1°de verilmistir (Scott,
1995; Pletcher and Walsh, 1990). Bir elektroliz isleminin gerceklesebilmesi igin;
anot ve katot arasinda bir baglanti ve elektroliz ¢ozeltisininde belli bir iletkenlik

(anyon ve katyonlar) degerine sahip olmasi gerekmektedir.
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Sekil 3.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii

Tablo 3.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlart

Anot Reaksiyonlari

Katot Reaksiyonlar:

Anot elektron verir
Anotta ytikseltgenme olur
Anotta ¢oziinme olur
(Al > Al + 3e)
Anyonlar anotta toplanir
Anolit bolge olusur
Anotta oksijen gazi ¢ikisi gozlenir:
2H,0 > 0, 1+ 4H" + 4¢

Ortamda kloriir iyonu var ise anotta
klor gazi1 ¢ikis1 gozlenir:

12ClI-2e" > CI 2(g)

e Katot elektron alir
e Katotta indirgenme olur
e Katyonlar katotta toplanir

e Katolit bolge olusur

e Katotta hidrojen gaz1 ¢ikisi

gbzlenir:

3H20+3e' — 3/2H +30H"

2(9)

e Ortamdaki ¢Ozlinen
indirgenir:

Oz(g) +4H +4e > 2H,0

gaz

14
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Elektrokimyasal prosesleri ¢evre Kkirlilik problemlerini ¢6zmede 6n plana

cikaran esas kriterler asagida dzetlenmistir (Scott, 1995):

Cok yonlilliikk: Elektrokimyasal prosesler birgok ¢evre probleminin
¢oziimiinde dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal
yiikseltgenme ve indirgenme sonucu, ¢Ozelti derisiminin artmasi veya azalmasi
sonucunda faz ayrimlar1 gergeklesir. Sonug¢ olarak bir¢ok kirleticinin ve maddenin

cok diisiik konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi miimkiin olmaktadir.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore (termal
yanma) gibi daha diisiik sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar. Diisiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarini
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre tasarimlari ile enerji verimleri
artirilabilmektedir. Bdylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiiketimi

gerekmektedir.

Otomasyona uyma Kkabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel
degiskenler (voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses

kontrolii ve otomasyon i¢in uygun 6zelliklerdir.

Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste
genellikle kimyasal madde ilavesi ¢ok fazla gerekmemektedir. Ayrica bu proseslerin
birgogunun yiiksek secicilik ozelliginden dolayr ikincil firiinlerin  olusumu

gozlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin dretimi, isletilmesi ve
kontroliiniin tasarlanmasi basit ve ekonomiktir. Bir¢ok ekipmana nazaran ¢ok az bir

alan isgal etmektedir.

Elektrokimyasal proseslerin en 6nemli farkliliklar1 prosesin sekli ve yapisidir
(elektrot tipi, uygulanan akim, elektriksel gerilim ve proses tipi). Ozellikle elektrot
tipi sistemin elektrokoagiilasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu tetikleyecegini
belirleyen unsurlarin basinda gelmektedir (Ilhan ve ark., 2007). Elektrokimyasal
giderim prosesleri (elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon ve elektroflotasyon) tek

tek uygulanabildigi gibi bazi sistemlerde birkag elektrokimyasal proses ayni anda,
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kombine sekilde kullanilabilmektedir. Ornegin elektrokoagiilasyon prosesi esnasinda
dogal olarak olusan gaz ¢ikisi ile kismen bir elektroflotasyon da gergeklesmektedir.
Bu da elektrokimyasal giderim yontemlerinde kisa siirede etkin bir giderim veriminin
olusmasina imkan vermektedir. Elektrokimyasal yontemler, giderimin yani sira metal
geri kazaniminda da son yillarda kullanilmaya baslamistir (Chmielewski and
Urbanski, 1977; Gezer and Keskinler, 2006). Elektrokimyasal giderim tiirleri alt

basliklar halinde asagida incelenmistir.

3.1.1. Elektrokoagiilasyon

Koagiilasyon, kolloidal siispansiyon i¢indeki yiikli par¢aciklarin zit yiiklii iyonlarla
karsilikli carpigmasiyla notralize olmasi ve bir araya toplanmasi olayidir. Bu olay1
sedimentasyon takip eder. Koagiilasyonun, net yiizey ylikiiniin azalmasi sonucunda
elektrostatik itmeyle stabilize edilmis kolloidal parcaciklari ayni noktada yeterli van der
Waal’s kuvvetleriyle bir arada tuttugu ve agregasyonuna izin verdigi genel olarak kabul
edilmistir. Zit yiikke sahip bir elektrolitin varlifiyla elektriksel ¢ift tabakanin itme
potansiyelinin azalmasi sonucunda yilizey yiikkii azalmaktadir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde, koagiilant uygun bir anot materyalinin elektolitik oksidasyonuyla dogal olarak

olusur (Carmona et al., 2006). Bu proseste, yiiklii iyonik tiirlerin (metaller vb.)

i) z1t yiike sahip bir iyonla ya da,

i) atik i¢inde olusan metal hidroksitlerin floklariyla reaksiyona girmesi sonucunda

atik sudan giderimleri saglanmaktadir.

Elektrokoagiilasyon teknolojisi, kararli emiilsiyonlar1 ve siispansiyonlar1 kirmak i¢in
metal tuzlarinin kullanilmas1 ya da polimerlerin ve poli-elektrolitlerin ilavesini

onermektedir. Bu teknoloji, oldukca yiklii polimerik metal hidroksit tiirlerinin
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kullanimiyla metalleri, kolloidal katilar1 ve pargaciklari ve ¢oziilebilir inorganik
kirlilikleri sulu ortamdan uzaklastirir. Bu tiirler, aglomerasyonu ya da koagiilasyonu
kolaylastirmak ve sulu fazdan ayrilmasi icin askida katilar ve yag damlaciklar1 iizerindeki
elektrostatik yiikleri notralize eder. Giderim, metallerin ve tuzlarin ¢6kmesini harekete

gecirir (Mollah et al., 2001).

Elektrokoagiilasyonda elektrot olarak genellikle aliiminyum ve demir kullanilir
ve uygulanan akimla anotlarin ¢6ziinmesiyle katyonlar olusmaktadir. Bunun nedeni
metalik iyonlarin adsorpsiyon kapasiteleri yiiksek oldugu igin iyi bir koagiilant gibi
davranabilmelerinden kaynaklanmaktadir. Olusan metal iyonlar1 elektrokimyasal
hiicre icerisinde hidrolizle Al(OH);, Fe(OH), ve Fe(OH);z gibi metal hidroksitler
olusturmaktadir (Carmona et al., 2006; Larue et al., 2003). Sistemde giderim metal
hidroksitlerin olusmasiyla baglamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olan
metal hidroksitlerin sudaki degisik kirletici parametreleri adsorbe ederek c¢okelti
yoluyla sudan uzaklagtirma prensibine dayanan bu giderim metodu giiniimiizde
birgok yerde kullanim alani bulmaktadir (Mollah et al., 2001). Elektrokoagiilasyon
prosesinin kullanildig: alanlar; gida malzemeleri (Beck et al., 1974), yag (Beck et al.,
1974; Biswas and Lazorescu, 1991; Cenkin and Belestev, 1985; Volkova et al.,
1981), tekstil boyalar1 (Do and Chen, 1994), askida kalan kati maddeler (Donini et
al., 1994; Szynkarczuk et al., 1994; Matteson et al., 1995; Renk, 1988; Tsai et al.,
1997), kimyasal ve mekanik cila atiklar1 (Belongia et al., 1999), mezbaha atik
sularindan kaynaklanan organik maddeler (Tsai et al., 1997), flor (Mameri et al.,
1998; Balasubramanian and Madhavan, 2001), sentetik deterjan atiklar1 (Novikova et
al., 1982), maden atiklar1 (Jenke and Diebold, 1984) ve agir metalleri (Gnusin et al.,
1977; Gnusin et al., 1978; Sorkin and Kucheryavykh, 1983; Gnusin et al., 1985;

Mroxowski and Zielin’ski, 1983) i¢eren atiksularin giderimidir.

Bu islem esnasinda elektrokimyasal islemler ve suyun elektolizi sirasinda
elektrotlarda iretilen gazlar ve metal ¢oziinmesi floklarin su yilizeyine hareket
etmesini saglar (Carmona et al., 2006). Bu olay elektroflotasyonun temelini
olusturdugundan bazi kirleticilerin elektrokoagiilasyon esnasinda elektroflotasyon

yontemiyle sudan wuzaklastirildigi seklinde yorumlanabilir. Belirli 6lciide
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elektroflotasyon da meydana geldiginden dolay1 kirletici giderim verimi yiiksektir.

Bu verim gesitli isletme sartlarinin optimizasyonuyla daha da arttirilabilir.
Elektrokoagiilasyonda genellikle 3 temel islem s6z konusudur.
a) Elektrotlarin yiizeyinde olusan elektrolitik reaksiyonlar,
b) Sivi fazda koagiilantlarin (metal iyonlarinin) olusumu ve

€) Coziinebilir ya da kolloidal kirleticilerin adsorpsiyon, koagiilant,

sedimantasyon veya flotasyon mekanizmalari ile giderilmesidir.

Ayni tiirden meydana gelen siispansiyonlar1 destabilize etme ve emiilsiyonlarin

kirtlma mekanizmalari asagidaki gibi tanimlanmstir:

1- Cozeltiden gegen akima bagli olarak elektrotlarin ¢dziinmesi sonucunda

olusan iyonlar yiiklii tiirler etrafindaki elektriksel cift tabakay1 sikistirir.

2- Elektrotlarin elektrokimyasal ¢oztinmesiyle iiretilen atiksudaki mevcut iyonik
tiirlerin z1t yiiklii iyonlarla yiik ndtralizasyonu saglanir. Bu zit yiikli iyonlar,
elektrostatik parcaciklar arasi itmeyi yeterince azaltirlar. Bu yiizden van der
Waals ¢ekimi baskin olacagindan bu durum koagiilasyonun meydana

gelmesine zemin teskil eder ve sonugta proses sifir net yiikle sonuglanir.

3- Flok olusumu; kompleks halinde bulunmayan kolloidal pargaciklar
koagiilasyon sonucu olusan floklarla birlikte bir camur Ortiisii meydana getirir

(Mollah et al., 2001).
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Sekil 3.2. Elektrokoagiilasyon prosesinin prensibi

Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi1 ile ilgili degerlendirmeler giderimi
yapilacak atik tiiriine gore degisiklik gosterdiginden, elektrokoagiilasyon hiicresi ve
prosesinin endiistriyel skaladaki tasarimi deneysel bilgilere dayanmaktadir (Carmona
et al., 2006). Hosny (1996) farkli akim yogunluklarinda yag konsantrasyonuna bagli
olarak zaman degisimini tahmin etmek igin yalanci-birinci derece kinetik modeli
kullanmistir. Ancak bu model islem sonrasinda konsantrasyon asimptotik seviyeye
yoneldiginden yag gideriminin hesaplanmasinda basarili olamamistir. Ayrica, bu
yaklasim sivi fazdan yag giderim prosesini fiziksel olarak agiklamay1 da
saglayamamistir. Bu proses, termodinamik ve kinetik kuramina dayanmaktadir.
Elektrokoagiilasyon ise hizlandirilmis bir korozyon prosesi olarak varsayilabilir

(Moreno-Casillas et al., 2007).

Elektrokoagiilasyon mekanizmasi sulu ortamin kimyasina, dzellikle iletkenlige
biiyiik 6l¢iide baglidir. Buna ilaveten ayrica pH, parcacik boyutu ve kimyasal icerik
konsantrasyonu gibi diger 6zellikler elektrokoagiilasyon prosesini etkilemektedir.

Bir ylizyildan fazla siiredir bilinen elektrokoagiilasyon teknigi ile hizlandirilmis
bir sekilde flok olusumu saglanmakta ve giiniimiizde en etkili giderim yollarindan

biri olarak goriilmektedir. Gerek etkin verim ve gerckse kolay isletme artilari
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nedeniyle elektrokimyasal aritim yontemleri igerisinde en yaygmn kullanim alani

bulan yontem elektrokoagiilasyondur.

3.1.2. Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢éziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz gelik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla agiga ¢ikan gazlar (O, ve Hy)
ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte birgok madde
oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan bilesikler
biyolojik olarak kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son
tiriinlere  dontistiiriilmektedir. Elektrooksidasyon prosesinin en Onemli bileseni
anoddur. Bundan dolay1 bu proseste etkili olan parametrelerin basinda anodun
katalitik aktivitesi gelmektedir. Ayrica akim, sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve
diger oksidantlarin diflizyon hizi da 6nemlidir. Eger anodun yeteri kadar yiiksek
potansiyeli varsa, atik suda bulunan kloriir iyonlar1 klor gazina doniisebilir veya
organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar da ayrica

olusabilir (Ilhan ve dig., 2007).
2CI" — Cly + 26 3.1)

Klor, gii¢lii oksidant yapist nedeniyle baz1 organik bilesikleri okside edebilir.
Yapilan c¢aligmalarda atiksu tipine baghh olarak farklihk gosterse dahi
elektrooksidasyon prosesinde ortalama %90 oraminda KOI giderimi elde
edilebilmektedir. Elektrokimyasal aritimda anot bolgesinde olusan reaksiyonlarin
katot bolgesine oranla daha baskin gelistigi giderim tiirii elektrooksidasyon olarak
ifade edilebilir. Elektrooksidasyon prosesleri i¢in literatiirde genellikle camsi karbon,
Ti/Pt-Ir, TI/RhOX-TiO,, Ti/PdO-C0304, TiO,/TiIRUO,, Ti/Pt, PbO,/SnO,, PbO,/Ti,
SnO,, PbO,, BDD vb. anot elektrotlar kullanilmaktadir (Cabeza et.al, 2007; Andrade
et al., 2007). Bununla birlikte pratikte bu materyallerin higbiri yeterli verim ve
dayaniklilik i¢in aktivite ve kararlilik kombinasyonuna sahip degildir (Linares et al.,

2010). Etkili giderim ve g¢amur olusumunun ¢ok az olmast nedeniyle
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elektrooksidasyon, elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir yontem

olarak yer almaktadir.

3.1.3. Elektroflotasyon

Atiksu aritiminda kullanim alami bulan bir diger elektrokimyasal giderim
yontemi ise elektroflotasyondur. Genellikle tek bagma degil de bir diger
elektrokimyasal prosesle birlikte kullanilan bu yontem; proses geregi elektrotlardan
aciga cikan gaz kabarciklarin kirleticileri adsorbe ederek ylizeye ¢ikmasi sonucu
kirliligin giderilmesi esasina dayanir. Elektrokoagiilasyon prosesi esnasinda
gerceklesen bu proses, literatiirde bilinen flotasyona benzemektedir. Yalnizca, proses
geregi olarak eklenmesi gereken gaz, elektroflotasyonda belli dl¢iide kendiliginden
olugmaktadir. Elektroflotasyonda elektrotlarda olusan reaksiyonlar esitlik 3.2 ve

esitlik 3.3 reaksiyonlarinda goriilmektedir.
Anot: 2H,0 — O, 1 +4H" + 4¢” (3.2)
Katot: 4H" + 4" — 2H, 1 (3.3)

Elektroflotasyonda olusan gaz kabarciklarinin boyutlar1 ¢ok kiiciik olmasina
ragmen cok yliksek dispersiyona sahiptir. Bu nedenle gaz kabarciklarinin optimum
yogunlugunu belirlemek amaciyla etkili olan parametreler iizerinde optimizasyon
caligmalarinin yapilmasi gerekir. Elektrotun cinsi ve yiizey alan1 en 6nemli parametre
olmakla birlikte, akim yogunlugu ve reaktor tipi de ¢cok onemlidir. Genel olarak
elektroflotasyon prosesinin isletme sartlarmin optimizasyonunda ise akim, elektrot
tipi, pH ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek sistem ic¢in optimum isletme

sartlarmin belirlenmesi gerekir (Ilhan ve dig., 2007).

Atiksulardan elektroflotasyon yontemiyle giderilen kirleticiler daha ¢ok yag ve
emiilsiyonlar gibi diisiik yogunluklu maddeler olabildigi gibi askida kat1 maddeler de
olabilmekte ve dzellikle baz1 tesislerde problem olusturan giderilemeyen KOl ’nin

bir kism1 da bu yontemle giderilebilmektedir. Bu gibi yararli 6zelliklerinden dolay1
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elektroflotasyon c¢esitli sanayilerde kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak metal

kaplama, tekstil, boya ve kimya sanayileri verilebilir (ilhan ve dig., 2007).

3.2. Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantajlari

Elektrokoagiilasyon hem ekonomik hem de ¢evresel agidan Onemli bir
potansiyele sahiptir. Yerinde iiretilen metal hidroksitlerin mineral yiizeyine
adsorplanma egiliminin kimyasal olarak eklenen metal tuzlarina gére ¢ok daha
yiikksek olmasi nedeniyle elektrokoagiilasyon etkin bir giderim teknolojisi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.  Elektrokoagiilasyon uygulamasinin  gergeklestirildigi
ekipmanlar (reaktorler) basit sistemler olup istenilen boyutta dizayn edilebilmektedir.
S6z konusu reaktorlerin isletimi kolaydir. Baslangi¢c maliyeti ve isletme maliyetleri
disiiktiir. Uygulamada kimyasal ilavesi yapilmamaktadir. Diisiik akim gerektirmekte
ve kiigiik kolloidal partikiilleri etkin bir sekilde destabilize edebilmektedir. Minimum
seviyede ¢amur olugmaktadir. Olusan ¢camur temel olarak metal oksitleri/hidroksitleri
icermesi nedeniyle kolay ¢okebilir ve susuzlastirilabilir bir yapi sergilemektedir
(Mollah et al., 2001). Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklar1 flotasyonu
hizlandirmaktadir. Elektrokoagiilasyon uygulamasinda en kiiciik yiiklii partikiiller
bunlarin hareket etmesine neden olan elektrik alan sayesinde koagiile olma egilimi
gosterdiginden bu giderim yontemi kolloidal partikiillerin etkin bir sekilde
uzaklastirilmasini miimkiin kilmaktadir (Mollah et al., 2004).

Elektrokoagiilasyon ile olusturulan floklar kimyasal koagiilasyonda olusturulan
floklara benzemekle birlikte daha az su ihtiva eden, daha kararli ve biiyiikk yapiya
sahiptir. Bu nedenle aritilmis sudan filtrasyon ile hizli bir sekilde ayrilabilmektedir.
Ayrica elektrokoagiilasyon metodu ile aritilan atiksular daha az toplam ¢dziinmiis
kat1 madde igerigine sahiptir. Eger suyun yeniden kullanimi s6z konusu ise bu diisiik
toplam ¢6ziinmiis katt madde igerigi daha diisik su geri kazanmim maliyeti
gerektirecektir. Elektrokoagiilasyon hiicresindeki elektrolitik prosesler elektriksel
olarak kontrol edildiginde daha az bakim gerektirmektedir (Mollah et al., 2001).
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3.3. Elektrokoagiilasyon Prosesinin Dezavantajlari

Elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlar1 da
vardir. Elektrotlar oksidasyonun bir sonucu olarak atiksu igerisinde ¢6ziinmektedir.
Bu yiizden periyodik olarak degistirilmelidir. Organik bilesik gideriminde atiksuda
ClI" iyonlarinin bulunmasi durumunda bazi toksik Kklorlu organik bilesikler
olusabilmektedir. Himik ve fulvik asit iceren atiksularda trihalometan olusumu
gozlenebilmektedir. Atiksularda fenol, algal metabolik ve pargalanma firiinleri
olmasi durumunda ise klor kotii tat ve kokulara sebep olabilmektedir. Katotta
elektrokoagiilasyon hiicresinin performansini olumsuz yonde etkileyecek gegirimsiz
bir oksit tabakasi olusabilmektedir. Ayrica elektrik maliyetinin yiliksek oldugu
yerlerde elektrokoagiilasyon sisteminin isletme maliyeti de yiiksek olacaktir (Mollah
et al., 2004).

Elektrokoagiilasyon, elektroliz yoluyla sulu cozeltilerdeki gesitli ¢oziinmiis
partikiilleri ve askidaki kati maddeleri uzaklastirmakta, atiksuyun geri kazanimini

saglamakta ve atiksu aritimimi %90-99 oranlarina ulastirmaktadir (Muller, 1992).
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Metal Kesme Sivisi

GYTE Fizikokimya Laboratuarinda bitkisel tabanli metal kesme sivist olarak
rafine aycigegi-ikili yiizey aktif madde (surfaktant) karisimindan bir metal kesme
stvist hazirlandi (S1k, 2009). Rafine aygigegi yagi, metal kesme sivisinda taban yagi
olarak kullanilmistir. Rafine aygigegi yagmin fiziksel ozellikleri Tablo 4.1°de

gosterilmigtir.

Tablo 4.1. Rafine aygigegi yaginin fiziksel 6zellikleri

Parametre Degeri
pH 5.85

Yogunluk (g/cm?) 0.910
Asit degeri (mgKOH/q) 0.21
Sabunlasma sayis1 (mg/lt) 300
Viskozite(cp) (30 °C) 43.2
Parlama noktasi (°C) 262

Rafine ay¢igegi yaginin pH ol¢iimleri HANNA HI 221 model pH metre cihazi,

yogunlugu piknometre kullanilarak olciilmiistiir. Viskozite Ol¢iimleri Brookfield
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LDV-E Viscometer cihazi ile yapilirken, parlama noktasi degeri K16500 Rapid Flash

Closed-Cup Tester cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

Asit sayisi, bir gram kesme sivisini sabunlagtirmak icin gerekli potasyum
hidroksidin miligram cinsinden degeridir. Bu parametre, yaglardan sabun elde
etmede 6nemli olup, kesme sivilarinin bozunmaya basladig1 anda degisir (Cocks and
van Rede, 1966). Emiilsiyonda asit degerinin yiiksek ¢ikmasi halinde, metal yiizeyi
daha kolay korozyona ugrayacagindan, bu degerin sifira yakin olmasi gerekir. Asit

sayisinin belirlenmesinde asagidaki deneysel yontem kullanilmaistir:

Yag numunesi 2-propanolde 1:10 oraninda ¢oziiniir. Karigima 3-4 damla
fenolftalein indikatorii damlatilir. Alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi (0.1 N) ile
karisim titre edilir. Titrasyon esnasinda potasyum hidroksit ¢ozeltisi ortamdaki yag
asitleri ile birleserek sabuna doniisiir. Bu reaksiyon, ¢ozeltinin rengi pembe olana
kadar devam eder. Cozeltide meydana gelen pembe rengin 30 saniye boyunca
degismemesi gerekir ve o andaki 0.1 N alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisindeki

sarfiyat hacmi okunur. Yaglardaki asit miktar1 asagidaki formiille hesaplanir:

0.1xV oy XM on
m,,; x1000

Asit Sayisi= (4.1)

m,,s: gram cinsinden yag miktari,

Mkon: 56.11 g/mol

Sabunlagsma degeri bitkisel yaglarin karakteristik Ozelliklerini belirlemede
kullanilan parametrelerden birisidir. Tanim olarak bir gram yag1 sabunlastirmak i¢in
gereken potasyum hidroksidin  miligram cinsinden degeridir. Sabunlagma
tepkimelerinden yag sanayinde sabun iiretimi ve ham yaglardaki serbest asitligin
giderilmesinde yararlanilmaktadir (Forma et al., 1979). Yaglarin sabunlasma

reaksiyonu Sekil 4.1°de gosterilmistir.



26

Na OCORa
flin OCORy CH:—OH

| ) +
3 NaOH + CH —OCOR:~ =~ CH—o0OH + Na OCOR:2

| | .
CH:z OCOR:z CH= OH ™a OCORs
Sodyum Hidrolcsit Trigliserit Gliserol Yag Asidi Sodyum Tuzu

(Sabun)

Sekil 4.1. Yaglarin sabunlagma reaksiyonu

Sabunlagma sayis1 deneysel yontemle belirlenir. 2.5 gram yag numunesi tartilir
ve 25 ml 2-propanolde ¢oziiniir. Karisim tizerine 0.5 ml bromo fenol blue indikatorii
ilave edilir, karigim ¢alkalanir ve 0.1 N HCI ile ¢dzeltinin rengi sariya doniinceye

kadar isleme devam edilir. Sabunlasma sayis1 asagidaki formiille hesaplanir:

0.1xV, o xM

m yag

Sabunlasma Sayist =

(4.2)

(Mycr: 36.5 g/mol)

Taban yaginin su ile iyi bir emiilsiyon vermesi i¢in iyonik olmayan 2 tane

yiizey aktif madde (Tween 85, Peg 400) bu calismada kullanilmigtir (Tablo 4.2 ve
4.3).

Tablo 4.2. Yiizey aktif maddelerin molekiiler yapilari

Yiizey Aktif Madde Molekiiler Yapisi

(0]

OV}OJVW\N\/\/\A

o w
Tween 85 o fﬂof Oﬁcm
(e]

(sorbitan trioleate)

Peg 400

HO OH
Mo

(Polyethylene Glycol)
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Tablo 4.3. Yiizey aktif maddelerin 6zellikleri

Yiizey Aktif | iolekul | Yogunluk .| Yiizey Aktif
Madde Agirhgy 3 HLB Degeri Madde Tiirii
(g/mol) (g/cm’)
Tween 85 1312 1.03 11.0 non-iyonik
Peg 400 400 1.13 9.7 non-iyonik

Tablo 4.4. Rafine aygicegi yagi-Tween 85 karisgimina farkli miktarlarda Peg

400 ilavesiyle elde edilen metal kesme sivilarinin fiziksel parametreleri

Peg 400 2% 3% 4% 9% 12% 15% 20%

pH 6.30 6.40 6.50 6.70 6.70 6.80 6.80

Yogunluk (g/cm®) 0.989 0.990 0.991 0.992 0.992 0.993 0.993

Viskozite (cSt)

30°C 12 12 1.2 1.3 1.3 13 1.4
40°C 1.0 1.0 11 11 11 1.2 1.3
50°C 09 09 1.0 1.0 1.0 11 11

Yiizey gerilimi (dyn/cm) | 24.17 24.07  23.89 2321 2315 2298  22.61
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4.1.1. Emiilsiyonlarin Hazirlanmasi

Emiilsiyonlar su-yag ve yag-su tipi olmak iizere ikiye ayrilirlar. Metal kesme
stvilari birer yag-su emiilsiyon tiiriidiir. Burada siirekli faz su, dahili faz ise yagdir.
Emiilsiyonlar, IKA Ultra-Turrax T-25 Dijital homojenizer kullanilarak 20 dakika
15.000 rpm de karistirilarak hazirlandi. Emiilsiyonlar oda sicakliginda bir saat
bekletildikten sonra emiilsiyonlarin kararliligi goriiniis ve faz ayirimina bakilarak

degerlendirilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Rafine ay¢icegi yag1 ve Tween 85 karisimina farkli icerik ylizdesine

sahip Peg 400’iin eklenmesiyle elde edilen metal kesme sivilari

Bu karisimlarin hazirlanmasinda Sekil 4.3’de gosterilen tiglii faz diyagrami baz
alinmistir. Faz diyagrami liggeninde uglardaki her bir nokta o bilesenin yiizde yiiz
oldugu noktayr gosterir. Faz diyagram {iggeninde metal kesme sivisinin en iyi
karisim verdigi yiizde oranlarimi (yag, surfaktant ve ko-surfaktant) bulmak igin faz
bolgesi 10 esit parcaya ayrildi ve her bir bolge i¢in denemeler ayr1 ayr1 yapildi. Sekil
4.1°den goriilecegi lizere en iyi karisim orani rafine aygigegi yagi (%57.2), Tween 85
(%30.9), Peg 400 (%6.3) ve %5.6 diger katki maddelerinin (korozyon oOnleyici,
kopiik Onleyici, bakteri Onleyici, pH diizenleyici) yilizdelerinin bulundugu 2 no’lu

bolge olarak bulunmustur.
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Yag

Tween 85 9% 80 70 60 o 40 30 = 10 Peg 400

Artan Tween 85

Sekil 4.3. Metal kesme sivist formiilasyonunda karistm — oraninin

belirlenmesinde kullanilan tiglii faz diyagrami

Metal kesme siviss GYTE Makine Miihendisligi imalat ve Tasarim
Boliimiindeki CNC tezgahinda belirli bir siire kullanildiktan sonra kesme sivisi
ozelligini yitirmistir. Buradan alinan %1’°lik emiilsiyonun &zellikleri Tablo 4.5’de

verilmistir.

Tablo 4.5. Kullanilan metal kesme sivisinin (%1°lik emiilsiyon) dzellikleri

Emiilsiyonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri Degeri

Goriinlim Beyaz
pH 8.94
Iletkenlik (mS/cm) 1.26
Yogunluk (g/m®) 0.9897
KOi(mg/L) 21667
TOK (mg/L) 3900

Bulaniklik (NTU) 910




30

4.1.2. Elektrokoagiilasyon Metodu ile Giderim Deneyleri

EC deneyleri Sekil 4.4’de gosterilen deney diizeneginde gergeklestirilmistir.
plexiglassdan yapilan elektroliz hiicresinin boyutlart 120 mm x 110 mm x 110 mm
dir. Bu reaktor hiicresi Yellowline MSC Basic C model manyetik karistirict tizerine
yerlestirilerek karistirma hizi tim deneylerde 360 rpm olarak kullanilmustir.
Elektroliz hiicre icerisine 1.3 cm elektrotlar aras1 mesafesi birakilarak 45 mm x 53
mm x 3 mm ebatlarinda dort adet %99.5 saflikta aliminyum elektrot yerlestirilmis ve
monopolar paralel baglant: tiiriinde gii¢ kaynagina (Agilent 6675A model; 120 V, 18
A) baglanarak galvanostatik modda deneyler yapilmistir. Reaktor igerisine 720 mL

metal kesme atik sivisi konulduktan sonra deneylere baslanmstir.

[ ]

e —

1 EC reaktdri
2 Guc kawvnadi
3 Elektrodlar
4 Termostat

l

Sekil 4.4. EC’de kullanilan deney diizeneginin sematik goriiniisii
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Sekil 4.5. EC deney diizenegi

Elektroliz deneylerinde g¢alisilirken belirli zaman araliklarinda cam pipet ile
numuneler alinip siizgeg kagidi ile siiziilerek tiiplere alinmistir. Islem sonrasi alinan
bu numuneler 1 saat bekletildikten sonra KOI analizleri yapilmis, ¢ikis bulaniklik,
pH ve iletkenlik degerleri dl¢lilmiistiir. Her deney Oncesi elektrotlarin yiizeyinde
birikebilecek olan kalintilarin temizlenmesi i¢in elektrotlar 6nce deterjanla yikanip
ardindan 100 mL HCI ¢6zeltisi (35%) ve 200 mL hekzametilentetramin (Merck) sulu
¢ozeltisinin (2.80%) karistirilmasiyla elde edilen elektrot yikama ¢dzeltisi igerisinde
bir dakika bekletildikten sonra saf suyla yikanip kurutulmus ve soguduktan sonra

tartilmistir. Tartim iglemleri i¢in Sartorius model terazi kullanilmistir.

Metal kesme sivisinin pH’s1 0.1 N H,SO4 ve 0.1 M NaOH (Sigma-Aldrich),
iletkenligi Na,SO4 (Carlo Erba) kullanilarak ayarlanmigtir.

Kuvvetli kimyasal bir oksitleyici tarafindan oksidasyona tabi tutulan bir

numunenin, organik madde iceriginin oksijen kararliligimin dl¢lilmesi olarak
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tanmimlanan kimyasal oksijen ihtiyaci i¢in analizler APHA, Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater’da belirtilen prosediire gore kapali reflaks
titrimetrik metoda gore yapildi. Bu metoda gore hazirlanan 1.5 mL standart
potasyum dikromat ¢ozeltisi ve gimiis siilfat iceren 3.5 mL siilfiirik asit
¢oOzeltisinden 4 tiipe alindi. Tiiplerden ikisinin iizerine 2.5 mL saf su ilave edilerek
sahit olarak hazirlandi, diger ikisine 2.5 mL numuneden ilave edildi ve 150 ‘C’de 2
saat siireyle WTW marka CR3000 model termoreaktdr igerisinde bekletildi.
Sogutulduktan sonra standart Titrex 2000 model otomatik biiret kullanilarak demir
amonyum sulfat (FAS) titrantiyla (ferroin indikatorii kullanilmistir) titrasyon iglemi
gerceklestirildi. Metod bir kag istisna disinda tiim organik maddelerin, kuvvetli
oksitleyicilerle, asidik ortamlarda oksitlenmesi esasmna dayanir. Oksidasyon
ortaminda karbonlu maddeler CO, ve H,Q'ya, azotlu maddeler ise NH,'e déniisiiirler.
Olgiim yontemi bir redoks reaksiyonuna baglh oldugu icin, elektron transferinin
olmadig1 reaksiyonlara giren maddelerin KOI’sinden séz etmek olanaksizdir. KOI
deneyinde biyolojik olarak ayrisabilen ve ayrisamayan maddelerin ayirt edilmesinin
olanaksizligi bu parametre ic¢in biiylik sakincadir. Organik madde asagidaki

reaksiyona gore parcalanir.
Organik madde (CaHOQ)+Cr,0,” +14H++6e"= CO,+H,0+Cr (4.3

Ortamda CI- iyonlarmin bulunmasi halinde giimiis ¢okelir. Ayrica K,Cr,0 ile

redoks reaksiyonunda girisime neden olur.
Cr,o, = cr (4.4)
Cl = Cl,

Ortama fazla giimiis ilave edilirse AgCl coktiiriilerek bu girisim 6nlenmek
istense de, dikromat AQCIl’i oksitleyecegi i¢in bu yonden girisimi

engelleyememektedir. Ortamda klor iyonunun yamsira NH,; olmasi durumunda

girisimin etkisi bir kapali devreye doniismektedir. Cl~ iyonunun girisimi, klor iyonu

ile kuvvetli bir kompleks olusturan HgSO, tuzu ile giderilir.
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Cl,+NH, = N,*+CI- (4.6)
Hg +2CI & [HgCl,] 4.7)

Klor iyonlar1 giimiis siilfat katalizoriiniin gorevini engelledigi gibi giimiis
iyonlarmin ¢okmesine de yol agar ve KOI 6l¢iimiinii imkansiz kilar. Kaynama-geri

ytkama isleminde harcanan dikromat miktar1 Fe(NH,),(SO,), 6H,0 titrasyonu ile

belirlenir.

2- 2+ + 3+ 3+
Cr,0, +6Fe” +14H = 2Cr +6Fe +7H,0 (4.8)

2
Cozelti doniim noktasinda Fe i iyonlarinin fazlast dikromat iyonlar1 kalmadigi
icin, ferroin indikatdrii ile asagidaki denkleme gore kompleks olusturarak ¢ozeltinin

rengi acik mavi-yesilden kahverengi-kirmiziya doniistir.
Fe(CLHN,), +e e Fe(CLHN) e (4.9)

KOI tayini igin alinan ornekler cam siseler icerisinde saklanmalidir. Bu
ornekler gecikmeden analize tabi tutulmalidir. Eger analiz Oncesi bir gecikme

kacinilmaz ise, derisik H,SO, ilavesi ile pH<2 yapmak suretiyle ornekler

korunmalidir. Yiiksek miktarlarda KOI igerigine sahip olan &rnekler igin seyreltme

islemi yapilmalidir.

Bircok organik bilesik, siilfiirik asit ve dikromat ¢6zeltisinin kaynayan bir
karisimi icerisinde oksidasyona maruz kalirlar. KOI degeri bilinmek istenen bir
ornek miktari bilinen agir1 potasyum dikromat (K,Cr,0,) ile kuvvetli bir asit ¢ozeltisi
icerisinde kaynatilir, buharlastirilir ve tekrar sogutma suyu yardimiyla yogunlastirilir.
Bu esnada 6rnek icerisinde bulunan bilesikler parcalanirlar. Bu parcalanma sonunda
indirgenmeden arta kalan K,Cr,O., tiiketilen dikromat miktarini hesaplanmak i¢in
demir amonyum siilfat ile titre edilir ve oksitlenebilir organik madde oksijen esdegeri
olarak hesaplanir. indikator olarak kullamlan 1,10-phenantroline (ferroin) Fe?* ile
giiclii bir renk olusturur fakat Fe** ile renk vermez. Cr® nin Cr** e indirgenmesi

tamamlandiginda, Fe** ferroinle kompleks olusturmak iizere reaksiyona girer ve
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¢Ozeltinin rengi yesilimsi maviden, turuncu-kahverengiye aniden déner ve doniim

noktasini gosterir.
KOI miktarlar1 asagidaki formiil yardimryla hesaplanmistir:

(A-B)x M %8000
mL numune

KOI(mg O, /L) = (4.10)

A: Sahit i¢in kullanilan FAS hacmi, mL
B: Numune i¢in kullanilan FAS hacmi, mL
M: FAS molaritesi

8000: Oksijenin miliesdeger agirligi x 1000 mL/L

KOI konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu durumlarda titrasyon islemi
gerceklestirilemediginden dolayr belli oranlarda seyreltme yapilarak yukaridaki
formiille elde edilen deger seyreltme faktoriiyle carpilarak degerler hesaplanmistir.
Bu ve bunun disindaki titrasyon isleminden kaynaklanan hatalar1 en aza indirmek

icin Ol¢limler 3-4 kez tekrarlanarak ortalama degerleri alinmistir.

Baslangig ve deney sonrasinda 6lgiilen KOI konsantrasyonundan KOI giderim

verimi Rgoj;, denklem 4.11 ile hesaplanmustir.

COKOI' B CtKOi
R =— =+ (4.11)

Okos

Bu esitlikte Coxo Ve Cikoj sirasiyla baslangig ve herhangi bir t anindaki KOi

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Deney oncesinde metal kesme sivisinin TOK o6l¢iimleri 680 °C’da non-
dispersif IR kaynagi (Tekmar Dohrmann Apollo 9000) ile, deney sonrasinda
bulaniklik analizleri Hanna LP-2000 model turbidimetre ve iletkenlik Ol¢iimleri
DDS-307A model konduktivimetre ile gergeklestirilmistir.
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4.1.3. Anot Camuru Analizleri

Elektroliz sonrasinda reaktorde biriken floklar Whatman 41 numarali siizgeg
kagidi ile siiziildiikten sonra, 24 saat siireyle 105 °C’de etiiv igerisinde (Memmert)
kurutulmus ve anot camuru karakterizasyonu igin, tane boyutu dagilimi, taramali
elektron mikroskobu (SEM, Philips XL30 SFEG) goriintiisii ve zeta potansiyelleri
Olclilmiistiir. Anot camur numunesinin yiizeyi altinla kaplandiktan sonra yiizey
goriintiisi SEM  kullanilarak yapilmigtir. Anot c¢amurunun yiizey yiki zeta

potansiyelle (Malvern) ve tane boyutu Lazer 1s1ik dagilmasi metoduyla 6lgiilmiistiir.

4.14. Deney Sonuclarinin Hesaplanmasinda Kullanilan

Esitlikler

Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu asagidaki esitlikle hesaplanmaistir.

|
J=— 4.12
A (4.12)
Burada; J: Akim yogunlugu, mA/cm?, I: Akim siddeti, mAmper, A: Aktif anot

yiizey alan, cm? dir.

Akim Verimi: Anotta ¢cokecek maddenin mol miktar1 elektrolizin Faraday

kanunuyla hesaplanir ve m ile gosterilir.

m =Xt (4.13)
nxF

Burada; |: Akim siddeti, Amper, t: Zaman, sn. n: Iyon yiikii (aliiminyum igin
3"), F: Faraday sabiti (96485 C/mol™) olarak tanimlanur.

Buradan anot elektrottaki teorik ¢éziinme miktari, Mate (g) hesaplanir
Mate =m X (Ma) (4.14)

Ma: Molekiil agirligr aliiminyum icin 26.982 g/mol’dur.
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Ee = MA/MATE (415)

Bu esitlikte; E.: Akim verimi, MA: Pratikte anot elektrottaki ¢6ziinme miktari
(g)’dur.

Toplam Coziinen Aliiminyum Miktar1 (M) : Toplam ¢6ziinen Al miktari

asagidaki sekilde hesaplanmustir.
Mt = M, + Mg (416)
Bu esitlikte; M: pratikte katot elektrottaki ¢6ziinme miktari (g)’dur.

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

hesaplanir.
E=VxIxt (4.17)

Burada; E: Elektrik enerjisi (Wh), V: volt, I: akim siddeti (A), t: zaman
(saat)’dir.

Faraday/m?®: Faraday asagidaki esitlik ile hesaplanur.

Faraday/m?® = 1xt (4.18)
Fxv
Burada; I: Akim siddeti, Amper, t: Zaman, sn., v: Elektrolit hacmi (m®)’ni ifade
etmektedir.

Bu ¢alismada grafiklerin ¢izilmesinde ve verilerin korelasyonunda Origin 6.0

ve Microsoft Office Excel programlari kullanilmstir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada metal isleme sanayinde sogutma ve yaglama amacli kullanilan
bitkisel tabanli metal kesme sivist GYTE Kimya Bolimii Fizikokimya
Laboratuarinda gelistirilmistir. GYTE Makine Miihendisligi Imalat ve Tasarim
Boliimiinde CNC tezgahinda metal islemede kullanilan bitkisel kesme sivisi belli bir
stire sonra kullanildiktan sonra 6mriinii doldurarak atik kesme sivist haline gelmistir.
Bu atik kesme sivisindan %]1°lik ¢o6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti ileri
oksidasyon yontemlerden biri olan elektrokoagiilasyon metodu ile giderim islemine

tabi tutulmustur.

Optimum giderim sartlarinin belirlenebilmesi i¢in elektrokoagiilasyon yontemi
ile giderimi yapilan bitkisel tabanli metal kesme stvisinda KOI ve bulamklik giderim
verimi iizerine pH (4-9), akim yogunlugu (20-80 A/m?), iletkenlik (1-4 mS/cm) ve
elektroliz siiresi (5-30 dk) parametreleri incelenmis ve bu parametrelerin etkileri

ilgili alt bagliklarda tartisilmustir.

5.1. Bitkisel Tabanlh Metal Kesme Sivisinda EC Uzerine
pH Etkisi

EC’de en 6nemli parametrelerden biri baslangi¢ pH’s1 olup, anot ve katot
reaksiyonlar1 ile EC {izerine oldukca fazla etki etmekte ve reaksiyonlar iizerine olan
bu etki sonucunda ¢ozeltinin son pH degerlerinde degismeler meydana gelmektedir
(Adhoum and Monser, 2004; Chen et al., 2004; Mollah et al., 2001). EC iizerine
pH’nin etkisi pH 4-9 araliginda ¢aligilmistir. Bu deneylerde akim yogunlugu 80 A/m?
ve iletkenlik 1 mS/cm’ye ayarlandiktan sonra deneyler 30 dakika elektroliz siiresi
boyunca ve 360 rpm sabit karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Ayrica bu
kosullarda gerceklestirilen deneyler sonucunda elektrot ve enerji tiikketimi gibi
parametreler hesaplanmistir. Metal kesme sivilarinin EC iizerine baglangi¢ pH etkisi

icin elde edilen sonuglar Sekil 5.1-5.2 ve Tablo 5.1’de gosterilmistir.
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Tablo 5.1. Metal kesme sivilarinin gideriminde EC {izerine baslangi¢ pH Etkisi

Baslangic pH degeri
Parametre
4 6 7 9
Zaman (dk) 30 30 30 30
Akim Yogunlugu (A/m?) 80 80 80 80
Akim (A) 1.75 1.75 1.75 1.75
Baslangig KOI (mg/L) 21667 21667 21667 21667
Cikis KOI (mg/L) 2037 4572 9122 9475
Bagslangig¢ Tirbidite (NTU) 2012 3570 2320 224
Cikis Turbidite (NTU) 59.7 88.6 151.0 221.0
Baslangig Iletkenlik (mS/cm) 1.00 1.00 1.00 1.00
Cikis Iletkenlik (mS/cm) 1.42 1.06 1.08 1.18
Voltaj (V) 15.6 154 15.5 15.4
Son pH 4.30 6.35 9.89 8.43
Karistirma Hiz1 (rpm) 360 360 360 360
Akim Verimliligi (%) 298 259 147 79
Anodik Coziinme (g) 0.8763 0.7598 0.4328 0.2317
Katodik Coziinme (g) 0.0634 0.0478 0.0551 0.0700
Toplam Coziinme (g) 0.9397 0.8076 0.4879 0.3017
Enerji Tiiketimi (kWh/m®) 18.98 18.72 18.84 18.72
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Faraday (F/m?) 0.045 0.045 0.045 0.045
KOI giderme verimi (%) 90.6 78.00 57.9 56.27
Tiirbidite Giderme Verimi (%) 99.25 97.52 93.49 39.45
Elektrot maliyeti (€/m?) 2.153 1.851 1.118 0.691
Enerji Maliyeti (€/m?) 1.367 1.348 1.356 1.348
Toplam Maliyet (€/m°) 3.520 3.199 2.474 2.039
100
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Sekil 5.1. KOI giderim verimi iizerine pH etkisi
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Sekil 5.2. Bulaniklik giderim verimi {izerine pH Etkisi

Sekil 5.1°deki verilere bakildiginda, KOI giderim verimleri pH 4-9 araliginda
%90.60-%57.90 oraninda degismistir. Bulaniklik giderim verimi ise ayni pH
araliginda %99.25-39.45 arasinda degismektedir. Kesme sivisinda KOI ve bulaniklik
gideriminde en uygun pH degerinin 4 ve en iyi giderme siiresinin 30 dakika oldugu
deneylerde gozlenmistir. Elektrotlardaki toplam ¢oziinme artan pH degerleriyle
azalmistir. pH 4-9 arasinda toplam ¢6ziinme miktart 1.51-0.93 gr arasinda
degismistir (Tablo 5.1). Bu durum elektrodun pH 4’de daha fazla ¢oziinmesinden
dolayi igletim maliyetini arttirmigtir. Elektrot, enerji ve isletim maliyetleri artan pH
degerlerinde 2.153-0.691 €/m® 1.367-1.348 €/m*® ve 3.520-2.039 €/m® sirasinda
azalma yoOniinde egilimler gostermistir. Bu calismada baslangi¢ pH 4, 6, 7 ve 9
degerleri oldugunda son pH degerleri 4.30, 6.35, 9.89 ve 8.43 olarak degismistir.
Baglangic pH degerleri 8’den kiiglik oldugunda ise son pH’lar, baslangic pH
degerlerinden daha yiiksektir ve baslangi¢ pH’s1 8’den biiyiik oldugunda ise son pH,
baslangic pH’sindan daha kiiciik degerlere ulasir. (Kobya et al., 2003). Bu sonug,
ozellikle bazik ortamda EC’nin pH tamponlama kapasitesi oldugunu gdstermektedir

(Chen et al., 2000; Barrerra-Diaz et al., 2006).



41

Diger arastirmacilarin da gozlemledigi gibi, ortam pH’s1 proses boyunca
degismektedir (Lin and Chen, 1997; Chen et al., 2000; Do and Chen, 1994). Bu
degisim baslangi¢ pH degerine bagl olarak gerceklesir. Her bir bilesigin atiksu KOI
degerine katkisi elektrot cinsine gore farkliklar gostermektedir. Bilesiklerin AI®* ile
¢oziinebilir iiriinler verdigi ve c¢ozeltide kaldigi durumlarda KOI degerinde artis
gozlenmektedir. Bu durum ¢dzelti pH’sinin artistyla sonuglanir ve KOI giderim
verimi ise son pH degerine baglidir. Yapilan bazi ¢alismalarda, EC siiresince atiksu
cikis pH degerindeki degismelerin pH 3.0-8.0 arasinda katottaki hidrojen gaz ¢ikist
miktarindaki artistan kaynaklandigini gostermektedir (Chen 2004; Mollah et al.,
2001; Holt et al., 2005; Kobya et al., 2003; Dominguez et al., 2005; Kobya et al.,
2007; Kobya et al., 2008; Cocke et al., 2007).

Bitkisel kesme sivisinin EC prosesiyle giderimi, anot ve katotta meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 neticesinde meydana gelmektedir. Anotta,

aliminyum yiikseltgenirken katotta ise su indirgenmektedir (Chen, 2004; Ulu, 2010):

Anot Reaksiyonlari:

Al > Al + 3¢ (5.1)
APF* + 30H > AI(OH); (bazik kosullarda)

A|3+(aq) +3H,0 = AI(OH)3 + 3H" (asidik kosullarda) (5.2)
nAI(OH); = Al (OH)3p (¢cozeltide genel polimerizasyon reaksiyonu) (5.3)

Katotta suyun indirgenmesi sonrasi hidrojen gazinin olusumu ve hidroksit
iyonlarimin birikmesi sonucu pH artmaktadir. AI(OH); cok yiiksek pH’larda
amfoterik metal hidroksit 6zelliginden dolayr mevcut OH™ iyonlariyla reaksiyona

girerek ortamin pH’sin1 diislirmektedir.
Al(OH); + OH" > (OH), (5.4)
Katot Reaksiyonlari:

6H" + 36 > 3Ha (5.5)
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2H,0 + 26" > Hyg + 20H" (asidik ¢ozeltilerde) (5.6)
2H30" + 26 > Hyg + 2H,0 (bazik ¢ozeltilerde) (5.7)

Aliiminyum elektrotlarin anot elektrottaki elektrokimyasal ¢oziinmenin
disinda, suyun indirgenmesi sirasinda (reaksiyon 5.6) OH" iyonlarinin olusumuyla
katotlara yapilan ataklara bagli olarak katotta da ¢oziinme gergeklesmektedir. (Picard

et al, 2000). Katottaki ¢oziinme asagidaki reaksiyonda gosterilmistir:
2Al + 6H,0 + 20H = 2AI(OH), + 3H; (5.8)

Elektrolizle aliiminyum elektrotlardan ¢oziilerek ¢ozelti ortamina gegen
aliminyum iyonlari, pH’ya bagli olarak monomerik ve polimerik aliiminyum
hidroksit kompleks tiirlerini de olusturmaktadir (Johnson et. all, 1983). Bu
kompleksler pH 4-7 araliginda polimerize olma egilimindedirler. En ¢ok bilinen
monomerik tiirler; AI(OH)?* , AI(OH)* 5, Al,(OH)*,, AI(OH)," ve polimerik tiirler;
Alg (OH)15>" |, Al; (OH)1i7*", Alg(OH)* , Aliz Os (OH)2s'", Aliz (OH)s.>" *dir
(Rebhun et al., 1993; Mouedhen et al., 2008; Can ve ark., 2005). Esitlik 5.13 ve 5.14

polimerik reaksiyonlara 6rnek olarak gosterilmistir.

A
(H,0), A H,0) [ Al OH-A1—]
” /i"
H

(5.9)

34+

[‘“(Hz Oja

e [AI(H 20)501{] " (:f[mﬁ(on)l ) ](:) ot (a1, (om), ];‘a;)of qu(OH)j(Hzojs ]SOE [m(on);]

polimerizazyon pH4-7 Alkali pH (5 10)

Sulu ortamda pH’ya bagl olarak olusan aliiminyum hidroksil kompleksleri
Tablo 5.2 ve Sekil 5.3.’de verilmistir. Daha 6nce ifade edildigi gibi sudaki hidroksil
iyonlar1 elektrotlardan ¢6ziinmiis olan Al iyonlart ile birleserek ortamin pH
degerine gore farkli komplekslerin olusumuna yol agmaktadir (Benefield et al., 1982;
Holt et al., 2002).
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Tablo 5.2. AP** sulu ortamda olusan hidroksi kompleks tiirleri (1:0, 25 °C)

Reaksiyon logK
1. AP o AI(OH)* +H* -5.02
2. 2APF* & Al(OH),** + 2H* -6.27
3. BAIP* & Alg(OH)3s> + 15H" -47.00
4. 8AP* & Alg(OH)z*" + 20H" -68.70
5. 13 AP* & Alj3(OH)s,”" + 34H" -97.39
6. Al* - AI(OH); +4H* -23.57
7. Al(OH)z <> Al** o) + 30H g -32.34
a
2L -
2 4| 1
2 6 d
= 5+
= S mﬁ(o[-nlj
S .10 | AXOH), |
T oz | A1 OH) >
E -14 Al OH:]4+ ]
=
e * 2; +—AI0HZ ]
s | A113(om34—' i
=20

01 2 3 4 5 & 7 2 910111213 14
pH

Sekil 5.3. Sulu ortamda olusan aliiminyum kompleksleri ve pH iligkisi

Organik molekiillerle hidroliz {iriinleri arasinda ortamin pH’sina ve mevcut
iyonlarin tiirlerine bagl olan birkac etkilesim mekanizmasi vardir. Bunlar ¢okme

(monomerik ve polimerik aliiminyum tiirler i¢in pH 4.0-5.0 ve 5.0-6.0) ve
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adsorpsiyondur. pH 9.0’un iizerindeki degerlerde, sistemde AI(OH)," mevcuttur.
Reaksiyon sonunda olusan amorf AI(OH)3; genis yiizey alanina sahip oldugundan
¢oziinen organik bilesiklerin adsorpsiyonunu ve kolloidal pargaciklarin hizli
tutulmasin1 saglamaktadir. Bu floklar Al,(OH)3, olarak polimerize olur ve sulu
ortamdan sedimentasyon ve hidrojen gazi flotasyonuyla kolayca uzaklastirilirlar

(Kobya et al., 2008).

Asidik ortam kosullarinda katot cevresinde ¢ozelti biraz bazik o6zellik
gostermektedir (esitlik 5.6). Bu durumda katot reaksiyonu sonucu olusan hidroksil
iyonlar1 ile anotta ¢dziinen AP iyonlart polimerlesmeye baslar. Belirli bir isletme
sliresi sonucunda ortamdaki hidroksil iyonlar1 artmaya baglamakta ve bu hidroksil
iyonlari ile kompleks olusturacak yeterli miktarda AI** iyonlar1 ortamda
olmadigindan dolayi reaktordeki ¢ozeltinin pH degeri de artmaya baslamaktadir. EC
isleminin baslangicinda ¢oziinen Al iyonlar1 biraz asidik 6zellik gostereceginden
kisa siireli de olsa pH, ayarlanan degerin biraz altina diismektedir. Daha sonra pH
degeri baslangic degerindeki pH’dan daha yiiksek olacak sekilde artmaya
baslamaktadir. Bundan dolayidir ki EC proses ¢ikis degerleri genellikle pH = 8.5-9.5
degerlerine ¢cikmaktadir (Ulu, 2010).

Ayn1 zamanda Chen ve arkadaslar1 (2000) elektroliz sirasinda katotta hidrojen
gazi olusumuyla pH artisina farkli bir acidan yaklasmiglardir. Katottaki pH
degisiminin ortamda meydana gelen CO; gazi transferinden kaynaklandigim
belirtmiglerdir. Atik suda asidik ortamda CO; gazinin asir1 doyurulmasindan ve
ortamda H; gazi kabarciklarinin sebep oldugu diizensizlikten dolayr pH artist
olmakta ve atik sudan CO, gazi agiga ¢ikmaktadir. Buna ilave olarak, Cl°, HCOS',
NO* ve SO~ gibi atik suda mevcut bazi anyonlar Al(OH); deki OH" iyonlarinin
kismi yer degistirmesinden dolay1 serbest OH™ iyonlar1 agiga ¢ikmakta ve bu da pH

artisina neden oldugu ileri siiriilmektedir.
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5.2. Bitkisel Tabanli Metal Kesme Sivisinda EC Uzerine

Akim Yogunlugunun Etkisi

EC prosesinde sisteme uygulanacak akim ve aktif elektrot ylizey alani
arasindaki iligki akim yogunlugu olarak tanimlanir. Akim yogunlugu koagiilant
dozaj1 ve kabarcik meydana gelme hizlarinin yani sira elektrotlarda ¢ozelti karigimi
ve kiitle transferinin ger¢eklesmesinde de etkili rol oynamaktadir. (Holt et al., 2005;
Kobya et al., 2008; Mollah, 2004; Adhoum and Monser, 2004).

Akim yogunlugunun artmasi1 gaz kabarciklarinin yogunlugunu arttirarak
kabarcik boyutunun azalmasina sebep olmaktadir. Bu durum yukari dogru daha
biiyiik akis ve kirleticilerin daha hizli giderimini saglar ve ¢amur flotasyonu gozlenir
(Khosla, 1991). Akim yogunlugunun etkisini incelemek amaciyla EC’de KOI ve
bulaniklik giderme verimi iizerine akim yogunluklar1 20-80 A/m?, pH 4, iletkenlik 1
mS/cm, 360 rpm karistirma hizinda, 30 dakika deney siiresi boyunca deneyler
gerceklestirilmistir. Metal kesme sivilarinda EC iizerine akim yogunlugunun etkisi

icin elde edilen sonuglar Sekil 5.4-5.5 ve Tablo 5.3’de gosterilmistir.
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Tablo 5.3. Metal kesme sivilarinin gideriminde EC {izerine akim yogunlugu etkisi

47

Parametre Akim Yogunlugu (A/m?)

20 40 60 80
Zaman (dk) 30 30 30 30
Akim (A) 0.44 0.88 131 1.75
Baglangic COD (mg/L) 21667 21667 21667 21667
Cikis COD (mg/L) 16510 11440 4940 2037
Baslangi¢ Tiirbidite (NTU) 5990 2590 1273 910
Cikis Turbidite (NTU) 254 205 320 35
Baslangig iletkenlik (mS/cm) 1.00 1.00 1.00 1.00
Cikis iletkenlik (mS/cm) 1.27 131 1.08 1.42
Voltaj (V) 9.30 11.10 14.60 15.60
Baglangic pH 4.00 4.00 4.00 4.00
Son pH 441 4.64 4.57 4.30
Akim Verimliligi (%) 239 293 267 298
Anodik Coziinme (g) 0.1763 0.4329 0.5866 0.8763
Katodik Coziinme (g) 0.0994 0.0191 0.0338 0.0633
Toplam Coziinme (g) 0.2757 0.4520 0.6246 0.9396
Enerji Tiiketimi (kWh/m?) 2.842 6.783 13.282 18.960
Faraday (F/m°) 0.011 0.023 0.034 0.045
KOI Giderim verimi (%) 23.80 47.20 77.20 90.60
Tiirbidite Giderim Verimi (%) 74.86 89.80 92.08 99.25
Elektrot maliyeti (€/m°®) 0.632 1.036 1.431 2.153
Enerji Maliyeti (€/m°) 0.205 0.488 0.956 1.365
Toplam Maliyet (€/m”) 0.837 1.524 2.387 3.518
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20-80 A/m? akim yogunluklar1 arasinda %23.8-90.6 KOI giderim verimleri ve
%74.86-99.25 araliginda bulaniklik giderim verimleri elde edilmistir. Bu sonuglara
gore en yiiksek giderim veriminin 80 A/m® akim yogunlugu ve 30 dakika elektroliz
stiresinde elde edilmistir. Faraday kanununa gore akim yogunlugu arttiginda, anotta
elektrodun ¢oziinme miktar1 ve buna bagli olarak olusan aliiminyum hidroksit
tirlerin miktar1 paralel bicimde artmaktadir (Kobya et al., 2008). Akim
yogunlugundaki artig, alliminyum elektrodun etrafinda ve yigin c¢ozelti fazinda
yeterince amorf aliiminyum hidroksit tiirlerinin daha kolay olusmasi anodik
oksidasyonundan kaynaklanir (Kobya et al., 2010). Bu nedenle, ¢ozeltideki flok
olusumunda bir artis meydana gelir ve bundan dolay1 KOI ve bulaniklik giderim
verimleri artar. Aynit zamanda 1s1 olusumu gibi ters etkilere sebep olabilecek asiri
oksijen ve diger gazlarin olusumunun engellenmesi i¢in akim yogunlugu daha
yiiksek degerlerde calisilmamistir (Mollah et al., 2010, Kobya et al., 2008; Bensadok
et al., 2008).

Ayrica, EC prosesinde anottaki elektrokimyasal ¢oziinmenin (Faraday yasasi)

yani sira reaktordeki proses kimyasina bagli olarak katodik ¢oziinme de gozlenebilir.
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Bunun meydana gelmesinde en onemli kamit; akim verimliligi degerlerinden
belirlenir. Faraday yasasina gore akim yogunlugu ile iliskili olarak yalnizca anot
¢oziinmesi gerekirken anot veriminin %100’{in iizerinde bir degerde ¢ikmasi katotta
da ¢oziinme oldugu anlamina gelmektedir. Normal kosullarda yukarida agiklandigi
gibi anot elektrotlarda metal ¢oziinme ve katot elektrotlarda ise H, gaz c¢ikis
gozlenecektir. Aliiminyum elektrotlarla calisan tiim arastirmacilar aliiminyum
katotlarda ¢Oziinme oldugunu gozlemlemis olmasmma ragmen bu durum
elektrokimyasal prosesle ag¢iklanamamaktadir. Genellikle, suyun indirgenmesi
sirasinda olusan hidroksil iyonlar1 tarafindan katot elektroduna atak yapildigi
diisiiniilmektedir (esitlik 5.8). Bu reaksiyonun kesinligi belli degildir ve bu amagla
Picard ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmada (2000) katotta deneysel olarak
olusan hidrojen gazi miktari ile Faraday’in ikinci kanunu kullanilarak teorik hidrojen
gaz1 miktar1 hesaplanarak karsilastirilmistir. Bu c¢alisma sonucunda Picard ve
arkadaglar1 hidrojen olusumunun iki reaksiyona bagli oldugunu gozlemlemislerdir;
reaksiyon 5.6 (elektrokimyasal) ve akim olmaksizin gergeklesen reaksiyon 5.7

(kimyasal)’dir. Toplamda hidrojen gazi olusumu asagidaki sekilde ifade edilmistir:
H.(toplam) = H, (elektrokimyasal) + H; (kimyasal) (5.11)

EC prosesinde isletme maliyeti (IM, €/m®) esas itibariyle elektrot ve enerji
tilketiminden kaynaklanmaktadir. Burada birim enerji maliyeti 0.072 €/kWh ve birim
elektrot maliyeti 1.65 €/kg’dir. Enerji ve elektrot tiiketimlerine gore asagidaki esitlik
yazilarak, isletme maliyeti hesaplanmistir (Kobya et al.,2010; Kobya et al.,2009;
Bayramoglu et al., 2004) :

IM = 0072Cenerj| + 1.65Ce|ektrot (512)

Yiiksek akim yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek cozeltiye Al
iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin azaldig
goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan AI(OH)s’in daha hizli giderimi koagiilan ve
kirletici arasindaki olasi ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir (Holt, 2002). Esit
siire ve farkli akim yogunluklarinda yapilan deneylerde akim yogunlugundaki artisla
elektrotlar arasindaki potansiyel farkinin artmasindan dolay1 enerji tiiketimi her bir

deney icin farkli sonucglar vermistir. Elektrot, enerji ve isletim maliyetleri artan akim
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yogunlugu ve 30 dakika elektroliz siiresinde 0.632-2.153 €/m°, 0.205-1.365 €/m> ve

0.837-3.518 €/m° sirasinda artma yoniinde egilimler gostermistir.

5.3. Bitkisel Tabanlh Metal Kesme Sivisinda EC Uzerine

Baslangi¢ iletkenlik Degerinin EtKisi

Atiksularin gideriminde ¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler igin
onemli bir faktordiir. Ciinkii boyle prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti
iginde heterojen iyon transfer reaksiyonlarima dayanmaktadir (Kobya et al.., 2003).
Bir ¢ozeltinin iletkenligi, tuz orani degistirilerek ayarlanabilir. Bununla birlikte ¢ok
yiiksek iletkenlik degerleri, metal elektrotlarin elektrolitik ana ¢dzlinme
reaksiyonlari1  azaltict  ikincil parazit reaksiyonlara neden oldugundan
istenmemektedir (Larue et al.,2003). Iletkenligin etkisini incelemek amaciyla
iletkenlik degerleri Na,SO, tuzu kullanilarak 1-4 mS/cm araliginda degistirilerek
calistilmistir. Tletkenlik deneyleri sabit 360 rpm karistirma hizi, 80 A/m? akim
yogunlugu ve pH 4’de yapilmistir. EC iizerine iletkenligin etkisinde elde edilen
sonuclar Sekil 5.7-5.9’da ve Tablo 5.4’de verilmistir.
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Tablo 5.4. Metal kesme sivilarinin gideriminde EC iizerine baslangi¢ iletkenlik

degerinin etkisi

Parametre .
Baslangic Iletkenlik Degeri
(mS/cm)
1 2 3 4

Zaman (dk) 30 30 30 30
Akim Yogunlugu (A/m?) 80 80 80 80
Akim (A) 1.75 1.75 1.75 1.75
Baslangi¢ KOI (mg/L) 21667 21667 21667 21667
Cikis KOI (mg/L) 2037 5226 7258 11545
Baglangi¢ Tiirbidite (NTU) 5790 910 2790 2440
Cikis Tiirbidite (NTU) 43 35.4 387 244
Cikis Iletkenlik (mS/cm) 0.81 2.42 3.06 4.38
Voltaj (V) 29.50 15.60 10.90 10.20
Baslangi¢c pH 4.00 4.00 4.00 4.00
Son pH 4.83 4.30 4.80 4.33
Akim Verimliligi (%) 295 298 317 299
Anodik Coziinme (g) 0.8666 0.8763 0.9310 0.8770
Katodik Coziinme (g) 0.0708 0.0633 0.0361 0.0357
Toplam Coziinme (g) 0.9374 0.9396 0.9671 0.9127
Enerji Tiiketimi (kWh/m®) 35.85 18.95 13.25 12.40
Faraday (F/m®) 0.045 0.045 0.045 0.045
KOI giderme verimi (%) 90.60 75.88 66.50 46.70
Tiirbidite Giderme Verimi (%) 99.25 96.11 90.00 86.13
Elektrot maliyeti (€/m°) 2.148 2.153 2.216 2.092
Enerji Maliyeti (€/m°) 2.581 1.364 0.954 0.893
Toplam Maliyet (€/m?) 4.729 3.517 3.170 2.985
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30 dakika elektroliz siiresince KOI giderim verimleri iletkenlik degeri 1-4
mS/cm araliginda %90.6-46.70 arasinda azalmustir (Sekil 5.7). Iletkenlik degerinin
ayn aralikta artmasiyla bulaniklik giderim veriminin ise %99.25-86.13 arasinda
degistigi gozlenmistir. Koagiilasyon prosesi tizerine ¢ozelti kimyasi dnemli derecede
bir etkiye sahiptir. Bu baglamda, siilfat anyonlar1 aliiminyumun hidroliz {irinlerinin
pozitif yiikiinii 6nemli derecede azaltarak aliiminyum hidroksitin ¢6kmesini belirgin
bir bicimde destekler. Mouedhen ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklar1 bir
caligmada, elektrokoagiilasyon prosesinde iletkenlik degerinin ayarlanmasinda
kullanilan sodyum siilfattan kaynaklanan siilfatin adsorplandigini fakat aliiminyum
hidroksit ¢okelegi i¢inde yer almadigin1 gézlemlemislerdir. Bu nedenle, siilfat iyonu
aliminyum hidroksitin ¢okmesi ve koagiilasyonda aktif rol oynadigi sdylenebilir.
Ancak, siilfatin fazlasi ortamda transfer edici madde olarak etki ettiginden yiiksek
molekiil agirlikli polimerlerin olusmasini engellemektedir. Bu nedenle iletkenlik
artiginin KOI giderim veriminin azalmasiyla sonuclandigi diisiiniilmektedir. KOI
giderim veriminde iletkenlik artisina bagli olarak gerceklesen azalma iyonik
siddetteki degisimle sulu ortamin iletkenliginin degismesiyle de agiklanabilir. Iyonik
siddet, elektrokoagiilasyon sirasinda yiiklii aliiminyum tiirlerinin olusmasiyla 5.2 ve
5.4 gibi reaksiyonlarin denge ve kinetigini etkilemektedir (Kobya et al., 2006). Artan
iletkenlik degerlerinde elektrot, enerji ve toplam maliyet degerleri 2.148-2.092 €/m®,
2.581-0.893 €/m3, 4.729-2.985 €/m® araliklarinda azalma gostermistir. [letkenlik
degerinin artmast iyon hareketliligini arttirr ve bu durum toplam giderim

maliyetinde azalma olarak gézlenmektedir (Kobya et al., 2003).

5.4. Anot Camur Karakterizasyonu

Elektrokoagiilasyon prosesinde deney esnasinda ilave kimyasal madde
kullanilmadigindan dolayr ikincil kirlilik problemleri goriilmemistir ve diisiik

maliyetli bir proses oldugu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu proses sonucunda
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olusan anot camurunun adsorbent, dolgu, vb. olarak degerlendirilebilmesi EC
prosesinin ekonomik acidan sagladigi avantajlardan biri olarak son zamanlarda

endistride 6nem kazanmaktadir.

Elektroliz sonrasinda reaktdrde biriken ¢ozelti ve ¢amur karigimi siizgeg kagidi
ile siiziildiikten sonra, 24 saat siireyle 105 C derecede kurutulmustur. Kurutulan anot
¢amurunun yiizey karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu .(SEM) ve yiizey

yiikii zeta potansiyeli 6lgtimleri ile elde edilmistir.

5.4.1. SEM Analizi

SEM goriintiisti, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratiimasi sirasinda
elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda meydana
gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot i1sinlart tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.
SEM’in elektron 1smiyla bombardiman edilmesiyle numune yiizeyinde yer alan
atomlardan elektron firlatilir. Olusan elektron boslugu daha yiiksek kabuktaki
elektron tarafindan doldurulur ve iki elektron arasindaki enerji farkini dengelemek
icin X-1511 yayilir enerji dispersiyon spektrumu. (EDS) detektorii enerjiye karsi
yayilan X-1s1mm1 sayisint  Olger. Yayilan X-1sminin enerjisi her element ig¢in
karakteristiktir. Enerjiye karsit olusan X-iginlarinin bagil sayisinin spektrumu elde

edilir ve numune igerisinde bulunan elementlerin kantitatif ve kalitatif analiz yapilir.

Aliiminyum elektrotlarla elektrokoagiilasyon prosesiyle elde edilen anot
¢amurunun yiizey morfolojisi (SEM) ve elemental bilesim (EDS) sonuglart Sekil 5.9.
ve 5.10°da gosterilmektedir.
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Pikler karbon, oksijen ve aliiminyumun anot ¢amurunda mevcut oldugunu
gostermektedir (Sekil 5.11.). Altin piki, analiz sirasinda numunelerin iletkenligini

saglamak i¢in, anot camurun altinla kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sonugta, SEM goériintiisiine bagli olarak anot ¢camurunun por yapisina sahip

oldugundan dolay1 adsorbent olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

5.4.2. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, partikiiller arasi etkilesimlere aracilik eden temel
kuvvetlerden biridir ve yiizey yiikk yogunlugu ve ¢ift tabaka kalinligi ile ilgilidir. Yiik
isaretleri ayn1 (negatif ya da pozitif) olan yiiksek zeta potansiyeline sahip partikiiller
birbirini iterler. Gergekte ylizey yiikk yogunlugu potansiyel belirleyici iyonlarin
konsantrasyonuna baghdir. Eger H" ve OH" iyonlar1 potansiyel belirleyici iyonlar ise
sifir yiik noktas1 pH’ya gore ifade edilir. Sifir ylik noktasi degerinin altindaki
pH’larda ise yiizey negatif isaretlidir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu pH, kolloidal
tanecigin izoelektrik noktast olarak adlandirilir. Zeta potansiyelinin yiiksekligi
negatif ya da pozitif yonde olabilir. Yeterince kii¢iik molekiiller ve partikiiller i¢in

yiiksek zeta potansiyeli degeri agregasyona kars1 kararlilik saglar.
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Sekil 5.11. Zeta potansiyelinin sematik gosterimi

Zeta potansiyeli Ol¢iimi, dispersiyona karsi bir elektrik alani uygulanarak
Olciilmektedir. Dispersiyondaki zeta potansiyeline sahip partikiiller, zeta
potansiyelinin biiyiikliigline uygun bir hizla zit yiiklii elektroda karsi go¢ ederler. Bu
hiz, lazer Doppler anemometri kullanilarak 6l¢iilmektedir. Bu lazer 1s1ninda meydana
gelen frekans ya da faz kaymasi, hareket eden partikiillerin hiz1 olarak

hesaplanmaktadir ve hiz degerleri zeta potansiyeline doniistiirtilmektedir.

Bu ¢alismada, anot ¢camurunun yiizey yiikii zetasizer kullanilarak pH 4.6 olarak
olgtilmiistiir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Anot gamurunun yiizey yiikiiniin zeta potansiyelle belirlenmesi.

5.4.3. Tane Boyutu Analizi

Lazer difraktometre yontemiyle calisan “Malvern Matersizer S” boyut analiz
cthaz1 helyum-neon lazer 151n kaynagindan yararlanarak 6l¢ciim yapmaktadir. Saginim
acis1 ile tane boyutu arasindaki ters oranti prensibine dayanan yontem 0.1-2000 um
arasindaki boyutun belirlenmesinde kullanilmaktadir. Anot ¢gamuruna ait tane boyutu

dagilim1 grafigi Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.13. Atik gamurun tane boyutu dagilimi
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Bu calismada elde edilen anot ¢amurunun tane boyutu Sekil 5.13’ten
goriildiigii gibi 732 nm olarak bulunmustur. Tane boyutunun kiigiik olmas1 adsorbent

olarak kullanilmasina olanak saglar.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Rafine aygicegi yagi- Tween 85 (%30.9)- Peg 400 (%6.3) yiizey aktif madde
karisimlart ve cesitli katki maddeleri (korozyon onleyici, kdpiik Onleyici, bakteri
onleyici, pH diizenleyici) kullanilarak hazirlanan bitkisel tabanli metal kesme sivisi,
metal isleme prosesinde kullanilip atik haline doniistiikten sonra atik ¢ozeltisinde

KOI ve bulaniklik giderimleri elektrokoagiilasyon ydntemi kullanilarak incelendi.

Elektrokoagiilasyon prosesinde KOI ve bulaniklik giderim verimi {izerine
baslangi¢ pH, akim yogunlugu, iletkenlik ve elektroliz siiresi gibi parametrelerin

etkileri incelenerek optimum giderim degerleri belirlendi.

Optimum ¢alisma sartlar1 pH 4, akim yogunlugu 80 A/m?, iletkenlik 1 mS/cm
ve elektroliz siiresi 30 dakika olup, bu degerlerde calisildiginda KOI, bulaniklik
giderim verimleri ve toplam isletim maliyeti sirastyla 90.60%, 99.25% ve 4.729 €/m®
olarak bulundu. Daha yiiksek oranlarda giderim verimi eldesi i¢in ileriki ¢alismalarda
elektrokoagiilasyon yontemi ve ultrases yonteminin birlikte kullanildigi bir giderim

sistemi ile ¢aligilabilir.

EC proses sonrast olusan anot camuru karakterizasyonu gerceklestirildi.
Bunun i¢in anot ¢amurunun SEM, zeta potansiyeli ve tane boyutu analizleri
gerceklestirildi. Zeta potansiyeli pH 4.6 ve ortalama tane boyutu 732 nm olarak
Olgiildii. Anot ¢amurunun SEM goriintiisiinden yapinin kismen poroz olmasindan
dolayr anot ¢amuru adsorbent ya da dolgu maddesi olarak endiistride kullanilma

sans1 bulabilir.
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