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OZET

FENOL iCERIGI YUKSEK ATIK SUYUN KiMYASAL VE iLERi OKSiDASYON
YONTEMLERI iLE ARITIMI

Su canli yasamin devamliliginin vazgecilmez bir pargasidir. Ancak temiz su oranindaki azalma
niifus artig, hizli sanayilesme ve kentlesme nedeniyle giin gegtikge artmaktadir. Su kirliligi biyolojik
cesitligin azalmasina, insanlarda ve canlilarda ciddi hastaliklara, hatta can kayiplarinin yasanmasina
neden olmaktadir. Su an %13 civarinda olan endiistrideki su kullanim miktarinin 2030 yilinda ise
%20'lere kadar ¢ikmasi1 beklenmektedir. Bu sebepler géz 6niine alindiginda endiistrilerden kaynaklanan
atik sularin aritilmasi 6nem tasimaktadir.

Fenol ve fenolik bilesikleri, endiistriyel atik sularda en yaygin kimyasal kirletici formlarindandir
ve diigiik konsantrasyonlarda bile yiiksek toksisiteye sahip oncelikli Kkirleticilerdir

Bu c¢alismada amag fenol igerigi yiiksek atik suyun icerdigi organik ve inorganik Kirlilik
iceriginin azaltilmasidir. Atik suyun aritimi kimyasal koagiilasyon, elektro koagiilasyon (EK) (Al/Al ve
Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak), elektrokoagiilasyon/elektro-Fenton (EK/EF) kombine sistemi, elektro-
Fenton (EF) ve anodik oksidasyon (AQ) yontemleriyle saglanmistir. Uygulanan yontemin etkinligi
toplam organik karbon (TOK) ve inorganik karbon (IK) giderimi hesaplanarak tespit edilmistir.

Toplam organik karbon gideriminde en yiiksek verim alinan yontemden en az verim alinan
yonteme dogru siralama; 2 saat Fe/Fe elektrot ¢ifti ile elektrokoagiilasyon sonrasi 4 saat EF yontemi
(%78), Al/Al elektrot cifti ile 5 saat elektrokoagiilasyon yontemi (%73), pH 8,8’de Fe/Fe elektrot ¢ifti
ile 2 saat EK/EF kombine yontemi (%71), 8 saat BDD anot ile AO yontemi (%55), 1 saat kimyasal
koagiilasyon yontemi (%53) ve pH 8,8’de Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak gergeklestirilen
elektrokoagiilasyon yontemi (%50) seklindedir.

Deneyler sonucunda IK gideriminde en yiiksek verim %79 ile Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak
gercgeklestirilen elektrokoagiilasyon sonrasi 4 saat EF yontemi ile elde edilmistir.

Fe/Fe elektrot gifti ile gergeklestirilen elektrokoagiilasyon yonteminin ortama hidrojen peroksit
ilavesi ile EF destekli hale doniistiiriilmesi sonucu yiiksek fenol igerigine sahip atik suyun organik
kirletici iceriginin 6nemli miktarinin mineralizasyona ugradigi goriilmektedir. Bu yontem sonrasi
biyolojik aritim veya membran filtrasyon gibi yontemlerin uygulanabilirligi arttigindan daha iyi bir
aritim i¢in On islem olarak onerilebilir.

Anahtar Kelimeler: ileri Oksidasyon Yontemleri, Fenol, Atik Su, Elektro-Fenton, Elektro-
Koagiilasyon, Anodik Oksidasyon.

Damisman: Prof. Dr. Belgin Gézmen Sénmez, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

TREATMENT OF WASTEWATER WITH HIGH PHENOL CONTENT BY
CHEMICAL AND ADVANCED OXIDATION METHODS

Water is an indispensable part of the continuity of living life. However, the decrease in the rate
of clean water is increasing day by day due to population growth, rapid industrialization, and
urbanization. Water pollution causes a decrease in biological diversity, serious diseases in humans and
living things, and even loss of life. The amount of water uses in the industry, which is currently around
13%, is expected to increase up to 20% in 2030. Considering these reasons, it is important to treat
wastewater originating from industries.

Phenol and phenolic compounds are the most common forms of chemical pollutants in industrial
wastewater and are primary pollutants with high toxicity even at low concentrations.

The aim of this study is to reduce the organic and inorganic pollution content of wastewater with
high phenol content. Wastewater treatment was achieved by chemical coagulation, electrocoagulation
(EC) (using Al/Al and Fe/Fe electrode pairs), electrocoagulation/electro-Fenton (EC/EF) combined
system, electro-Fenton (EF) and anodic oxidation (AO) methods. The effectiveness of the applied
method was determined by calculating the total organic carbon (TOC) and inorganic carbon (IC)
removal.

Sorting from the method with the highest efficiency to the method with the least efficiency in
TOC removal; Electro-Fenton method for 4 h after electrocoagulation with 2 h Fe/Fe electrode pair
(78%), 5 h electrocoagulation method with Al/Al electrode pair (73%), 2 h with Fe/Fe electrode pair at
pH 8.8 electrocoagulation/electro-Fenton combined method (71%), anodic oxidation method with BDD
anode for 8 h (55%), chemical coagulation method for 1 h (53%), and electrocoagulation method using
Fe/Fe electron pair at pH 8.8 (50%).

As a result of the experiments, the highest efficiency in IC removal with 79% was obtained by
the electro-Fenton method for 4 h after electrocoagulation using Fe/Fe electron pair.

It is observed that a significant amount of organic pollutant content of the wastewater with high
phenol content was mineralized as a result of the electrocoagulation method performed with the Fe/Fe
electrode pair, which was converted into electro-Fenton supported by the addition of hydrogen peroxide
to the medium. Since the applicability of methods such as biological treatment or membrane filtration
increases after this method, it can be recommended as a pre-treatment for better treatment.

Keywords: Advanced Oxidation Process, Phenol, Wastewater, Electro-Fenton, Electro-Coagulation,
Anodic Oxidation.

Advisor: Prof. Dr. Belgin Gozmen S6nmez, Department of Chemistry, Mersin University, Mersin.
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1. GIRiS

Yeryliziinde canli yagamin siirdiirebilirliginin en 6nemli ve temel kaynaklarindan biri sudur.
Ancak, niifus artigi, hizli sanayilesme, kentlesme nedeniyle igilebilir ya da tarimda kullanilabilir su
kaynaklar giin gegtikce azalmaktadir. Su kirliligi c¢evreyi etkilemekte ve aynmi zamanda biyolojik
cesitligi azaltmasi bakimindan sorun olusturmaktadir. Insanlarda ve canlilarda ciddi hastaliklara, hatta
can kayiplarinin yasanmasina sebep olmaktadir. Endiistriyel atik sular, maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden, endiistriyel alanlarda iiretimler sonrasinda agiga ¢ikan kirlenmis sulardir. Atik
sularin 6zellikleri tanimlanirken fiziksel, kimyasal ve biyolojik iceriklerinden faydalanilir. Atik suyun
goriimii, kokusu, sicaklig1 gibi parametreler fiziksel 6zelliklerindendir. Ugucu organik bilesikler, yag-
gress, pestisitler ise kimyasal Ozelliklerindendir. Biyolojik 6zellikleri ise viriisler, hayvanlar ve
bitkilerden olusturur (Haliccevre, 2021). Atik sulardaki Kirlilik fiziksel olup giderilebilir ya da biyolojik
olarak parcalanamayan organik maddelerden kaynaklanip kalici olabilir. Bu ve bunun gibi sebepler su
kirliliginin 6niine gegilmesi gerektiginin bir gostergesidir. Diinya Ekonomik Forum’un 2019 ve 2020
yillarinda yayinladig1 raporlarda su kitliginin 6niimiizdeki on yilda en biiyiik kiiresel risk olacagi
belirtilmistir (Weforum, 2020). Bu sorunun istesinden gelebilmek adina sanayi atik sularinin en
azindan proses icerisinde veya sulamada tekrar kullanilabilir 6zelliklere doniistiiriilerek kazanilmasi
biiyiik 6nem tagimaktadir.

Endiistrilerden kaynaklanan atik sular, cok sayida kirleticiler ve onlar i¢in besin maddesi ve
organik kat1 madde olusturur. Bu kirleticiler ¢gevrede biyolojik olarak bozunabilir veya biyolojik olarak
bozunamaz ya da inert olabilir ve patojenik mikroorganizmalar igerebilir, dolayisiyla atik su ¢evreye ve
herhangi bir su organizmasina desarj edildiginde kirlilige veya saglik sorunlarina neden olur (Roy vd.,
2022).

Ayrica endiistriyel proseslerde kullanilan atik su fenol bakimindan yiiksek bir kirletici icerigine
sahip olabilmektedir. Fenol bilesikleri igeren atik su tesislerinde biyolojik aritma prosesleri (aerobik ve
anaerobik) kullanimi yetersiz kalabilir. Bu tarz atik sularin biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) genellikle
yiiksek degildir. Atik su aritimlarinda yaygin olarak membran filtrasyon, adsorpsiyon, kimyasal
oksidasyon ve elektokoagiilasyon kullaniimaktadir. Ozellikle biyolojik aritma yapmadan dnce, organik
yik ve toksisiteyi azaltmak i¢in oksidasyon yontemleri yapilmasi faydali olacaktir (Giirtekin, 2008).
Atik sularda bulunan fenol gibi refrakter bilesiklerin oksidasyonunda ileri oksidasyon tekniklerinin
(IOT) kullanimi son yillarda biiyiik &nem kazanmustir. Hidroksil radikali iiretimine dayanan IOT'ler, bu
radikalin yiiksek aktivitesi ve giliglii oksidasyon kabiliyeti nedeniyle ¢esitli organik kirleticileri
mineralize etmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrooksidasyon ydntemleri; elektro-
koagiilasyon, AO ve EF yontemleri ve bu yontemlerin kombinasyonlarindan olusmaktadir.

Bu calismada yiiksek fenol ve askida kat1 madde igerige sahip izolasyon malzeme iiretim atik
suyunun fiziksel (filtrasyon), kimyasal koagiilasyon ve elektro ileri oksidasyon teknikleri (EIOT)

kullanilarak toplam organik karbon ve askida kati madde yiikiiniin azaltilmas1 incelendi. Elektro ileri

1


https://haliccevre.com/
https://haliccevre.com/hakkimizda/
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oksidasyon yontemlerinden; elektrokoagiilasyon, elektro-Fenton, anodik oksidasyon ve
elektrokoagiilasyon/elektro-Fenton kombine sistemleri uygulandi. Kullanilan yontemlerin etkinligi, atik

suyun toplam organik karbon, inorganik karbon ve askida katt madde igerikleri takip edilerek belirlendi.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

Yasamin temel kaynagi sudur. insanlarmn hayatta kalmasi, tarrmm devamliligi, sanayi ve diger
kollardaki iiretimlerin kesintisiz devam edebilmesi i¢in su temini en 6nemli etkendir. Giiniimiizde,
diinya c¢apinda ¢evreye yayilabilen kimyasal bilesiklerin tliretimi ve kullanimi muazzam bir sekilde
artmistir ve bu bilesiklerin ¢ogu biyolojik olarak pargalanamayan tiirdendir. Bu nedenle, atik sularin
gevreye desarj edilmeden Once aritilmasi ¢ok biiyikk 6nem arz etmektedir (Rajkumar ve Palanivelu,
2004).

Atik su aritimi, sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda fiziksel, kimyasal, biyolojik ve radyoaktif
ozelliklerinde olusan degisimlerin tamaminin ya da bir kismimin geri kazanilmasin1 amaglamaktadir.
Atik sularin artilmasindaki amag, aritilan sularin canli saglhigini tehdit etmeyecek, biyolojik ¢esitliligi
azaltmayacak ya da balik¢il1g1 olumsuz yonde etkilemeyecek kullanilabilir 6zelliklerde su kalitesini

saglamaktir (Mevzuat, 2021). Atik sularin ¢ikis kaynaklar1 Sekil 2.1.”de gosterilmistir (Kacgun, 2021).

Sekil 2.1. Atik sularin ¢ikis kaynaklar1 (Kacgun, 2021).

2.1. Tiirkiye’de ve Diinya’da Su Tiiketiminin Sektorlere Gore Dagilimi

Tiirkiye’de 2020 TUIK verilerine gére igme /kullanim amagl ve sanayi, termik santraller ve
maden isletmelerde kullanilmak iizere 9,8 milyar m®ii sogutma amagh 18,2 milyar m® su ¢ekilmistir
(TUIK, 2020). 2021 y1l1 verilerinde ise Tiirkiye’de y1llik tatli suyun %74’{i tarim, %13’ii evsel ve %13’
sanayilerin ihtiyaglarinin kargilanmasi i¢in kullanilmistir. Su an %13 civarinda olan endiistrideki su

kullanim miktarinin 2030 yilinda ise %20'lere kadar ¢ikmasi beklenmektedir (TUIK, 2021). Cekilen

3


https://sutema.org/kirilgan-dongu/suyun-sektorlere-gore-kullanim-oranlari.9.aspx#_ftn1
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suyun yaklasik %56’s1 denizden, %22,5°1 yeralt1 ve %21,5°1 yiizey sular1 olmak iizere %44’ tatli su
kaynaklarmdan temin edilmistir (TUIK, 2021).
Diinyada ve Tirkiye’de su kullanimmnin sektorlere gore kullanim oranlann Sekil 2.2°de

gosterilmektedir (Sutema, 2021).

SU KULLANIMININ

—— SEKTORLERE GORE =
DAGILIMI

DUNYA TURKIYE

%71

TARIM SEKTORU

%73

TARIM SEKTORU

%11

SANAYI

%18

SANAY|

%11 %16

EVSEL KULLANIM EVSEL KULLANIM

Sekil 2.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de su kullaniminin sektorlere gore kullanim oranlari (Sutema, 2021).

Diinya’da atik suyun aritilarak tekrar kullanimi her gegen yil daha ¢ok Onem tasimaktadir.
Ornegin, Kaliforniya'da 2010'da sadece 860 Mm?®/y1l aritilmis atik su yeniden kullanilmus, oysa toplam
atik suyun (4300 Mm®/y1l) %80'den fazlasi (3440 Mm?®/y1l) okyanusa desarj edilmistir. 2030 yilinda
2470 Mm?® /y1l'n yeniden kullanilmasi planlanmaktadir (Tchobanoglous vd., 2011). ispanya'da yilda
500 Mm®ten fazla artilmis atik su su anda yeniden kullanilmaktadir ve 1000 Mm?®yil'a ulasmasi
beklenmektedir (Mudgal vd., 2015). Israil'de artilmis atik su atiklarmin %80'den fazlasi, esas olarak
tarimsal sulama icin yeniden kullanilmaktadir. Singapur'da NEWater, iilkenin mevcut su ihtiyacinin
%30'unu karsilamaktadir (Angelakis ve Gikas, 2014), bu degerin 2060 yilina kadar %55'e yilikselecegi

planlanmaktadir.

2.2. Atik Su Karakterizasyonunda Baslica Parametreler

Atik sularin karakter 6zellikleri tespit edilirken fiziksel, kimyasal ve biyolojik igeriklerinden
faydalanilir. Atik suyun karakterizasyonu atik suyun aritma yonteminin se¢ilmesinde yon gostericidir.
Fiziksel ozellikler renk, koku, bulaniklik, sicaklik ve kati maddelerden olusur. Kimyasal 6zellikler
genellikle atik suyun inorganik ve organik dogas1 kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), biyolojik oksijen
ihtiyac1 (BOI) olarak tamimlanr.


https://sutema.org/kirilgan-dongu/suyun-sektorlere-gore-kullanim-oranlari.9.aspx#_ftn1
https://sutema.org/kirilgan-dongu/suyun-sektorlere-gore-kullanim-oranlari.9.aspx#_ftn1
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Biyolojik 6zellikler genel olarak iki alt kategoriye ayrilir. Halk sagligi degerlendirmeleri i¢in su
kaynakli hastaliklar ve besin katkilarindan kaynaklanan biyobirikim gibi biyolojik siire¢ler (Roy vd.,
2022).

2.2.1. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal atik su aritimu, kirleticilerin daha giivenli kimyasallara hidrolize edilmesine yardimci
olan ¢esitli kimyasal reaksiyonlardan olusur. Kimyasal ¢6ktiirme yonteminde HCI ve Ca(OH). gibi
kimyasallar eklenerek uygun bir pH elde edilene kadar asidik (2,0) veya alkali pH (10) degerlerine
getirilir (Oktav vd., 2003). Ana kimyasal yontemlerde kimyasal oksidant olarak mangan siilfat (MnSOs),
potasyum permanganat (KMnQa), hipoklorit (HOCI), hidrojen peroksit (H202) ve 0zon (Os) kullanilir
(Oktav vd., 2003). Diger yontemler ise Fenton reaktifleri de dahil olmak {izere koagiilasyon ve ileri
oksidasyon islemleridir. Agir metallerin uzaklastirilmasi icin Ozellikle ¢oktiirme, koagiilasyon,
flokiilasyon kullanilir (Cheremisinoff, 1996; Saleh vd., 2020).

Kolagiilasyon (pihtilagma), belirli bir slispansiyon veya ¢ozeltinin kararsiz hale getirilmesi
islemidir. Yani pihtilasmanin islevi, belirli bir sistemin kararliligina neden olan faktérlerin tistesinden
gelmektir (Bratby, 2006).

Flokiilasyon, kararsizlastirilmis pargaciklarin veya kararsizlagtirmanin bir sonucu olarak olusan
parcaciklarin bir araya gelmeye, temas etmeye ve boylece biiyiik yiginlar olusturmaya tesvik edildigi
stiregtir (Bratby, 2006).

Pihtilagtirici, kararsizligi ortadan kaldirmak igin belirli bir siispansiyona veya ¢ozeltiye eklenen
kimyasal maddeye verilen addir (Bratby, 2006).

Flokiilant (veya filtre) yardimcilari, flokiilasyon hizim1 hizlandirmak veya flokiilasyon sirasinda
olusan yumaklar1 giliglendirmek igin bir siispansiyona veya soliisyona eklenen kimyasallar veya
maddelerdir (Bratby, 2006).

En etkili koagiilantlar genellikle demir (Fe(SO.)-7H.O ve FeCls:6H20) ve aliiminyum
(Al>(SO4)3-18H20) olmak tizere iki degerlikli ve ii¢ degerlikli metalik iyonlardir. Ancak kalsiyum,
magnezyum ve mangan iyonlar1 da kullanilabilir. Bu koagiilantlar, diigiik maliyetli ve atik su aritiminda
etkili olmalar1, az gamur olusturmalar1 ve genis pH araliklarinda ¢alisabilmeleri nedeniyle tercih edilir.

Alkali ortamda koagiilantlar ile asagidaki reaksiyonlar gergeklesir (2.1 — 2.3) (Russell, 2006).

Al(S04)3+ 3Ca(0OH),— 3CaS04 + 2Al(OH)3 (2.1)
FeSO4+ Ca(H603)2—> Fe(OH)2+ CaS04+ 2C07 (22)
2FeCls+ 3Ca(H603)2—> 2F€(0H)3 + 3CaCl, +6C0, (23)
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25 °C’de AI** iyonlar1 pH 5,8 ile 7,7 arasinda Al(OH)s olustururken, Fe3* iyonlari ise pH 5,2 ile
8,7 arasinda Fe(OH)s olusturur. Atik suyun dzelliklerine gore her koagiilantin verimli oldugu pH aralig

ve koagiilant dozaji farkl olabilir (Sahnali, 2015).

2.2.2. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma, atik sularda biyolojik olarak pargalanabilen maddelerin kismen veya tamamen
uzaklastirilmasi yontemidir. Atik suyun tiiriine bagl olarak askida, kolloidal veya ¢6ziinmiis bozunabilir
organik madde miktarlar1 degiskenlik gostermektedir. Biyolojik aritma sistemleri aerobik ve anaerobik

sistemlerden olusur (Nicholas ve Cheremisinoff, 1996).

2.2.3. Fiziksel Aritma Yontemleri

Fiziksel aritma yontemleri cogunlukla ¢okeltme, adsorpsiyon, eleme, ylizdiirme, membranlar ve
iyon degisimi vb. ile maddeleri uzaklastirir. Bu yontemlerde yergekimi, elektriksel ¢ekim, Van der
Waals kuvvetleri vb. dogal kuvvetler kullanilmaktadir. Toplam askida kat1 maddelerin ve kirleticilerin
cogu, genel atik su aritma proseslerinde dnemli bir rol oynayan ayristirma prosesi ile uzaklastirilir.
Membran yontemleri, suyu daha giivenli ve tekrar kullanilabilir hale getirmek i¢in kullanilan gelismis

yontemlerdir (Roy vd., 2022).

2.3. leri Oksidasyon Yontemleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), kirleticileri oksitlemek igin radikal yapida ki oksitleyici
ajanlarin kullanilmasina dayanan bir yontemdir. Kullanilan en gii¢lii oksitleyici radikaller arasinda
hidroksil radikali ("OH) bulunur. Son zamanlarda siilfat radikaliyle (SO,~) organik kirleticilerin sudan
uzaklagtirilmasi igin ¢aligmalar dikkat ¢ekici derecede artmustir (Saleh vd., 2020).

Bu teknolojiler ig¢in genel bir siniflandirma yapilmamistir ancak ¢alisma prensibine gore bu
teknolojiler Sekil 2.3'de belirtildigi gibi birkag gruba ayrlabilir (Roy vd., 2022). Sekil 2.3
incelendiginde bu yontemlerin sadece kimyasal oksidant ile veya foto ya da elektro destekli olarak

uygulanabildikleri goriilmektedir.
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Sekil 2.3. ileri oksidasyon ydntemlerinin siniflandiriimas.

2.3.1. Tleri Oksidasyon Yontemlerinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Ileri oksidasyon ydntemlerinin avantajlari, organik kirleticileri bir fazdan diger faza aktarmaya
gerek duymadan zararsiz {riinlere indirgeyebilen ¢evre dostu kimyasal bir tekniktir. Bu esnada biiyiik
miktarda camur iiretmez. Ayrica, diger geleneksel aritma tekniklerine kiyasla daha az alikonma siiresine
sahip, hizli reaksiyon vermektedir. Sistem icin gerekli akis hizinin iglenmesi i¢in genis bir alan
gerektirmez (Saleh vd., 2020).

fleri oksidasyon yontemlerinin dezavantajlari ise yiiksek isletme ve bakim maliyetlerine
sahiptir. Sistemi tasarlamak i¢in kalifiye personele ihtiya¢ vardir. Belirli kirleticilere gore uyarlanms

karmasgik bir kimyaya sahiptir (Saleh vd., 2020).
2.3.2 Fenton Yontemi
Fenton prosesi, organik kirleticilerin giderilmesi i¢in atik suyun rengini, toksisitesini ve kalan

KOI'sini gidermeyi amaglar ve atik suyun biyolojik olarak parcalanabilirligini arttiran en etkili
oksidasyon yontemlerinden biridir. Asidik kosullarda Fe?* igeren elektrolitik hiicrede (tipik olarak demir
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(I) siilfat, FeSO.) ve hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle (H202) kKarmasik ara reaksiyonlar nihayetinde
organik kirleticileri atik sudan uzaklastiran redoks reaksiyonlaridir (Saleh vd., 2020; Roy vd., 2022).
Fenton oksidasyon igleminde yer alan reaksiyonlar (2.4 — 2.7) asagida gosterilmistir.

H,0; + Fe** — ‘OH+ OH + Fe?* (2.4)
‘'OH + Fe* — OH +Fe* (2.5)
‘OH + RH — H,0+R (2.6)
R+ Fe* — R" + Fe* (2.7)

2.3.3. Elektro-Fenton Yontemi

Kalict organik bilesikleri azaltmak i¢in EF prosesleri son on yildan bu yana yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemin cazip bir aritma teknigi olarak kabul edilmesinin nedeni temel olarak
hizli kirletici uzaklastirma orani, kalici organik kirletici uzaklastirma i¢in daha yiiksek bozulma orani
ve ¢evre ile uyumlulugu gosterilebilir. Bu islem altinda, elektrokimyasal hiicrede Fenton reaktifinin
elektro-jenerasyonu ile hidroksil radikali olusturulur. Sekil 2.4’de EF prosesi gosterilmektedir (Roy vd.,
2022). EF yonteminde H;O; iiretimi yerinde ve istenilen miktarda gergeklestirilir. Oksijen gazinin
katotta iki elektron indirgenmesi sonucu asidik ortamda H»O, iiretimi gergeklestirilir. Katot olarak
genellikle karbon kege (Oturan vd., 2001) ve karbon-politetrafloroetilen (PTFE) gaz (O. veya hava)
diftizyon elektrotlar (Flox vd., 2007) kullanilir (2.8).

Oi(q) + 2H* + 26" > H,0,  (E°=0,69 V/SHE) (2.8)

Katalitik miktarda Fe?* eklenmesi veya anot olarak Fe metali kullanimi sonucu ortamda bulunan
Fe?* iyonlari ile H,O2’in tepkimesi sonras1 (Fenton tepkimesi) Fe®* ve etkili bir oksidan olan hidroksil
radikalleri ("OH) iiretilir (2.9):

Fe?* + H,0; — Fe* + OH + ("OH) (2.9)

Fenton tepkimesi sonras1 olusan Fe* katotta indirgenerek Fe?* ye doniisiir ve tekrar Fenton

tepkimesine katilir (2.10):

Fe3 + & — Fe?* (E°=0,77 V/SHE) (2.10)

Anotta ise suyun oksidasyonu sonucu oksijen gaz tiretilir (2.11):

2H,0 — O, + 4e + 4H* (2.11)
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Bu yontemde hidrojen peroksitin yerinde {iretimi nakliye, depolama gibi bazi maliyetlerin ortadan

kalkmasin saglar ayn1 zamanda giivenlik agisindan da énemlidir.

T [ :
I I
0,+ 7H"+2 e
+ >
A 2 K
N @ 0, + 4H* re‘*> ?
(6] HaO
D 2 H,0 OH'+ H+ . (T)
_4c‘ 2H20 §
I — 2 H,0,+2H* T 20
J+RH H,
Uriinler 2H*

Sekil 2.4. Elektro-Fenton yontemi.

Elektro-Fenton yonteminin etkinligi foto veya sono destekli olarak gergeklestirildiginde

etkinligi arttirilabilir (Babuponnusami ve Muthukunar, 2012).

Elektrokimyasal oksidasyon yonteminin geleneksel Fenton islemine kiyasla baslica avantajlari

sunlardir:

e Konsantrasyonu ve birikim hizi, uygulanan akim veya potansiyelin ayarlanmasiyla kolayca
ayarlanabilen H2O2'nin yerinde tiretimi,

e Mekanik ¢aligmalara izin veren bozunma kinetiginin kontroli,

e Reaksiyon yoluyla katodik Fe®" indirgemesinden siirekli Fe?* rejenerasyonu nedeniyle organik
kirleticilerin daha yiiksek bozunma hizi ile birlikte camur iiretiminin en aza indirilmesi,

o Elektrik kaynagi yenilenebilir enerji kaynaklarindan geldiginde maliyetler biiyiik 6lciide
azaltilarak, isletme parametreleri optimize edildiginde nispeten diisiik maliyetle toplam

mineralizasyonun uygulanabilirligi (Zhou vd., 2018).

2.3.4. Elektrokoagiilasyon Yontemi

Elektrokoagiilasyon (EK) yonteminde kimyasal maddeler yerine elektrik enerjisi ve metal
elektrotlar (aliminyum ve demir gibi kurban anod) kullanarak ayni anda agir metal iyonlarini,
stispansiyondaki katilari, organik emiilsiyonlari ve diger bircok kirletici maddeyi ortadan kaldiran

elektrokimyasal bir islemdir (Zaleschi vd., 2012). Anot metalinin oksidasyonu sonucu ¢6zeltide demir
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ve aliiminyum hidroksitler olusurken, katotta suyun indirgenmesi sonucu hidrojen gazi tiretilir. Askida
kat1 maddeler metal hidroksitler ile etkileserek kararliliklarimi kaybeder ve floklar olusturur. Kirletici
maddelerin ¢okmesi sonucu ¢amur olusumu meydana gelir (Shahedi vd., 2020). Bu yontemde metal
oksitler ve/veya metal hidroksitlerden olusan ¢camurun daha sonra filtrasyonu gergeklestirilir. Katotta
tiretilen hidrojen gazi ile bazen olusan yumaklar su yiizeyinde kalir. Kullanilan kurban anodun kiitlesi
zaman i¢inde azalacagindan yenilenmesi gerekir.
Elektrokoagiilasyon, elektrokimya, pihtilagsma ve yiizdlirme adimlarini igeren ii¢ ana siiregten
olusur. Elektrokoagiilasyon yonteminin baslica avantajlari asagidaki gibidir:
e  Ayri bir kimyasal gerekmedigi i¢in yesil teknolojidir.
o Elektrokoagiilasyon yonteminde karigtirma havuzu ve ¢okeltme tanki gerektirmedigi igin aritma
maliyeti diigiiktiir.
e Diisiik bakim maliyeti ve basit tasarima sahiptir.
e Elektrokoagiilasyon yonteminde iiretilen camur miktar1 azdir ve konvansiyonel koagiilasyon
proseslerine gore daha kalitelidir.
Elektrokoagiilasyon yonteminde baslica dezavantajlari sunlardir:
e Elektrotlarin periyodik olarak degistirilmesi gerekir.
e Sodyum kloriir (NaCl) gibi klorlu bilesiklerin elektrolit olarak kullanilmasi nedeniyle toksisite
ortaya cikar. Toksisite nedeniyle NaCl gibi klorlu bilesiklerin elektrolit olarak sodyum siilfat
gibi klorsuz bilesiklerle degistirilmesi gerekir (Roy vd., 2022).

2.3.5. Anodik Oksidasyon Yontemi

Anodik oksidasyon prosesi organik kirleticilerin bir anot malzemesinin yiizeyinde dogrudan
veya dolayli olarak oksitlenmesi prensibine dayanir (Grimm vd., 1998). Platin, grafit, titanyum ve bor
doplanmig elmas (BDD), literatiirde elektrooksidasyon prosesi i¢in yaygin olarak kullanilan anot
malzemeleri arasinda yer almaktadir (Fil vd., 2014; Ukundimana vd., 2018).

Sistemde BDD anot gibi yiiksek O agir1 gerilim potansiyeline sahip elektrotlar kullanildiginda
"OH daha hizli diretilir. AO siirecinde yer alan iki agamali mekanizma asagidaki gibidir:

1. Kalic1 organik kirleticilerin kisa zincirli biyolojik olarak bozunabilir {irlinlere doniistiiriildigii
elektrokimyasal doniisim. Organik kirleticilerin dogrudan oksidasyonu, kirleticilerin ilk olarak anot
(MO) yiizeyine adsorbe olmasi ve burada anot yilizeyinden elektron transferi ile gergeklesir (2.12).
Burada oksidasyon hizi, anodun katalitik aktivitesine ve organik bilesiklerin (R) anot yiizeyinin aktif

noktalarina difiizyon hizina baglidir (Liu vd., 2019).

R + MOy — RO + MOx (2.12)

10
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2. Kalic1 organik kirleticilerin bir miktar CO,, H-O ve inorganik iyonlara tamamen
bozunmasinin meydana geldigi elektrokimyasal oksidasyon veya mineralizasyon. BDD gibi anotlar
kullanildiginda elektrot yiizeyinde yari-adsorbe hidroksil radikalleri olugur ve bu radikaller sayesinde

organik tiirlerin oksidasyonu gergeklesir (2.13).

R + MO,(OH), — CO, + nH* + ne” + MOx (2.13)

Ayrica, anodik olarak iiretilen klor, hipoklorit, hidrojen peroksit, persiilfat, siilfat radikali ve
ozon gibi ajanlar organik kirleticilerin oksidasyonunda gorev alirlar, daha ¢ok BDD anot yiizeyinde

ortamda bulunan tiirlere bagli olarak gergeklesir (2.14 — 2.15) (Brillas vd., 1995; Sirés vd., 2014).

20— Clo + 2e” (2.14)
Clo+ H,0 — HOCL+ H* + Cl° (2.15)

Anodik oksidasyon prosesinin baglica avantajlari, calistirmanin kolay olmasi, kirleticilerin
bozunmasinin hizla gerceklesmesi ve kirletici uzaklastirma hizinin daha yiiksek olmasidir.
Anodik oksidasyon isleminde, verimlilik, oksidasyon isleminden sorumlu oldugu i¢in anodun

dogru se¢imine baghdir (Roy vd., 2022).

2.4. Fenol

Fenol ve fenolik bilesikleri, endiistriyel atik sularda en yaygin kimyasal kirletici formlarindandir
ve diisiikk konsantrasyonlarda bile yiiksek toksisiteye sahip dncelikli kirleticilerdir. Atik su akisindaki
fenolik bilesikler esas olarak petrol rafinerileri, komiir doniistiirme tesisleri, plastik, boya,
petrokimyasallar, polimerik regineler, komiir katrant damitmasi, ilag sektorii, kagit hamuru, kagit ve
ahsap Uriinleri gibi ¢esitli endistrilerin atik sularinda bulunur (Rajkumar ve Palanivelu, 2004; Villegas
vd., 2016).

Fenolik bilesiklerin aritilmadan dogaya birakilmasi, insanlar, hayvanlar ve su sistemleri i¢in
ciddi saglik risklerine yol agabilir. Fenol, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Kanada Ulusal Kirletici
Salinim Envanteri tarafindan 6ncelikli kirletici olarak belirlenmistir. Uluslararas1 diizenleyici kurumlar,
stirdiiriilebilir bir ¢evre i¢in fenoller igin kat1 desarj limitleri belirlemistir. Avrupa Birligi ¢esitli fenolleri
oncelikli kirleticiler olarak gormektedir ve igme suyundaki toplam fenol oranin1 <0,0005 mg/L olarak
belirlemistir. EPA, ylizey suyundaki fenol i¢in 1 ppb'den daha diisiik bir su saflik standardi belirlemistir
(Villegas vd., 2016).

11
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Hem insanlar hem de su yasamui i¢in toksisite seviyeleri genellikle 9-25 mg/L araligindadir.
Fenol, diisiik konsantrasyonlarda (5-25 mg/L) baliklar i¢in oldiirticiidiir ve yaklasik 0,5 mg/L olmas1
halinde igme suyunda hos olmayan tada yol agmaktadir (Jiang vd., 2003; Villegas vd., 2016).

Fenolik bilesikler, mikrobiyal popiilasyonun normal islevini engellediginden biyolojik aritma
stirecini etkiler. Fenolik bilesikler hem akut hem de kronik olabilen tehlikeli saglik etkilerine sahiptir.
Uzun siireli maruz kalma sonucu insanlarda diizensiz solunum, kas zayifligi, refleks ve aktivite kaybu,
titreme, koma ve solunum durmasina neden olabilir. Insanlarin fenole maruz kalmasi ciltte, gdzlerde ve
mukoza zarlarinda tahrise neden olur. Fenol maruziyetine bagh kronik etkiler istahsizlik, kilo kayb,
ishal, bas donmesi, tiikiiriik salgis1 ve idrarda koyu renklenme olabilir. Hayvanlarda fenollere kronik
maruziyet, gastrointestinal ve merkezi sinir sistemlerinde ve karaciger, bobrek ve kardiyovaskiiler
dokularda tahrise yol agar. Hayvan calismalari, fetal viicut agirliginda azalma, biiyiime geriligi ve
yavrularda anormal gelisme gostermistir. Bu nedenle fenolik bilesiklerden etkilenen atik sularin
desarjdan once aritilmasi gerekmektedir (Rajkumar ve Palanivelu, 2004; Villegas vd., 2016).

Fenolik tiirler iceren atik sular igin distilasyon, absorpsiyon, ekstraksiyon, kimyasal oksidasyon
gibi geleneksel iglemler ve ileri teknolojiler arasinda elektrokimyasal oksidasyon, foto-oksidasyon,
ozonlama, UV/H;O,, Fenton reaksiyonu, membran prosesleri ve enzimatik aritma yer alir.
Elektrokimyasal oksidasyon aritimda yiiksek verim gosterirken, Fenton islemleri, ozonlama, 1slak hava
oksidasyonu ve fotokimyasal islem gibi ileri islemler, geleneksel olanlara gére daha az kimyasal
kullanilmasina karsin yiiksek enerji maliyetlerine sahiptir. Biyolojik aritma prosesleri fizikokimyasal
aritma ile karsilagtirildiginda ¢evre dostudur ve enerji tasarrufu saglar ancak yiiksek konsantrasyonda
bulunan fenolik kirleticileri aritamaz (Villegas vd., 2016).

Fenoliin kendisinin inhibisyon potansiyeli ve diger organik ve inorganik inhibitorlerin varligi,
aritim islemi icin 6nemli bir dezavantajidir. Burada kullanilan ana reaktif, temiz bir reaktif olan
elektrondur ve bu nedenle ekstra reaktif eklenmesine gerek yoktur (Rajkumar ve Palanivelu, 2004).

Elektrokimyasal proseste, kirleticiler dogrudan veya dolayli oksidasyon prosesi ile yok edilir.
Dogrudan AO isleminde, kirleticiler 6nce anot yiizeyinde adsorbe edilir ve daha sonra anodik elektron
transfer reaksiyonu ile yok edilir. Dolayli oksidasyon isleminde hipoklorit/klor, ozon, hidrojen peroksit
gibi giiclii oksidanlar elektrokimyasal olarak {iretilir. Kirleticiler daha sonra firetilen oksidanin
oksidasyon reaksiyonu ile toplu ¢ozelti i¢inde yok edilir. Tiim oksidanlar yerinde iiretilir ve hemen
kullanilir (Rajkumar ve Palanivelu, 2004).

Fenolik atik sularin aritilmasinda aerobik veya anaerobik kosullar altinda, fenoller
mikroorganizmalar tarafindan zararsiz bilesiklere indirgenebilir. Baz1 aerobik bakteri ve mantarlar,
karbon ve enerji kaynagi olarak fenolleri kullanir ve onu bozar. Bununla birlikte, biyolojik aritmanin en
bliyilk dezavantaji yliksek fenol konsantrasyonlarinda 3000 mg/L'den fazla oldugunda,
mikroorganizmalarin inhibisyonu bir¢ok aragtirmaci tarafindan bildirilmistir. %5 tuz igeren atik sularda

mikroorganizmalarin yasamasi da zordur. Kimyasal tesisler tarafindan bosaltilan ¢ogu fenolik atik su,
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yliksek konsantrasyonlarda fenol ve tuz igerir. Ayrica, genellikle fenoliin par¢alanmasi i¢in yedi giin
gibi uzun bir zamana ihtiyag vardir (Jiang vd., 2003).

Adsorpsiyon, seyreltik fenolik atik suyun aritilmasinda etkili bir yontemdir. Aktif karbon veya
diger sorbentlerin yiiksek maliyetleri nedeniyle yliksek konsantrasyonlu fenolik atik sularin aritmasi igin

adsorpsiyon kullanilamaz (Jiang vd., 2003).

2.5. Atik Sulardan Oksidasyonu ile flgili Cahsmalar

Adhoum ve Monser (2004) tarafindan yapilan g¢alismada, zeytin karasuyunun aritimi igin
elektrokoagiilasyon yontemi uygulanmistir. Hem taze hem de depolanmig zeytin karasuyu atik sularinin
aritiminda, kurban aliiminyum elektrotlar kullanilmig ve kirleticilerin yiiksek diizeyde giderildigi tespit
edilmistir. pH 4-6 aralif1 optimum calismanin oldugu araliktir ve ¢alisma boyunca pH ayarlamasina
gerek duyulmamustir. Akimdaki artis ile aritimdaki iyilestirme hizi dogru orantili artmistir. Ancak
elektrot ve enerji tiikketiminde de es zamanl artis gézlemlenmistir. Diigiikk maliyetle en hizli aritim
saglayan optimum akim yogunlugu 75 mA/cm? olarak bulunmustur. Bu nedenle, hizli ve diisiik maliyetli
arrtima izin veren optimum akim yogunlugu 75 mA/cm? olarak belirlenmistir. Islemden 25 dakika sonra,
%76 KOI, %91 polifenol ve %95 koyu renk giderimi saglanmustir. Yiiksek kaliteli atik su elde etmek
icin klasik bir biyolojik islemle yontemin birlestirilebilecegini gostermislerdir. Ayrica, aritilmig zeytin
degirmeni atik suyunun nihai pH'1 neredeyse dogal su akintilarina dogrudan bosaltilmasina izin verecek
sekilde notr olmustur.

El-Ashtoukhy vd. (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarinda, petrol rafinerisi atik
suyundan fenolik bilesikleri uzaklagtirmak i¢in elektrokoagiilasyon yontemini uygulamistir. Yatay
katodun tlizerinde bulunan delikli bir plastik sepette paketlenmis rastgele konumlandirilmis Al raschig
halkalarindan yapilmig sabit yatakli ve tek anotla elektrokimyasal reaktor kullamilmustir. Fenolik
bilesiklerin maksimum uzaklastirilmasi i¢in gerekli uygulama kosullari su sekilde belirlenmistir: pH =
7, NaCl konsantrasyonu = 1 g/L, akim yogunlugu = 8,59 mA/cm?, sicaklik = 25°C. Optimum ¢alisma
kosullarinda gercek rafineri atik suyunun 3 mg/L olan fenol igeriginin, 2 saat islem sonrasinda
%100'iniin etkin bir sekilde uzaklastirildigi bildirilmistir. Akim yogunlugu ve NaCl konsantrasyonun
arttirlmas1 halinde atik suyun fenolik bilesik gideriminde bir artis ve KOI'de azalma olusmaktadir.
Baslangi¢ fenolik bilesik konsantrasyonu ve sicakhigindaki artigla fenolik bilesiklerin uzaklastirma
etkinligi azalmis ve ¢dzeltinin KOI'si artmustir. Tiim fenolik bilesikler i¢in akim yogunlugunun ve NaCl
konsantrasyonunun artmasiyla elektrokimyasal pihtilagmanin enerji tiiketimi ve elektrot tiiketiminin
arttig1 bulunmustur. Enerji tikketimi 0,066 ila 16,32 kWs/g arasinda fenol giderimine bagli olarak
degisiklik gdstermis.

Bazrafshan vd. (2012) arastirmalarinda, sulu ¢ozeltilerden fenoliin uzaklastirilmasi i¢in kurban
anot olarak demir ve aliiminyumun oldugu elektrokoagiilasyon yontemini kullanmistir. Deneyler, demir

ve aliiminyum elektrotlar ile ayr ayn iki kutuplu kesikli reaktorde gergeklestirilmistir. 60 V voltajda,
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80 dakikalik reaksiyon siiresinde, 5 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda, iletkenlik 3000 uS/cm, pH 5 ve
pH 7 de sirastyla maksimum fenol giderimi verimi aliiminyum elektrotta %94,7 ve demir elektrotta
%98,0 olarak bulunmustur. Ayrica uygulanan voltajdaki artigin, aritim hizin1 6nemli 6lgiide artirdigi
tespit edilmistir. Ancak potansiyel arttik¢a enerji tiiketiminde de ayni oranda artis gozlenmistir.

Abdelwahab vd. (2009) ¢alismalarinda, petrol rafinerisi atik suyundan fenoli gidermek igin
elektrokoagiilasyon yontemini kullanmuslardir. Yontemde yatay olarak konumlandirilmig aliiminyum
katot ve aliiminyum anot hiicreler kullanilmistir. Akim yogunlugu, NaCl konsantrasyonu ve anot
kalinlig: arttik¢a fenoliin oksidasyon veriminde artis gézlemlenmistir. Elektrokimyasal pihtilagmanin
enerji tiikketimi ve elektrot tiiketimi akim yogunluklar1 6,4-23,6 mA/cm? igin sirastyla 0,061 ila 0,502
kWh/g araliginda, ve 0,761 ila 2,638 g Al/g fenol olarak belirlenmistir. Fenol baslangi¢c derisimi 13
mg/L olan 3,5 L hacimli petrol rafinerisi atik suyunun, destek elektroliti olarak 2 g/L NaCl kullanilarak,
19,3 mA/cm? akim yogunlugunda, pH 8 de 2 saat siiren elektrokoagiilasyon isleminin ardindan fenol
konsantrasyonunu 1 mg/L'ye diismiistiir. Boylece petrol rafinerisi atik suyundan baglangi¢ fenol
konsantrasyonunun %94,5'inin aritilmas1 saglanmistir.

Khatri vd. (2018), fenol igerigi 250 mg/L olan sentetik bir atik su numunesinin Fe elektrot
kullanarak EF yontemi ile oksidasyonunu gergeklestirdikleri ¢alismada optimum kosullar1 su sekilde
belirlemistir: 37,2 mM H.0,, pH 5,2, NaCl elektroliti (iletkenlik 125 ps/cm), 30 dak. Bu kosullarda
fenoliin tamamen oksidasyonu gerceklestirilmistir. Aktif karbonun yardimci katalizoér olarak
kullanilmasi ile TOK giderimi %52,2’den %75’¢e yiikseltilmistir.

Ponnusami ve Muthukumar (2011) fenol oksidasyonu i¢in Fenton, EF, foto-elektro-Fenton ve
sono-elektro-Fenton yontemlerini karsilastirmistir. Bozunma etkinligi; foto-elektro-Fenton > sono-
elektro-Fenton > elektro-Fenton > Fenton olarak siralanmustir. Foto-elektro-Fenton ve sono-elektro-
Fenton yontemlerinde tamamen fenol oksidasyonu saglanirken foto-elektro-Fenton yonteminde 30 dak
sonra tam bozunma ve %64,2 mineralizasyon ger¢eklesmistir. Sono-elektro-Fenton yonteminde 40 dak
da tam oksidasyon ve %67,9 mineralizasyona ulagilmigtir. Fenton ve EF yonteminde tam oksidasyon
icin daha uzun siireye ihtiya¢ oldugu bildirilmistir.

Oktav vd. (2002) ¢alismalarinda zeytinyagi endiistrisi atik suyunun kimyasal yontemler ile
oksidasyonunu incelemisler ve HCI ve kire¢ (Ca(OH),) ile gerceklestirdikleri kimyasal ¢oktiirme sonrasi
sirastyla %38 ve %13 KOI giderimi saglamislardir. Kimyasal oksidasyon yoéntemlerinde ise MnSOs,
KMnQO4 ve H20: oksidantlar1 eklemeden once atik su pH degeri Ca(OH): ile nétral hale getirilmistir.
Mangan siilfat derisimi 300 mg/L olarak uygulandiginda 3 saat sonra %41, 100 ve 200 mg/L KMnO,
eklendiginde 2 saat sonra %44 ve %56, 20 mL/L NaOCI ile oksidasyonda 2 saat sonra %45, ve son
olarak 200 mg/L H,0, eklendiginde 2 saat sonra %41 KOI giderimi saglanmustir. Atik su pH degeri 3,5
olarak ayarlandiktan sonra Fenton reaktifleri olarak 50 mg/L FeSO. ve 100 mg/L H;0- eklendiginde ise
%70 KOI giderim saglanmustir.
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Gormez vd. (2020) elektro/Fe(Il)/persiilfat yontemi ile zeytin karasuyunun elektrokimyasal
oksidasyonunu gerceklestirdikleri ¢alismada optimum kosullar1 belirleyerek 200 mA sabit akimda 25
mM Fe(Il) ve 250 mM persiilfat kullanarak 6 saat elektroliz sonucu %71 TOK giderimi saglamustir.

Olvera-Vargas vd. (2019), anaerobik ¢amurun entegre aritimi igin sirali bir elektrokimyasal
stireg uyguladiklari ¢alismada elektrokimyasal peroksidasyon (ECP) ve elektro-Fenton (EF) yontemini
birlestirmistir. [lk adimda, ECP (Fe elektrotlar1 ile H,O, destekli elektrokoagiilasyondan olusur) yontemi
ile sinerjik elektrokoagiilasyon/Fenton oksidasyonunu uygulanmis ve KOI, TOK ve TSS sirasiyla %89,
%75ve %86 oraninda azaltilmistir. Bu uygulama da optimum kosullar olarak pH 5, [H20.]/[Fe?"] doz
oran1 5, akim yogunlugu 15,38 mA/cm? ve siire 2 saat olarak verilmistir. Ayrica, toplam koliformlar
tedavinin ilk saatinde tamamen 6ldiiriildii. S1v1 ¢ikis suyunda EF yontemi uygulanarak kalan organik
fraksiyonun mineralizasyonu saglanmis ve 4 saat islemden sonra KOI ve TOK giderimi sirastyla %92

ve %87 elde edilmistir (optimal kosullar: pH 3, 25 mA/cm?).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Dogru akim kaynagi (DC): Elektrokimyasal islemlerde sabit akim uygulamalarinda,
pH metre (WTW): Atik su pH degerlerinin 6l¢limii ve ayarlanmasinda,

Filtrasyon diizenegi: Atik suyun filtrasyon islemlerinde kullanilmistir.

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Elektrotlar

Hidrojen peroksit (Merck): EF uygulamasinda,

Demir(III) kloriir (Merck): Kimyasal koagiilasyonda,

Whatman 54 siizge¢ kagidi: Koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon sonrasi siizme islemlerinde,
Aliiminyum plaka (7 cm x 3 cm): Elektrokoagiilasyon uygulamalarinda,

Demir plaka (10 cm x 5 cm) : Elektrokoagiilasyon uygulamalarinda,

Bor doplanmis elmas (BDD) elektrot (7 cm x 5 cm Condias): AO uygulamalarinda,

Kenar diizlemi pirolitik grafit (EPPG) (3 cm x 1 cm, Momentive PG plate): EF uygulamalarinda

katot olarak,
Ultra safsu (Millipore, 18,2 mS/cm): Cozelti hazirlamada kullanildi.

3.1.2. Atk Su Temini

Tez kapsaminda c¢alisilan atik su, Mersin ilinde faaliyetini siirdiirmekte olan izolasyon

malzemeleri tiretimi yapan isletmeden temin edildi.
3.2. Yontem
3.2.1. Koagiilasyon Yontemi
Kimyasal koagiilasyon yonteminde 100 mL atik su 6rnegine 10 mg/mL FeCls ¢ozeltisinden
farkli hacimlerde (2,5-5,0-10 mL) eklenerek 150 rpm karistirma hizinda 2 dakika hizli karigtirildi. Daha

sonra 40 rpm de 25 dakika floklasma i¢in bekletildi. Karistirma sonlandirilarak 25 dakika ¢okmenin

tamamlanmasi beklenerek olusan kati filtrelenerek tartildi. Siiziintiiniin TOK igerigi analiz edildi.
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3.2.2. Elektrokoagiilasyon Yontemi

Elektrokoagiilasyon yontemi Al/Al ve Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak gergeklestirildi. Farkli
akimlarda gerceklestirilen elektrokimyasal islemler sonrasi ¢oken kisim filtre ile ayrilarak tartildi ve
stiziintiiniin TOK ve IK igerigi belirlendi. Elektrotlar kullanilmadan 6nce %35 (v/v) HCl asit ¢ozeltisinde

2 dakika tutularak yikandi ve etiivde kurutuldu.

3.2.2.1. Al/Al Elektrot Cifti ile Elektrokoagiilasyon Yéntemi

Al/Al elektrot ¢ifti ile deneyler 200 mL atik su ile gergeklestirildi. Atik su pH degeri kendi pH
degeri olan 8,8 de tutuldu. 200, 300 ve 500 mA sabit akim degerlerinde elektrokoagiilasyon deneyleri
gergeklestirildi.

3.2.2.2. Fe/Fe Elektrot Cifti ile Elektrokoagiilasyon ve Elektrokoagiilasyon/Elektro-Fenton

Y ontemi

Fe/Fe elektrot c¢ifti ile elektrokoagiilasyon deneyleri 400 mL de gerceklestirildi.
Elektrokoagiilasyon deneyleri atik suyun kendi pH degeri olan 8,8 de ve 3 M H,SO4 ¢ozeltisi ile
ayarlandiktan sonra pH 5,0 de 400 mA’de gergeklestirildi. Atik su numunesi iki saat elektrokoagiilasyon
sonras1 filtrelenerek EF yonteminde kullanildi. Elektrokoagiilasyon yontemi ile EF yonteminin
kombinasyonu i¢in pH 8 ve pH 5 de ¢ozeltiye H.O/Fe molar oran1 5 olacak sekilde H,O- eklendi
(Olvera-Vargas vd., 2019).

Fe anot ile elektrokoagiilasyon sirasinda ¢ozeltiye gecen Fe kiitlesi Faraday yasasina gore Esitlik
4.1 ile belirlendi.

_ IMgt

Mpe F

(4.1)

burada I: akim (A), t: zaman (s), MA: Fe atom Kkiitlesi (55,85 g/mol), n: elektron sayis1 (2), F:
Faraday sabiti (96487 Coulomb)’dir.

Elektrokoagiilasyon deneyleri 400 mA de gergeklestirildiginde ¢ozeltiye gececek Fe kiitlesi
yukaridaki esitlik kullanilarak 0,83 g olarak belirlendi. 400 mL atik su i¢in 0,20 M H,0, eklendi.
Hidrojen peroksit ilavesi iki saat elektrokoagiilasyon isleminde 10 dakika arayla 680 uL eklenerek
gerceklestirildi. TOK analizi 6ncesinde ortamda kalan H»O.’in fazlasi 750 uL 200 mM Na»SOs

eklendikten sonra 10 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek giderildi.
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3.2.3. Elektro-Fenton Yontemi

Fe/Fe elektrot cifti ile 400 mA’de gerceklestirilen 2 saat elektrokoagiilasyon siiziintiisii pH 3’e
ayarlandiktan sonra EPPG katot elektrot ve Pt anot kullanilarak EF yontemi ile oksidasyona tabi tutuldu.
Atik su ¢ozeltisi akim uygulamadan 10 dakika O gazi ile doyuruldu ve elektroliz boyunca O; gazi
gecirilmeye devam edildi. Dort saat EF islemi sirasinda saat basi 6rnek alinarak filtrelendikten sonra

TOK, IK analizleri gergeklestirildi.

3.2.4. Anodik Oksidasyon Yontemi

Anodik oksidasyon yonteminde anot olarak BDD katot olarak (paslanmaz ¢elik) 316L elektrot
kullanildi. Farkli akim degerleri uygulanarak farkli zamanlarda 6rnek alindi filtrelendikten sonra TOK

icerigi analiz edildi.

3.3. Analiz Yontemleri

pH ve sicaklik: Atik su alim sirasinda pH 6l¢iimii ve suyun sicakligt WTW marka pH metre ile
gergeklestirildi.

Toplam kati madde tayini: Atik su kaynagindan 250 mL numune atik su alindi. Numuneden
aliminyum kaba 10 mL tartildi. 105 °C de su uzaklastirilana kadar etiivde 2 saat bekletilen numune
c¢ikarildi ve soguduktan sonra aliiminyum kap tartilarak toplam kati madde hesab1 yapildi.

Kiil tayini: Toplam katt madde tayini sonrasi kalan kat1 550 °C de 40 dakika yakilarak kiil tayini
gerceklestirildi.

Iyon analizi: Iletkenlik dedektoriine ve Metrosep A Supp 5 (150/4,0) kolona sahip Metrohm
Marka Iyon kromatografisi cihaz ile belirlendi. Anyon analizi i¢in 0,70 mL/dak akis hizinda Na,COs;
(6 mM)/NaHCOs3 (12 mM) mobil fazi, katyon analizi i¢in 0,90 mL/dak akis hizinda HNO3 (1M) mobil
faz1 kullanildi.

Toplam organik karbon analizi: Atik su TOK ve IK analizleri Shimadzu TOC analizori ile
gerceklestirildi. Ornekler 100 kat seyreltildikten sonra analiz islemi gerceklestirildi.

Toplam fenol tayini: 100 mL de 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 mg fenol igeren standartlar hazirlandi.
100 mL ultra safsu (sahid) ve standart ¢ozeltiler {izerine 2,5 mL 0,5 N NH4OH ¢ozeltisi eklendi ve fosfat
tamponu ile pH 7,940.1’e ayarlandi. 1,0 mL 4-aminoantipirin (2g/100 mL) ¢ozeltisi eklendi ve iyice
karistirtldi. Daha sonra karisima 1.0 mL KsFe(CN)s (8 g/100 mL) eklendi ve karistirildi. 15 dakika
bekletildikten sonra kiivetlere alinarak, sahid ¢ozelti, standart ¢ozeltiler ve numunenin absorbansi 500
nm’de sahide karsi okundu. Olusturulan kalibrasyon kullanilarak atik su igerisindeki toplam fenol

miktar1 belirlendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Atik Su Fizikokimyasal Ozellikleri

Mersin ilinde faaliyetini siirdiirmekte olan izolasyon malzeme {iretimi yapan isletmeden temin
edilen atik suyun fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir. Atik su igerisinde yiiksek oranda
kati madde bulundugu goriilmektedir. Askidaki kati maddeler, bulunduklar1 sucul ortamda 1s18in
iletimine engel olurken daha sonra ¢okelmelere neden olabilir. Giines 151nin gegirgenliginin %10’dan
fazla azalmas1 sonucu fotosentezi zorlastirmaktadir. Askida kat1 madde miktarmin fazla olmasi ayrica
baliklarin biiyiime hizlarinin azalmasina, hastaliga karsi direnglerinin diismesine, balik yumurtalarinin
gelisiminin durmasina ve azalan yiyecege bagli 6liimlere sebep olabilmektedir. Bu nedenle atik su

icerisinde askida kat1 madde miktarinin azaltilmasi i¢in koagiilasyon yontemleri secilmistir.

Tablo 4.1. izolasyon prosesi atik suyunun fizikokimyasal 6zellikleri.

Parametreler Degerler

pH 8,5-8,8

Sicaklik 25-35 °C
Toplam kati madde %24,75 (a/a)
Kiil %2,11 (a/a)
Iletkenlik 18,83 mS/cm
Coziilmiis Toplam Organik Karbon 18,32 g/L
Coziilmiis Inorganik Karbon 8,19 g/L
Toplam fenol %0,3-0,5 (a/a)
Serbest fenol %0,02-0,08 (a/a)
Formaldehit %0,04-0,12 (a/a)
Amonyak %0,07-0,20 (a/a)
Diger (oil, vb) %0,6-0,8 (a/a)
CI 13,94 ppm

NOsz 0,74 ppm

PO 0,61 ppm

SO,* 25,05 ppm

Na* 50,96 ppm

NH,* 22,39 ppm

K* 0,33 ppm

Ca® 0,74 ppm

Mg** 3,82 ppm

4.2. Kimyasal Koagiilasyon Uygulamasi

Farkli hacimlerde 10 mg/mL derisimde FeCls ¢o6zeltisi eklenerek gergeklestirilen koagiilasyon

uygulamalarinda atik suyun TOK ve IK igeriklerindeki azalma Sekil 4.1 de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Kimyasal koagiilasyon yontemi ile TOK ve IK giderimi (V=100 mL, pH= 8,8).

Koagiilasyon ajani olarak 5 mL FeCls kullanildiginda atik su igerisinde ¢6ziinmiis TOK ve IK
miktarinin %53 ve %38 giderilebildigi goriilmektedir. Ancak 2,5 mL koagiilasyon ajami yeterli
olmazken 10 mL koagiilantin eklenmesinin TOK giderimi iizerinde olumlu etkisinin olmadigi
goriilmektedir. Askida kati maddeler, ¢oziilmiis metal iyonlari ve emiilsiyon yaglarin ¢okerek atik sudan
uzaklastirilmasi kisa siireli bir kimyasal koagiilasyon uygulamasi ile miimkiindiir. 25 °C’de AI** iyonlar1
pH 5.8 ila 7,7 arasinda Al(OH)s olustururken, Fe**iyonlar1 ise pH 5,2 ila 8,7 arasinda Fe(OH)s olusturur
(4.2).

FeCls +3 OH" — Fe(OH)s+3CI- (4.2)

Gergeklestirlen kimyasal koagiilasyon islemi sonucu atik su pH degeri 8,8’den 8,5’¢ degisim

gostermistir.
4.3. Elektrokoagiilasyon Uygulamalari

Elektrokoagiilasyon yonteminde kurban elektrot olarak Al ve Fe kullanilmistir. Atik suyun
iletkenligi uygun degerde oldugu i¢in herhangi bir elektrolit eklenmeden gergeklestirilmistir (Sekil 4.2).

Elektrokimyasal oksidasyon yontemlerinde TOK giderimine bagl enerji sarfiyati agagidaki Esitlik
(4.3) kullanilarak hesaplanmistir: (Brillas vd., 2009)

Enerji sarfiyati (kWsaat/L) = # (4.3)
atik su
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Esitlikte I, akim (A); E, hiicre potansiyeli (V); t, elektroliz siiresi (saat); Vau su, hacimi (m?) ifade
etmektedir.
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Sekil 4.2. A) Al/Al ve B) Fe/Fe elektrot ¢ifti ile elektrokoagiilasyon uygulamalari.
4.3.1. Al/Al Elektrot Cifti Kullanilarak Gergeklestirilen Elektrokoagiilasyon Uygulamalar:

Anot/katot ¢ifti olarak Al/Al kullanilan elektrokoagiilasyon deneylerinde atik su TOK giderimi
uygulanan akima bagli olarak Sekil 4.3’de verilmistir. Uygulanan akim degerindeki artis TOK
giderimini arttiracak yonde etki gostermistir. Akim miktar1 200, 300, 500 ve 800 mA oldugunda TOK
giderimi sirasiyla %55, %67, %73 ve %75 olarak elde edilmistir. Elektrokoagiilasyon yonteminde
uygulanan akim sonucu kurban anotta yiikseltgenme sonucu AI** iyonlar ¢dzeltiye gecer. Atik suyun
pH degeri bazik oldugu i¢in olusan Al(OH)s yapilar1 pihtilasma/yumaklagsmaya ve daha sonrasinda
¢okmeye sebep olur. Bu sayede atik su igerisinde askida kati maddeler dahil olmak tizere kirleticilerin
cokerek ayrilmasi saglanir. Elektroliz sirasinda katotta aciga ¢ikan H, gazi nedeniyle atik yiizeyinde
kopiik olusmakta ancak elektroliz sonrasi karistirllmadan beklendiginde olusan pihti/yumaklar ¢okerek
ayrilmaktadir.

Atik su igerisindeki IK miktar1 ise 500 mA ve 800 mA akim uygulandiginda %54 ve %57
azalirken 200 ve 300 mA de sirasiyla %20 ve %40 giderilmistir. Uygulanan elektrokoagiilasyon sonucu
atik su icerisinde ¢okerek ayrilan kati miktari ile Al anot yilizeyinde ylikseltgenerek ¢ozeltiye gecen Al
miktar1 Tablo 4.2 de goriilmektedir. Uygulanan akim miktar arttikga atik sudan ¢okerek ayrilan kati

miktar1 ve ¢ozeltiye gecen Al miktar1 artmaktadir.
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Tablo 4.2. Al/Al elektrot ¢ifti ile elektrokoagiilasyon sonrasi ¢oken kat1 miktari, ¢6ziinen Al

miktarlari, elektrot tiiketimi ve enerji tiikketimi

Sabit akim (mA)
200 300 500 800
Coken Kat1 Miktari (g) 1,542 2,673 5,228 5,788
Coziinen Al (g) 0,235 0,596 1,085 1,350
Elektrot tiiketimi (kg Al’kg TOK) 0,0117 0,0244 0,0408 0,0692
Enerji tiikketimi (kWsaat/m®) 0,0120 0,0225 0,0438 0,0720

Bu verilere gore Esitlik (4.4) kullanilarak hesaplanana elektrot tiiketim (q) verileri yine Tablo

4.2’de verilmistir.

e - kg Al
Elektrot tuketimi (q) = TOT:,O ;nO:K = kggTOK (4.9)
0~ t

Uygulanan akim miktarinin artmasina bagli olarak giderilen TOK kiitlesi basina ¢ozeltiye gecen
Al kiitlesinin arttig1 goriilmektedir.

Elektroliz stirecinde harcanan enerji Esitlik (4.3) kullanilarak hesaplandi ve 5 saat elektroliz igin
farkli akim degerlerinde bulunan degerler Tablo 4.2 verildi. En yiiksek TOK gideriminin elde edildigi
500 mA de gerceklestirilen elektrokoagiilasyon uygulamasinda 3 ve 5 saat sonra enerji tilketim degerleri

0,0263 ve 0,0438 kWsaat/m? olarak belirlendi.

80 -
e

S 60~

E

S

=

& 401

M —=— 200 mA
g —e— 300 mA

—a&— 500 mA
—v— 800 mA

20

T T T T
150 200 250 300
Zaman (dak)

T
0 50 100

Sekil 4.3. Al/Al elektrot ¢ifti ile elektrokoagiilasyon uygulamalar1 (V=200 mL, pH=8,8).

43.2. Fe/Fe Elektrot Cifti Kullanilarak Gergeklestirilen Elektrokoagiilasyon ve
Elektrokoagiilasyon/Elektro-Fenton Uygulamalari
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Elektrot c¢ifti olarak Fe/Fe kullanilarak gergeklestirilen elektrokoagiilasyon (EK) deney
sonuglari Sekil 4.4 de verilmistir. Elektrokoagiilasyon islemi pH 8,8 ve pH 5,0’de hem H,O; eklenmeden
hem de 0,20 mM HO, eklenerek gergeklestirilmistir. Elektrokoagiilasyon sirasinda anotta
yiikseltgenerek ¢ozeltiye gecen Fe iyonlar1 Fe(Ill) ve Fe(Il) hidroksitleri olustururken (4.5 — 4.6), EF
yonteminde ¢Ozeltiye gegen Fe iyonlart eklenen H.O, ile Fenton tepkimesine girerek hidroksil

radikallerini iretir (4.7).

Fe3* +3 OH™ — Fe(OH); (4.5)
Fe?* +2 OH™ — Fe(OH); (4.6)
Fe?* + H,0, — "OH + Fe¥* + OH- (k= 63 Ms?) (4.7)

Fe(lll) iyonlar1 ile elektrokoagiilasyon isleminin pH 5,2-8,7 araliginda gerceklestirilebilecegi
bilinmektedir. Sekil 4.4 incelendiginde pH 5,0’de EK ve EK/EF isleminin TOK gideriminde etkili
olmadig1 goriilmektedir. Bu yontemler ile pH 5’de elde edilen TOK giderimi %18,8 ve % 35,7 olarak
belirlenmistir. Ancak atik su igerisindeki IK giderimi elektrokoagiilasyon yonteminde %42,5, EK/EF
kombine sisteminde %71,5 olarak elde edilmistir. Atik suyun kendi pH degeri olan 8,8’de
elektrokoagiilasyon ile %49,8 TOK ve %31,9 IK giderimi elde edilmistir. Ortama H>0- eklenerek pH
8,8’de gergeklestirilen EK/EF kombine sistemi ile TOK ve IK giderimi sirasiyla %70,6 ve 43,6’ya
yiikselmistir. Bu yontemler sonucu olusan kat1 miktar1 Tablo 4.3’de goriilmektedir. En yiiksek kati atik
pH 5,0’de EK/EF kombine sistemi sonucu elde edilmistir.

80
[ ]JTOK 706 7.5
[k T :
60 -
49.8
s T 43,6 25
E 404 e N 357
o 31,9 -
= I
@)
18,8
20 .
0

EK pH 8.8 EK/EFpH 8.8 EK pH 5,0 EK/EF pH 5,0

Sekil 4.4. Elektrokoagiilasyon ve elektrokoagiilasyon/elektro-Fenton uygulamalari
(1= 400 mA, t= 2 saat).
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Tablo 4.3. Elektrokoagiilasyon ve elektrokoagiilasyon/elektro-Fenton sisteminde olusan kati atik
miktar1 ve enerji sarfiyati

EK (pH 8,8) | EK/EF (pH 8,8) | EK (pH 5,0) | EK/EF (pH 5,0)
Kati (g) 5,28 4,68 5,18 6,70
Enerji sarfiyati 0,0054 0,0050 0,0055 0,0054
(KWsaat/m?)

Olvera-Vargas vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada farkli H,O,/Fe?" oranlar1 denenmis ve
optimum molar oranini 5 olarak belirlemistir. Hidrojen peroksit, oksijen ve suya bozunmasi nedeniyle
teorikte belirlenen derisimden fazla eklenmelidir (4.8). Ancak asir1 miktarda eklenmesi durumunda ise

hidroksil radikali yakalayicist gibi davranarak oksidasyon etkinliginin diismesine neden olur (4.9).

2H,0, — H,0 + O2 (4.8)
H.0; + *OH —» HO;" + H,O (4.9)

Elektrokoagiilasyon ve EK/EF kombine uygulamalarinda enerji sarfiyati degerleri birbirine

yakin degerlerde hesaplanmistir ve bu deger 0,0054 kWsaat/m® olarak verilebilir.

4.4. Elektro-Fenton Uygulamalari

Atik suyun 400 mA de Fe/Fe elektrot gifti ile gergeklestirlen elektrokoagiilasyon islemi sonrasi
filtrelenen atik suyun pH degeri 3’e ayarlandi ve O ile doyurulduktan sonra Pt/EPPG anot/katot ¢ifti ile

EF yontemi ile oksidasyonu gerceklestirildi (Sekil 4.5).

I

Sekil 4.5. Elektrokoagiilasyon sonrasi elektro-Fenton yontemi ile oksidasyon
(1=400 mA, pH 3,0).
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Dort saat EF oksidasyonunda saat basi 6rnek alinarak TOK giderimi belirlendi (Sekil 4.6). Sekil
4.4°de verildigi gibi 2 saat elektrokoagiilasyon islemi sonucu atik suyun TOK igerigi %49,8 azalmistir.
Bu atik su daha sonra EF yontemi ile elektroliz edildiginde atik suda kalan TOK igeriginin 1, 2, 3 ve 4
saat sonra sirasiyla %21, %35, %45 ve %57 mineralizasyonu saglanmistir. EK/EF kombine sistemi ile
2 saat sonucu %70,6 TOK giderimine ulasilirken elektrokoagiilasyon sonrasi 4 saat EF isleminde elde
edilen TOK giderimi %78,18 olarak belirlenmistir. Bu yontemde atik sudan uzaklastirilan IK degeri ise
%79,31°dir. Sonuglar karsilastirildiginda 2 saat EK/EF kombine sisteminin enerji sarfiyati bakimindan
daha verimli olacagi sdylenebilir. Ancak EK sonrasi EF yonteminin uygulanmast H>O, maliyetini

azaltacak yonde olacaktir.

Iki saat elektrokoagiilasyon uygulamasinda 0,0054 kWsaat/m® enerji sarfiyatina ek olarak EF
deneylerinde 1, 2, 3 ve 4 saat elektroliz sonrasinda sirastyla 0,0170-0,0341-0,0510-0,0680 kWsaat/m?

enerji sarfiyati hesaplanmstir.

60 56,5

R 453

40 - 349

30 -
204
20 A ¥

TOK Giderimi (%)

10

0 T ’ T ’ T T
1 2 3 4

Zaman (saat)

Sekil 4.6. Elektrokoagiilasyon sonrasi elektro-Fenton yontemi ile TOK giderimi
(1=400 mA, pH 3,0).

4.5. Anodik Oksidasyon Uygulamalari

Anodik oksidasyon deneyleri, ¢ozeltinin iletkenligi yeterli oldugu i¢in destek elektroliti eklemeden
BDD anot ve paslanmaz ¢elik katot (316L) kullanilarak farkli akimlarda 8 saat siirede gerceklestirildi
(Sekil 4.7). Sekil 4.7 a’da 530 mA akim uygulandiginda atik suyun TOK ve IK igeriginin zamana gore
giderimi goriilmektedir. TOK giderimin de ilk 2 saatte hizli olarak gergeklesirken sonra yavaslamis ve
neredeyse sabit hale gelmistir. iki saat AO sonucu atik sudan %44 TOK ve %21 IK giderimi

gerceklestirilirken 4 saat sonra %50 ve %34,8 saat sonra ise ancak %55 ve %47 TOK ve IK
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giderilebilmistir. Ug farkli akimda gerceklestirilen AO deney sonuglar1 Sekil 4.7b’de verilmistir. Akim
miktar1 180, 350 ve 530 mA olarak uygulandiginda TOK gideriminin ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. Uygulanan bu akim degerleri i¢in sirasiyla %48, %51 ve %55 TOK giderimi
saglanmistir. BDD anot ylizeyinde siilfat ve kloriir iyonlar1 varliginda persiilfat, siilfat iyonu, klor gazi
ve hipoklorit olustugu onceki ¢aligmalarda belirlenmistir. Atik su analiz sonuglar siilfat ve kloriir
icerigini gostermesine ragmen AO yoOntemi etkili bir mineralizasyon saglayamamistir. Bunun nedeni

anot yiizeyinin atik igindeki farkli tilirlere bagli pasif hale gelmesi olabilir.

(@) 60
50
40 4
&
=S
N’
E 304
=
2
=
.-
O  20-
—a—TOK
10 —a—]K
0 I 1 1 1
0 2 -+ 6 8
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50 T X
& 3
N 355
= 40 22
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Sekil 4.7. a) Anodik oksidasyonda zamana bagl giderim (I= 530 mA),
b) Farkli akimlarda TOK giderimi (pH 8,8).
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Enerji tiikketimi incelendiginde, 530 mA de gergeklestirilen AO uygulamasinda 2 saat sonra
0,0151 kWsaat/m? sarfiyata ulasilirken 4 ve 8 saat elektroliz uygulandiginda enerji sarfiyat: 0,0302 ve
0,0604 kWsaat/m? degerlerine yiikselmistir. Uygulanan sabit akim degerine bagli olarak enerji tiikketimi
degeri degismektedir. Uygulanan akim 180 ve 350 mA olarak tutuldugunda 8 saat elektroliz sonrasi

ulasilan enerji tiiketim degerleri ise sirastyla 0,0162 ve 0,0385 kWsaat/m?® olarak hesaplandi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada fenol igerigi yiiksek atik suyun aritimi kimyasal koagiilasyon, EK (Al/Al ve Fe/Fe
elektrot cifti kullanilarak gerceklestirilen), EK/EF kombine sistemi, EF ve AO yontemleriyle
saglanmigtir.

Kimyasal koagiilasyon uygulamasinda, koagiilant olarak 10 mg/mL derisimde FeCls
¢ozeltisinden 100 mL atik suya 2,5 mL, 5 mL ve 10 mL eklenerek TOK/IK igeriklerindeki azalma
belirlendiginde 2,5 mL i¢in sirasiyla %23 ve %10 giderim, 5 mL igin %53 ve %38 giderim ve 10 mL
icin %49 ve %34 giderim 1 saat sonunda elde edilmistir. Atik suyun sahip oldugu bazik pH degerinde
(pH 8,8) en yiiksek kimyasal koagiilasyon verimi 5 mL koagiilant eklenerek elde edilirken daha yiiksek
koagiilantin verimi azalttig1 gozlenmistir.

Al/Al anot/katot ¢ifti kullanilan elektrokoagiilasyon deneylerinde uygulanan akim degerindeki
artisin TOK giderimini arttiracak yonde etki ettigi gdzlemlenmistir. Akim miktar1 200, 300, 500 ve 800
mA oldugunda TOK giderimleri 5 saat’lik islem sonucunda sirastyla %55, %67, %73 ve %75 olarak
belirlenmistir. Atik su igerisindeki IK miktar1 ise 500 mA ve 800 mA akim uygulandiginda %54 ve %57
azalirken 200 ve 300 mA de sirasiyla %20 ve %401 giderilmistir. Uygulanan akim miktarindaki artis
anotta yiikseltgenerek ¢ozeltiye gegen Al iyonu miktarim arttirarak daha ¢ok AI(OH)s olusumuna izin
verir. Atik su i¢inde askida kati maddenin floklasma ve ¢okmesi kolaylasir.

Fe/Fe anot/katot ¢ifti kullanilan elektrokoagiilasyon deneylerinde pH 8,8 ve pH 5,0’de
elektrokoagiilasyon ve EK/EF kombine uygulamasi gerceklestirilmistir. iki teknigin birlestirildigi
kombine sistemde ortama asamali olarak 0,20 mM H>O; eklenmistir. pH 5,0’de EK ve EK/EF isleminin
TOK giderimi %19 ve %36 olarak belirlenmis ve etkili olmadigi goriilmiistiir. Ancak atik su igerisindeki
IK giderimi elektrokoagiilasyon yonteminde %43, EK/EF kombine sisteminde %72 olarak elde
edilmistir. Atigin kendi pH degeri olan 8,8’de elektrokoagiilasyon ile %50 TOK ve %32 IK giderimi
elde edilmistir. En iyi giderim verimi ortama H20O- eklenerek gergeklestirilen 2 saat EK/EF kombine
sistemi ile elde edilerek, TOK ve IK giderimi sirasiyla %77 ve %44’e yiikselmistir.

Elektro-Fenton uygulamasinda, Fe/Fe elektrot ¢ifti ile 2 saat elektrokoagiilasyon islemi
uygulanmig ve filtrelenmis atik su kullanilmigtir. TOK igerigi analiz edildiginde 1, 2, 3 ve 4 saat sonra
strastyla %21, %35, %45 ve %57 mineralizasyon saglandig1 gozlenmistir. EK/EF kombine sistemi ile
2 saat sonucu %71 TOK giderimine ulasilirken elektrokoagiilasyon sonrasi 4 saat EF igleminde elde
edilen TOK giderimi %78,18 olarak belirlenmistir. Bu yontemde atik sudan uzaklastirilan IK degeri ise
%79’dur.

Sonuglar karsilastirildiginda 2 saat EK/EF kombine sisteminin siire ve enerji sarfiyati
bakimindan daha verimli olacagi sdylenebilir. Ancak EK sonrasi EF yonteminin uygulanmas1 H20’in
yerinde tretilmesine bagli maliyetini diisiirerek, depolanma sorununu ortadan kaldiracaktir. Ancak

elektroliz siirenin fazla olmas elektrik sarfiyatinda artisa neden olacaktir. Ayrica EF yontemi dncesi pH
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degeri 3’e diisiiriildiigiinden tekrar nétral hale getirilmesi gereklidir. Bu nedenle bu yontemlerin
optimizasyonu gereklidir.

Al/Al elektrot ¢ifti ile gergeklestirilen elektrokoagiilasyon uygulamasinda 5 saat elektroliz
sonucu 500 mA sabit akimda %73 TOK giderimine ulagilmigtir. Bu yontemde daha yiiksek akim, daha
uzun elektroliz siiresi gerektiginden enerji maliyeti daha yiiksek olacaktir. Ayrica Al anottan ¢ozeltiye
gecen Al iyonlar toksisitesi nedeniyle bu yontemin dezavantajini olusturmaktadir.

Anodik oksidasyon uygulamasinda, Iki saat AO sonucu atik sudan %44 TOK ve %21 IK
giderimi gergeklestirilirken 4 saat sonra %50 ve %34, 8 saat sonra ise ancak %55 ve %47 TOK ve IK
giderilebilmistir. Akim miktar1 180, 350 ve 530 mA olarak uygulandiginda sirasiyla %48, %51 ve %55
TOK giderimi saglanmig ve akim miktarindaki degisimin TOK gideriminde ¢ok fazla degismedigi
gortilmistiir. TOK giderimi ilk 2 saatte hizli olarak gergeklesirken sonra yavaslamis ve neredeyse sabit
hale gelmistir.

Toplam organik karbon gideriminde en yiiksek verim alinan yontemden en az verim alinan
yonteme dogru siralama; 2 saat Fe/Fe elektrot cifti ile elektrokoagiilasyon sonrasi EF yonteminde
toplamda %78, Al/Al elektrot ¢ifti ile 5 saat elektrokoagiilasyon yonteminde %73, pH 8.8’de Fe/Fe
elektrot ¢ifti ile EK/EF kombine yontemde %71, AO yonteminde %55, kimyasal koagiilasyon
yonteminde %353 ve pH 8.8’de Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak gerceklestirilen elektrokoagiilasyon
yonteminde % 50 seklindedir.

Deneyler sonucunda IK gideriminde en yiiksek verim %79 ile Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak
gerceklestirilen elektrokoagiilasyon sonrasi 4 saat EF yontemi ile elde edilmistir.

Inorganik karbon gideriminde en yiiksek verim alinan ydntemden en az verim alinan ydnteme
dogru siralama pH 5’de Fe/Fe elektrot ¢ifti kullanilarak gergeklestirilen EK/EF kombine yontemde %72,
EK Al/Al elektrot ¢ifti kullanilarak gergeklestirilen yontemde %54, AO yonteminde %47, pH 5°de Fe/Fe
elektrot ¢ifti kullanilarak gerceklestirilen EK yonteminde %43 ve kimyasal koagiilasyon yonteminde
%38 seklindedir.

Sonug olarak TOK igerigi yiiksek atik suyun oksidasyonunda en etkili yontem Fe/Fe elektrot
cifti ile elektrokoagiilasyon sirasinda disaridan hidrojen peroksitin eklendigi ve EF kombine sistemidir.
Bu yontemin diger yontemlere kiyasla avantajlart su sekilde siralanabilir:

i-) pH ayarlanmasina ihtiya¢ duyulmamasi

ii-) elektroliz siiresinin kisa olmasi (2 saat) ve enerji maliyetinin az olusu

iii-) Atik suyun organik ve IK igeriginin 6nemli miktarda giderilmesi ve daha sonra biyolojik
aritim sistemi ile aritilmaya uygun hale getirilmesi,

iv-) ¢ozeltiye gegen Fe iyonlarinin ¢okerek uzaklastirilmas,

v-) eklenen hidrojen peroksitin su ve oksijene bozunarak ortamdan uzaklastirilabilir olusudur.
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