Kat1 Atik Diizenli Depolama Sahas1 Sizintt Suyunun Elektrokimyasal Yontemle

Arrtimi ve Aritim Camurunun Jeopolimer Uretiminde Kullanimi

Hanife Kiibra Kirikbigak
YUKSEK LiSANS TEZI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Haziran 2023



Treatment of Solid Waste Landfill Leachate by Electrochemical Method and Use of

Sewage Sludge in Geopolymer Production

Hanife Kiibra Kirikbigak
MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Chemical Engineering

June 2023



Kat1 Atik Diizenli Depolama Sahasi Sizint1 Suyunun Elektrokimyasal Yontemle

Arrtim1 ve Arittm Camurunun Jeopolimer Uretiminde Kullanimi

Hanife Kiibra Kirikbigak

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yo6netmeligi Uyarinca
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dalinda
YUKSEK LiSANS TEZI

olarak hazirlanmistir.

Danisman: Prof. Dr. Aysegiil Askin

“ESOGU-BAP tarafindan FYL-2023-2623 numarali proje kapsaminda desteklenmistir.”
Haziran 2023



ONAY

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali
Yiiksek Lisans dgrencisi Hanife Kiibra Kirikbigak’ nin YUKSEK LISANS tezi olarak
hazirladig1 “Kat1 Atik Diizenli Depolama Sahas1 Sizint1 Suyunun Elektrokimyasal Yontemle
Aritim1 ve Arittm Camurunun Jeopolimer Uretiminde Kullanim1” baslikli bu ¢alisma,
jirimizce lisanststii yonetmeligin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek oybirligi ile

kabul edilmistir.

Danisman : Prof. Dr. Aysegiil Askin

Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:
Uye: Prof. Dr. Aysegiil Askin

Uye: Prof. Dr. Umran Tezcan Un
Uye: Dr. Ogr. Uyesi Evren Ar1dz
Uye: Dog. Dr. Belgin Karabacakoglu

Uye: Dr. Ogr. Uyesi Derya Yildiz

Fen Bilimleri Enstitisi Yonetim Kurulu’nun .........oooviiiiiininn. ... tarith ve

....................... say1l1 karariyla onaylanmuistir.

Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHAN

Enstiti Mudira




ETiK BEYAN

Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kilavuzuna
gore, Prof. Dr. Aysegiil Askin danismanliginda hazirlamis oldugum “Kati Atik Diizenli
Depolama Sahasi Sizint1 Suyunun Elektrokimyasal Yontemle Aritimi ve Aritim Camurunun
Jeopolimer Uretiminde Kullanim1” baslikli Yiiksek Lisans tezimin &zgiin bir ¢alisma
oldugunu; tez c¢aligmamin tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallarina uygun
davrandigimi; tezimde verdigim bilgileri, verileri akademik ve bilimsel ilke ve kurallara
uygun olarak elde ettigimi; tez calismamda yararlandigim eserlerin tiimiine atif yaptigimi ve
kaynak gosterdigimi ve bilgi, belge ve sonuclari bilimsel etik ilke ve kurallara gore

sundugumu beyan ederim. 12/06/2023

Hanife Kiibra Kirikbigak



Vi

OZET

Evsel ve endiistriyel atiklarin ¢evreye zararini engellemek icin kati atik diizenli
depolama sahalar1 kurulmustur. Diizenli depolama sahalarindaki en biiyiik sorun buralarda
olusan s1zint1 sularidir. S1zint1 sularinda ¢ok sayida inorganik ve organik kirletici bulundugu
icin sizintt sularinin aritimi ¢evre igin biiyiikk Onem tagimaktadir. Bu calismada
elektrokimyasal bir yontem olan elektrokoagiilasyon metodu ile sizint1 suyunun aliiminyum
elektrotlar kullanilarak aritimi gergeklestirilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) basta
olmak iizere fosfor ve azot giderimi kirletici parametreleri olarak kullanilmisgtir.
Elektrokoagiilasyon prosesinin verimi baslangi¢c pH’1, akim yogunlugu, destek elektrolit
miktart ve karistirma hizi parametreleri dikkate alinarak degerlendirilmistir. Optimum
baslangi¢c pH degeri ve optimum akim yogunlugu tespit edilmistir. Destek elektrolit miktari
ile kirletici gideriminin dogru orantili arttif1 gozlenmistir. Yapilan deneylerdeki aritim
veriminin yani sira enerji tilketimi de incelenmistir. Atik suya uygulanan elektrokoagiilasyon
islemi sonunda olusan atik ¢amur, aliimina silikat malzemelerin alkali aktivasyonu ile elde
edilen jeopolimerlerin iiretiminde kullanilmstir. Uretilen jeopolimerlere XRF, XRD, FTIR,
ICP-MS, NMR ve SEM-EDS cihazlar1 kullanilarak karakterizasyon testleri yapilmistir. Elde

edilen veriler, atik camur ilavesinin jeopolimer olusumunu destekledigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Atik su, Sizint1 suyu, Jeopolimer
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SUMMARY

Solid waste landfills have been established in order to prevent the damage of
domestic and industrial wastes to the environment. The biggest problem is the leachate that
occurs in landfills. Since there are many inorganic and organic pollutants in the leachate, its
treatment has enormous significance for the environment. In this study, the treatment of
leachate was carried out by the electrocoagulation method, which is an electrochemical
method using aluminum electrodes. Phosphorus and nitrogen removal, especially chemical
oxygen demand (COD), were used as pollutant parameters. The efficiency of the
electrocoagulation process was evaluated by considering the initial pH, current density,
amount of supporting electrolyte and stirring speed parameters. Optimum initial pH value
and optimum current density were determined. It was observed that the amount of supporting
electrolyte and the removal of pollutants increased in direct proportion. In addition to the
treatment efficiency in the experiments, energy consumption was also examined. The waste
sludge formed at the end of the electrocoagulation process applied to the waste water was
used in the production of geopolymers obtained by alkali activation of alumina silicate
materials. Characterization tests were performed on the produced geopolymers using XRF,
XRD, FTIR, ICP-MS, NMR and SEM-EDS devices. The obtained data show that the

addition of waste sludge supports the formation of geopolymers.

Keywords: Electrocoagulation, Waste water, Leachate, Geopolymer
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1. GIRIS VE AMAC

Glinimiizde suya olan talep artisinin karsisinda iklim degisikligi ve yanlis
kullanimdan kaynaklanan kullanilabilir su miktarinin 6nemli bir sekilde azalmasi, Suyu tiim
diinyanin giindeminde ilk siraya tasimistir. Tiirkiye 2000°1i yillara kadar su zengini kabul
edilebilirken bu giinlerde su sikintis1 yagayan iilkeler grubunda bulunmaktadir (Akiiziim vd.,
2010). Hizli kentlesme, sanayilesme ve turizm, su kiitlelerini kirletmis veya kirletme
yolundadir ve tabii ki iklim degisikligi etkisini artirmistir. Bu nedenle, atik suyun yeniden
kullanimin tesvik etmek ve geri kazanilan suyun iilke ¢capindaki su kaynaklar1 yonetim
planinin 6nemli bir unsuru haline gelmesini saglamak i¢in hiikiimet ve 6zel sektoriin
yardimiyla iddiali planlara hizla ihtiya¢ duyulmaktadir. Atik suyun yeniden kullaniminin
basaril1 bir sekilde gelistirilmesi ortaya ¢ikan mikro kirleticilerle basa ¢ikabilen modern
aritma yontemleri ile atik su aritma tesislerinin kurulmasi veya iyilestirilmesine baglidir

(Maryam ve Biiyiikgiingor, 2019).

Yasamimiz boyunca temel gereksinimlerimizden olan yeme-igme gibi
faaliyetlerimiz sonucunda ¢6p (kati atik) olusumu ger¢eklesmektedir. Evsel nitelikli olan bu
katr atiklarin bertarafinda pek ¢ok yontem vardir. Ulkemizde en fazla kullanilan yéntemlerin
basinda “Diizenli Depolama ile Bertaraf Sistemi” gelmektir. Bu depolama sisteminin tercih
edilmesinin en 6nemli etkenleri; ekonomik ve farkli atik gesitlerine uygulanabilir nitelikte
olmasidir. Evsel kat1 atiklarin bertarafinda kullanilan bu sistemin 6nemli avantajlari olsa da
sizintt suyu olusumu ciddi problemlere neden olmaktadir (Kurt vd., 2011). Diizenli
depolama alanlarinda meydana gelen sizinti sularmin aritilmasi depolama alanlarinin
stirdiirtilebilirligi yoniinden biiyiik bir 6neme sahiptir (Akkaya vd., 2011). Diizenli depolama
sizint1 suyu, karmasik bilesimi ve yiiksek kirletici derisimleri nedeniyle 6nemli bir ¢evresel
risk olusturmaktadir (Li vd., 2017). Sizint1 suyunun ¢evreye bosaltilmasi, su yasami ve
toprak verimi iizerinde olumsuz etkiye sebep olabilir. Ayrica, insanlar {izerinde mutajenik
etkilere yol agmasinin yani sira ekolojik dengeye de zarar verebilir (Asaithambi vd., 2018).
Bu nedenle, sizint1 suyunun toplanmasi ve aritilmasi i¢in kurallar uygularken ana odak

noktasi ¢evresel olan olumsuz etkilerini en aza indirmek olmalidir (Mansour vd., 2021).



Diizenli depolama alanlarindaki sizinti sulari biyolojik, fiziksel veya kimyasal
teknikler kullanilarak temizlenebilir. Anaerobik ve aerobik islemler biyolojik aritmaya
ornektir. Bununla birlikte, biyolojik aritma igin ¢esitli kisitlamalar vardir. Ornegin, biyolojik
prosesler, sizintt suyundaki organik karbonun direngli yapisindan dolayi, sinirh
biyobozunurluk ile eski depolama sahasi sizinti suyunun aritilmasinda basarili olmayabilir
(Guo vd., 2022). Aritma yontemleri arasinda ileri oksidasyon, pihtilasma-flokiilasyon,
noétralizasyon, ultra filtrasyon, ters 0zmoz, membran filtrasyon, ¢oziinmiis hava flotasyonu
gibi fizikokimyasal teknikler yer alir (Faheem vd., 2022). Ancak bu yaklasimlarin isletme
maliyetleri, bir fazdan digerine gecis, kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkinligin azalmasi
ve proses performansiin diismesi gibi ¢esitli sakincalar1 oldugu goriilmiistiir. Depolama
sahas1 sizint1 suyundan Kkirleticileri etkili ve ekonomik bir sekilde uzaklastirmak i¢in bir

aritma prosesi tasarlanmali ve gelistirilmelidir (Asaithambi vd., 2018).

Elektrokimyasal teknolojilerin, atik su aritma yontemleri igin, kalict kirleticileri
ortadan kaldirmada olaganiistii performans, uyarlanabilirlik, ¢evre dostu olma ve olasi
maliyet etkinligi dahil olmak tizere ¢esitli avantajlar1 vardir (Martinez-Huitle vd., 2006).
Elektrokimyasal teknolojiler, her elektrokimyasal teknolojiye uygun 6zel malzemelerden
yapilmis anot ve katot arasinda bir elektrik alani saglayarak, elektrotlar ve elektrolitik ¢ozelti
arasinda elektron transferine dayanir. Elektrokimyasal hiicrenin ¢ozeltide bulunan
kirleticileri, uygulanan akim/potansiyel fark sonucunda yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarina girer. Elektrokimyasal siirecler elektrokoagiilasyon (EK), elektroflotasyon
(EF) ve elektrooksidasyon (EO), diizenli depolama sizinti sularinin aritimi i¢in en ¢ok
aragtirilan  siireclerdir (Fernandes vd., 2015). Elektrokimyasal proseslerde demir,
aliminyum, grafit, titanyum, karbon ve islenmis ¢elik gibi elektrotlar kullanilmaktadir
(Chaturvedi, 2013).

Elektrokoagiilasyon, atik su aritiminda énemli bir yere sahip olan elektrokimyasal
arittm yontemlerindendir. Koagiilasyon, atik sudaki kiigiik pargaciklarin birleserek daha
biiyilk parcaciklar (floklar) olusturmasi olarak aciklanabilir (Zhao vd., 2014).
Elektrokoagiilasyon uygulamasinda koagiilasyon ve c¢oktiirme, elektrotlarda olusan
tepkimeler sayesinde gerceklestirilir. Aliminyum, demir, grafit, titanyum, yumusak ¢elik ve
karbon gibi farkli elektrotlar kullanilabilir. Uygun fiyat, kolay ulasilabilirlik ve veriminden

dolay1 aliiminyum ve demir su arittminda on plana ¢ikmaktadir. Elektrokoagiilasyon;



gevreye uyumlulugu, enerji verimliligi, kimyasal koagiilant kullanilmamasi, kolay
yonetilebilirlik, bekleme siiresinin kisa olusu, az miktarda ¢camur olusumu gibi avantajlara
sahip bir prosestir (Chaturvedi, 2013).

Atik sularin  arntiminda uygulanan biyolojik, kimyasal ve fiziksel aritim
yontemlerinin sonucunda ¢oken veya yiizen kati maddeler camur olarak tanimlanmaktadir.
Evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasi ile olusan aritma ¢amurlar1 ¢evresel sorunlara
neden olabilecek patojen ve zehirli maddeler igermektedir. Olusan ¢camurlarin ¢evreye zarar
vermeyecek sekilde bertaraf edilmesi gerekmektedir (Spinoza ve Vesilind 2001; Yildiz vd.,
2009).

Portland ¢imentosuna bir alternatif olarak jeopolimerler, genel sistemik ¢evresel
etkilerin yan1 sira maliyet agisindan da ¢ok sayida fayda saglama egilimindedir (Jamieson
vd., 2015). Dogal kaya olusum siirecini taklit ederek olusturulan siliko-aliiminat malzemeler
olan jeopolimerler, yesil yapilanma igin yeni bir yap1 malzemesi olarak giiniimiizde giderek
artan bir 6neme sahiptir (Kumar vd., 2007). Jeopolimer inorganik bir polimerdir. Alkali
hidroksit, silikatlar, aliiminatlar, karbonatlar veya stilfatlar igeren bir alkalin aktivator ile
reaktif bir aliiminosilikat tozunun (6rnegin ucucu kiil, metakaolin, kalsine kil)
birlestirilmesiyle tretilir (De Weerdt, 2011). Ugucu kiil, amorf fazlarin varhigi ve disiik
boyutlu partikiillerin kiire geometrisi nedeniyle jeopolimer {iretimi igin iyi bir ham maddedir

(Freire vd., 2020).

Bu calismada Kati Atik Diizenli Depolama Sahasi sizintt suyunun aliiminyum
elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal bir metot olan elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi
saglanmigtir. Aritim igin kirletici parametresi olarak oncelikle kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) olmak iizere fosfor ve azot giderimi ¢alisitlmistir. Elektrokoagiilasyon uygulamasinin
verimi; baslangi¢ pH degeri, akim yogunlugu, destek elektrolit derisimi ve karigtirma hizi
parametreleri dikkate alinarak incelenmistir. Yapilan deneylerdeki enerji tiiketimi de
degerlendirilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinin sonunda atik suda meydana gelen gamur,
inorganik bir polimer olan jeopolimerlerin iiretiminde kullanilmistir. Bu sekilde, bir sektoriin
atigimin  diger sektoriin hammaddesi olarak degerlendirildigi endiistriyel simbiyoz
uygulamasi gergeklestirilmistir. Uretilen jeopolimerlerin XRF, XRD, FTIR, ICP-MS, NMR

ve SEM/EDS analizleri ile karakterizasyonlari yapilmistir. Hem sizint1 suyu aritimi hem de



atik camurun jeopolimer tiretiminde kullanilmasi ile doga dostu bir ¢alisma hedeflenmistir.
Atik camurun degerlendirilmesi giiniimiizde daha ¢ok dnem verilen sifir atik uygulamasina

katki saglayacaktir.



2. SIZINTI SUYU

2.1. Kati1 Atik Diizenli Depolama Sahasi

Diinyadaki niifusa bagli olarak artan tiiketim, kati atik iretimindeki artigi da
beraberinde getirmektedir. Kat1 atik miktarindaki artis, insan ve ¢evre saglhigi i¢in biiyiik

riskler olusturmaktadir.

Ulkemizde maden isletmeleri, termik santraller, imalat sanayi, saglik kurumlar1 ve
hanehalklarinda 2020 senesinde toplam 104,8 milyon ton atik olusmustur. Belediyeler
tarafindan toplanan 32,3 milyon ton atigin %69,4'i diizenli depolama sahalarina, %17'si
belediye ¢opliiklerine ve %13,2'si geri kazanim tesislerine gonderilmistir. %0,4'li agikta
yakilarak, gomiilerek, dereye veya araziye dokiilerek bertaraf edilmistir (Sekil 2.1).
Belediyeler araciligiyla toplanan atik miktari ise kisi basi giinliik 1,13 kg olarak bulunmustur
(TUIK, 2020).

Bertaraf ve geri kazanim yontemine gore toplanan Bertaraf ve geri kazanim yontemine gore toplanan
belediye atik miktarinin dagilimi, 2018 belediye atik miktaninin dagihimi, 2020

%0,2 %0,4

®Dizenli depolama tesislerine gonderilen
BBelediye ¢opligline gonderilen
Geri kazanim tesislerine gonderilen

#Diger bertaraf yontemleri (agikta yakarak,
gomerek, dereye ve araziye dokerek)

Grafikteki rakamlar, yuvarlamadan dolayi toplami vermeyebilir.

Sekil 2.1. Belediye atik miktarlariin 2018 ve 2020 yillarindaki bertaraf ve geri kazanim
yontemlerine gore dagilimi (TUIK, 2020)

Belediyelerin atik su aritma tesislerinde aritim sonucunda olusan 314 bin ton (kuru
madde bazinda) atik su aritma ¢amuru tespit edilmistir. Diizenli depolama tesislerinin toplam

hacmi 1,2 milyar m® olarak 6lgiilmiistiir. 2020 y1linda 77,8 milyon ton atik bertaraf edilmistir
(Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1. Atik bertaraf ve geri kazanim tesislerine ait veriler 2018-2020 (TUIK, 2020)

2018 2020
Atik bertaraf ve geri kazanim tesisleri sayis1 2223 2752
Atik bertaraf tesisi sayisi 166 184
Diizenli depolama tesisi
Sayisi 159 174
Diizenli depolanan toplam atik miktar1 (Ton) 55 878 883 77762 423
Yakma tesisi
Sayist 7 10
Yakilan toplam atik miktar1 (Ton) 493 885 570980
Atik geri kazamim tesisi sayisi 2 057 2 568
Kompost tesisi
Sayisi 8 9
Kompostlanan toplam atik miktar1 (Ton) 138 054 127 046
Beraber yakma (Ko-insinerasyon) tesisi
Sayisi 40 50
Enerji kazaniml1 yakilan toplam atik miktar1 (Ton) 1069 360 1298 579
Diger geri kazamim tesisleri )
Sayisi 2009 2 509
Geri kazanilan toplam atik miktar1 (Ton) 46 872 420 47 642 204

(1) Birden fazla atik bertaraf ve geri kazanim ydntemi i¢in lisansi olan tesislere ait atik
miktarlar1 ilgili yontem altinda gosterilmistir.

(2) Faal olmayan atik bertaraf ve geri kazanim tesislerinin kapasiteleri dahil

edilmigtir.

(3) Plastik, metal, kagit vb. atiklarin geri kazanimini yapan tesisleri

gostermektedir.

Kat1 atiklarin geri donilisiim veya 6n aritim uygulamasi igin ii¢ yildan kisa gegici
olarak depolandig1 yerler ve atiklarin islenmesi i¢in bir yili gegmemek iizere depolanan
alanlar hari¢ olmak iizere atiklar1 ince tabakalar halinde yayarak, en kiigiik pratik hacme
sikigtirarak, cevreyi koruyacak sekilde kat1 atiklar1 karada bertaraf etmek i¢in tasarlanmis
tesisler Diizenli Depolama Sahalari olarak tanimlanmaktadir (Atiklarin Diizenli

Depolanmasina Dair Yonetmelik, 2010).

Diizenli depolama sahalari, atik bertaraf sistemlerinden olan kompostlagtirma ve
yakmaya ile karsilastirildiginda daha diisiik maliyetlidir. Karsilasilan sorunlar olmasina
ragmen, diizenli depolama ¢evresel yonden tercih edilebilir bir metot olarak goriillmektedir
(Bilgili, 2006).



2.2. Sizint1 Suyu Olusumu ve Ozellikleri

Diizenli depolama sizint1 suyu, atikta bulunan nemin ve atiklarin bozunma
tirtinlerinin yan1 sira yagmur suyunun kati atik iizerinden siiziilmesinden iiretilen s1v1 atiklar
olarak tanimlanir. Uretilen s1zint1 sularinin miktar1 esas olarak yagis, su kaybu, yiizey akisi,
yeralt1 suyu sizmasi ve depolama sahasi i¢indeki sikistirma derecesinden etkilenir (Luo vd.,
2020). Biiyiik miktarlarda inat¢1 organik Dbilesikler igerir Ve yiiksek nitrojen
konsantrasyonlarindaki sizint1 sular1 koyu gri renge ve hos olmayan bir kokuya sahiptir.

(Martins vd., 2013). Depolama sahalarindaki madde doniisiimii Sekil 2.2°deki gibidir.

Kat1 Atik Gaz
— ]
DEPO
Su SAHASI | S1zint1
Suyu

Sekil 2.2. Depo sahalarinda madde doniisiimii (Bilgili, 2006)

Diizenli depolama sizinti suyu, suda ¢oziinebilen kimyasallarin karmagik bir
birlesimidir. Depolama sahasi sizint1 sularinin bilesimi; kati1 atiklarin igerigine, diizenli
depolama sahasindaki fiziko-kimyasal kosullara, yerel yagis rejimine, jeolojiye ve depolama
yasina baghdir (Zgajnar Gotvajn vd., 2009). Bununla birlikte, sizint1 suyu bilesimindeki ve
atiktan uzaklagtirilan kirleticilerin niteligindeki farkliliklar genellikle depolama sahasina
sizan suyun hacmine dayandirilir. Bu durum diizenli depolama sahasinda meydana gelen
dogal siireglerle dogrudan iliskili oldugu i¢in depolama sahasi sizint1 sularinin niteligi biiyiik
6l¢iide hava durumuna baghdir (Kulikowska ve Klimiuk, 2008). Farkli kosullar altinda,
sizint1 suyu kalitesi hizla degisebilir. Depolama sahasi sizinti suyu niteligini zamaninda
izlemek ve karakterize etmek icin giivenilir bir diizenli depolama risk degerlendirmesi
yapilmalhidir (Kal¢ikova vd., 2011).

Atigin ayrismasinin ilk asamalarinda iiretilen sizint1 suyu aerobik kosullar altinda
notr pH'a yakin kompleks bir ¢ozelti olusturur. Bu asama genel olarak sadece birkag giin
veya birkag hafta siirer ve nispeten sizint1 suyu kalitesi a¢isindan 6nemsizdir. Ancak, aerobik

bozunma 1s1 iirettigi i¢in sizinti suyu sicakliklar1 80-90 °C’ye kadar artabilir ve bu 1s1



korunursa sizinti suyu {lretimi asamalar1 artabilir. Ayrisma siiregleri gelistikce, atik
anaerobik hale gelir. Erken anaerobik asamada (asidojenik/asetojenik faz), sizinti suyu
¢Oziinebilen parcalanabilen organik bilesiklerin yiiksek derisimli ve asidik pH’l1 oldugu
gozlenir. Bu asamada amonyum ve metal derisimleri yiikselir. Bu yiiksek dayanimli sizint1
suyunun kiigiik miktarlari bile yiizey suyu reseptorlerinde ciddi hasar olusturur. Birkag ay
veya yil sonra, metanojenik kosullar olusturulur ve sizint1 suyu notr ya da hafif alkali olup
bazi kirleticilerden 6nemli miktarlarda igerir (Salem vd., 2008). Kat1 atiklarin bozunmasinin

evreleri Sekil 2.3’te gosterilmektedir.

r Asit Faz1 Metanojenik Faz Stabilize Faz
az E ::

BO1
ve

KOI

Ucucu Ya'gg'
Asitleri

Szmt Suyu Karakteristikleri

—_—
Zaman

Sekil 2.3. Kati atik bozunmasinin dort fazi (Topal vd., 2011)

Dogada organiklerin bozunarak kararli hale gelmesi i¢in 20 yi1l ya da daha fazla
stireye ihtiya¢ duyulur. S1zint1 suyu bilesiminde zamanla olan degisiklikler rapor edilmistir.
Buna gore, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) veya biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI)
derisimlerindeki azalma diizenli depolama yonteminden etkilenmektedir (depolama hizi,

geri doniis sizint1 suyu siireci, vb.) (Chen, 1996).



_ KATI ATIKLAR
fnorganik Org'imik
| |
Cozlineneyen (ziinebilir Biyolojik olarak Biyolojik olarak
f | | ayrigamayan ayrian
Cam, Metaller Kiil . : [ |
tag vb. Teﬁi;l;’ffl:};lhk’ Sebze, meyve vb Kapt tiirleri
" ' I}
Inert S”Fe*, Mn** Na'K'Ca™ ~" J

Diger metaller ~ Mg® C1504~ Amonyak, Organikler, Organik azot,

NO;, PO Ugucu yag asitleri

A: Dogrudan ¢8ziinme, B: Biyolojik ayrigma, C: Kimyasal ¢dziinme

Sekil 2.4. Kat1 atik icerigi Ve ¢dziinme asamalar1 (Ozkaya,2004)

Sizint1 suyu bilesenleri Sekil 2.4’te gosterilmistir. Bu atik sulardaki Kirleticiler

asagidaki gibidir.

1) Amonyum, sodyum, kloriir, kalsiyum, magnezyum, potasyum, demir, mangan gibi
inorganikler.

2) TOK, KOI, Ugucu yag asitleri gibi organikler.

3) Endiistriyel ve evsel kimyasallardan kaynaklanan ve genellikle 1 mg/L’den daha
diisiik derisimlerde olan pestisitler, fenoller, aromatik hidrokarbonlar ve alifatikler gibi
bilesikler icerirler (Bilgili, 2006).

S1zint1 suyunun kirlilik derecesini gosteren ana parametreler sunlardir;
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact (BOI): Sizint1 suyunun igerigindeki organik
maddelerin mikroorganizmalar tarafindan ¢oziinmesi i¢in gerekli oksijen miktarini belirtir.

Genellikle 5 giin siiren bu siire¢ atik tamamen ¢6ziinene kadar devam eder.

Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI): KOI, organik maddelerin ayrismasi ve inorganik

maddelerin oksitlenmesi sirasinda potasyum dikromat gibi oksitleyici ajanlar araciligiyla
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kisa siirede oksijen tiiketimini 6l¢gmek igin yapilan standart analizdir. KOI parametresi, BOI

icin fazla zehirli olan atik sularda kullanilabilir.

Toplam Organik Karbon (TOK): Karbon igerikli bilesikleri tespit eden
parametredir. KOI ve BOI’ye gére daha hizli sonug veren, daha hassas bir uygulama oldugu
icin KOI ile bulunamayan organik kirliligi belirleyebilir.

Azot Bilesikleri: Azot ve bilesikleri, atik sularda aritimi kolay olmayan igeriklerin
basinda gelmektedir. Azot igerigi, olgun depolama sahasi sizint1 suyunun tipik bir 6zelligidir
(ilhan, 2006).

Depolama bolgelerinde anaerobik aritma hacmine bagl olarak depolama yasi, sizinti
suyunun ozelligini koruyan en énemli etkenlerden biridir. (Cizelge 2.2). Ugucu yag asitleri,
geng s1zint1 sularinda daha yiiksektir. KOI ve BOI degerlerinin depo yas1 arttikca daha diisiik
seviyelerde oldugu goriilmektedir. Buna gore, biyolojik bozunmanin yillar iginde
tamamlandigi ve kolay bozunabilen organik bilesiklerin miktarinin diistigi sonucu
¢ikarilmaktadir. Yash depolama sahalarindaki sizint1 sularinda BOI/KOI < 0,2 iken geng
depolama sahalarindaki sizinti sularnda BOI/KOI > 0,5 olmasi da bu durumu
agiklamaktadir. Inorganik Kkirlilik, organik bilesikler, mikroorganizma cesitleri geng
depolama alanlarindaki sizint1 sularinda en yiiksek seviyeye ulagsmaktadir. Sizint1 sulari,
inorganik ve organik maddeler ile metaller disinda mikro Kirleticileri de bulundurmaktadir
(Cevre ve Sehircilik Bakanligi, Sizint1 Suyu Yoénetim Ihtisas Komisyonu Taslak Calisma
Raporu, 2010)
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Cizelge 2.2. Sizint1 suyu karakterinin depo yasina gore degisimi (Cevre ve Sehircilik

Bakanligi, 2010)

Parametre @ 1. Y1l 5.1l 16. Y1l
pH 5,2-6,4 5,0-6,6 5,6-6,1
KOI 10000-40000 8000 400
BOIs 7500-28000 4000 80
TOK 7300-16350 83-9150 108-3080
NH3z-N 56-482 36 10
Top-P 25-35 12 8
Toplam Katilar 10000-33000 718-18400 1920-5350
Toplam Ugucu Katilar 5350-20330 124-10300 770-3300
Alkalinite 600-800 1330 70
Kloriir 620-1880 5,3-730 115-193
Cd - <0,05 <0,05
Mn 75-125 0,06 0,06
Cu - <0,5 <0,5
Fe 210-325 6,3 0,6
Pb - 0,5 1
SOy 400-650 2 2
Zn 10-30 0,4 0,1

2 pH haric tiim birimler mg/L’dir.
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Diizenli depolama tesisleri s1zint1 sulart i¢in Su Kirliligi Kontrol Y6netmeligi’ne gore

desarj kriterleri Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Endistriyel nitelikli diger atik sular (Atik Diizenli Depolama ve Bertaraf

Tesisleri) (Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi, 2004)

2 SAATLIK KOMPOZIT

PARAMETRE BiRIM NUMUNE
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 500
TOPLAM KJELDAHL AZOTU (TKN) (mg/L) 20
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 200
YAG VE GRES (mg/L) 20
TOPLAM FOSFOR (P) (mg/L) 2
TOPLAM KROM (mg/L) 2
KROM (Cr*®) (mg/L) 0,5
KURSUN (Pb) (mg/L) 2
TOPLAM SIYANUR (CN") (mg/L) 1
KADMIYUM (Cd) (mg/L) 0,1
DEMIR (Fe) (mg/L) 10
FLORUR (F") (mg/L) 15
BAKIR (Cu) (mg/L) 3
CINKO (Zn) (mg/L) 5
RENK (Pt-Co) 280
BALIK BIYODENEY] (ZSF) - 10
pH - 6-9

Yiiksek kirlilik ytikii iceren sizinti suyunun aritimi i¢in pek ¢ok dikkat edilmesi

gereken husus bulunmakatadir. Aritim metodunun belirlenmesinde sizinti suyunun

ozellikleri, desarj kriterleri, kolay uygulanabilirlik ve maliyet degeri Oncelikli

parametrelerdir. Sizint1 suyu aritim uygulamasinda aritim veriminin énemi kadar uygulanan

sistemin giincellenebilirligi ve degisebilecek desarj kriterlerini saglayabilirligi de dikkate

alinmalidir (Akkaya, 2011).
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3. SIZINTI SUYU ARITIM YONTEMLERI

Merkezi bir aritma sisteminden veya herhangi bir aritma isleminden sonra derin
denize desarj edilen sizint1 sularinin aritimi ekolojik denge i¢in son derece 6nemlidir (Topal
vd., 2011). Sizint1 suyunun desarj edilebilmesi i¢in pek ¢ok aritim yontemi mevcuttur. Sizinti

suyu aritimi i¢in biyolojik, fiziksel, kimyasal ve ileri aritim metotlar1 uygulanmaktadir.

3.1. Biyolojik Aritim

Yiiksek organik bilesen derisimine sahip BOI/KOI oraninin da yiiksek oldugu geng
sizint1 sularinda siklikla biyolojik aritima basvurulur. Biyobozunur organik madde azalirken
sizint1 suyunun stabilizasyonu ile birlikte fulvik ve humik asit gibi refrakter bilesiklerin
derisimi artar. Bu durumda biyolojik aritim yasli sizinti sularimin aritiminda yeterli
olmayabilir. Ote yandan, biyolojik aritma yasl sizinti sulari i¢in nitrojen uzaklastirmada en
avantajli metottur. Genel olarak, diizenli depolama sahas1 sizint1 suyu icin aerobik veya

anaerobik basta olmak iizere biyolojik aritma gerceklestirilir (Ilmasari vd., 2022).

Aerobik biyolojik aritma teknikleri yiiksek oranda biyolojik aritma ile sonuglanir.
Genellikle nitrifikasyon ve denitrifikasyon islemleri nedeniyle 6nemli miktarda amonyak
elimine edilebilir. Aerobik aritim yontemlerine basta aktif ¢amur olmak tizere damlatmali
filtreler ve biyodiskler 6rnek verilebilir. Membran biyoreaktorler de giiniimiizde daha ¢ok

incelenen aerobik aritim uygulamalari arasindadir (Ilhan, 2006).

Anaerobik aritim, yiliksek organik igerikli geng sizint1 sularinin aritimina uygundur.
Aerobik aritimin aksine anaerobik par¢alama enerjiyi korur ve ¢ok az kati igerik tiretir ancak
diisiik reaksiyon hizina sahiptir. Dahasi, genellikle 35°C’de ¢alisan giiriitiicliyii 1sitmak igin
tiretilen metan1 (CH4) kullanabilir (Abbas vd., 2009).



14

3.2. Fiziksel Aritim

Sizintt sularinin  aritiminda fiziksel aritim yontemlerinin basinda membran
teknolojisi gelmektedir. Membran, bilesiklerin ayrilmasini etkileyen ve akiskanin farkli
bilesenlerinin hareketine direnen segici ince bariyere sahip bir malzeme olarak
tanimlanabilir (Visvanathan vd., 2000) . Yiiksek ylizey gozenekli ve dar gézenek boyutunun
etki alan1 olan ince tabakali malzeme genellikle membranin fiziksel yapisini etkiler. Diizenli
depolama alani sizintt suyunun aritiminda kullanilan membran filtrasyon teknikleri;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz olarak ifade edilir (Mojiri vd.,
2013). Membran uygulamalarinda en ¢ok ters ozmoz kullanilirken enerji maliyeti konusunda
da avantajlhidir. Bununla birlikte, atik sudaki ¢esitli maddelerden membran zarar gérebilecegi
icin oncesinde biyolojik aritim gibi bir aritim uygulanmalidir. Bazt membran uygulamalari

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Mikro Ultra Nano Ters
filtrasyon (MF) filtrasyon (UF) filtrasyon (NF)

Osmoz (RO)
Partikuller
Bakteriler Renk
Giardia Ince kolloidler Sertlik
Virasler Pestisidler Tuzlar
N &
& &
[N U IS UETs S ‘ - ' «
| 2 ) - l'.;{_‘tz{':;‘;h' /“? 2 o 8 {; i
L A ¢ e —
Ince I-:I:nll-oxd;«( % () -
Virusler ( \ (5 (2 ,‘//
Renk ( Renk ¢ % (%)
Sertlik Serthk ) =
<
Pestisidler ( Pestisidler ( [ e
Tuzlar z" Tuzlar {" Tuzlar {7 (’
Su Su Su Su
Gozenek capr  100-1000 nm 10-100 nm 1-10 nm <1 nm
TMP 0.1-4 bar 0.2-10 bar 3-20 bar 10-100 bar

Sekil 3.1. Gozenek boyutlaria gére membranlar ve uygulamalari (ilhan, 2006)

3.3. Kimyasal Aritim

Kimyasal oksidasyon siirecleri son yillarda farkli alanlarda uygulanan kimyasal
aritim uygulamalarindan biridir. Ozon ya da hidrojen peroksit gibi oksidasyon ajanlarinin
kombinasyonu ve ultraviyole 151k (UV) onceki deneylerin aksine kullanilmaktadir (Mojiri
vd., 2013).
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Koagiilasyon ve flokiilasyon, diizenli depolama sahasi sizint1 suyundaki biyobozunur
olmayan organik bilesiklerin ve agir metallerin gideriminde kullanilir. Koagiilant ilavesi ile
kolloidal pargaciklar kararsiz hale getirilir. Par¢acik boyutunu arttirmak i¢in koagiilasyonu
kararsiz parcaciklarin flokiilasyonu takip eder ve boylece daha biiyiik topaklar olusturarak
¢okelme gerceklesir. Bu yontem, c¢ozeltide askida kalan pargaciklarin giderimini
kolaylastirir. Parcaciklar arasindaki itici giiclerin asilmasi icin koagiilant olarak
demir/aliiminyum tuzlarmin ilavesinin yapilmasit ve pH ayarlanmasi bu metodun genel

yaklasimidir (Kurniawan vd., 2006).

3.4. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimyasal aritim siireglerin genel isleyisinde koagiilasyon, adsorbsiyon,
coktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur. Elektrokimyasal aritim, ¢evreye uyumlu ve ¢ok
yonlii bir aritim prosesi oldugu icin son yillarda sizint1 SUyu aritiminda gbze ¢arpmaktadir.
Elektrokimyasal proseslerin en énemli farkliliklar1 elektrot ¢esidi, uygulanan akim, gerilim
ve proses cesidi gibi dzelliklerdir. Ozellikle elektrot ¢esidi sistemin elektrokoagiilasyon ya
da elektrooksidasyon olacagini belirleyen etkenlerin basinda gelmektedir (ilhan vd., 2007).
Elektrokimyasal atik su aritim uygulamalarinin basinda elektrooksidasyon, elektroflotasyon

ve elektrokoagiilasyon gelmektedir.

3.4.1. Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon kullanilan titanyum, platin, grafit gibi ¢oziinmez elektrotlar ile
attk su ortamindaki kirleticilerin hidroksi radikallerinin olusumu ile okside edildigi
uygulamadir. Elektrooksidasyon prosesinde atik su aritimi iki temel asama ile
saglanmaktadir. Birinci agamada anot elektrotta meydana gelen dogrudan oksidasyon
gerceklesirken ikinci agsamada ise atik su ortaminda oksitleyiciler ile gergeklesen dolayli
oksidasyon meydana gelmektedir. Dogrudan oksidasyon asamasinda Kirleticiler anot
ylizeyine adsorbe olarak anodik elektron transferi reaksiyonu ile giderilmektedir. Dolayli
oksidasyon asamasinda ise klor ve hidrojen peroksit gibi kuvvetli oksitleyiciler
elektrokimyasal yontemle iiretilmektedir. Uretilen oksitleyiciler ile Kirleticiler okside
edilerek giderilmektedir (Solak, 2019). Sekil 3.2’de elektrooksidasyonun asamalari

gosterilmektedir.
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H*+e” m CO2+nH20 )
+HY+e W

HY+e

Sekil 3.2. Aktif olmayan anotlarda eszamanli oksijen olusumu ile organik bilesiklerin anodik
oksidasyonunun mekanik semasi (a, b ve e reaksiyonlari) ve aktif anotlarda (a, c, d ve f
reaksiyonlar1). (a8)Hidroksil radikallerinin olusumu, OH¥*; (b)hidroksil radikallerinin
elektrokimyasal oksidasyonu ile oksijen olusumu; (¢) daha fazla metal oksit olusumu, MO;
(d) fazla metal oksidin kimyasal ayrismasiyla oksijen olusumu; (e) hidroksil radikalleri ile
organik bilesigin elektrokimyasal yanmasi ; (f) organik bilesik R'nin daha yiiksek metal oksit
ile elektrokimyasal doniisiimii (Martinez-Huitle vd., 2006)

3.4.2. Elektroflotasyon

Atik su aritiminda bagvurulan bir baska elektrokimyasal yontem elektroflotasyondur.
Genellikle baska bir elektrokimyasal prosesle birlikte kullanilan bu yontem; elektrotlardan
aciga ¢ikan gaz kabarciklarin kirleticileri adsorbe ederek yiizeye ¢ikarmasi sonucu kirliligin
giderilmesi esasina dayanmaktadir. Fakat, prosesin gergeklesmesi igin eklenmesi gereken
gaz, elektroflotasyonda belli 6lgiide kendiliginden meydana gelmektedir. Elektroflotasyon
yontemi genellikle emiilsiyonlar ve yag gibi diisiik yogunluklu maddeler ile askida kati
maddelerin oldugu atik sular i¢in kullanilmaktadir. Elektroflotasyonda elektrotlarda

gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 3.1 ve 3.2°de gosterilmistir (ilhan vd., 2007).

Anot : 2H,0 — O2 1+ 4H" + 4e (3.1)
Katot: 4H* + 4e° — 2H2 1 (3.2)
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3.4.3. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon, sizint1 sularindan kirleticileri gidermek i¢in fiziksel ve kimyasal
yontemlerin birlikte uygulanmasini igeren aritim yontemidir (Sekil 3.3) (Bukhari, 2009).
Elektrokoagiilasyon yonteminde elektrotlarda hidroliz reaksiyonlar1 sonucu olugan metal
hidroksit floklar1 vasitasiyla kismen oksidasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon, ¢okelme ve
flotasyon asamalar1 olusarak Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI), azot, renk ve tiirbidite gibi
Kirleticilerin giderimi gergeklestirilmektedir. Elektrokoagiilasyon, ¢6ziinebilen ve koagiilant
ozelligine sahip metal bir elektrodun kullanildig1 elektrokimyasal atik su aritim prosesi

olarak da agiklanabilir (Kushwaha vd., 2010). Bu proses sirasiyla li¢ asamada gergeklesir:

1) Elektrotlarda bulunan iyonlarin ¢6ziinmesi, koagiilantlarin meydana gelmesi,
2) Koagiilant tizerinde ¢oziinebilir veya kolloidal kirleticilerin adsorbe edilmesi,
3) Kirleticilerin ylizdiirme veya ¢okeltme sayesinde uzaklastirilmasi (Bukhari, 2009; Yilmaz

ve Karag6zoglu, 2019).

Anot Katot
Coziinme
Meds)> Me™{aql+ne”
TSa Hidroliz T
Me™{ag)+nH; 06> Me(OHY™, + niTaq) T
Koagiilasyon Flotasyon T

® o \‘
o iilasy e _®
] Flokiilasyon L ol )
o ® 02
] [ ]
I.:.
S oo

\ Hidrojen ve hidroksit olusumu
‘-\ ZH O+ 2e > Helg)+2HO (ag)
\ 2H"+2e’->H(g)
\
‘ Caziinme (aliminyum)

2Als)+5H0¢2HO > 2[AIOH)al (3 q}+3H:(g)

Me™(aq)+ne->Me'(s)

i}'un indirgenmesi "
Me™(ag)+me->Me"™{aq) '

K a

Sekil 3.3. Elektrokoagiilasyon yonteminin prensibi (Akarsu, 2014)
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Aliiminyum (Al) anot malzemesi olarak kullanildiginda su ve hidroksit iyonlar ile
reaksiyona girerek hidroksitler olusturan Al*®> meydana gelir (Li vd., 2011). Aliiminyum
elektrot olarak kullanildiginda olusan reaksiyonlar Esitlik 3.3-3.5’teki gibidir (Bazrafshan
vd., 2012).

Anot: Al(katr) — Al (aq) + 3e” (3.3)
Katot: Al*2 (aq) + 3H20(s1v1) — Al(OH)s(kat1) + 3H*(aq) (3.4)

Elektrot yiizeyinde ve atik suda iiretilen Al**> ve OH- iyonlar arasindaki reaksiyon
ile aliiminyum hidroksit iiretilir (Bazrafshan vd., 2012).

NAI(OH)s(katt) — Aln(OH)an(katr) (3.5)

Elektrokoagiilasyonun pek ¢ok avantaji bulunmaktadir.

1. Ekipmani basit kuruluma sahiptir ve uygulama esnasinda yasanan sorunlarin
iistesinden gelmek kolaydir.

2. Elektrokoagiilasyon ile aritilan atik su, berrak ve kokusuzdur.

3. Proses sonunda olusan ¢amurun sudan arindirtlmasi kolaydir. Ayrica, az miktarda
¢amur olusan bir yontemdir.

4. Uygulama sirasinda olusan floklar, kimyasal floklara benzerlik gostermektedir.
Fakat, elektrokoagiilasyonda olusan floklar daha az bagl su igerir, daha biyiiktiir, asite
dayanikli ve daha kararlidir. Bundan dolayi filtrasyon ile daha kolay ayrilabilir.

5. Kimyasal aritima kiyasla daha diisiik miktarda toplam ¢6ziinmiis kat1 maddeye
(TDS) sahip atik su olusturur. Buna gére, TDS seviyesinden dolay1 su tekrar kullanilacaksa
su geri kazanim maliyetini azaltilir.

6. Cok kiigiik askida kati pargaciklarin giderilmesinde basarili bir prosestir. Bu
parcaciklari olusan elektriksel alan, harekete gecirir ve koagiilasyonu kolaylastirir.

7. Koagiilasyon igin kimyasallarin kullanilmasma gerek kalmaz ve bu nedenle
kimyasal maddelerin neden oldugu sekonder kirlenme olasilig1 yoktur.

8. Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari, kirletici gideriminde 6nemli bir yere
sahiptir.

9. Elektrokoagiilasyon hiicresinde olusan elektriksel alan ile hareketli par¢a olmadan

proses kontrol edilir, bu sayede prosesi kontrol ihtiyaci azalir.



19

10. Elektrigin bulunmadigi boélgelerde kullanilmaya uygundur. Prosesi
gerceklestirmek igin tiniteye bagl bir glines paneli yeterlidir (Mollah vd., 2001).

Elektrokoagiilasyonun baz1 dezavantajlar1 da mevcuttur.

1. Atik suda elektrotlar zamanla oksidasyon sonucunda ¢oziiniir ve elektrotlarin bu
nedenle diizenli olarak degistirilmesi gerekir.

2. Elektrik kullanimi baz1 bolgelerde maliyetli olabilir.

3. Katot tlizerinde gegirimsiz bir oksit film olusmasi elektrokoagiilasyon hiicresinin
verim kaybina yol agabilir.

4. Atik suyun iletkenliginin yiliksek olmasi gerekmektedir.

5. Jelatimsi hidroksit uzun siire ayrilmadan tutuldugunda ¢oziinebilir. (Mollah vd.,
2001).

I¢me suyu, restoran, hastane, kagit sanayi, camasirhane, tekstil, seramik sanayi atik
sular1 gibi ¢esitli atik sularin aritilmasinda elektrokoagiilasyon yontemine basvurulmaktadir.
Elektrokoagiilasyon hiicresi tasarimi, elektrot malzemesi, akim yogunlugu, pH, destek
elektrolit miktari, karistirma hiz1 gibi ¢esitli parametreler elektrokoagiilasyon aritim verimini
etkilemektedir. Elektrokoagiilasyon hiicresinin tasariminda baslica amag, en yiiksek verime
ulagmaktir. Literatiir ¢aligmalarina bakildiginda ucuz ve Kkolay ulagilmasi nedeniyle
aliminyum ve demir elektrotlarin kullanilmasinin en uygun segim oldugu belirtilmistir
(Yilmaz ve Karag6zoglu, 2019; Fernandes vd., 2015). Elektrokoagiilasyon prosesine etki
eden parametreler asagidaki basliklar altinda anlatilmistir.

3.4.3.1. Baslangic pH’nmin etkisi

Sizintt suyunun baslangic pH’1, elektrokoagiilasyon siirecinin en Onemli
parametrelerinden biridir. Arntilmamis atik suyun pH’1 hidroksitlerin - kararliligini
etkileyebilecegi igin kirletici gideriminde olumlu ya da olumsuz etki goriilebilir. Sulu
cozeltilerdeki anot ve katot reaksiyonlar1 ¢ozeltinin pH degerinde degisikliklere neden
olabilir. Bu yiizden, atik suyun pH’1na bagli olan elektrolitik ¢dziinebilir metal iyonlari (Al*3

gibi) farkli pH degerli farkli hidroksit cesitleri olusturabilir. Ayrica, pH degisiklikleri
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partikiil yiizey yiklerini degistirebilir ve atik sudaki organik maddelerin giderimini
etkileyebilir (Bayar vd., 2015) .

3.4.3.2. Akim yogunlugunun etKisi

Tim elektrokoagiilasyon proseslerinde reaksiyon hizinin kontroliinde en 6nemli
faktor akim yogunlugudur. Uygulanan akim yogunlugu, anodun ¢6ziinme derecesiyle dogru
orantilidir ve elektrokoagiilasyon siiresince iiretilen koagiilant miktarina karar verir.
Boylece, kirletici giderimi iizerinde etki saglar. Akim yogunlugunun dogrudan kontroli;
koagiilant miktari, flotasyon gazi {iretimi ve floklarin olusumu iizerinde dolayli kontrole
ulagmak i¢in kullanilabilir (Guo vd., 2022). Genellikle akim yogunlugundaki artis, kirletici
gideriminde olumlu etki olusturur. Ayrica, akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerinde

biiylik etkisi vardir. Artan akim yogunlugu, artan enerji maliyeti seklinde yorumlanabilir.

3.4.3.3. Destek elektrolit derisiminin etkisi

Elektrokimyasal aritma teknolojilerinin en biiylik dezavantajlarindan biri elektrik
enerjisi tliketimidir. Cozeltinin elektriksel iletkenligi yetersiz oldugunda, ¢ozelti direncini
yenmek i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur ve bu da enerji tiiketimini artirir. Soliisyonun
iletkenligini artirmak icin literatiirde destekleyici elektrolitlerin eklenmesi 6nerilmektedir.
Destek elektrolitler, hiicre voltajim diistirerek metal ¢ézliinme hizin1 ve enerji tiikketimini
dogrudan etkileyebilir. Destek elektrolitinin eklenmesinin, aritilan suyun iyonik giiciinii
artirarak cift tabakanin sikismasina neden oldugu seklinde yorumlanir. Ayrica, elektrolit
dogasinin elektrotlar tizerinde kabarcik olusturma davranigin1 6nemli dlgiide etkileyebilecegi

gosterilmistir (Keyikoglu vd., 2019). Bu durum kirletici gideriminde verimi arttirir.

3.4.3.4. Karistirma hizimin etKisi

Karistirma hizi; parcaciklar, koagiilant ve kabarciklar arasindaki carpigmalari
belirledigi icin Onemli olan koagiilantin kiitle transferini belirler. Bu nedenle,
elektrokoagiilasyon reaktorii i¢inde karistirmanin agikca koagiilasyon {izerinde énemli bir
etkisi vardir. Elektrokoagiilasyonun baslangi¢ siirecinde, koagiilantin kiitle transfer hizinin

artmasi hizli karigtirmay1 gerektirir (Liu vd., 2017). Karistirma sayesinde ¢ozelti homojen
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hale gelir ve proses boyunca ¢ozilinen iyonlarin esit dagilmasini saglayarak floklar olusturur.

Gerekli olan karistirma hiz1 aritilacak atik suyun niteliklerine gore degiskenlik gosterir.
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4. ENDUSTIYEL SiMBiYOZ VE JEOPOLIMER

4.1. Endiistriyel Simbiyoz

Endiistriyel simbiyoz, endiistriyel alanlarin ekolojik ayak izlerini azaltmak amactyla
bir firmanin atiginin diger firmanin ham maddesi olmasini saglayan bir uygulama olarak
ortaya ¢cikmigtir. Endiistriyel simbiyoz kavrami tarihte ilk kez endiistriyel ekoloji olarak
1989°da Frosch ve Gallopoulos tarafindan ve endiistriyel metabolizma olarak ise Ayres

tarafindan ifade edilmistir (Y1lgin, 2019).

Endiistriyel simbiyoz, firmalar arasinda fazla malzeme, enerji, su veya yan iiriinlerin
degis tokusu ve is siire¢lerine dahil edilisi anlayisini benimsemistir (Sekil 4.1). Kaynak
verimliligini artiran yenilik¢i bir yolu temsil etmesinin yani sira dongiisel ekonomiyi
gerceklestirmenin bir yoludur (Schliiter vd., 2020). Endistriyel simbiyoz iligkileri;
kaynaklarin korunmasi, ekonomik faydalar elde edilmesi, sera gazi emisyonlarinin
azaltilmasi gibi gevresel gerekliliklerin karsilanmasi, dogal kaynaklarin kitlig1 ve normalde
diizenli depolama alanlarinda ve yakma firinlarinda duracak olan atiklarin azaltilmasi gibi
bir dizi faktor araciligiyla tesvik edilmistir. Bu ihtiyaglar1 karsilamak icin endiistriyel
simbiyoz olumlu ekonomik, gevresel ve sosyal sonuglarla tim diinyaya yayilmistir (Neves
vd., 2020).

RON
KAYNAK URU

ATIK KAYNAK
URUN )

DOGAL

KAYNAK

Sekil 4.1. Endiistriyel Simbiyoz Ag1 (Altin, 2021)
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Sirketler arasindaki simbiyozu pratik olarak uygulamanin temel esaslar1 asagidaki
gibi siralanabilir.
e Buhar, enerji, su ve atik gibi kaynaklarin verimli kullanim1 ve yonetimi i¢in ortak
tesisler ve altyapilar,
e s, giivenlik, hijyen, ulasim ve atik yonetimi ile ilgili ihtiyaglar1 karsilamak igin
hizmetlerin ortak saglanmasi,
e Malzeme degis tokusu, ticari iriinler veya ham maddeler yerine atik veya yan

tirtinlerin secilmesi (Scafa vd., 2018).

Endiistriyel simbiyoz uygulamasinin ana hedefi maddeler halinde anlatilmaktadir.
1. Enerji veya malzeme kullaniminin azaltilmasi

2. Zararli malzemeye olan gereksinimin azaltilmasi

3. Uriin bazli ham madde kullaniminin azaltilmas:

4. Firmalarin atiklarmin azaltilmasi

5. Enduistrideki tiiketim ve tiretim metotlarinin doga dostu yontemlerle degistirilmesi,

optimizasyonu (Gilimiis, 2016).

Endiistriyel simbiyoz c¢aligmalar1 son yillarda {ilkemizde artmaktadir. Bu
caligmalardan ilk akla gelen, 2011-2014 yillarinda Tiirkiye Teknoloji Gelistirme Vakfi
(TTGV) tarafindan hayata gegirilen iskenderun Kérfezi (iskenderun, Osmaniye, Adana ve
Mersin) Endiistriyel Simbiyoz Projesi olmaktadir. Bu projede, tarimsal ve hayvansal
atiklardan enerji iiretimi, meyve posasindan hayvan yemi iiretimi, atik yagdan elektrik
iiretimi, hurda akiilerden kursun geri doniisiimii ve dmriinii tamamlamis lastiklerden graniil
liretimi gibi cesitli alanlarda endiistriyel simbiyoz uygulamasi bulunmaktadir. Iskenderun
Korfezinde, endiistriyel simbiyoz uygulamasi sayesinde 330.000 ton/yil atik geri
doniistiiriilmiistiir. Toplam tasarruf edilen/iretilen enerji 34.000.000 kWh/y1l, dogal kaynak
ikamesi 280.000 ton/y1l, su tasarrufu 6500 m? /y1l, CO2 saliniminda azalma 37.000 ton/y1l

ve arazi kullanim kazanci ise 45.000 m? olarak rapor edilmistir (Ozkan vd., 2017).

Ekolojik denge ve siirdiiriilebilirlik acisindan atiklarin degerlendirilmesi i¢in
endiistriyel simbiyoz uygulamasi biiylik 6nem tagimaktadir. Gida, tekstil, seramik, insaat ve
enerji gibi ¢ok ¢esitli alanda kaginilmaz olan atiklarin endiistriyel simbiyoz uygulamasi olan

jeopolimer iiretimi gergeklestirilerek bu atiklarin ¢evreye verdigi zarar en aza indirgenebilir.
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Ozellikle, zehirli atik maddelerin bile ham madde kaynag: olarak iiretiminde kullanabildigi
jeopolimerler, CO2 emisyonunu azaltmasiyla son yillarda géze ¢arpan bir aragtirma konusu

olmustur.

4.2. Jeopolimer Uretimi

Jeopolimer ilk olarak 1978'de Davidovits tarafindan rapor edilmistir. Seramik
benzeri 6zelliklere sahip bir tiir inorganik malzeme olan jeopolimerler, ¢evreye dost, yanmaz
yapt malzemeleri olarak artan bir ilgi gormektedir. Ucucu kiil gibi puzolanik 6zelliklere
sahip bazi atik driinlerin yeniden kullanilmasi igin jeopolimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirilmektedir. Jeopolimerizasyon, toksik metali hareketsiz hale getirebilmektedir
(Wang vd., 2005).

Jeopolimerler, oda sicakliginda veya yiiksek sicaklikta alkali aktivator soliisyonunda
¢oziinen aliiminosilikat malzemelerin amorf bir faz ve {i¢ boyutlu silikoaliiminat ag yapisi
olusturan jeopolimerizasyon reaksiyonu ile sentezlenir. Jeopolimerizasyon reaksiyon
mekanizmasi hakkinda arastirmacilar farkli fikirlere sahip olmalarina ragmen, pek c¢ok

arastirmaci jeopolimerizasyonu 3 temel asamaya ayirmistir.

1) Konsantre alkali soliisyonda aliiminosilikat malzemelerin ¢oziinmesi Serbest
silikay1 ve aliimina tetrahedron birimini olusturur.

2) inorganik jeopolimer jel fazini olusturmak igin malzemelerin transferi,
katilagmasi/jellesmesi, aliimina ve silika hidroksilin yogunlagma reaksiyonu gergeklesir.
Hidroliz reaksiyonu nedeniyle yapidan su digari atilir.

3) Reaksiyonda jel fazin sertlesmesiyle jeopolimer olusturan {i¢ boyutlu bir

silikoaliiminat ag1 meydana getirmek i¢in yogunlasma gergeklesir (Cong ve Cheng, 2021)
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Jeopolimer
> ’-f "‘:—3 ~ 2
S '{v - ‘ o
- .25, ';'
J‘""

-

l Coziinme
AI(OH), Si(OH)4 X Katilasma

Jel ag yapis:

Sekil 4.2. Jeopolimer reaksiyonu mekanizmasi (Demir, 2016)

Jeopolimerizasyon ekzotermik bir reaksiyondur ve jeopolimerizasyon reaksiyonu
Sekil 4.2°de gosterilmistir. Bu reaksiyonda ii¢ boyutlu makro molekiiler yapilar, oligomerler
araciligiyla olusmustur. Davidovits’in anlattig1 yap1 Sekil 4.3°te gosterilmistir ((Wang vd.,
2005).

n (Si:Oj,AI:O:) an 2nSiO; +4nH,0 — n(OH);—Si—O—Al(-)—O—Si—(OH)_:
|
(OH),

(Jeopolimer baslangic malzemesi)

| | |
n (OH);—Si—O—All(')—O—Si—(OH)_: — (Na‘,K‘)—(—Sli—O—ATI(')—O—SIi—O—) +4nH,0
(OH), o O 6}

(Jeopolimer Omurgasi)

Sekil 4.3. Jeopolimerizasyon siirecinin sematik gosterimi (Wang vd., 2005)

Alkali aktivatorler jeopolimerizasyonda hayati bir role sahiptir. Asagida bazi

aktivatorler verilmistir.

+ Sodyum hidroksit (NaOH)
* Sodyum silikat (Na2SiO3)
* Potasyum hidroksit (KOH)
* Potasyum silikat (K2SiO3)
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« Kalsiyum hidroksit (Ca(OH).)
* Diger silikatlar (Amran vd., 2020)

10 M NaOH gibi yiiksek derisimli alkali ¢ozeltiler, diisik NaOH derisimiyle
karsilastirildiginda aliiminosilikat malzemelerde Si** ve Al*3 iyonlarinin en yiiksek ¢dziinme
hizina yol agan daha yiiksek derecede jeopolimerizasyon gerceklestirirler. (Prasanphan vd.,
2019; Cong ve Cheng, 2021). Sertlesme sicakligi jeopolimerizasyon igin biiyiik 6nem
tasimaktadir. Hammaddelerin ¢6ziinmesi sicaklikla hizlanir ve XRD modelinde amorf faz
pikinin daha hizli olugmasi, daha yiiksek sicakligin jeopolimerizasyonun gergeklesmesini
destekledigini gostermektedir (Zhang vd., 2018).

Jeopolimer reaksiyonuna giren ve ortaya ¢ikan molekiiller asagida gosterilmistir:

* Si-O-Si-O- silokso,

* Si-O-Al-O- sialat,

* Si-O-Al-0-Si-O- sialat-silokso,

* Si-O-Al-0-Si-O-Si-O- sialat-disilokso. (Aykut, 2017)

Davidovits'e gore, jeopolimerler havacilik, otomobil, insaat, metalurji ve plastik
endiistrileri gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir. Si:Al atomik oranina bakilarak
jeopolimerik malzemelerin uygulama alan1 belirlenir. Diisiik Si:Al orani olan 1, 2 ve 3, ¢ok
kat1 bir 3D ag1 gosterirken, Si:Al oran1 15'ten yiiksek olmasi jeopolimerik malzemeye
polimerik bir karakter saglar. Diisiik bir Si:Al orani, insaat sektoriinde bir¢ok uygulama igin
uygundur (Rangan, 2014). Bu orana bagli olarak jeopolimerlerin uygulama alanlar1 Cizelge

4.1°de gosterilmigtir.
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Cizelge 4.1. Silika-aliimina oranina gore jeopolimerik malzemelerin uygulamalar1 (Rangan,

2014)
Si:Al oram1 | Uygulamalar

1 - Tugla iiretimi
- Seramik sektorii

- Yangindan koruma

2 - Diisiik CO.'li ¢imentolar ve betonlar

- Zehirli ve radyoaktif atik kapsiilleme

3 - Yangindan korunma i¢in cam elyafi kompozit
- Dokiimhane teghizatlari
- Istya dayanimi yiiksek kompozitler (200°C - 1000°C)

- Havacilikta titanyum isleme i¢in techizatlar

>3 - Endistri igin sizdirmaz malzemeler (200°C - 600°C)

- Havacilik SPF aliiminyum i¢in teghizatlar

20-35 - Yangna ve 1stya dayanikli fiber kompozitler

4.2.1. Aliiminasilikat kaynaklari

Aliminosilikat malzemeler, jeopolimerlerin kritik bilesenleridir. Aliminosilikatlar
ya su ile reaksiyona girmezler ya da yavasca reaksiyona girerler. Bununla birlikte, bu
malzemeler alkali bir ortama girdiklerinde yiiksek amorf igerige sahip olmalar1 kosuluyla,
yik tasima kapasitesi gelistirebilen yeni inorganik polimerler olusturarak hidrolize ve
yogunlagtirmaya ugrarlar. Bu malzemelerin partikiil boyutu Onemlidir, ¢iinkii bu
monomerlerin (silikat ve aliiminat gibi) ¢oziinme hizini etkiler. Aliiminasilikat kaynaklarinin
cogu, cesitli islemlerden kaynaklanan atik {irlinlerdir. Jeopolimer iiretiminde kullanilan

baslica kaynaklar bu béliimde anlatilmaktadir (Almutairi vd., 2021).

4.2.1.1. Ucucu Kiil

Komiirlii termik santrallerde taban kiilii ve ugucu kiil olarak biiyiik miktarlarda atik
meydana gelmektedir. Ugucu kiil, komiir yakma prosesinin cam benzeri bir yan trtiniidiir.
Temelde silikon dioksit (SiO2) ve aliiminyum oksit (Al,O3) kimyasal bilesiklerinden olusan
ince bir tozdur. Ucucu kiiliin kimyasal igerigindeki silisyum ve aliiminyum oksit
miktarlariin yiiksek olmasi, onu jeopolimerizasyon igin ideal bir hammadde yapar. (Islam
vd., 2014).
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4.2.1.2. Metakaolin

Metakaolin dogal killerden (kaolin) orta sicaklikta kalsinasyonla iiretilir. Genel
olarak, jeopolimer karisimlarinda potasyum silikatli potasyum hidroksit veya sodyum
silikatli sodyum hidroksit kombinasyonlar: alkali aktivator olarak kullanilir (Albidah vd.,
2021). Metakaolin genellikle kaolinitik kilin kalsine edilmesiyle elde edilir; bununla birlikte,
kalsinasyonun termal dongiisii optimum kaolinden metakaoline doniisiime dayanikli
olmalidir (Mehsas vd., 2021).

4.2.1.3. Ogiitiilmiis viiksek firin ciirufu

Ogiitiilmiis yiiksek firm ciirufu, metal {iretimi esnasinda yiiksek firmnlardan ¢ikmis
olan bir yan tiriindiir. Erimis ciiruf yaklagik olarak %30-40 silikon dioksit ve %40 kalsiyum
oksitten olusur. Demir cevheri demire indirgendiginde demirin iizerinde yilizen kalinti
malzemeler ciiruftur. Siklikla bu ciiruf erimis bir s1v1 olarak akitilir ve hizli bir sekilde biiyiik

miktarda su ile sondiiriilerek kullanilir hale getirilir (Almutairi vd., 2021) .

4.2.1.4. Pirin¢c kabugu kiilii

Piring kabugu kiilii, genellikle enerji iiretimi ya da kazan yakiti i¢in kullanilan karbon
nétr yesil bir malzemedir (Amran vd., 2020). Onemli puzolanik &zelliklere, zengin silika
icerigine ve yiiksek yiizey alanina sahiptir (Gongalves ve Bergmann, 2007). Uretilen silisin
miktari, kristalin igerigi ve kimyasal bilesimi firin tasarimina ve yanma sicakliklarina biiyiik
olglide baglidir (Zain vd., 2011). Kristal silika i¢erigi bu minerali soluma olasilig1 nedeniyle
cesitli saglik ve giivenlik tehditleri olusturmaktadir (Sanjayan vd., 2015).

4.2.1.5. Kirmizi camur

Kirmizi ¢amur, boksitin aliiminaya ayristirilmasi i¢in kullanilan Bayer isleminin bir
yan iriiniidir. Kirmizi ¢amur, %30-%60 demir oksitten olustugu icin rengi kirmizidir.
Baslica kimyasal bilesenleri SiO2, Al,O3, Fe.O3 ve CaO' dur. Ayrica, demir, manganez,
bakir, ¢inko, kadmiyum, kursun, krom ve nikel gibi bircok elementten olusan boksit

cevherine 6zgi ¢esitli iz ve toksik metallerin 6nemli 6l¢giide arttirilmis iceriginden olusur.
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Bu iz elementlerin varligi, aliimina aritim tesislerinin giivenli bir sekilde bertaraf edilmesini

ve kirmizi ¢amur uygulamasini karmasik hale getirir. Bununla birlikte, kirmizi ¢amurun

jeopolimerlerde kullanimi, bu tehlikeli atiklarin yonetiminin siirdiiriilebilir ve ekonomik

oldugu bir yol agar (Almutairi vd., 2021).

Yukarida bahsedilen aliiminasilikat malzemeler ile iiretilen baslica jeopolimerler ve

Si:Al oranlar1 asagida verilmistir.

v

NN N N N S

Camsuyu bazli jeopolimer (Si:Al=1:0)

Kaolin hidrosodalit bazli jeopolimer (Si:Al=1:1)
Metakaolinit bazli jeopolimer (Si:Al=2:1)
Kalsiyum bazli jeopolimer (Si:Al=1, 2, 3)
Kayag bazli jeopolimer (1< Si: Al<5)

Silika bazli jeopolimer (Si: Al>5)

Ucgucu kiil bazli jeopolimer

Fosfat bazli jeopolimer

Organik maden bazli jeopolimer (Aykut, 2017)

4.2.2. Jeopolimer kullaniminin avantajlari ve uygulama alanlari

Jeopolimerlerin tercih edilmesine nedenleri asagida siralanmustir;

Atik maddelerden iiretildigi i¢in ham maddesinin bol miktarda bulunmasi ve ham
maddeye kolay ulasilabilirlik,

Uretimi i¢in gerekli maddeler sadece aliiminasilikat kaynag ve alkali ¢ozelti oldugu
i¢in hazirlanmasinin kolayligi,

Jeopolimer iiretiminde tehlikeli atiklarin ve radyoaktif atiklarin kullanilabilmesi,
boylece zehirli atiklarin bloke edilebilmesi,

Asitlere kars1 direncli olusu,

Yiiksek sicakliklara karsi direngli oldugu i¢in yangina dayanikli olmasi,
Mukavemet ve gecirgenlik 6zelligi,

Jeopolimerlerin hacimsel kararliligi,

CO2 emisyonunu azaltmasi gibi ¢ok sayida ¢evresel ve kimyasal avantaja sahiptir
(De Weerdt, 2011).



30

Bilimsel ve endiistriyel disiplinlerin ¢ogu, modern inorganik kimya, fiziksel kimya,
mineraloji, jeoloji, analitik kimya ve her tiirlii miihendislik siire¢ teknolojileri
jeopolimerlerin gok yonliiliigiinden yararlanmaktadir. Jeopolimerin diger potansiyel

uygulamalari ise sunlar igerir:

e Diisiik teknolojili 1s1 yalittm malzemeleri,

e Diisiik enerjili seramik malzemeler,

e Termal sok refrakterleri ve refrakter lirtinler

e Dokiimhane uygulamalari,

e Cimentolar ve betonlar,

e Altyapilar i¢in onarim ve giiglendirme kompozitleri,

e Ugak ve otomobil i¢in yiiksek teknolojili kompozitler,
e Zehirli ve radyoaktif atik muhafazasi,

e Arkeoloji, tarih, sanat ve dekorasyon,

e Kanalizasyon aritmasi,

e Giines enerjili 1s1 transfer malzemeleri,

e (Gaz ve petrol kuyu dibi ¢imentolamasi,

e Ahsap ve celik i¢in 1s1 dayanim kaplamalari,

e Asansor komponentleri, yiiksek yapilar i¢in pasif yangin korumast,
e Tiinel kaplamasi,

e Yangina dayanikli yakit depolama setleri,

e Dikey kalkis ve inig rampalari,

e Zirhlanmis araglar,

e Cephane depolama setleri

e Madencilikte jeotermal dolgu (grouting),

e Enerji iiretimi i¢in prefabrik komponentler (kimyasal ve yangin direngli),
e Niikleer atik depolamast,

¢ Su saflastirmasi (Olawale, 2013; Kuranli, 2020).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

5.1. Elektrokoagiilasyon ile Atik Sularin Aritimu ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Pirsaheb vd. (2016) yaptiklari calisma ile 562,5 A/m?lik optimum akim
yogunlugunda ve 60 dakikalik optimum elektroliz siiresinde, depolama sahasi sizinti
suyunda Al elektrotla yapilan KOI gideriminin (%65,57) Fe elektrottan (%58,17) daha

yiiksek oldugunu gostermiglerdir.

[lhan vd. (2008), kat1 atik sahasi sizint1 suyunun aritilmasi igin elektrokoagiilasyon
prosesinde Al ve Fe elektrotlar kullanmistir. Akim yogunlugunun KOI ve amonyak azotu
giderimi iizerindeki etkisini gozlemlemislerdir. Akim yogunlugu arttiginda KOI giderim
oraninin %45,5'ten %59,1'e ¢iktig1, amonyak azotu giderme oraninin %8,8'den %14,3'e

yiikseldigini tespit etmislerdir.

Mussa vd. (2013) elektrokoagiilasyon prosesinde depolama sahasi sizinti suyunun
rengini gidermek igin yedi elektrot malzemesi (Ni, Ag, Cu, Pd, Pt, SS, C) kullanmiglardir.
Renklilik gideriminin en iyi karbon plaka ile 120 dakikada gergeklestigi ve giderme oraninin

%70'e ulastigini gézlemlemislerdir.

Dia vd. (2017) biyolojik 6n aritim yapilan depolama sahasi sizint1 suyundan organik
maddeleri gidermek i¢in elektrokoagiilasyona basvurmustur. Al elektrot kullanildiginda, 10
mA/cm? akim yogunlugu ve 20 dakika reaksiyon siiresi oldugunda, KOI gideriminin %70'e

2 ve

ulasabilecegi sonucuna varmuslardir. Fe elektrot i¢in, akim yogunlugu 8 mA/cm
reaksiyon siiresi 20 dakika oldugunda KOI giderimi %65'tr. Fe/Al elektrot kullanan
elektrokoagiilasyon ile hiimik asitin %100 inii uzaklastirilirken, fulvik asidin %57 / %60 ve

hidrofilik bilesiklerin %37 / %46 oraninda uzaklastirildigini géstermislerdir.

Livd. (2011), 25 yillik depolama sahasi sizint1 suyunun aritilmasi ¢alismasinda 4,96
mA/cm? akim yogunlugunda ve 30 dakikalik reaksiyon siiresinde Al ve Fe elektrot
kullanarak maksimum KOI (%50), amonyak (%40) ve bulamklik (%70) giderimine

ulagmiglardir.
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Kallel vd. (2017), otoklavlamali ve otoklavsiz Al-Al elektrot kullanarak depolama
sahas1 sizinti suyu aritmanin basitligini ve etkinligini arastirmiglardir. Sizinti suyunun
otoklavlanmasindan sonra, giderme etkinliginin 6nemli ol¢iide arttigin1 bulmuslardir. 2
saatlik reaksiyon siiresiyle 15 mA/cm? diisik akim yogunlugunda KOI ve nitrojen
gideriminin sirasiyla %39'dan %64'e ve %13'ten %35'e yiikseldigini buldular. Ayrica, camur

tiretiminin %40'tan %10'a diistiiglinii tespit etmislerdir.

Inan vd. (2004), yiiksek KOI degerine sahip bir atik su %10 seyreltildikten sonra 30
dakikalik bir aritim siiresinde (pH:6,2, Akim Yogunlugu: 20mA/cm?) Al anotlar ile
yaptiklar1 elektrokoagiilasyon deneylerinde KOI giderimi %52 iken demir anotlar
kullanildiginda KOI giderimi %42 olarak elde etmislerdir.

Galvao vd. (2020), depolama sahasi sizint1 suyu i¢in elektrokoagiilasyon prosesini
potansiyel bir aritim olarak degerlendirmistir. Bu arastirmada, 128 A/m?lik akim
yogunlugunda 90 dakikalik elektroliz igin en iyi giderim verimleri %82 renk, %82
bulamklik, %40 KOI, %90 BOI olarak elde etmislerdir. Ayrica, en diisik akim

yogunlugunda ve artan pH ile diisiik bir giderim gézlemlemislerdir.

Bayar vd. (2015) yaptiklar elektrokoagiilasyon uygulamasinda baslangi¢ pH degeri
5,2 olan atik suyun KOI gideriminin pH degeri 3 olan atik suya gére KOI gideriminde daha
etkili oldugunu bulmustur. Bununla birlikte, baglangic pH degeri 5,2'den yiiksek oldugunda

giderim verimliligi siirekli olarak diistiigii gézlemlenmistir.

Nasrullah vd. (2014) daha yiiksek akim yogunlugunun daha fazla metal iyonu
olusumuyla sonuglandigini ve bunun da aritim etkinligini gelistirdigini elde etmislerdir.
Elektrokoagiilasyon kullanarak, en iyi aritim en yiiksek akim yogunlugunda %98,07’lik KOI

giderimi olarak bulmuslardir.

Lessoued vd. (2021) Al elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon islemiyle sizinti
suyunun aritilmasmi arastirmislardir. Islem 100-200 rpm arasindaki karistirma hizlarinda

gergeklestirilmistir. En iyi sonucu 150 rpm'de %90 KOI giderimi ile elde etmislerdir.
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Kobya vd. (2003), elektrokoagiilasyon prosesinin verimini etkileyen onemli
parametrelerinden biri olan pH degerinden yola ¢ikarak yapilan bir ¢alismada pH degeri
6’dan diisiik oldugunda KOI verimi %65, pH degeri 6 ‘dan yiiksek oldugunda ise verimin
distiigiinii gézlemlemislerdir. Bu sonug, Al anot i¢in ideal pH degerlerinin zayif asidik ya

da noétral ortamlar oldugunu gostermistir.

Bayramoglu vd. (2006), bir aritim prosesinde aritim verimi kadar maliyetin de
onemli oldugunu gosteren bir ¢alisma yapmuslardir. Elektrokoagiilasyon ile aritimi toplam
isletme maliyeti agisindan degerlendirdiklerinde, demir elektrotlar icin maliyeti

0,015$/kgKOI olarak, Al elektrotlar icin maliyeti 0,027$/kgKOI olarak tespit etmislerdir.

Sanei ve Mokhtarani (2022), yaptiklar1 ¢alismada biyolojik 6n aritim uygulanmis
sizint1 suyuna elektrokoagiilasyon ile aritim gergeklestirmistir. Bu arastirmaya gore 120
dakikalik bir siire iginde, 135 rpm'lik bir karistirma hizinda, sizintt suyu pH't 9, akim
yogunlugu 14,4 mA/cm?, anot/katot yiizey oram 0,35 oldugunda en yiiksek KOI giderimi

%34 ve renk giderim verimi %67 oldugunu tespit etmislerdir.

5.2. Jeopolimer Uretimi ile ilgili Yapilmis Calismalar

1994 yilinda Amerikan Federal Havacilik yonetimi, Richard Lyon is birligi ile gevre
dostu, yangina dayanikli ugak kompozitleri ve kabin i¢i uygulamalar gelistirmek igin bir
aragtirma programini hayata geg¢irmistir. Bu program i¢in jeopolimer kompozitler en uygun
secenek olarak bulunmustur (Davidovits, 2008). Bu ¢aligmalar1 takiben ugak kabini ve kargo
i¢ mekanlart i¢in ilk yanmaz kumas laminat jeopolimer kompozit, 18 Kasim 1998'de
ABD'nin Atlantic City sehrinde, Federal Havacilik Idaresi tarafindan desteklenen
Uluslararas1 Ugak Yangin ve Kabin Giivenligi Arastirma Konferansi'nda tanitilmistir

(Davidovits, 2006).

Avustralya’da Prof. Jannie van Deventer tarafindan kurulan ‘The Zeobond Group’
adinda jeopolimer beton iireticisi bir sirket bulunmaktadir. Sirket; yaya kaldirimi, garaj yolu,
ev dosemesi ve duvar elementleri ingaatlari i¢in E-crete adin1 verdikleri hazir ve prefabrik

jeopolimer beton iiretmektedir. Sirket, jeopolimer betonun geleneksel betona kiyasla %50-
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80 oraninda daha az CO2 emisyonu gergeklestigini belirtmektedir. Ayrica, jeopolimer

betonun gelismis yangin direnci oldugunu belgelemislerdir (De Weerdt, 2011).

Torres-Carrasco ve Puertas (2015), alkali aktivator i¢in kismi ikame malzemesi
olarak atik camin geri doniistiiriilmesini arastirmis ve atik camdan ¢Oziiniir silikanin
jeopolimerizasyon reaksiyonunda jelin bir kismini olusturdugunu bulmuslardir. Bu ¢alisma,
daha fazla atik malzemenin geri doniistiiriilmesine de katkida bulunabilecek alkalin aktivator

ile iliskili maliyetleri diisiirme potansiyeli oldugunu géstermistir.

Rajini ve Rao (2014), 6giitiilmis yiiksek firin clirufu ve ugucu kiil oranlarinin farkli
oranlarda karistirilmasi ile iiretilen jeopolimerin mekanik ozellikler iizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Sadece 6giitiilmiis yiiksek firin ciirufu kullanilarak {iretilen jeopolimerlerin
basing dayanimlarinin geleneksel betondan daha biiyiik oldugunu bulmuslardir. Buna
karsilik, yalnizca ugucu kiil kullanilarak {iretilen jeopolimer, geleneksel betondan daha

diisiik basing dayanimlari elde etmislerdir.

Pacheco-Torgal vd. (2012), insaat ve yikim atiklarinin daha yiiksek bir yiizdesinin
geri doniistiiriilmesi i¢in ¢oziim saglayabilen jeopolimerik yapilarda bir bilesen olarak
ezilmis ve 6giitlilmis beton geri doniisiimiinii 6nermislerdir. Atigin %100'e kadarini basarili
bir sekilde yeniden kullanan, geri donistiiriilmiis agregalar kullanilarak laboratuvarda
hazirlanan beton orneklerinin ger¢ek diinya kosullarini tam olarak yansitmadigini 6ne
siirmiistiir. Bunun nedeni, laboratuvarda kontrol edilebilen geri doniistiiriilmiis betonda
bulunan safsizliklardan kaynakli oldugu yorumunda bulunmuslardir. Aynm1 zamanda
jeopolimerik baglayicilarin dayaniminin, agrega etkilesimine daha az ve baglayicinin

kimyasal matris 6zelliklerine daha fazla bagl oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Freire vd. (2020) yaptig1 c¢alismada CO2 yakalama siirecinde kullanim igin
metakaolin ile bazi atiklart (ugucu kiil, piring kabugu ve kalsine piring kabugu kiilii)
kullanarak kismi degisiklerle diigitk maliyetli jeopolimerler gelistirmislerdir. Ucgucu kiil,
metakaolin ve NaOH (alkali aktivator) kullanilarak iretilen jeopolimer malzeme MF-1’in
uygun CO- adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek basing dayanimi ve rejenerasyon performansi ile

umut verici bir malzeme oldugunu gostermistir.
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Temuujin vd. (2014) Mogolistan'da yaptiklart bir aragtirmada, radyoaktif ugucu
kiilden jeopolimerler gelistirmis ve nihai jeopolimer baglayicinin radyoaktivitesinin konut
ingaat1 i¢in giivenli sinirlar iginde oldugunu bulmuslardir. Aymi ¢alisma, ham maddedeki
yuksek kalsiyum seviyelerinin jeopolimerin donma-¢oziilme direncini engelledigini ve bu
nedenle bir yap1 malzemesi olarak kullanilmasina dair dayamikliliiyla ilgili endiseleri

gidermistir.

Sun vd. (2013), seramik atiklarin geri doniistiiriilmesi i¢in yiiksek sicakliklara maruz
kaldiktan sonra ¢ok yiiksek basing dayanimi sergileyen jeopolimerler gelistirmislerdir. 28
giin boyunca 60 °C' lik bir kiirleme sicakligina sahip optimum bir jeopolimer karigimi, 71,1
MPa basing dayanimina ulasmay1 bagsarmistir. Jeopolimerin termal direncini belirlemek igin
bir firinda 2 saat boyunca 100-1000 °C (100 °C' lik artislarla) sicakliklarda daha fazla 1s1l
isleme tabi tutulmustur. 100 °C' ye maruz kaldiginda, numunenin basing dayanimi
baslangigta 6nemli 6lctide diistii. Nihai sicaklik maruziyeti olan jeopolimerin dayaniminin
orijinal numuneden ¢ok daha fazla oldugunu bulmuslardir. Bu durumun gerilimlerin neden
oldugu hasar veya mukavemet artisina yol acan 1s1 maruziyetinden gelismis

jeopolimerizasyona bagli oldugu yorumunu yapmislardir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Elektrokoagiilasyon Deneyleri

6.1.1. Sizint1 suyu ozellikleri ve deney parametreleri

Deneylerde Kiitahya Kat1 Atik Diizenli Depolama Sahasi sizint1 suyu kullanilmastir.

S1zint1 suyunun 6zellikleri Cizelge 6.1'de gosterilmistir.

Cizelge 6.1. Diizenli depolama sahasi Sizint1 suyunun 6zellikleri

Parametre Deger Sinir Deger (Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi,
Tablo 20.6)

pH 7,97 6-9

KOI (mg/L) 9600 700

Fosfor (mg/L) 2,72 2

Azot (mg/L) 49 20

Yapilan analizlerde sirasiyla degerlendirilen parametreler asagida verilmistir.
1. Baslangi¢ pH degeri (3, 5, 7 ve 9),
2. Akim yogunlugu (30, 40, 50 ve 60 mA/cm?),
3. Ilave edilen destek elektrolit derisimi (0,025 M NaCl; 0,05 M NaCl; 0,1 M NaCl)
4. Karistirma hizi (60 rpm, 80 rpm, 100 rpm)

6.1.2. Elektrokoagiilasyon deney prosediirii ve KOI analizi

Elektrokogiilasyon prosesinde hem anot hem de katot olarak aliiminyum elektrotlar
kullanilmigtir. Al katot gorevi goren kabin boyutlari 10 cm ¢apinda ve 10 cm
yiiksekligindedir. Karistirici olarak 4 adet dikdortgen kanatli (3 cm x 2,35 cm) aliiminyum
anot elektrot kullanilmistir. Toplam yiizey alan1 56,4 cm? olarak hesaplanmistir. Bu deger

istenen akim yogunluklarina gore akim degerini ayarlamada kullanilmistir. Anot ve katot
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elektrotlar, bir giic kaynaginin (GW Instek SPD-36006) sirasiyla pozitif ve negatif ¢ikiglarina
baglanmistir. Anot elektrodu mekanik karigtirictya (Heidolph RZR 2102) yerlestirilmistir.
Elektrik akimini iletmek i¢in anoda bir bakir tel baglanmistir. Bu ¢alismada kullanilan deney

diizenegi Sekil 6.1'de gosterilmistir.

Mekanik Karistirict

Gli¢ Kaynagi

Katot

Sekil 6.1. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi

Her bir deneyde, katot kabina 500 mL sizint1 suyu aktarilmistir. istenen pH degeri
0,1 N H2SO4 ve 0,1 N NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Gii¢ kaynag1 ve mekanik karistirict
istenen degerlere ayarlanmigtir. Mekanik karistiricinin hizli karigtirmasi sayesinde sizinti
suyundaki askidaki kat1 maddeler floklar olusturarak katot kabin dibine dogru ¢okelmis ve
ylizeye yakin bolgede aritilmig su kalmistir. 30 dk *da bir yiizeydeki bu aritilmis su 5 mL’lik
santrifiij tliplerine alinmistir. Bu islem 120 dk’ya kadar siirdiiriilmiigtiir. Santrifiyj
tiiplerindeki numuneler 3’er dk 450 rpm’de santrifiijlenmistir. Elektrokoagiilasyon sonucu
olusan camur, daha sonrasinda jeopolimer iiretiminde kullanilmak i¢in plastik saklama

kaplarinda biriktirilmistir.

KOI analizi i¢in “Kapali Geri Akim Titrimetrik Metodu” kullanilmistir (American
Society For Testing And Materials, 1995). Bu metot 40 ile 400mg/L KOI smir degerleri i¢in
uygulanabilmektedir. Deneylerde kullanilan sizint1 suyunun KOI degeri 9600 mg/L oldugu
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icin santrifiijden c¢ikan numunelere 100 kat seyreltme islemi yapilarak KOI tayini
yapilmistir. 100 kat seyreltilen numunelerden 2,5 mL alinarak termoreaktor tiiplerine
aktarilmigtir. Numune bulunan tiiplere 1,5 mL Potasyum Dikromat (K2Cr.O7) ve 3,5 mL
Gumiis Sulfat/Silfirik Asit (Ag2SOa/kg H2SOs4) ¢ozeltileri eklenerek termoreaktorde
(Lovibond ET 125 SC) 150 °C’de 2 saat boyunca karisim isitilmistir. 2 saat sonunda

termoreaktorden ¢ikarilan tiipler oda sicakligina ulasincaya dek sogutulmustur (Sekil 6.2).

Ferroin indikator kullanilarak numuneler mikro biiretteki Demir(Il) Amonyum Siilfat

(Fe(NH4)2(S04)2 . 6H20 (DAS) ¢ozeltisi ile titre edilmistir (Sekil 6.3).

Sekil 6.2. Termoreaktdr sonras1 KOI analizine hazir numuneler

Sekil 6.3. Titrasyon ile KOI tayini
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Yapilan titrasyon sirasinda harcanan DAS miktar1 ile KOI miktar1 belirlenmistir.

KOI miktar1 ve % giderim sirastyla Esitlik 6.1 ve 6.2 ile gdsterilmistir.

KOl =
Vo

V1 : K6r numune igin sarf edilen DAS hacmi (mL),
V> : Numune i¢in sarf edilen DAS hacmi (mL),

Vo : Analiz edilen numune hacmi (mL)

M : DAS molaritesi

8000 : Oksijenin miliesdeger agirligi x 1000 mL/L

% Giderim = x 100

Co : Kirleticinin baslangi¢ derisimi

C : Kirleticinin reaksiyon siiresi sonundaki derigimi

Deneyler esnasinda tiiketilen elektrik enerjisi Esitlik 6.3 kullanilarak hesaplanmustir.

UxIxt
r=—p 107
Et : Enerji tiiketimi (kWh/m?)

U : Uygulanan voltaj (V)
[: Akim (A)

t : Zaman (sa)

V : Atik su hacmi (m?)

(6.1)

(6.2)

(6.3)
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6.1.4. Azot ve fosfor analizi

KOI analizinin yan1 sira kirletici parametresi olarak fosfor ve azot dl¢iimleri de
yapilmistir. Bu Olgiimler toplam azot ve toplam fosfor kitleri (LCK 349, LCK 138)
kullanilarak Hach Lange Dr 2800 Spektrofotometre cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 6.4
ve 6.5).

Sekil 6.5. Hach Lange Dr 2800 Spektrofotometre cihazi
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6.2. Jeopolimer

6.2.1. Jeopolimer iiretim yontemi ve materyalleri

Jeopolimerizasyon siirecinde, kondenzasyon reaksiyonlart aliiminyum tarafindan
baslatilmaktadir. Bu nedenle, baslangic hammaddelerinin yiiksek Al igerigine sahip olmasi
istenmektedir (Peng vd., 2015). Elektrokoagiilasyon prosesinde aliiminyum elektrotlar
kullanildig1 i¢in elde edilen aliiminyum igerikli atik malzemenin jeopolimerizasyon

prosesinde degerlendirilmesi amaglanmaktadir.

Zonguldak Catalagzi Termik Santralinden temin edilen F siifi komiir ugucu kiild,
yiiksek silisyum ve aliiminyum igeriginden dolay1 jeopolimer iiretiminde kullanilmistir
(Cizelge 6.2). Alkali aktivator olarak 14 M NaOH kullanilmistir. Elektrokoagiilasyon
sonucu elde edilen atik ¢amur (Sekil 6.6) etiivde kurutulup jeopolimer iiretimine dahil
edilmistir. %1, %3, %5 oraninda atik ¢amur igeren jeopolimer numuneleri ve referans
numunesi Uretilmistir (Cizelge 6.2). Ucucu kiil, atik madde ve NaOH ile elde edilen
karisimlar ¢elik dikdortgen kaliplara dokiilmiis ve 100 °C sicaklikta 24 saat kiir edilmistir.
Kiirleme sonrasi jeopolimer macunu laboratuvar kosullarinda 28 giin boyunca
dinlendirilerek karakterizasyon analizleri igin taslagsmasi1 beklenmistir. Jeopolimerlerin son
hali Sekil 6.7°deki gibidir.

Cizelge 6.2. Ucucu kiiliin XRF analiz sonucu

Oksit | i, | ALOs | Fe0s | CaO | MgO | SOs | NaxO | K:O | K.K*
ecerigi
Yizde | 505 | o951 | 73 | 17 | 1.8 | 02 | 04 | 48 | 16
bilesimi

*K.K: Kizdirma kaybi

Cizelge 6.3. Jeopolimer malzemelerin igerigi
Ucucu Kiil miktart (Q) NaOH miktart (g) Ank madde (g) Atik madde %

900 450 - Referans
900 450 9 %1
900 450 27 %3

900 450 45 %5
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Sekil 6.6. Elektrokoagiilasyon sonucu olusan atik ¢gamur

Sekil 6.7. Jeopolimer numunesi

6.2.2. Jeopolimer karakterizasyon testleri

6.2.2.1. X-1s1m1 floresans spektrometresi (XRF) analizi

XRF spektrometresi malzeme igerigini elementel olarak belirlemede kullanilan
onemli yontemlerden biridir. Si, Al, Ti, Mn, Mg... gibi ana element oksitleri yiizde (%)
agirlik cinsinden analiz edebilir. Uretilen jeopolimerler Eskisehir Osmangazi Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM) da bulunan
Panalytical ZETIUM marka XRF cihaz1 ile katt numune metodu kullanilarak analiz

edilmistir.
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6.2.2.2. X-1s1m1 difraktometresi (XRD) analizi

Analizler ARUM’da bulunan Panalytical EMPYREAN marka XRD cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Kristal fazlar, CuKo radyasyon ile 45-kV ve 35-mA’de 10°-80° arasinda
degisen difraksiyon agilarinda 260’da tespit edilmistir.

6.2.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR) analizi

FTIR, kizilotesi 151k kullanarak titresimler vasitasiyla malzemenin igerigindeki
molekiillerin tespitinde kullanilir. Uretilen jeopolimerin FTIR analizi ARUM’da bulunan
Perkin Elmer Spectrum Two cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizler KBr pellet yontemiyle

400- 4000 cm! dalga sayis1 araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte gergeklestirilmistir.

6.2.2.4. indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) analizi

ICP-MS analizi, soliisyon halinde bulunan numuneye uygulanarak iz element tayini
gibi milyarda bir (ppb) ve daha diisiik miktarda bulunan elementlerin tespitinde tercih edilir.
ARUM’da bulunan Thermo iCAP RQ marka ICP-MS cihazi ile jeopolimerlerin analizleri
yapilmistir.

6.2.2.5. Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR) analizi

NMR, molekiillerin elektromanyetik dalgalar1 absorplayarak uyarilmasi sonra da
temel diizeye gelmesi sirasinda ortaya c¢ikan enerji farkini analiz eder (Dinger, 2020). ARUM
Merkezi laboratuvart NMR béliimiinde bulunan JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) marka NMR

cthazi ile jeopolimer analizleri gergeklestirilmistir.

6.2.2.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve EDS spektrum analizi

Jeopolimerlerin  yiizeyindeki topografinin goriintiilenmesi ve kompozisyonu
hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM analizi gergeklestirilmistir. ARUM laboratuvarinda
bulunan Hitachi Regulus 8230 FE-SEM cihaz1 ile analizler gerceklestirilmistir. SEM

cthazindaki EDS sistemi ile se¢ilmis alan X-1s1n1 haritalanmasi yapilmastir.
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Sizint1 suyu aritim uygulamalarinda en 6nemli parametrelerden biri sizinti suyunun

baslangi¢ pH degeri olduguna literatiirde yer verilmistir. Asidik, nétr ya da bazik ortamlarda

daha iyi aritim gergeklesebilir. Deneylerde kullanilan atik su 9600 mg/L KOl derisimine

sahip kirliligi cok yiiksek bir sizint1 suyudur. Baslangi¢ pH'in KOI giderimi iizerindeki etkisi

40 mA/cm? akim yogunlugunda incelenmistir. Elektrokoagiilasyon sirasinda mekanik

karistirict 80 rpm'de galistirilmistir. Sizintt suyunun pH'in1 istenen 3, 5, 7 ve 9 seviyelerine

ayarlamak i¢in deneyde 0,1 N H2SO4 ve 1 N NaOH kullanilmistir. Baslangi¢ pH degerlerinin

zamana bagl degisimi Cizelge 7.1 ve Sekil 7.1°de gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Elektrokoagiilasyon boyunca baslangic pH degerlerinin zamana bagh
degisiminin deneysel sonuglar1 (Akim Yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), Karistirma hizi: 80

rpm, NaCl :Yok)

Zaman (dk) pH 3 pH 5 pH 7 pH 9
0 3,00 5,00 7,00 9,00

30 3,20 5,07 7,20 9,44

60 3,80 5,30 7,90 9,80

90 4,00 6,00 8,50 10,00

120 4,40 6,38 9,00 10,60
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Cizelge 7.2. Baslangic pH’in KOI derisimi (mg/L) iizerindeki etkisi ile ilgili deneysel
sonuglar (Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), Karistirma hizi: 80 rpm, NaCl :Yok)

Zaman (dk) pH 3 pH5 pH 7 pH9
0 9600,00 9600,00 9600,00 9600,00
30 7008,00 5760,00 7579,20 7975,68
60 4800,00 3200,00 6905,28 7827,84
90 3840,00 2400,00 6315,84 7089,60
120 2194,56 1440,00 4547,52 6276,48

Cizelge 7.3. Baslangig pH’m KOI giderimi (%) iizerindeki etkisi ile ilgili deneysel sonuglar

(Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), Karistirma hizi: 80 rpm, NaCl :Yok)

Zaman pH 3 pH5 pH 7 pH9
0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 27,00 40,00 21,05 16,92
60 50,00 66,67 28,07 18,46
90 60,00 75,00 34,21 26,15
120 77,14 85,00 52,63 34,62
12
10
8
T 6 pH9
. pH7
4 —0— —®—a—pHs
— —— ——pH 3
2
0
0 30 60 90 120
Zaman, dk

Sekil 7.1. Elektrokoagiilasyon boyunca pH degisimi
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Elektrokoagiilasyon sirasinda, katotta hidroksil iyonlar: {iretildigi i¢in pH stirekli
degismistir. Bu degisim hidroksitin bazik 6zelliginden dolay1 pH degerinin artis1 seklinde
gergeklesmistir. Cizelge 7.2. ve Sekil 7.2°de goriildiigii gibi KOI giderimi asidik pH'larda

daha iyi sonuglar vermistir.

10000
9000
8000
7000
6000 pHO

5000 =—pH7
4000 ——pH3

KOI Derisimi, mg/L

3000 ——pH5

2000

1000

0 30 60 90 120

Zaman, dk

Sekil 7.2. Baslangi¢ pH’1in KOI derisimine etkisi

100
90
80
70
60 —&—pHS5
50 —e—pH3

40 ——pH7

KOIi Giderimi, %

30
20

10

0 30 60 90 120

Zaman, dk

Sekil 7.3. Baslangi¢ pH’m KOI giderimine etkisi
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KOI derisimi 9600 mg/L olan sizint1 suyunun 120 dakikalik elektrokoagiilasyonu
sonucunda pH 3, 5, 7, 9 degerleri icin sirasiyla KOI derisimleri 2194,56 mg/L, 1440 mg/L,
4547,52 mg/L ve 6276,48 mg/L olarak bulunmustur. Cizelge 7.3’te goriildiigii gibi KOI
giderim yiizdeleri ise %77,14; %85, 52; %63 ve %34,62 olarak hesaplanmustir (Sekil 7.3).
Yapilan deneylere gore en iyi KOI gideriminin pH 5°te gézlenmistir. Fazla asidik ortam ile
bazik ortamlarda sizinti suyunun giderimin azaldigi sonucuna ulasilmistir. Asidik pH

degerinde ortama salinan koagiilant ¢6ziinmedigi i¢in kirleticiler daha iyi tutulmustur.

7.1.2. Akim yogunlugunun etkisi

Ortama salinan aliiminyum miktarini belirleyen en 6nemli ¢alisma parametresi akim
yogunlugudur. Baslangi¢ pH degerinin KOI giderimi iizerindeki etkisi incelendiginde en iyi
giderim pH 5’te oldugu i¢in akim yogunlugu analizleri bu pH degerinde gergeklestirilmistir.
30, 40, 50 ve 60 mA/cm? akim yogunluklariyla bir dizi deney yapilmistir. Mekanik karistirict
her bir deneyde 80 rpm'de ¢alistirilmigtir. Akim yogunlugu ile ¢éziinen malzeme miktari
arasindaki iligki olarak gosterilen Faraday Yasasi’na gore (Esitlik 7.1), akim yogunlugu

arttikga KOI gideriminde de paralel sekilde bir artis gdzlenmistir.

_ixtxM 71
m= nxF 7.1

Burada m, ¢dziinmiis aliiminyumun kiitlesi(Al g/cm?); i, akim yogunlugu (mA/cm?);
t, zaman(s); M, Al'in molekiiler agirhigi (M = 27 g/mol); n, oksidasyon reaksiyonunda yer

alan elektronlarin sayisi (n = 3); ve F, Faraday sabiti (96.500 C/mol).

Cizelge 7.4. Akim yogunlugunun KOI derisimi (mg/L) iizerindeki etkisi ile ilgili deneysel
sonuglar (pH:5, Karistirma hizi: 80 rpm, NaCl :Y ok)

Zaman 30 mA/cm? 40 mA/cm? 50 mA/cm? 60 mA/cm?
0 9600,00 9600,00 9600,00 9600,00
30 7045,44 5760,00 3264,00 2496,00
60 4403,52 3199,68 2182,08 1920,00
90 2880,00 2400,00 1745,28 960,00
120 1761,60 1440,00 1047,36 768,00
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Cizelge 7.5. Akim yogunlugunun KOI giderimi (%) iizerindeki etkisi ile ilgili deneysel
sonuglar (pH:5, Karistirma hizi: 80 rpm, NaCl :Yok)

Zaman 30 mA/cm2 40 mA/cm2 50 mA/cm2 60 mA/cm2
0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 26,61 40,00 66,00 74,00
60 54,13 66,67 77,27 80,00
90 70,00 75,00 81,82 90,00
120 81,65 85,00 89,09 92,00

Faraday Yasasina gore akim yogunlugu arttik¢a ¢oziinmiis iyon miktar1 artmistir.
Atik suyun her yerine yeterli akim tasindiginda, ¢dziinmiis metal iyonlarinin hidrolizi
sonucunda metalik hidroksit tiirleri olusmustur. Iyon miktarmnin artis1 ile askidaki kirletici
maddelerin birbirine tutunarak flok haline gelmesi kolaylagmistir. Sonug olarak, flok
olusumu artarken atik sudaki KOI giderimi de artmistir. 30, 40, 50 ve 60 mA/cm?de 120
dakikalik elektrokoagiilasyondan sonucunda 9600 mg/L olan KOI derisimi sirastyla 1761,6
mg/L, 1440 mg/L, 1047,36 mg/L ve 768 mg/L KOI derisimlerine kadar azaldig: tespit
edilmistir (Cizelge 7.4). KOI giderim verimleri ise sirasiyla %81,65, %85, %89,09 ve %92
olarak hesaplanmustir (Cizelge 7.5). En yiiksek giderimi 60 mA/ cm?de gerceklesmistir.
(Sekil 7.4-7.5).
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Sekil 7.4. Akim yogunlugunun KOI derisimine etkisi
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60mA/cm?2
50mA/cm2
40mA/cm2
—@—30mA/cm?2

120

Cizelge 7.6. Farkli akim yogunluklarina gore hesaplanan enerji tiiketim sonuglar1 (pH:5,
Karigtirma hizi: 80 rpm, NaCl :Yok)

30 mA/cm? 40 mA/cm? 50 mA/cm? 60mA/cm?
1,7A 2,26 A 2,82 A 3,38 A
Zaman Enerji Enerji Enerji Enerji
(dk) Volt(V) | Tiketimi Volt(V) | Tiketimi Volt(V) | Tiketimi Volt(V) | Tiketimi
(KWh/m?3) (KWh/m?3) (KWh/m?3) (KWh/m?3)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 6,5 11,050 6,3 14,238 6,8 19,176 9,6 32,448
60 6,8 22,610 6,5 28,928 6,9 38,634 10,0 66,248
90 7 34,510 6,7 44,070 7,3 59,220 11,7 105,794
120 7,2 46,750 6,8 59,438 8,3 82,626 12,5 148,044

Artan akim yogunlugu ile giderim artmasma ragmen enerji tiiketiminde artig

gbzlenmistir. Clinkii, akim yogunlugundaki artig, sistemin akimini arttirdig: gibi voltaj1 da

dolayli olarak arttirmigtir. Proses boyunca uygulanan voltaj, kullanilan elektrik enerjisini

arttirdigl icin deneylerde kritik bir oneme sahiptir. Bunun nedeni, elektrokoagiilasyon

sirasinda kullanilan elektrik enerjisinin 6nemli bir isletme gideri olmasidir. Sonug olarak,

istenilen giderim verimi ile enerji tiikketimi arasinda bir optimizasyon yapilmasi gerekmistir.
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Esitlik (6.3)'de gosterildigi gibi, enerji tiiketimi elektrokoagiilasyon siiresine, kullanilan

voltaj ve akima baghidir. Hesaplamalar ilgili esitlige gore yapilmstir.

Enerji tiiketimleri 30, 40, 50 ve 60 mA/cm? i¢in 120 dakika sonunda sirasiyla 46,75
: 59,438: 82,626; 148,044 kWh/m? olarak hesaplanmistir (Cizelge 7.6). Akim yogunlugu ile
sistemdeki enerji tiikketimi paralel olarak artarken KOI giderimi de artmistir (Sekil 7.6).
Bulgulara gore gerceklesen yiiksek enerji tiiketimi, bir sonraki asama olarak destek elektrolit

ilavesine yonlendirmistir.
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Sekil 7.6. Farkli akim yogunluklari i¢in enerji tiiketimi

7.1.3. Destek elektrolit derisiminin etkisi

Elektrolitik hiicrelerde ¢ozelti iletkenliginin hiicre voltaji, akim verimliligi ve enerji
kullanimi iizerinde etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle, bir elektrokimyasal hiicrede elektrik
enerjisi tasarrufu i¢in atik suyun elektriksel iletkenligi cok onemli bir faktor olarak karsimiza
cikmaktadir. Atik suyun elektriksel iletkenligi diisiik oldugunda, bir anot ve bir katot
arasindaki yiiksek ohm direncinin iistesinden gelmek igin daha fazla enerjiye ihtiyag
duyulmaktadir (Choua vd., 2009). Iletkenligi yiiksek atik suda ise voltaj azalirken, enerji
tasarrufu da artmis olmaktadir. Yapilan deneylerde atik suyun elektrigi daha etkili bir sekilde

iletmesine yardime1 olmak icin destekleyici elektrolit olarak NaCl kullanilmustir. Onceki
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analizlerdeki enerji tiiketimi ve KOI giderimi goz &niinde bulundurularak deneylere 40

mA/cm? akim yogunlugunda ve pH 5 degerinde devam edilmesine karar verilmistir.

Cizelge 7.7. Destek elektrolit derisiminin KOI derisimi (mg/L) iizerindeki etkisi ile ilgili
deneysel sonuclar (pH:5, Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), Karistirma hizi: 80 rpm)

Zaman NaCl yok 0,025 M NacCl 0,05 M NaCl 0,1 M NacCl
0 9600,00 9600,00 9600,00 9600,00
30 5760,00 4320,00 3443,52 1694,40
60 3200,00 2400,00 1461,12 1056,00
90 2400,00 2133,12 1152,00 768,00
120 1440,00 960,00 417,60 282,24

Cizelge 7.8. Destek elektrolit derisiminin KOI giderimi (%) iizerindeki etkisi ile ilgili
deneysel sonuglar (pH:5, Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), Karistirma hizi: 80 rpm)

Zaman NaCl yok 0,025 M NacCl 0,05 M NacCl 0,1 M NacCl
0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 40,00 55,00 64,13 82,35
60 66,67 75,00 84,78 89,00
90 75,00 77,78 88,00 92,00
120 85,00 90,00 95,65 97,06

Destek elektroliti olarak secilen NaCl, sizint1 suyuna 0,025 M, 0,05 M ve 0,1 M
derigsimlerinde ilave edilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi sonucunda NaCl ilavesi olmadan
40 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH 5 degerinde KOI derisimi 1440 mg/L iken NaCl
ilavesi ile derisim miktar1 arttitkga KOI derisimleri sirastyla 960 mg/L; 417,6 mg/L ve 282,24
mg/L olarak bulunmustur (Cizelge 7.7). KOI gideriminin etkinligi, NaCl derisimi arttik¢a
arttig1 tespit edilmistir (Cizelge 7.8). Ayrica, Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'ne gore,
sizintt suyu desarj kriteri olan 700 mg/L (Cizelge 6.1) degerinin altinda iki veri elde
edilmistir. Bu veriler 0,05 M ve 0,1 M NaCl ilavesi ile ger¢eklesen deneyler sonucu
gdzlenmistir (Sekil 7.7). 40 mA/cm? akim yogunlugunda pH 5 degerinde NaCl olmadan
%85 olan giderim verimliligi, 0,1 M NaCl eklendiginde %97,06'ya yiikselmistir (Sekil 7.8).
NaCl derigiminin arttirilmast hem kimyasal oksidasyonu hem de elektrokoagiilasyonu

tyilestirmistir.
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Sekil 7.7. Destek elektrolit derisiminin KOI derisimine etkisi
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Sekil 7.8. Destek elektrolit derisiminin KOI giderimine etkisi
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Cizelge 7.9. Destek elektrolit derisimlerine gore hesaplanan enerji tiiketim sonuglart (pH:5,
Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), Karistirma hizi: 80 rpm)

NaCl yok 0,025 M NacCl 0,05 M NacCl 0,1 M NacCl
2,26 A 2,26 A 2,26 A 2,26 A
Zaman Enerji Enerji Enerji Enerji

(dK) Volt(V) | Tiiketimi Volt(V) | Tiketimi Volt(V) | Tiiketimi Volt(V) | Tiketimi
(KWh/m?) (KWh/m?3) (KWh/m?) (KWh/m?3)

0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 6,3 14,238 5,2 11,752 4,3 9,718 3.1 7,006
60 6,5 28,928 5,4 23,956 4,5 19,888 3,4 14,690
90 6,7 44,070 5,6 36,612 4,8 30,736 3,6 22,826
120 6,8 59,438 5,7 49,494 4,9 41,810 3,5 30,736

NaCl destek elektrolitinin varligi KOI giderimini artirirken enerji tiiketimini

azaltmistir. Sizint1 suyuna ilave edilen tiim NaCl derisimlerindeki enerji tiiketiminin NaCl

icermeyen ortama gore daha az oldugu sonucuna varilmistir (Cizelge 7.9). Destek elektrolit

derisiminde artis gerceklestikce enerji tiikketiminde giderek azalma meydana gelmistir (Sekil

7.9). NaCl olmadan 40 mA/cm? akim yogunlugundaki enerji tiiketimi 59,438 kWh/m?

degerindeyken, 0,1 M NaCl ilavesiyle 30,736 kWh/m?® degerine diismiistiir.
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7.1.4. Karistirma hizinin etkisi

Koagiilant, kabarciklar ve kirleticiler arasindaki carpigsmalarin siklig1 karistirma
kosullarina baghdir. Bu nedenle, hem kirletici giderme yontemlerinin hem de ilgili tagima
ozelliklerinin elektrokoagiilasyon reaktorii i¢indeki karigtirma durumundan 6nemli 6lglide
etkilendigi ortaya ¢ikmaktadir (Liu vd., 2017). Karistirma hizinin KOI giderimi iizerindeki
etkisi, 40 mA/cm? akim yogunlugunda pH 5 degerinde 0,1 M NaCl varliginda 60, 80 ve 100
rpm karigtirma hizlarinda degerlendirilmistir (Cizelge 7.10-7.11).

Cizelge 7.10. Karistirma hizinin KOI derisimi (mg/L) iizerindeki etkisi ile ilgili deneysel
sonuglar (pH:5, Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), NaCl: 0,1 M)

Zaman 60 rpm 80 rpm 100 rpm
0 9600,00 9600,00 9600,00
30 3072,00 1694,40 4310,40
60 1344,00 1056,00 2351,04
90 1152,00 768,00 1632,00
120 384,00 282,24 960,00

Cizelge 7.11. Karistirma hizinin KOI giderimi (%) iizerindeki etkisi ile ilgili deneysel
sonuclar (pH:5, Akim yogunlugu: 40 mA/cm? (2,26 A), NaCl: 0,1 M)

Zaman 60 rpm 80 rpm 100 rpm
0 0,00 0,00 0,00
30 68,00 82,35 55,10
60 86,00 89,00 75,51
90 88,00 92,00 83,00
120 96,00 97,06 90,00
60 rpm rpm kiyaslandiginda, 80 rpm karistirma hizinin

elektrokoagiilasyon hiicresi boyunca aliiminyum hidroksit tiirlerinin dagilimini arttirdigt
gozlenmistir. Hiz 100 rpm'e yiikseltildiginde olusan floklar dagilmistir ve bu da giderim
verimini diisiirmiistiir. KOI derisimleri 120 dk sonunda 60 ve 80 rpm karistirma hizlarinda
sirastyla 384 ve 282,24 mg/L olup, 700 mg/L (Cizelge 6.1) olan desarj kriterini saglarken
100 rpm karistirma hizinda 960 mg/L’de kalmistir (Sekil 7.10). KOI giderimleri karigtirma
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hiz1 arttikga %96, %97,06 ve %90 olarak hesaplanmistir (Sekil 7.11). En iyi giderim 80 rpm

karigtirma hizinda %97,06 oraninda elde edilmistir.
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Sekil 7.10. Karistirma hizinin KOI derisimine etkisi
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Sekil 7.11. Karistirma hizinin KOI giderimine etkisi
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7.1.5. Fosfor ve azot gideriminde akim yogunlugunun etkisi

Bu kapsamda yapilan g¢alismalarda, farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen
elektrokoagiilasyon islemi sonucunda sizintt suyundaki fosfor ve azot miktarlarindaki
degisim degerlendirilmistir. Analizler pH 5 degerinde NaCl icermeyen sizint1 suyu tizerinde
yapilmistir. Hach Lange Dr 2800 Spektrofotometre cihazi ile okunan degerler Cizelge 7.12

ve Cizelge 7.13’te verilmistir.

Cizelge 7.12. Azot derisimine (mg/L) akim yogunlugunun etkisi ile ilgili deneysel sonuglar

(pH:5, Karistirma hizi: 80 rpm, NaCl :Yok)

Zaman 30 mA/cm? 40 mA/cm? 50 mA/cm? 60 mA/cm?
0 49,00 49,00 49,00 49,00
30 6,89 6,59 5,78 4,81
60 5,39 4,48 7,01 5,02
90 4,53 5,89 5,39 3,13
120 4,28 2,30 2,17 2,93

Cizelge 7.13. Fosfor derigimine (mg/L) akim yogunlugunun etkisi ile ilgili deneysel sonuglar
(pH:5, Karistirma hizi: 80 rpm, NaCl :Yok)

Zaman 30 mA/cm? 40 mA/cm? 50 mA/cm? 60 mA/cm?
0 2,720 2,720 2,720 2,720
30 0,098 0,018 0,215 0,286
60 0,288 0,177 0,342 0,520
90 0,394 0,283 0,402 0,470
120 0,471 0,308 0,423 0,339

120 dakika sonunda fosfor derisimi tiim akim yogunluklarinda 2,72 mg/L'den 0,5

mg/L'nin altina diigmiistiir (Sekil 7.13). Tiim numunelerdeki azot derisimi 49 mg/L'den 5
mg/L'nin altina azalmistir (Sekil 7.12). Azot gideriminde en iyi sonu¢ 50 mA/cm?de 2,17
mg/L olarak tespit edilmistir. Fosfor gideriminde ise en iyi sonug¢ 0,308 mg/L degeri ile 40
mA/cm? akim yogunlugunda gergeklesmistir. Fosfor ve azot, tim mevcut akim
yogunluklarinda 20 mg/L azot ve 2 mg/L fosfor olan desarj kriterlerini saglayarak basartyla
giderilmistir (Cizelge 6.1).
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Sekil 7.12. Azot derisimine akim yogunlugunun etkisi
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Sekil 7.13. Fosfor derisimine akim yogunlugunun etkisi
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7.2. Jeopolimer Karakterizasyonu

7.2.1. XRF analizi

Cizelge 7.14. Jeopolimer numunelerin XRF analiz sonuglari

Element Referans %1 %3 %5
Numune

Si % 30,387 % 28,337 % 27,557 % 28,002
Al % 13,115 % 12,789 % 12,752 % 13,289
Mg % 1,115 % 1,026 % 1,012 % 1,027
Na % 6,636 % 7,318 % 6,901 % 7,284
Fe % 6,666 % 6,400 % 6,374 % 6,466
K % 4,563 % 4,328 % 4,405 % 4,371
Ca % 1,254 % 1,184 % 1,226 % 1,153
Ti % 1,017 % 0,984 % 1,226 % 0,935

X-Ism1 Floresans Spektrometresi cihazi ile jeopolimerlerin elementel seviyedeki
icerikleri tespit edilmistir (Cizelge 7.14). Atik madde ilavesinin diisiik oranda olmasi ve atik

c¢amurun heterojen yapisindan dolay1 Al yiizdesinde belirgin farklilik olugsmamustir.

7.2.2. XRD analizi

Sekil 7.14-7.19°de jeopolimerlerin XRD analiz spektrumlari verilmistir.

T I T I T I T T T,

Ror
Silicon Oxide 42.8 %
I Mullite, syn 57.2 %
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Sekil 7.14. Referans numunesi XRD spektrumu
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Sekil 7.15. %1 oraninda atik igeren humunenin XRD spektrumu
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Sekil 7.16. %3 oraninda atik igeren numunenin XRD spektrumu
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Sekil 7.17. %5 oraninda atik igeren humunenin XRD spektrumu
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Sekil 7.18. Tiim numunelerin yan yana XRD spektrumlarinin gosterimi
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Sekil 7.19. Tiim numunelerin XRD spektrumlarinin birlikte gosterimi

XRD analizi, tiim numunelerin amorf silikon-aliiminyum jel fazinin bir gostergesi
olan 16° ile 40° arasindaki genis bir tiimsek ile amorf bir yapiya sahip oldugunu gostermistir
(Xu vd., 2021). Numunelerin yapilarinda yeni kristal fazin olusmadigi ve tiim numunelerin
kuvars (SiO2) ve mullitten (AlO3-2Si0) olustugu gorilmiistiir (Sekil 7.14-7.17). Atk
yiizdesi %5'e ylikseldikge mullit piklerinin yogunlugu ve yiiksekligi artarken, kuvars
piklerinin yogunlugu azalmistir. Ozellikle, 16°’deki mullit pikinin %5°lik numunede arttig1
gozlenmistir (Sekil 7.19). 21°°deki kuvars pikinin artig1 da %5°lik numunede daha belirgin
seviyededir (Sekil 7.20).

Genel olarak, atik oraninin artmasi ile mullit yiizde degerlerinde artis gdzlenmistir.
Referans numunesinde %57,2 (Sekil 7.14) olan mullit orani, atik malzeme ilavesiyle
%59,2'ye (Sekil 7.17) ¢ikarak mullit fazlarinda artisa isaret etmektedir. Bu durum, atik

madde igerigindeki aliiminyum elementi ile ilgilidir.
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7.2.3. FTIR analizi

Sekil 7.20-7.23’te jeopolimer numunelerin FTIR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 7.20. Referans numunesi FTIR spektrumu
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Sekil 7.21. %1 oraninda atik iceren numunenin FTIR spektrumu
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Sekil 7.22. %3 oraninda atik igeren humunenin FTIR spektrumu
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Sekil 7.23. %5 oraninda atik iceren numunenin FTIR spektrumu

FTIR analizi 400-4000 cm™ araliginda gerceklestirilmistir (Sekil 7.20). 3441-3452

cm? dalga sayisinda gézlenen pik yapiya bagh suyu gostermektedir. 1643 - 1650 cm™ dalga

sayisindaki pik, H-O-H egilimini gostermektedir (Lee ve VVan Deventer, 2002). Jeopolimerin

sentezi esnasinda, reaksiyona girmeyen alkali katyonlar ortamdaki CO: ile reaksiyona
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girmektedir. Bunun sonucu olarak, 1449 - 1455 cm™’deki pik ise COy ile reaksiyona giren
NaOH’in olusturdugu NaCOs’a aittir. (Barbosa vd., 2000)

1015 — 1024 cm* araligindaki pikler Si—-O-T (T = Al, Si) asimetrik gerilme baglarimi
gostermektedir (Kuswah vd., 2021). Burasi jeopolimerin parmak izi bdlgesi olarak da
tanimlanan karakteristik tepe noktasidir. Zhang ve Ahmari, ¢amur-ugucu kiil bazl
jeopolimer ve atik bazli jeopolimer tuglalarin hazirlanmasi ile ilgili ¢alismalarinda benzer
karakteristik zirveyi bulmuslardir (Liu vd., 2023). 443 — 454 cm™ araligindaki pikler T-O
(T = Al, Si) egilme baglarin1 gostermektedir. Jeopolimerde gozlenen bu iki pik araligi ana
pikleri temsil etmektedir (Fernandez-Jiménez vd., 2005). Reaksiyona girmemis kristalimsi
mullitten kaynaklanan Al-O-Si simetrik gerilme bag1 560 cm™ pikinde gozlenmektedir. Bu
pik mullitteki oktahedral aliiminyumu temsil etmektedir ve %3 oraninda atik igeren
numunede mevcuttur (Sekil 7.22). Bu durum, daha fazla silikat-aliiminyum igeren ugucu kiil
bakimindan zengin jeopolimerlerde daha belirgin olmaktadir. 694, 777 ve 796 cm
civarindaki pikler, Kristal fazda bulunan ugucu kiildeki kuvarsin bol miktarda bulundugunu
gostermektedir.(Xu vd., 2021; Fernandez-Jiménez vd., 2005).

Referans

%1
%3

%5

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm-1

Sekil 7.24. Tiim numunelerin FTIR spektrumlarinin birlikte gosterimi
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Referans numunede daha keskin olan pikin atik miktar1 arttikga genisledigi
gbzlemlenmistir (Sekil 7.24). Bu, Si** iyonunun Al*® ile yer degistirdigini belirten jelin
amorf yapisindan dolay1 yan reaksiyonlarin meydana geldigini goéstermektedir (Temuujin
vd., 1999; Li vd., 2022). Si ile baglanabilen Al yiizdesi, atik miktarindaki artisla artmistir
(Poggetto vd., 2023). Referans numunede bulunmayan 880 cm™’deki pik, %1 (Sekil 7.21)
ve %5 (Sekil 7.23) oraninda atik igeren numunelerde tetrahedral aliiminyum olusumunu

gosteren yeni mullit pikini temsil etmektedir (Fernandez-Jiménez vd., 2005).

7.2.4. ICP-MS analizi

Cizelge 7.15. Jeopolimerlerdeki Al elementinin ICP-MS analiz sonuglari

Parametre Referans %1 %3 %5
Numune
Al 78,197 ppb 89,701 ppb 104,333 ppb 156,323 ppb
ortalama konsantrasyonu
Al 4656 ng 4194 ng 4366 ng 4828 ng
final miktar1
% Al %1,69 %2,13 %2,39 %3,24

ICP-MS analizi sayesinde numunelerin ortalama derisimleri ve finaldeki toplam
agirlikga bilesimleri elde edilmistir (Cizelge 7.15). Bu veriler araciligiyla numunelerdeki Al
yiizdeleri hesaplanmistir. XRD spektrumundaki gibi atik oranmin artmasiyla birlikte
jeopolimer yapisindaki Al’un da arttig1 tespit edilmistir. Al salinim degerlerinin, Diinya
Saglik Orgiitii tarafindan belirlenen standartlar1 asmadigi goriilmiistiir (World Health
Organization, 2003). ICP analiz sonuglari, Al’un jeopolimer yap1 ig¢inde kapsiillendigini

gostermektedir.
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Jeopolimer numunelerin NMR spektrumlart Sekil 7.25-7.28’de verilmistir.
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Sekil 7.25. Referans numunesi NMR spektrumu
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Sekil 7.28. %5 oraninda atik igeren numunenin NMR spektrumu

Aliiminyum igeren atiklarla sentezlenen jeopolimerler igin 2’Al MAS-NMR

spektrumlart yukarida yer almaktadir. Aliiminyum atomlarinin rezonanslari tiim jeopolimer

numunelerinde aymidir. Jeopolimerler i¢in 2’ Al MAS-NMR spektrumunda, AlOg (oktahedral
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koordinatlar) sinyalleri 0-16 ppm'de, AlO4 (tetrahedral koordinatlar) ise 55-80 ppm'de
gozlenmistir (Singh vd., 2005). Jeopolimerlerin karakteristik sinyalleri olan reaksiyon
tiriinlerindeki Al(IV) veya Al(4Si) sinyalleri, dort tetrahedral silikonla ¢evrili aliiminyum
atomlar1 anlamina gelen 60 ppm civarinda ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 7.25-7.28). (Peng vd.,
2015; Dong vd., 2020; Criado vd., 2012).

Spektrumda 14 ppm ve 65 ppm'de gézlemlenen sinyaller, sirasiyla heksa-koordinatli
ve tetra-koordinatli Al’u temsil etmektedir. Atik miktar1 arttitkca AlOs (tetrahedral
koordinatlar) sinyalinin yogunlugu biraz artis géstermistir. Tetrahedral yapilardaki olumlu
degisiklik atik ilavesinin jeopolimerlesmeyi destekledigini gostermektedir. Tetrahedral
Al'un kimyasal degisimi, jeopolimerik jel fazinin Si-O-Al bagindaki katilimi
gostermektedir (Xu vd., 2002). Spektrumdaki 6ne ¢ikan rezonanslar, tetrahedral Al(IV)'un
tetrahedral Si yapilariyla degistirildigini gostermektedir. Bu durum, negatif yiikli
aliminyumun alkali aktivatdorden gelen pozitif yikli Na iyonlar1 ile dengelenmesiyle

sonuclanmaktadir.

7.2.6. SEM/EDS analizi

Jeopolimer numunelerin SEM goriintiileri Sekil 7.29-7.32°de verilmistir.

L&
1 1 1 1 1 1 1 1 1 I.;‘X

10.0pm#

Sekil 7.29. Referans numunesi SEM mikro yap1 goriintiileri
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Regulus 5.0kVx10.0k SE(L) 4

Sekil 7.31. %3 oraninda atik iceren numunenin SEM mikro yap1 goriintiileri
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Sekil 7.32. %5 oraninda atik iceren numunenin SEM mikro yap1 goriintiileri

Referans numunesinin goriintiisiinde, dokusunun piitiirli oldugu gortilmistiir (Sekil
7.29). %1 atik ile hazirlanan numunenin goriintiisiinde reaksiyona girmemis ugucu kiil
partikiiliniin yiizeyinde igne seklinde kristaller gozlenmistir (Sekil 7.30). Kuvars ve mullit
kristal fazlart numunelerin yapilarinda net olarak gézlenmemistir. Bunun nedeninin yapinin
amorf olmasi ve diisiik derecede kristallige sahip olmasi olabilecegi diisiiniilmiistiir (Huang
ve Wang, 2021). Ayrica atik ilavesi ile reaksiyona girmemis ugucu kiil par¢aciginin yiizeyini

ince bir tabaka halinde daha ¢ok jeopolimerik jel fazinin kapladigi gézlenmistir (Sekil 7.31).
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Sekil 7.33. Referans numunesi a) SEM-EDS analizinin yapildig1 bolge, b) EDS spektrumu
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Sekil 7.35. %3 oraninda atik iceren numune a) SEM-EDS analizinin yapildigi bolge,

b) EDS spektrumu
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Sekil 7.36. %5 oraninda atik igeren numune a) SEM-EDS analizinin yapildigi bolge,
b) EDS spektrumu

Al at1g1 igeren numunelerin SEM-EDS spektrumlart Sekil 7.33-7.36°de verilmistir.
Referans numune ile kiyaslandiginda jeopolimerlerdeki atik madde miktar arttikga Si:Al
oraninda azalma g6zlenmistir. Bu durum, attk madde igerigindeki Al’dan
kaynaklanmaktadir. Atik madde oranindaki artis ile Al’'un O ile kurdugu bag sayisi arttigi
i¢in jeopolimerlerdeki agirlik¢a O oraninda artis gergeklesmistir.

Referans numunede Al siddeti 8 cps/eV (Sekil 7.33) iken atik ilavesi ile bu deger %5
atik igeren numunede 14 cps/eV (Sekil 7.36) degerine kadar yiikselmistir. SEM-EDS
spektrumlarinda Si ve Al siddetlerinin atik ilavesi ile artis1, analiz yapilan bolgelerde ilgili
elementlerin yogun bulundugu ve jeopolimerlesmenin uygun oldugu alanlar olarak

yorumlanabilmektedir (Berkem, 2012).
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Kat1 atiklarin depolandigi diizenli depolama sahalarinda gesitli nedenlerle sizinti
sular1 olusmaktadir. inorganik ve organik ¢ok sayida kirletici iceren bu atik sularin aritimi
hem doga hem de insan i¢in biiyiik 6neme sahiptir. Yapilan ¢alismada bu sizinti suyunun
aritimi i¢in modern, fonksiyonel ve ¢evreye uyumlu bir yontem olan elektrokoagiilasyon

secilmistir.

Deneylerde Al elektrotlar, gli¢ saglayici ve mekanik karistiricidan olusan deney
diizenegi kullamilmugtir. “Kapali Geri Akim Titrimetrik Metodu” ile KOI analizleri
gerceklestirilmistir. Elektrokoagiilasyon calismalarinda baslangic pH’1, akim yogunlugu,
destek elektrolit derisimi ve karistirma hizi deney parametreleri olarak degerlendirilmistir.
Elektrokoagiilasyon, elektrokimyasal bir yontem oldugu icin enerji tiikketimi analizlerde ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, yapilan deneylerde enerji tiikketimleri de incelenmistir. Her bir deney
toplamda 120 dk stirdiiriilmiis olup numuneler 30’ar dk’lik siirelerde alinmistir. Fosfor ve

azot analizleri elementlerin ilgili kitleri kullanilarak yapilmistir.

Elektrokoagiilasyon deneylerinin sonuglari degerlendirildiginde;

e KOI miktar1 9600 mg/L olan sizint1 suyunun elektrokoagiilasyon ile arittminda ilk
parametre olarak baslangic pH etkisi degerlendirilmistir. Akim yogunlugu 40
mA/cm? (2,26 A), karistirma hizi 80 rpm ve destek elektrolitin bulunmadig1 ortamda
baslangi¢c pH degerleri 3, 5, 7 ve 9°da analizler yapilmistir. En iyi artimin pH 5
seviyesinde %85 KOI giderimi olarak gerceklestigi goriilmiistiir.

e Bagslangi¢c pH degerinin etkisi incelenirken her pH degerinde analizler sirasinda

katotta OH" iyonu iiretildiginden dolay1 pH degerlerinde yiikselme gozlenmistir.

e Farkli pH degerlerindeki analizlerde enerji tiiketimi en diisiik pHS degerinde 59,438
kWh/m? olarak hesaplanmistir.
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Elektrokoagiilasyon prosesine akim yogunlugunun etkisi; pH 5, karigtirma hizi 80
rpm ve destek elektrolit bulunmayan ortamda degerlendirilmistir. 30, 40, 50 ve 60
mA/cm? akim yogunluklarinda gerceklestirilen deneylerde en iyi KOI gideriminin
60 mA/cm? ortaminda %92 oldugu bulunmustur. Akim yogunlugunun artisi ile KOI

gideriminin dogru orantili arttig1 gézlenmistir.

60 mA/cm? ‘de en iyi giderim olmasina ragmen enerji tikketimi 148,044 kWh/m? gibi
yiiksek bir deger hesaplanmistir. Akim yogunlugunun artisi ile enerji tikketimindeki
artig yiiksek maliyetlerinden dolay1 azaltilmak istenmistir. Bu olumsuz durumu

gidermek icin sonraki agsamalarda destek elektrolit ilavesi yapilmistir.

Elektrik tiiketimini azaltmak i¢in sizint1 suyunun iletkenligi arttirilmak istenmistir.
Bu nedenle, NaCl destek elektrolit olarak secilmistir. 0,025 M, 0,05 M ve 0,1 M
derisimlerinde sizint1 suyuna NaCl ilave edilmis ve enerji tilketimi dikkate alinarak
deneyler 40 mA/cm?, pH 5 ve 80 rpm’de gerceklestirilmistir. Destek elektrolit
derisimi arttikga KOI gideriminin de arttig1 gozlenmistir. En iyi giderimin 0,1 M’ da
%97,06 oldugu tespit edilmistir. KOI derisiminin ise 0,05 M ve 0,1 M’ da sirasiyla
417,6 mg/L ve 282,24 mg/L oldugu hesaplanmistir. Bu degerlerin, Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’nin desarj kriteri olan 700 mg/L’nin altinda oldugu
gozlenmistir. Bu durum, elektrokoagiilasyon prosesi ile istenen sonucun elde

edildigini gostermektedir.

Destek elektrolit olmayan ortamda, 40 mA/cm? akim yogunlugundaki enerji tiikketimi
59,438 kWh/m?® degerindeyken 0,1 M NaCl ilavesiyle 30,736 kWh/m? degerine
kadar azalmistir. Bu sonuca gore 0,1 M NaCl ilavesi ile yaklasik %100 oraninda

enerji tiiketiminde diisiis gerceklestigi seklinde yorumlanabilir.

KOI giderimine karistirma hizinim etkisi incelenirken 60, 80 ve 100 rpm’de mekanik
karistirict calistirilmistir. 40 mA/cm?, pH 5 ve 0,1 M NaCl ortaminda yapilan
deneylerde, 80 rpm’de aliiminyum hidroksit tiirlerinin daha iyi dagildig1 gdzlenmistir
ve buna bagh olarak en iyi giderimin 80 rpm’de %97,06 oldugu bulunmustur. 100
rpm’de floklar dagildig1 i¢in giderimin %90°a diistiigii tespit edilmistir.
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e Elektrokoagiilasyon sonucu fosfor ve azot derisimleri farkli akim yogunluklari i¢in
incelenmistir. 49 mg/L olan azot derisimi tim akim yogunluklarinda 5 mg/L’nin
altina diismiustiir. 2,72 mg/L olan fosfor derigimi ise tiim akim yogunluklarinda 0,5
mg/L’nin altina diismiistiir. Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi’ne gére 20 mg/L olan

azot desarj kriteri ve 2 mg/L olan fosfor desarj kriteri saglanmuistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi sonucunda katotta biriken camurlar jeopolimer tiretmek i¢in
kullanilmistir. Bu uygulama, atik maddelerin ¢evreye =zararini azaltmak amaciyla
gergeklestirilmistir. Endiistriyel simbiyoza bu agidan iyi bir 6rnek olusturmaktadir. F sinifi
ucucu kiil ve alkali aktivator olarak NaOH kullanilarak referans numunesi {iretilmistir. Bu
malzemelere ek olarak etiivde kurutulan Al igeren elektrokoagiilasyon ¢amuru ilavesi ile %1,
%?3 ve %S5 oraninda atik igeren jeopolimerler tiretilmistir. XRF, XRD, FTIR, ICP-MS, NMR

ve SEM/EDS analizleri ile iiretilen jeopolimerlerin karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Jeopolimer numunelerine yapilan karakterizasyon analizleri degerlendirildiginde;

e Atik madde ilavesi diisiik oranda yapildig1 i¢cin XRF analizinde Al yiizdesinde

belirgin bir degisiklik gozlenmemistir.

e XRD analizinde atik yiizdesinin artistyla mullit piklerinde yogunlagsma goriilmiistiir.
Referans numunede %57,2 olan mullit oran1 atik madde ilavesiyle %59,2’ye kadar
yiikselmigtir. Mullit oranindaki bu degisim, elektrokoagiilasyon c¢amurundaki

¢Ozlinmiis Al’dan kaynaklanmaktadir.

e FTIR spektrumlaria gore, Si ile baglanabilen Al yiizdesi, atik miktarindaki artigla

artmistir.

e Jeopolimerlesme icin onemli yap1 olan tetrahedral aliiminyum yapisinin FTIR
analizinde atik camur ilavesi ile 880 cm™ pikinin gozlenmesi atik g¢amurun
jeopolimerlesmeyi destekledigini gostermistir.

e [CP-MS analizine gore, atik oraninin artmasiyla birlikte jeopolimer yapisindaki
Al’un da arttig1 tespit edilmistir. Genel olarak, ortama salinan Al miktarinin disiik

olmasi jeopolimer iginde Al’un hapsedildigi anlamina gelmektedir.
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e Jeopolimerlere yapilan NMR analizi sonucunda, atik miktar1 arttikca AlOj4
(tetrahedral koordinatlar) sinyalinin yogunlugunun biraz arttigi gdzlenmistir.
Tetrahedral yapilardaki olumlu degisiklik atik ilavesinin jeopolimerlesmeyi
destekledigini gostermektedir. Spektrumdaki 6ne c¢ikan rezonanslar, tetrahedral

Al(IV)'un tetrahedral Si yapilartyla degistirildigi anlamina gelmektedir.

e SEM analizine gore amorf olan jeopolimerlerde atik ilavesi ile kristal yapilar
gozlenmistir. Atik madde ilavesinin jeopolimerlesmeyi destekledigi SEM

goriintiilerinde goriilmektedir.

e SEM-EDS spektrumlart incelendiginde atik ilavesi ile Al siddetinde artig

gOriilmiistiir.

Yapilan ¢aligma, sifir atik olusturdugu i¢in literatiire ve endiistriye 6rnek olabilecek
bir uygulama olmustur. Daha sonraki calismalarda, elektrokoagiilasyon c¢amurunun

jeopolimerlesmeye etkisini daha net gérebilmek igin atik ilavesi arttirilabilir.
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