T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJIi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI
ENSTITUSU

NIKEL-SIYANUR METAL KAPLAMA
ISLEMI DURULAMA BANYO
ATIKSULARININ
ELEKTROKIMYASAL ARITIMI

Seda YIGIT
YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

GEBZE
2008



i

T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJIi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI
ENSTITUSU

NIKEL-SIYANUR METAL KAPLAMA
ISLEMIi DURULAMA BANYO
ATIKSULARININ ELEKTROKIMYASAL
ARITIMI

TEZ DANISMANI
Yrd. Do¢. Dr. Mehmet KOBYA

Seda YIGIT
YUKSEK LiSANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

GEBZE
2008



il

MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU
JURT ONAY FORMU

GEBZE YUKSEK
TEKNOLOIJI
ENSTITUSU

JURI

UYE ( BASKAN)  : Yrd. Doc. Dr. Mehmet KOBYA

UYE : Dog. Dr. Erhan DEMIRBAS

UYE : Yrd. Dog. Dr. Biilent Enis HEKIMBASI

Gebze Yiksek Teknoloji Enstitlisi Mihendislik ve Fen Bilimleri
Enstitlisti Yonetim Kurulu’nun .../....../ ...... tarih ve ...... [ sayill karan ile
yukaridaki 0gretim elemanlarindan olusmus jlri tarafindan dilizenlenen
...... [......]...... tarihli Tez Savunma Tutanadi neticesinde Yiiksek Lisans
ogrencisi Seda YIGIT’ in calismasi GYTE Miihendislik ve Fen Bilimleri Yonetim
Kurulu  ...... [ e tarih ve N T S sayil karariyla
...................................................... Anabilim Dalinda Yuksek Lisans tezi olarak

onaylanmistir.

IMZA/MUHUR




v

OZET

TEZIiN BASLIGI: Nikel-Siyaniir Metal Kaplama Islemi
Durulama Banyo Atiksularinin Elektrokimyasal Aritimi

YAZAR ADI: Seda YiGIT

Bu calismada; Ni-CN, CN ve Ni iceren atiksularin elektrokoagiilasyon ile
aritilabilirlik ¢alismalar1 yapilmis olup, EC prosesinde 6nemli olan akim yogunlugu,
isletme siiresi, baslangic pH’ s1 ve Ni/CN veya CN/Ni oran etkileri arastirilmistir.

Elde edilen verilere gore enerji, elektrot, camur ve isletme maliyetleri hesaplanmistir.

Ni-CN igeren atiksularin EC¢ da optimum akim yogunlugu 60 A/m’ ve
isletme siiresi 80 dak. olup, %99.80 (0.52 mg/L) CN ve %98.30 (2.0 mg/L) Ni
giderim verimi ve 1.441 $/m’ isletme maliyeti bulunmustur. Ni-CN igeren atiksularin
aritiminda prosesin baslangi¢ pH’ 1 7-10 arasinda etkili oldugu ve bu aralikta CN ve
Ni giderim verimlerinin sirastyla  %91.80-99.60 ve %384.50-52.30 oldugu

saptanmustir. Bu aralikta isletme maliyeti 0.83-1.44 $/m’ hesaplanmustir.

CN igeren atiksularin EC’ nunda akim yogunlugu artttkga CN giderim
veriminin arttig1, optimum kosullar 30 A/m? akim yogunlugu ve 30 dak. isletme
stiresi ve baslangic pH’ 1 8.0 olarak saptanmis olup isletme maliyetinin yaklagik

olarak 0.5 $/m’ olacag ifade edilebilir.

Ni igeren atiksularin EC’ nu i¢in optimum kosullarin akim yogunlugu 30
A/m?, isletme siiresi 80 dak. ve baslangic pH’ 1 8.0 oldugu ve bu degerlerde %99.0
(1.70 mg/L), Ni giderim verimi ve 2.954 $/m’ isletme maliyeti hesaplanmistir.

Ni-CN igeren atiksularin EC’ nunda farkli CN/Ni ve Ni/CN konsantrasyon
oranlarinda optimum oranin 1.60 oldugu ve bu oranda %99.8 CN ve %98.30 Ni
giderim verimi ve 1.441 $/m’ isletme maliyeti bulunmustur. Sonug¢ olarak bu
calismada Ni-CN, CN ve Ni igeren atiksularin EC prosesi ile etkili bir sekilde

aritilabildigi ortaya konulmustur.



SUMMARY

THESIS TITLE: Treatment of metal plating rinse
wastewater containing Ni-CN by electrochemical metod

WRITER NAME: Seda YIGIT

In this study treatment of wastewater containing Ni-CN, CN and Ni is carried
out by electrocoagulation (EC) technique. Effect of current density, operating time,
initial pH, and ratio of CN/Cd and Cd/Cd on EC is investigated. Costs of energy,

electrode, sludge and operation are calculated from the experimental result.

Optimum operating conditions for wastewater containing Ni-CN by EC are
found as current density of 60 A/m” operating time of 80 min, and removal
efficiencies of CN and Ni are 99.80% (0.52 mg/L) and 98.30% (2.0 mg/L) and
operating cost of 1.441 $/m’. Removal efficiencies of CN and Ni for wastewater
containing Ni-CN are obtained in the range 91.80-99.60% and 84.50-52.30% when
pH is between 7 and 10. the operating cost calculated at these pH range is 0.83-1.44
$/m’.

Removal efficiency of CN is increased with incresing of current density when
wastewater contains. Optimum operating conditions are determined as current
density of 30 A/m’, operating time of 30 min, initial pH 8.0 and operating cost of
0.50 $/m’.

When current density of 30 A/m’ operating time of 80 min and initial pH of
8.0 are set as optimum parameters for wastewater containing Ni, removal efficiency

of Ni and operating cost are calculated as 99.0% (1.70 mg/L) and 2.954 $/m’.

When the optimum concentration ratio of 1.60 (CN/Ni and Ni/CN), removal
efficiencies of CN and Ni and operating cost are found as 99.8% and 98.3% and
1.441 $/m’ respectively. The treatment of wastewater containing Ni-CN, Ni and CN
by EC process is done effectively in this study.



TESEKKUR

Tez caligmalarim siiresince, bana gerekli tiim kolayliklar1 saglayan, yol
gosteren, ilgi ve yardimlarini esirgemeyen, saygideger tez danigmanim ve hocam

Yrd.Dog¢.Dr. Mehmet KOBYA‘ ya en i¢ten duygularimla tesekkiirti borg bilirim.
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1. GIRIS
1.1. Cahhsmanin anlam ve 6nemi

Endiistriyel iiretim proseslerinden, endiistri dallarina bagl olarak cesitli kirleticiler
ortaya ¢ikmakta ve bu kirleticiler belirli teknolojiler kullanilmaz ise yasamimiz igin
vazgecilmez olan hava, su ve toprak ilizerine olumsuz etki etmektedir. Bu agidan ¢evre
kirliligine sebep olan sanayi kirleticilerinin tiirli, konsantrasyonu, ve kirleticilerin kendi
arasinda etkilesiminin sonucu olarak ortaya c¢ikan problemlerin ¢oziimiinde g¢esitli
zorluklar bulunmaktadir. Bundan dolayi, her sanayi kirliliginin ¢evreye hi¢ zarar
vermeyecek veya en az zarar verecek sekilde kaynaginda etkili ve yeni teknolojiler

kullanilarak aritilmas: gerekmektedir.

Metal kaplama sanayii hizla gelisen sanayi dallar1 arasinda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Gelisen teknoloji ve tesislerine ragmen metal kaplama sanayi biiyiik
miktarda ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Metal kaplama tesisleri belirlenen teknik
dokiimanlara uygun olarak ve birgok degisik metal malzemeleri kullanilacak amaca
yonelik olarak islemektedir. Bu tesislerde metaller kaplama banyolara daldirilarak
kaplandiktan sonra durulama banyolarinda yiizeyleri temizlenir. Bu esnada durulama
banyolarina metal yiizeyi ile kaplama banyo ¢dzeltisinin bir kismu siiriiklenir (dragout).
Durulama banyo c¢ozeltileri siirekli degistirilerek sistemden uzaklastirilir. durulama
banyosundaki kaplama ¢o6zeltisi suyundan gecirirler ve bunun sonucunda kirlenmeyi
olusturan ve buna bagl olarak ¢evre kirliligine neden olan toksik agir metaller (Pb, Cd,
Ni, Cu, As, Sb, Sn, vb.), zehirli madde olan siyaniir (CN™ ) ve ¢esitli kansorojen
maddeler icermekdedir. Bu durum c¢evre ve insanlar ig¢in bir tehlike potansiyeli
icermekte ve giderimleri siirekli artan masraflara neden olmaktadir. Metal kaplama
prosesleri sonucu ortaya ¢ikan atik durulama sulari, isletme tarafindan ya desarj
standartlarina indirilerek kanalizasyona verilmeli ya da ISKI ‘nin tespit ettigi organize

sanayi bolgelerinde 6n aritim islemi uygulandiktan sonra desarj edilmesi gerekmektedir.



Metal kaplama islemlerine ait atiksularin aritiminda genellikle kimyasal atiksu
aritim prosesleri (kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon degistirme, adsorpsiyon ve
membrane prosesler) kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme en yaygin kullanilan
proseslerden biridir. Bu proses ile atiksuyun pH ‘s1 bir asit veya baz ile ayarlanarak ve
bir koagiilan ilave edilerek agir metaller c¢oktiiriilerek giderilmektedir. Bu proses
sonunda ¢ok fazla ¢camur olusmakta ve kimyasal madde tiiketimleri dolayist ile maliyet
yiikselmekte, ayrica proses kontrolii de oldukca zordur. Iyon degistirme, adsorpsiyon ve
membrane prosesler ile diisiik konsantrasyonlarda metal igeren atiksularin aritimi
yapilarak, agir metallerin ekonomik degere sahip olanlar1 geri kazanilmasi miimkiin
olmaktadir. Bu proseslerin bazi1 dezavantaj ve isletme problemlerinden dolay1 daha etkili,
isletimi kolay ve kullanilan kimyasal miktarinin az oldugu atiksu aritim prosesleri tercih
edilmelidir. Bu konuda elektrokimyasal atiksu aritim proseslerinin (elektrokoagiilasyon,
elektroflotasyon ve elektrooksidasyon) avantajli oldugu sdylenebilir. Bu yilizden farkl
metal kaplama islemi atiksularinin elektrokimyasal prosesler ile giderim verimleri ve bu

proseslerin degerlendirilmesi iizerine ¢alismalarin yapilmasi gerekmektedir.

1.2. Cahsmanin amaci ve kapsami

Bu calismada nikel-siyaniir metal kaplama islemleri esnasinda ortaya ¢ikan
durulama  atiksularinin  elektrokimyasal —atiksu  arittm  proseslerinden  olan
elektrokoagiilasyon (EC) ile aritimi incelenmistir. Ayrica nikel-siyaniir durulama banyo
atiksularinda bulunan nikel ve siyaniir konsantrasyonlari dikkate alinarak yanlizca
siyaniir ve nikel iceren atiksulardan kesikli elektrokoagiilasyon prosesi ile siyaniir ve
nikel giderimleri arastirilmistir. EC prosesinde aritim verimi {izerine; baslangi¢ atiksu
pH degeri, akim yogunlugu, isletme siiresi, nikel/siyaniir konsantrasyon oran etkileri

incelenmistir.



2. METAL KAPLAMA PROSES ATIKSULARI VE
ARITIMI

2.1. Metal kaplama prosesleri

Metal kaplama endiistrilerinde kaplama banyo igeriklerinde cesitli kimyasallar,
organik c¢oziiciiler, organik veya inorganik asitler ve bazlar, yiizey aktif maddeler,
kompleks organik maddeler, kadmiyum, nikel ve krom gibi metal tuzlar kullanirlar.
Metal kaplama endiistrileri toksik kimyasallar maddeler kullanan endiistriler arasinda
olup, hava, ylizey sulari, toprak gibi biitiin alic1 ortama desarj edilen kirliliklerin biiytlik
bir kaynagimi teskil etmektedir. Bu kirliligin biiylik bir kismi aritilarak ve ekonomik
degeri olan bazi maddelerin geri doniisiimii saglanarak desarj edilir. Bu durumda metal
kaplama endiistrisi atiklarinin aritilmasini ve bu endiistri i¢in ortaya konulan standartlar
saglama zorunlulugunu dogurur. Bundan dolayr metal kaplama endiistrisi diger
endiistrilerle karsilastirildiginda aritim teknolojilerinin daha gelismis ve daha kompleks
aritim teknolojileri gerektirdigini goOstermistir. Artan aritim maliyetleri ve aritim
metotlarinin karmagiklig1 tesis ici kontrollere ve yetersiz veya gilivensiz kimyasallarin
kullanimin smirlandirilmasina neden olmustur. Metal endiistrisinde kullanilan birgok
kimyasallar 6zellikle ¢oziiciiler asamali olarak kullanimindan kaldirilmis ve ¢esitli
kirlilik 6nleme metotlar1 ve teknolojileri kullanmaya baslanmistir. Metal kaplama ve
diger ilgili iiretim endiistrilerinde kullanilan islemlere gore daha farkli prosesler
uygulanmakta, fakat bu iglemlerin esas itibariyle Ozellikleri aymidir. Farkli metal
kaplama isletmesinden saglanan bilgilere goére metal kaplama proseslerinde kullanilan
genel proses adimlar1 Sekil 2.1 ’de ve proses islemleri ise Tablo 2.1 ’de gosterilmistir

(Wang et al., 2004).

Alkaline Asit Siiriikleme Sonlandirma
-+ Durulama —| —+| Durulama | Kaplama — ——{ Duruluma — * .
Temizleme Daldirma Tanklar Islemleri

\MM \ Yiizey iﬁ]t:I]]]El'i—/'/

Sekil 2.1 Metal kaplama proses adimlari

H Durulama




Tablo

2.1. Metal kaplama islemleri

e FElektrokaplama Termal kesme Sicak daldirma
kaplama

e  FElektriksiz kaplama Kaynaklama Piiskiirtme

e  Anodik metal isleme Sert Lehimleme Buhar kaplama

e Konversiyon kaplama Lehimleme Termal Enflizyon
Tuz banyo
e Kimyasal Frezeleme Alev spreyleme ¢oktiirme
islemleri
Sicak Buhara
e Temizleme Kum parlatma Daldirmayla
Cozme
: Diger Zimparalama jet
e  Talagl Imalat talash imalatlar: Boya soyma
e Toz haline getirme ve Elektriksel desarj talagh
v . Boyama
oglitme imalati
e Parlatma Elektrokimyasal kaplama Elektrostatik
boyama
e Daldirma iglemi Elektron elektron 1s1niyla Elektroboyama

imalat

Vakumla metal

e C(Cilalama Lazer 1smiyla imalat kaplama

* ]?)leljflgiﬁlr::yonu Plazma kaynak islemleri Birlestirme

e Basing deformasyonu Ultrasonik metal islemleri Kalibrasyon

e Kirpma Sinterleme Test etme

e Isilislem Astarlama Mekanik kaplama

2.1.1. Metal kaplama islemlerin tanimlanmasi

Elektrokaplama: Elektrokaplama, elektrik akimi uygulayarak (elektroliz) bir metal

ylizeyi lizerine diger bir metali kaplama olarak tanimlanir. Elektrokaplama banyolari
kaplanacak metal iizerinde metalik duruma indirgenen metal iyonlari igerir. Kaplanacak
olan metal katot olarak kullanilir. Anot ise cogunlukla banyo c¢ozeltisi icerisinde
coziindiiriilerek kullanilacak metal yiizeyinde birikmektedir. Eger inert metal bir anot
olarak kullanilirsa banyo ¢ozeltisi igerisinde kaplama ile kaybedilen metalin tuzu
tekrardan eklenir. Elektrot kaplama banyolar1 metal tuzlari, komplekslestirici
kimyasallar, pH tamponlari, bunu yani sira organik ve organometalik katki maddeleri
icerir. Elektrot kaplama banyolarinda yaygin olarak kullanilan ana bilesenler Tablo 2.2’

de verilmistir (Wang et al., 2004). Cok cesitli metaller veya alagimlar kaplamada



kullanilir. En yaygin olarak kullanilanlar ise kadmiyum, bakir, krom, nikel, ¢inko ve

degerli metallerdir.

Tablo 2.2. Yaygin olan kaplama banyolar1 ve bilesenleri

Elektrokaplama Banyolar: Kompozisyonu

Piring ve Bronz Bakir siyaniir
Cinko siyaniir
Sodyum siyaniir
Sodyum karbonat
Amonyak
Rochelle tuzu

Kadmiyum siyaniir Kadmiyum siyaniir
Kadmiyum oksit
Sodyum siyaniir
Sodyum hidroksit

Kadmiyum floroborat Kadmiyum floroborat
Floroborik asit
Borik asit
Amonyak floroborat
Licorice (meyan kokii)

Bakir siyaniir Bakir siyaniir
Sodyum siyaniir
Sodyum karbonat
Sodyum hidroksit
Rochelle salt

Bakir floroborat Bakar floroborat
Floroborik asit

Asit bakir siilfat Bakir siilfat
Siilfiirik asit

Bakar pirofosfat Bakar prifosfat
Potasyum hidroksit
Amonyak

Florid modified bakir siyaniir Bakir siyaniir
Potasyum siyaniir
Potasyum florid

Krom Kromik asit
Silfiirik asit

Florid katalizi ile krom Kromik asit
Siilfat
Floriir

Elektriksiz kaplama: Elektriksiz kaplama elektrik akimi kullanilmadan yapilan

kaplama islemidir. Elektriksiz kaplama, otokatalitik ve daldirma kaplama olarak
yapilabilir. Otokatalitik kaplama, indirgen kimyasal maddeler kullanilarak ¢ozeltideki

metal iyonlarinin kaplanacak madde iizerine metalik duruma gegirilerek kaplama



yontemidir. Bu islem kaplanacak yiizeyin katalitik islemiyle baslar. Genellikle metal
kaplamada metal ylizeyi bir 6n islemden gegirilir. Elektriksiz kaplama metal ve metal
olmayan ylizeylere uygulanabilir. Bu islem kompleks kimyasal maddeler, stabilizer gibi
indirgeyici maddeler ve ek olarak spesifik kimyasallarin eklenmesini gerektirir. pH ve
sicaklik gibi bazi sartlarin saglanmasi gerekir. Hidrazin, dimetilamin boran (DMAB),
hipofosfit, formaldehit gibi indirgen kimyasallar kullanilir. Etilen diamin tetra asetik asit

(EDTA), rogella tuzu, tartarat gibi degisik kompleks yapici kimyasallar kullanilir.

Daldirma kaplamada elektrik akimi kullanilmadan yapilan bir kaplama ¢esididir.
Fakat bu durumda indirgeneme kimyasallar1 ile zorlamak yerine, bazi metaller ile
cozeltideki metal elektrot potansiyel farkindan dolay1 olusan ince film kaplama seklinde
kendiliginden metal ¢ozelti iginde metal iyonu ana (kaplanacak metallin) metal lizerine
kaplanir. Cozelti igerisindeki metal daha yiiksek elektrot potansiyeline sahiptir veya
daha indirgenmeye egilimi vardir. Batirma kaplama banyolar1 kompleks yapici ve alkali
kimyasal maddeler igerir. Aliiminyum ve ¢elik iizerine bakir kaplama durumunda oldugu
gibi bazen alkali olmayan 1sitilmig banyolarda kullanilir. Genel olarak kullanilan
kompleks maddeler laktik, glukolik, malik asit tuzlari, amonyak ve siyaniirdiir. Siilfiirik
(H2SO4) ve hidroflorik (HF) asitler alkali olmayan uygulamalar da kullanilir.
Aliiminyum bakir alagimlar1 ¢inko ve celik daldirma ile kaplanir. Kaplama igin
kullanilan kadmiyum (Cd), bakir (Cu), nikel (Ni), kalay (Sn), ¢inko (Zn) ve degerli

metallerdir.

Doniisiim _kaplama islemleri: Doniisiim kaplama, kaplama i¢in kullanilan ana

metotlardan biridir ve metal kaplama islemelerinde sik¢a kullanilir. Doniisiim
kaplamanin amaci, metal kaplama ile kaplanmis maddeden ince bir film olusturmaktadir.
Bu film metal yiizey 6zelligini degistirerek dis etkenlere daha dayanikli veya sonraki
islemler icin uygun hale getirir. Kromatlama, fosfatlama, pasiflestirme, metal

renklendirme ve anotlastirma bu islemin i¢in sik¢a yapilan uygulamalardir.

Kimyasal 6giitme ve asindirma: Kimyasal 68litme metal pargalara sekil verme ve

metal parcalar1 sonraki islemler i¢in uygun hale getirmede kullanilir. Yiiksek



konsantrasyonlu sodyum hidroksit ¢ozeltisi kimyasal 6giitmede kullanilir. Kimyasal
asindirma ise metal yiizeylerinden PCB da az miktar metalin kaldirilmas: veya bir ylizey
tizerinde desen olusturulmasi islemidir. Demir kloriir, amonyum persulfat, bakir kloriir,

sodyum persulfat ve kromik asit gibi yiiksek asit ¢ozeltileri bu islem i¢in kullanilabilir.

Temizleme: Metal kaplama islemleri i¢in ¢ok dnemli asama olup, metal yiizeylerindeki
kir ve yaglarin giderilmesi islemidir. Yag ve kir organik veya inorganik yapida olabilir.
Organik maddeler bitkisel veya hayvansal kaynakli sabunlasabilen yaglar, mineral
yaglar, balmumu ve inhibitér gibi diger organik kirillikleri kapsar. Metal oksitler
parlatma, asindirma, yiliksek 1sida ergitmek islem kalintilar1 ve toz ddokiintiiler ise
inorganik maddeler 6rnek teskil eder. Temizleme islemi biiyiik miktarda su harcar ve
degisik kimyasal kullanimin1 gerektirir. Elektrokaplama ve elektriksiz kaplama yiiksek
derecede temizlik gerektirir iken baz1 islemler ise bu derece temizlik istemeyebilir. Ote
yandan temizlenen materyalin fiziksel ozellikleri ve yapisi temizleme islemi igin
onemlidir. Bu kadar farkli gereksinimler sonucunda c¢esitli temizleme islemleri
gelistirilmistir. Temizleme isleme; solvent temizleme, alkaline temizleme, elektrolitik
temizleme ve asit temizleme olarak dort farkli kategoriye ayrilabilir. Alkaline temizleme,
sodyum-potasyum tuzlari, karbonatlar, silikatlar, hidroksitler, ylizey aktif maddeleri ve
bazen antioksidanlar, inhibitorler, kompleks yapicilar, stabilizeler ve az miktar organik

¢oziicli kullanimini igerir.

Metal yiizeylerde kirin temizlenmesinde ortaya atilan emdiilsiyon kiric1 ylizey
aktif maddeler c¢ok etkili sonucglar vermislerdir. Giiclii alkalin temizleyiciler siyantir
icerebilirler. Elektrolitik temizleme yiiksek bir alkaline ile birlikte dogrudan ters ve
periyodik ters elektrik akim uygulayarak ylizeydeki kiri temizler ve yiizeyi aktiflestirir.
Genelde son temizleme asamasi olarak kullanilir. Elektrik akimi suyu elektrolize ederek
hidrojen ve oksijen gazina doniligmesini saglar. Oksijen metal yiizeyi lizerinde ovalama
etkisi yapar. Sulu temizlenmemenin {i¢ yaygin kullanimi mekanik sarsma ile daldirma
(ajitasyon), ultrasonik sarsma ile daldirma ve sprey yikama olarak kendisi gosterir.
Ultrasonik temizleme ¢ok etkili yontemdir. Bu metod yiiksek frekansh ses dalgalar

kullanilarak yiiksek basing ve sicaklik olusturarak kirleri gevsetip giderir.



Talash imalat ve bileme: Metalin kendisini ve yiizeyini sekillendirmek i¢in kullanilan

islemlerdir. Bu islemler de yaglama ve sogutma amacli dogal ve sentetik yaglar

kullanilir.

Parlatma ve cilalama: Parlatma parlatict ve cilalayict bilesikler kullanarak yiizeyi

pliriizsiizlestirme islemidir. Metalik sabunlar, mineral yaglar, disperse maddeler ve
balmumlar1  kullanilan  kimyasallara  orneklerdir.  Cilalama  kiigiik  yiizey
diizensizliklerinin ortadan kaldirarak piiriizsiiz hale getirme islemidir. Yaglayicilar ve
sabun ¢ozeltileri cilalama aletlerinin sogutmasinda kullanilir. Bu islem igin sodyum

siyaniir (1slatict maddeler) ve pas inhibitdrleri kullanilir.

Kirpma, etki ve basin¢ islemleri: Etki ile sekillendirme (deformasyonu), basing

deformasyonu ve kirpma mekanik islemlerdir. Yaglar, hafif gresler ve pigmentli

yaglayicilar kirpma ve deformasyon ekipmanlari i¢in kullanilir.

Isil islem: Is1 muamelesini amaci kontrollii 1sitma ve sogutma uygulayarak g¢alisma
pargalarinin fiziksel ozelliklerini modifiye etmektir. Yiizey sertlestirme daha uzun
Omiirlii ve dayanikli iiriinler olusmasini saglar. Sogutma bir kag farkli ¢6zelti kullanarak
gergeklesir. Tuzlu su ¢ozeltileri sodyum ve kalsiyum klorit ve mineral asitler igerir. Su-
yag emiilsiyonlar1 ¢0ziinen tuza ek olarak sabunlar, alkol, yaglar ve emiilsiferler igerir.
S1vi karbonlama ve karbonitritleme ¢ozeltileri sodyum siyaniir, deterjanlar ve ¢oziinmiis
tuzlar icerir. Yiiksek sicakliktaki sogutma banyolar1 sodyum siyaniir, borun oksit,

sodyum floriir, ¢6ziinmiis tuzlar, manganez dioksit ve silikon karbit igerir.

Is1 ile kesme, kaynaklama, pirince benzer hale getirme, lehimleme: Termal kesme

oksiasetilen, oksijen veya elektrik ark aleti kullanilarak gergeklestirilir. Durulama igsleme
kesme islemini takip edebilir. Kaynaklama, piringle ve lehimleme operasyonlar1 metal
pargalar1 1s1 ve basing uygulayarak metalleri veya dolgu maddelerini eritme sonucunda

birlestirme iglemidir.



Kum _piiskiirtme: Hava basinci kullanarak asindirici taneleri metal parca iizerine

gonderip ylizeyi mekanik olarak temizleme islemidir. Durulama bu islemi takip edebilir.

Sicak daldirma kaplama: Kaplanacak metali baska bir metalin erimig banyosu igine

daldirarak kaplama islemidir. Erimis metal iki metal arasinda alasim meydana getirerek
kaplamay1 saglar. Aliiminyum, kursun ve kalay i¢in sicak daldirma kaplama islemi
kullanilabilir. En yaygin kullanimi ise, ¢inko kaplamadir (galvanizleme). Sicak daldirma

kaplamadan 6nce temizleme islemi yapilir.

Piiskiirtme ve buhar kaplama: Pitirdamak seklinde diisiik basingli vakumlu tiip

icerisinde metalin iyon bombardimaniyla kaplanmasidir.

Tuzlu banyo ile kabuk alma: Yiizeyde olusan oksitleri ve pullar1 kaldirmak i¢in

parcalarin daldirildig elektrolitik, oksitleyici ve indirgeyici banyolar kullanilir. Tuz
banyolarindan sonra sondiirme ve asit daldirma islemleri takip eder. Bu banyolar, erimis
tuzlar, sodyum hidroksit, sodyum hidrit ve g¢esitli kimyasal katki maddeleri igerir.

Organik coziicii yag temizleme islemi: Coziicii temizleme, yag ve yagh kirlikleri

giderme amacimi tagir. Soguk temizlik, iki fazli temizlik ve buhar fazli temizlik olarak {i¢
ana metot kullanilir. Soguk temizlik 1sitilmamis halojensiz ¢6zelti uygulamasi ile yapilir.
Iki fazli temizlemede ise hem su hemde ¢dziicii kullanilir su banyosundan sonra yagi
gidermek i¢in ¢6ziicli sprey uygulanir. Buhar fazli temizleme ise halojenli ¢ozeltinin bir
tank icerisinde kaynama noktasina kadar isitilmasi ile uygulanir. Temizlenecek olan
parcalar buhar alanmin icine konur. Cozelti buhar1 c¢oziilecek parcalarin {izerinde
yogunlasarak temizlemeyi saglar.

Boya sokme islemi: Bir parca iizerindeki organik kaplamanin kaldirilma iglemidir. Boya

sokme c¢ozeltisi kostik soda, 1slatma kimyasallari, deterjanlar, emiilsifierler, kopik
sabunlari, alkol aminleri veya ¢ozeltiler igerebilir. Klorlanmis ¢ozeltiler aseton gibi polar
cozeltiler, metil etil keton, benzen ve toluen yaygm olarak kullanilanladir. Durulama
asamasi bu iglemden sonra gelir.

Boyvama, clektrolitik boyama ve elektrostatik boyama: Boya, vernik ve plastik gibi

organik madde ile kaplama islemidir. En ¢ok kullanilan boyama sprey boyamadir.
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Elektrostatik boyama elektrik yiiklii boya pargaciklarmin karsit yiiklii yiizey {izerine
uygulanmasidir. Elektrolitik boyama ise, sulu emiilsiyon banyolarinda boyanacak
maddelerin boyayi toplayacak sekilde anot veya katot yapilmasi iglemidir. Boyama islemi
ile pigment, regine, ¢cozelti gibi ¢ok fazla sayida kimyasal madde kullanilir.

Vakum metalleme ve mekanik boyama: Diisiik basing altinda bir metal buharinin 1sitma

ile kaplanacak yiizeyde yogunlagsmasini saglayarak baska bir metali kaplama islemi vakum
metallemedir. Mekanik kaplama kadmiyum, c¢inko ve kalay tuzlari kullanilarak asit
cozeltisine daldirilmis silindir igerisinde yapilir. Kaplanmis kisimlar daha sonra durulanur.

Montaj, kalibrasyon ve test islemleri: Daha once lretilmis pargalarin birlestirilerek bir

araya getirilme islemi montaj olarak bilinir. Kalibrasyon ise, 1s1, mekanik ve elektrik
enerjisi verilerek bir parca i¢in referans noktasi olusturma islemidir. Test ise, tam olarak
bitmis pargalarin 1s1, elektrik ve mekanik yontemlerle uygunlulugunun ve caligabilirliginin

denetlenmesi iglemidir. Bu islemde, yaglar ve yakitlar kullanilir.

2.2. Atiksulardan nikel giderim prosesleri

2.2.1. Atiksulardaki nikel konsantrasyonlari ve aritimi

Nikel igeren atiksular genellikle metal kaplama ve isleme endiistrisi faliyetlerden
kaynaklanmaktadir. Metal kaplama islemleri atiksularinda yiliksek konsantrasyonlarda
nikel bulunmaktadir. Giimiis isleme ve saflastirmadan ortaya c¢ikan atiksularda ve atik
cozeltilerde yiiksek konsantrasyonlarda ¢oziinmiis nikele rastlanmaktadir (Patterson,
1985). Ayrica celik liretimi ve islenmesi, otomobil iiretimi, ucak ve matbaa endiistrileri
nikelin en c¢ok kullanildig1 sanayiler olup, bu sanayi atiksularinda da yiiksek
konsantrasyonlarinda nikel gozlenmektedir (Patterson, 1985). Farkli endiistriyel

kaynaklardan ortaya ¢ikan atiksulardaki nikel konsantrasyonlar1 Tablo 2.3 ‘de verilmistir.



Tablo 2.3. Atiksulardaki nikel konsantrasyonlari

Atiksu kaynag Nikel konsantrasyonu (mg/L)
Araligi Ortalama
Kaplama islemleri
e Kaplama banyosu atiksular1 2-205 24
e Durulama banyosu atiksular 2-900 -
e  Ayrnk akish biiylik kaplama iglemleri atiksulari - 88
e Birlesik akisl biiyiik kaplama iglemleri atiksulari - 46
e Nikel plaka levha kaplama atiksular1 B 99-134
e Nikel kaplama ve anodik durulama atiksulari B 3.2
0-35
e Karisik kaplama ve durulama atiksulari
. . 0.93-3.2 -
e Bakir kaplama islemi atiksulari 0-150 ]
Sofra takimi kaplama islemleri
e  Giimiis kaplama atiksular1 0-30 5
e  Asitik kaplama islemi atiksulari 10-130 33
e  Alkali kaplama islemi atiksulari 0.4-3.2 1.9
Metal Kaplama islemleri
e Kaplama islemi karisik atiksulari 17-51 -
e Kaplama islemi asitik atiksular1 12-48 -
e Kaplama iglemi alkali atiksular1 221 -
e Kiiciik 6lgekte tiretim atiksulari 179-184 181
e Paslanmaz celik kaplama atiksulari 0.2-400 -
e (Celik kaplama iglemi atiksulart 5-10 -
e Piring kaplama islemi atiksulari - 3
Is makinalari iiretimi
e Kaplama atiksular 5-35 11
e Asitle temizleme atiksulari 6-32 17
Digerleri
e Maden drenaj sular1 0.19-0.51 -
e  Asidik maden drenaj sulart 0.01-5.60 '
e  Alkali maden drenaj sular1 0.01-0.18 0.72
e Komiir depolama sahasi yikama sulari 1-10 0.02
. 0.06-0.15 -
e  Ugucu kiil depolama havuzu sulari ) i
e Asidik komiir temizleme atiksular } 7.50
e Altin madeni ekstraksiyon islemi atiksular1 1.40
e Kaynatma tiipli temizleme iglemi atiksulari 0.5-15.8 -
e Kaynatarak temizleme islemi asidik atiksular1 80-400 -
e Kaynatarak temizleme islemi bazik atiksular 1-10 -
e Boyama islemleri ¢ikis atiksulari 67.50 -
e Boya ve miirekkep tiretimi atiksular1 0-40 0.50
e Porselen emayeleme islemi atiksulari 0.25-67 14
e Nikel siilfat iiretimi atiksulari 470-890 -
e  Bakur siilfat iiretimi atiksulari - 22
e Titanyum dioksit iiretimi atiksular1 - 1.3
o 0.6-7.8 -

Sodyum dikromat {iretimi atiksulari

Nikel alagim, kaplama ve asitle yikama islemlerinden kaynaklanan atiksular biiyiik

problemler yaratmaktadir. Ancak nikel disindaki metal kaplama ve alagim islemlerinden
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kaynaklanan atiksular, nikel kaplama igslemlerinde ki kadar problem olusturmamaktadir.
Asitle yikama islemlerinde H,SO4, HNO;, HCl ve HF gibi asitler kullanilmaktadir
(Patterson, 1985). Bunlarin yani sira, bazi nikel alasimlarinin yiizey hazirlamasinda
alkali stvilar da kullanilmaktadir. Elektrolitik olmayan kaplama banyolarinda kullanilan
nikel; alkali temizleme islemi ve aside daldirma isleminden sonra kobalt ve demir gibi
metallerin ilizerine katalizor vasitasiyla kendiliginden ¢okelir. Bakir ve glimiis iizerine
katalizoriin ¢okelmesine, seyreltik paladyum kloriir (PdCl,) banyosundaki ilk kaplama

uygulamasi neden olabilir. iki tip nikel kaplama banyosu mevcuttur:

Asit banyolari: pH 7.0 olan ve ¢ok yaygin olarak kullanilan bu banyolar; bir organik

kompleks olan sodyum hipofosfit, nikel siilfat veya kloriirden olusmaktadir.

Alkali amonyumlu banyolar: Amonyum hidroksit ve kloriir, sodyum sitrat, sodyum

hipofosfit ve nikel kloriir iceren alkali amonyumlu nikel kaplama banyolaridir
(Patterson, 1985). Atiksu durulama isleminden ortaya c¢ikan atiksular, banyoda
gerceklestirilen kaplamanin 6zelliligini yansitmaktadir. Genellikle kaplama isleminde
ortaya ¢ikan durulama banyosu atiksular1 kaplama banyosundaki konsantrasyonunun
yaklasik %1 'ini icerir (Patterson, 1985). Bakir ve piring kaplama veya islemeyle ilgili
endiistrilerde nikel igeren atiksular meydana getirirler. Fakat genelde bu atiksularda
mg/L seviyesinde nikel konsantrasyonlarna rastlanmaktadir. Bunun disindaki nikel
iceren atiksu kaynaklari; nikel tiretminde kullanilan nikel kaplama banyosu ¢ozeltileri
ve saf olmayan bakirdan, bakir siilfat iiretiminde ortaya ¢ikan atiksulardir (Patterson,
1985). Basit bir uygulamanin birbirini takip eden islemlerden onceki adimdan
kaynaklanan bir atiksuyun nikel konsantrasyonu 12.20 mg/L olarak belirlenmistir. Daha
sonraki islem adimindan kaynaklanan atiksudaki nikel konsantrasyonu 159 mg/L olarak
tespit edilmistir. Amonyum-EDTA ve siyaniir-EDTA gibi kompleksler varliginda nikel,
cozeltilerde ¢oziiniir kararli kompleksler seklinde bulunacaktir. Bu durumda; siyaniir ve
nikelin olusturdugu kompleks etkilesimlerinin dikkate alinmasi gerekir. Bu durum
dikkate alinmadiginda aritim cikiglarinda yiliksek seviyelerde siyaniir ve nikele

rastlanacaktir.
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2.2.2. Nikel aritim teknolojileri

Atiksulardan nikelin aritimi i¢in uygulanan aritimin sekli ne olursa olsun, dikkate
alinmas1 gereken nokta; atiksu desarjindaki smirlayict nikel konsantrasyonlarini
saglayan aritim verimi ve aritim maliyetidir. Nikel kaplama ve durulama islemlerinde
kullanilan ¢ozeltilerin dokiilmesi ve sizint1 ile kullanilmaz hale gelmesine yol acacak
kazalardan ortaya ¢ikacak zararlarin azaltilmasi ekonomik agidan diigiiniilmesi gereken
bir diger 6nemli konudur. Genellikle, toplam akimin azaltilmasi ile iiretim maliyetinin
diisiirilmesi geri kazanim sistemleri i¢in dikkate alinmasi gereken bir islemdir. Nikel
kaplama banyosuna daldirilan metal kaplandiktan sonra, ters akigh birden ¢ok durulama
tankinda durulandiktan sonra g¢ikarilir. Bu durulama tanklarindan ilki kaplama
banyosundaki 1sinma sonucu buharlasarak azalan ¢ozeltiyi dengelemek i¢in kaplama
banyosuna eklenecek sekilde geriye dondiiriilecek sekilde devamli calistirilir. Bir
calismada seri bagli 4 adet durulama tanki kullanilmis ve son durulama tanki ¢ikisinda

0.9 mg/L nikel konsantrasyonuna rastlanmistir (Patterson, 1985).

2.2.1.1 Kimyasal coktiirme ile nikel giderimi

Nikel i¢eren atiksularin arittiminda en ¢ok kullanilan metot; nikelin, nikel hidroksit
seklinde coktiiriilerek uzaklastirilmasidir. Nikelin hidroksit seklinde c¢oktiiriilmesi
isleminde sistemin iyilestirmesi i¢in karbonat kullanilmaktadir. Bes farkli atiksuyun
aritimi lizerine pH ‘nin etkisine ait sonuglar Tablo 2.4 ‘de verilmistir (Patterson, 1985).
Tablo 2.4 ’den de goriilebilecegi gibi I, II, IV 'de belirtilen atksularin pH 11.0 ve
tizerindeki degerlerde etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Diger pH ’larda nikel
konsantrasyonu 1 mg/LL ’nin iizerinde olup bu durum ¢oziinebilir nikel
konsantrasyonunu engellemektedir. NiSO, iireten bir tesisin atiksularinin aritiminda bu
etkileri géormek miimkiindiir. Bu atiksularin aritilmasinda s6z konusu etkilere dikkat

edilmelidir (Patterson, 1985).



14

Tablo 2.4. Nikelin ¢oziiniirliik iizerine pH ‘nin etkisi

Aritim pH ‘s1 Farkh atiksulardaki nikel konsantrasyonlari, mg/L

I 11 001 v \ VI

6.0 - 93 - - - -
7.0 - 77 7.4 16.20 - 0.85
7.30-7.50 83 - - - - 0.65
8.0 - 47.70 6.7 10 4.13 0.47
8.40-8.50 75 - - - 3.74 0.25
9.0 69 - - - 2.48 0.13
10.0 - 0.20 1.60 0.70 2.58 0.12
11.0 0.40 0.12 - - 4.13 0.12
11.6-12 <0.10 - - - - 0.10

1. Sentetik atiksu ve baslangi¢ konsantrasyonu = 96 mg/L

1I. Kaplama banyosu durulama atiksulari ve baslangi¢ konsantrasyonu = 110 mg/L

1. CuSOy iiretim atiksulari, Kostik ile aritilmis ve baslangi¢ konsantrasyonu = 22 mg/L
1V. CuSOy iiretim atiksulari, Kireg ile aritilmis ve baslangi¢ konsantrasyonu = 22 mg/L
V. Klor alkali atiksular1

VI TiO; iiretim atiksular: ve baslangi¢ konsantrasyonu = 1.3 mg/L

Atiksulardan ¢oktiiriilerek nikelin giderilmesinde kire¢ kullanilmaktadir. Farkli

atiksulardaki nikelin kire¢ kullanilarak c¢oktiiriilmesine ait sonucglar1 Tablo 2.5 'de

Ozetlenmistir.
Tablo 2.5. Nikel i¢eren atiksularin kimyasal ¢oktiirme sonuglari
Atiksu kaynagi Aritim pH | Nikel konsantrasyonu (mg/L) | Agiklama
Baslangi¢ Sonu¢
Kaplama - 46 0.8
8.8 5.6 0.6
- 7.7 2.5
Karigik kaplama 5.5-10.1 16.3 1.0
9.4-10.2 5.7 2.5 Diisiik kat1 giderim
8.5 35 1.00 Durultma
- - 0.75 Filtrasyon
10.0 35 0.04 Durultma
- - 0.02 Filtrasyon
Sofra takimi kaplama - 21 0.09-1.9 FeCl; +Kum
filtrasyonu
Elektrolit olmaya kaplama 12-12.5 85-140 <0.5 Yiiksek pH, kirec,
polimer
11.6-12 51.9 0.1
Celik temizleme iglemi - 5-10 2
Paslanmaz  ¢elik  durulama| 8.5-9.2 9.5 <0.1
sulari
Demir dis1 metal ¢aligmalari 8.5-9.0 - 0.05-0.13
8.1 - 15
Arag- gereg iiretimi - 35 0.4
Biiro makine iiretimi - 39 0.17 Polimer
Plak degistirici liretimi - - 0.1-0.2
Karigik kazan atiklar 8.2-8.6 15-30 <0.1
11.6-11.8 15-30 <0.1
Bakir siilfat iiretimi - 159 <0.5 Kum filtrasyonu
Nikel siilfat Giretimi 10.2 12.2 3.0 Kum filtrasyonu

Bu tablodan da goriilecegi gibi ¢oktiirme seklindeki arittmin c¢ikis nikel

konsantrasyonu degerleri diisiik ¢6ziinme ve pH kontroliinden olusan problemler
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nedeniyle 1 mg/L ’nin altina diisiiriilmesinin zor oldugu belirtilmistir (Patterson, 1985).
Baslangi¢c nikel konsantrasyonu 100 mg/L olan bir atiksuya 250 mg/L kire¢ ilave
edilerek pH 9.9 ‘da nikelin, nikel hidroksit seklinde c¢oktiiriilmesiyle ¢ikis nikel
konsantrasyonu 1.5 mg/L ‘ye diistiriilmiistiir (Patterson, 1985).

Yapilan laboratuar ¢aligmalarinda gerekli kire¢ dozu ve nikel giderimi arasindaki
ilisgki Sekil 2.2 ’deki gibi tespit etmislerdir. Bir pilot tesis g¢alismasinda belediye
atiksularina 5 mg/L konsantrasyonda agir metal ilave edilerek; 260 mg/L (pH 10.0).
kirec ve 20 mg/LL demir siilfat eklenerek ¢oktiirmeyi takiben karisik ortam
filtrasyonundan sonra ¢ikis nikel konsantrasyonu 0.35 mg/L oldugu saptanmustir. Kireg
konsantrasyonu 600 mg/L oldugunda, ¢oktiirme ve filtrasyondan sonra 0.15 mg/L ¢ikis
nikel konsantrasyonu elde edilmistir (Patterson, 1985). Coktlirme isleminde pH kontrolii
NaOH ve kireg ilavesiyle yapilmistir. Daha diisiik boyutlardaki aritim sistemlerinde sivi
NaOH beslenmesi ve saklama kolayliginin bir sonucu olarak yiiksek kimyasal
maliyetine ragmen ¢ogunlukla tercih edilmistir. Bununla beraber yakindan izlenen nikel
aritim1 i¢cin NaOH kullanan 18 adet tesis ve kire¢ kullanan 7 adet kaplama tesisindeki
calismalar NaOH ile aritilmis atiksulardaki ¢ikis nikel konsantrasyonunun kire¢ yani
Ca(OH), ile aritilmig atiksulardaki degerin iki kati oldugunu gostermistir (Patterson,

1985).
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Sekil 2.2. Nikel giderimi iizerine Ca(OH), dozajinin etkisi
Iki NiSO, ve bir CuSO, iiretim tesisinden kaynaklanan atiksularin aritiminda

benzer sonuglar elde edilmis ve bu sonuglar Tablo 2.6 'da gosterilmistir (Patterson,
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1985). Aritimda NaOH kullanildiginda ¢ikis suyu ve filtre atiginda nikel konsantrasyonu
kire¢ kullanimina gore daha yiiksek olmaktadir. Bu durum, nikel ve kalsiyum karbonatin
birlikte ¢okelmesi ve ¢okeltim islemini {izerine kalsiyumun etkisi oldugu ifade edilmistir.
Ayni konsantrasyonda nikel i¢eren atiksular atmosfer yardimiyla biraz alkali yapilirsa,
veya diger bir ifade ile havanin CO; ‘i atiksuda ¢oziinilirse karbonattan dolay1 atiksuyun
pH ’s1 3.0-4.0 aralagina inmektedir. Bu durum, CuSO4 ve NiSOy iiretim islemleri

atiksularinin durumu Tablo 2.6” da gdsterilmistir.

Tablo 2.6. Nikel ve bakir siilfat {iretimi atiksulariin aritilabilirlik sonuglari

Parametre CuSO; iiretimi NiSOy iiretimi NiSOy; iiretimi
Ca(OH), | NaOH | Ca(OH), NaOH Ca(OH), NaOH
Aritma pH 9.70-10.4 | 9.6-10.5 10 10 10-10.5 10.5-10.7
Arntim pH 9.70-10.4 | 9.6-10.5 10.0 10.0 10.0-10.5 10.5-10.7
Giris Ni konsantrasyonu, mg/L 345 353 1676 1860 15 14
Coktiirme tank ¢ikis konsantrasyonu, mg/L 0.17 0.25 2.11 2.92 1.6 2.27
Filtre ¢ikisi, mg/L <0.11 <0.14 1.84 2.79 <0.05 0.13

Aritim verimi, biiylik ol¢lide cokelen katilar ile ilgili sinirlandirmalara baglidir.
Ni(OH),’ in hizli bir sekilde kesikli ¢oktiiriilmesinin ve filtre edilmesinin ¢ok giic
oldugu belirlenmistir (Patterson, 1985). Siireklli akigh sistemlerde katilarin ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasinin yiiksek oranlarda oldugu goriilmistiir. Geri devir ¢amuru nikel
coktiirme reaktoriinde camurun susuzlastirma o6zelliklerinin ve ¢dokelebilirliginde
lyilesmeye veya verimin yiikselmesine neden olmaktadir (Patterson, 1985). NaOH
¢oktiirme aritimi uygulanan bir kaplama tesisi atiksular1 ¢ikiginda askidaki ve ¢oziiniir
halde nikel konsantrasyonlar1 arasindaki dagilim Tablo 2.7 ‘de gosterilmektedir
(Patterson, 1985).

Bu bilgilerden katilarin ayrilmasiin 6nemli oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Stirekli aritimda  polimer ilavesiyle kendiliginden c¢okelme isleminde, nikel
konsantrasyonunu 2 mg/L veya daha diisiik seviyeler altina diistiigli tespit edilmistir
(Patterson, 1985). On aritma yapmaksizin dogrudan filtrasyon ve ¢oktiirme islemlerinin

c¢ikisindaki atiksuda bulunan nikel konsantrasyonlar1 Tablo 2.8 'de karsilastirmistir.



Tablo 2.7. Coktiirme ile aritilmis atiksularindaki ¢ikis nikel dagilimi

Aritim pH ’s1

Nikel Konsantrasyonu (mg/L)

Coziiniir Partikiil Toplam
8.8 0.08 0.17 0.25
9.1 0.16 0.27 0.43
9.6 0.13 1.10 1.23
10.10 0.06 3.40 3.45

Genel ¢oktiirme islemi maliyeti verileri Tablo 2.9 'da ve filtrasyon maliyet sonuglar1 ise

Tablo 2.10, ve ayrica maliyetler ile ilgili grafikler Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 ‘de

gosterilmistir.

Tablo 2.8. Alternatif giderme proseslerinde nikel konsantrasyonlari

Proses Tesis sayisi Nikel konsantrasyonu (mg/L)
Ortalama Aralig1
Kendiliginden ¢oktiirme 21 1.4 0.1-12.5
Dogrudan Filtrasyon 4 0.75 0.3-1.3
Coktiirme + Filtrasyon 4 0.63 0.1-1.1

Tablo 2.9. Elektrolitik kaplama endiistrisinde c¢oktiirme igleminin maliyeti

Atiksu Hacmi (m’/giin) Sermaye maliyeti ($/m’/g) isletme maliyeti ($/m’)
141.73 19.7152 0.2827
327 12.8652 0.2431
556 9.9831 0.2298

Tablo 2.10. Diatomlu veya silisli toprak fitrasyonu aritim igleminin maliyeti

Atiksu hacmi (m’/g) Sermaye maliyeti ($/m’/g) isletme maliyeti ($/m’)
7.302.10™" 1954.88 2.6523
1.4604.10° 264.172 0.185
1.4604.107 60.759 0.0924

Silfid seklinde c¢oktiirerek aritma isleminde pH 6nemli olup, nikel giderimi i¢in
ihtiya¢ duyulandan daha fazla nétre yakin pH degerinde daha yiiksek verim saglanmistir.
Baglangigta 6.50 mg/L nikel konsantrasyonuna sahip bir altin madeni atiksuyu pH 7.0

'de sodyum siilfidli aritimdan sonra nikel konsantrasyonu 2.10 mg/L 'ye diistirilmistiir

(Patterson, 1985).
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Ayni atigin arittiminda pH 7.0-8.0 'de aliiminyum kullanimi nikeli 0.50 mg/L 'ye

diisiirmiistiir. Buna ragmen kire¢ ve sodyum hidroksitin kullanimi pH 10.0 ve yukari
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degerlerinde nikel konsantrasyonunu belirlenebilir sinirlarin altina diigirmiistiir. Stlfid
¢oktiirmesinin ikinci bir uygulamasinda (asid ilavesinde) pH 5.5-6.5 iken nikel dozaji
0.19-0.51 mg/L, 0.13-0.29 mg/L 'ye disiiriilmiistiir. En iyi antim yiliksek pH 'da
meydana gelmistir (Patterson, 1985).

Bir ¢aligmada ii¢ ayr1 elektro kaplama atiksular1 hidroksit ¢oktiirme i¢in optimum
pH olan degerin altindaki pH' da kire¢ ve kiregle beraber siilfit uygulanmasi yoluyla

tasfiye edilmistir. Sonuglar Tablo 2.11° de verilmistir.

Tablo 2.11. Farkli kaplama atiksularinin kireg ve kireg + siilfit ile ¢oktiiriilmesi

Parametre Atiksu

A B C
Aritim pH 8.5 8.75 9
Girig Nikel, mg/L 119 99 3.2
Kiregle aritma
e Durultucu ¢ikisi, mg/L 12 16 0.47
e  Filtre ¢ikisi, mg/L 9.4 12 0.07
Kireg + siilfit
e  Durultucu ¢ikigi, mg/L 11 7 0.35
e  Filtre ¢ikisi, mg/L 3.5 42 0.20

Cikis degerleri 9.0 ve flzerindeki pH 'da yanlizca hidroksit ¢oktlirme ile
erisilebilen degerlerden ¢ok daha yliksek olmasina ragmen 9.0 ve altindaki pH 'da stilfid
ilavesi aritimi istenilen seviyelere diisiiriilmiistir. Bu sonuglar nétr pH 'da sitlfid
ilavesinin aritim verimlili§ine 6nemli bir etki kapasitesine sahip olmadigin1 gostermistir.
pH 0.5 ve iizerinde nikel siilfid ¢okelmesine karsi nikel karbonatin ekonomikliligini ve
etkileri karsilagtirillmistir. Bu pH derecesinin altinda her iki proseste baslangigta 110
mg/L nikel konsantrasyonu iceren nikel kaplama atiksuyunun nikel konsantrasyonu 0.50
mg/L 'nin altina diisiiriilememistir. Karbonat ¢dkelmesinin pahali olmasina ragmen,
karbonat ve siilfid ¢okelmesinin etkili oldugunu belirtmislerdir (Tablo 2.12). pH 10.0 ve
tizerindeki siilfid dozajimin (S:Ni = 2 mg/mg) 3 mg/L ve iizerinde artik ¢dziilebilir nikel

degeri gozlenmistir (Patterson, 1985).
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Tablo 2.12. NiCOj; ve nikel siilfit seklinde ¢oktiirme

Kimyasal maliyeti Karbonat Siilfit | Aritim pH Cikis Ni konsantrasyonu
($/m’) (mg/L CaCO3) (mg/L) (mg/L)
0.0873 22 0 10 0.47
0.1243 110 0 10 0.34
0.1309 100 0 11 0.20
0.766 0 77 10 0.20
0.9625 0 99 10 0.09
1.1563 0 121 9.5 0.48

*(0.5 mg/L ‘nin altina Ni isteniyor)

2.2.1.2. iyon degistirme ile nikel giderimi

Nikelin geri kazanimi iyon degistirme metodu ile gerceklestirilebilmistir. Proses
atigindaki nikelin geri kazanilmasi diger metallere oranla daha ilgi ¢ekmektedir. Bunun
sebebi nikelin degerli bir metal olmasindan kaynaklanmaktadir. Durulama sularindan
nikelin geri kazanilmasinin nikelin 150-900 mg/L seviyelerindeki konsantrasyonlari i¢in
yaklagik 211,34-1849,2 $/m’ civarindadir (Patterson, 1985). Iyon degistirme islemi ile
atiksulardan nikelin aritiminda geri kazanimin yanisira siyaniiriin ayrimina ihtiyag
duyulmaktadir. Nikel-siyaniir kompleksi iyon degistiricilerinin kirlenmesine yol agarak

geri kazanim verimini diisiirmektedir (Patterson, 1985).

Katyon-anyon degisimi, 870 mg/L nikel konsantrasyonu igeren NiSO4, kaplama
banyosu durulama suyunu aritmak i¢in kullanilmaktadir (Patterson, 1985). Toplam nikel
gideriminde aritilan suyun geri devri yapilarak tasfiye tankinin yeniden kullanimi i¢in
ongdrillmiistiir. Birimde 1.38798.10~ m*/giin debi uygulanmustir. ikinci bir tesiste zayif
baz-anyon degisikligiyle devam etmis olan nikel giderimi i¢in katyon degisiminin bir
uygulamasi yapilmistir (Patterson, 1985). 60,000 mg/L nikeli geri kazanmak i¢in iyon
degistirici recinelerin 24,000 mg/L H,SOy4 ile rejenerasyonu gerekmektedir Kullanilan
kimyasal maliyetleri, geri kazanilan nikel i¢in yaklasik olarak 1.146 $/kg ‘dir (Patterson,
1985). Bir {i¢ kademeli iyon degistirme sistemi kurularak aritim gergeklestirilmistir. Bu
sistem siispanse katilar1 tutmak icin aktif karbon kolonu, organikleri gidermek igin
anyon degistirici kolonu ve bir de katyon degisme kolonunda olusmaktadir. Sistemde
463.33 m’/giin ’lik ters akis uygulanmuistir. Metal atik karisimlarindan nikelin geri

kazanimi pratikte ekonomik degildir. Bu durum 1,362,744 m’/giin ’liik bir akisin mevcut
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oldugu bir iyon degistirme sisteminde toplam maliyet kimyasal ¢oktiirmeye gore iki
kattir. Iyon degistirme sisteminin rejenerasyonu sonucu seyreltik asit ¢dzeltileri ortaya
cikmakta olup bu ¢ozeltilerin aritimi veya geri kazanilmasi zor olmaktadir. 7-12 mgNi/L
ve 2-6 mgZn/L igeren seyreltik atiksularin aritiminda iyon degistirme sistemi kullanilmig
ve rejenerasyon ¢ikis cozelti pH 1.5-2.0 arasinda olmaktadir ve bu sistem ile 180-250

mg/L nikel geri kazanilmaktadir.

2.2.1.3 Buharlastirma ile nikel geri kazanim

Durulama atiksularinin hacmini azaltmak ic¢in buharlastirarak geri kazanima
ihtiya¢ vardir. Bundan dolay1, geri kazanma sistemi ile islemden gegcen durulama
sularindaki nikel konsantrasyonu artmaktadir. Ters akisli durulama islemine ihtiyag
vardir. Tipik bir buharlagtirma sistemi Sekil 2.5 ‘de gosterilen; ters akishh durulama,
ayrica nikel ve saf su ¢evrimi bulunmaktadir. Nikel kaplama atiklarinin buharlastirarak
geri kazanimu ile kullanimi ekonomik agidan uygulanabilir oldugu, sermaye maliyetinin
2,885 $/m’ giin ve isletme-bakim maliyetinin ise 4.46 $/ m® ifade edilmistir (Patterson,
1985). Bundan dolay1, geri kazamilan nikelin ekonomik degerinin 44.39 $/m’ oldugu
bulunmustur. Nikel kaplama ¢ozeltilerinin maliyetinin 1038 $/m’ oldugu belirtilmistir.
Yaygin olarak kullanilan buharlastirma gideri 45,000 $ ve yilda geri kazanim geliri ise
100,000 § olmaktadir. Sonu¢ olarak yaklasik 55,000 $ ‘lik bir girdi saglamaktadir
(Patterson, 1985).
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(Bitisik Zit Akisli Durulama; D:Bir tankdan digerine sivinin gegmesi, P: geri devrettirilen kaplama

cozeltisi, E: durulama veya distilatif akis)

2.2.1.4 Ters osmoz ile nikel giderimi

Kaplama banyolarinda kullanilan kimyasallarin geri kazanilmasi ve atiksulardan
ayrilmast ters osmoz ile mimkiindiir. Ters osmoz ile bu atiksulardan degerli
elementlerin geri kazamlmasina olan talep giin gectikge artmaktadir. Ozellikle pH
7.0 ’ye yakin nikel ¢ozeltilerinden nikelin giderimi i¢in bu proses sik¢a kullanilmaktadir.
Pahal1 nikel kimyasallarinin bu yolla geri kazanilmasi ekonomik olmaktadir. Genellikle
ters osmoz ile aritilan su, durulama banyolarina geri dondiriilmekte olup, kaplama
banyosundaki kaplama isleminde kullanilan tuzlar konsantre hale gelmektedir. Tablo
2.13 ’de nikel igeren atiksularin degisik ters osmoz sistemleri ile aritimi gosterilmistir.
Bu sistemlerde borik asit kullanilan membrandan ge¢mektedir (Patterson, 1985). Bir
pilot tesis calismasinda ters osmoz ile kaplama banyosu durulama sularindan nikel
iyonlarinin %99.6 oraninda giderildigi belirlenmistir (Patterson, 1985). Bu sistemde 3
tane kare seklinde yikama tanki mevcuttur. Yeteri kadar geri dongii suyu verilerek
buharlasmadan kaynaklanan kaybi1 ayarlamak i¢in en son durulama tankina

eklenmektedir.

Tablo 2.13 Nikel iceren atiksularin ters osmoz ile aritim uygulamalari

Membran tipi Banyo tipi Toplam performans Diisiinceler

e  Polyamid Nikel siilfamat Iyi pH>2.5 olmali
Nikel floraborat Orta pH>2.5 olmal1
Elektrolitik nikel Iyi -

e Seliiloz asetad Nikel siilfamat Iyi -
Nikel floraborat Iyi -

Ters osmoz ile artilmis olan konsantre durumdaki ilk durulama tanki
atiksuyunda 12,000 mg/L nikel bulunmaktadir. Bu atiksular kaplama tankina geri
dondiiriilmektedir. Durulama tanki nikel konsantrasyonlari birinci tankta 1700 mg/L,
ikinci tankta 50 mg/L ve {igiincii tankta 12 mg/L ’dir (Patterson, 1985). Nikel iceren
atiksularin ters osmoz sistemleriyle aritiminin nikel geri kazanimi ve aritiminda

kullanilan membran tipi ve modiiliine bagli oldugu goriilmiistiir (Patterson, 1985). Nikel
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siilfamat banyosu durulama sularinda %84-98 arasinda nikel aritim verimi mevcut iken;
nikel floroborat durulama banyosunda ise %70-95 arsinda bir verim elde edilmistir

(Tablo 2.13).

2.2.1.5 Adsorpsiyon ile nikel giderimi

Atiksulardan nikelin giderilmesinde kullanilan metodlardan bir digeride
adsorbsiyondur. Atiksulardan nikelin giderilmesinde kimyasal ¢oktiirme islemi daha
yaygin bir kullanima sahip olmasina ragmen ozellikle diisiik konsantrasyonda nikelin
gideriminde fazla etkili olamamaktadir. Maliyeti yiiksek olmasina ragmen atiksulardan
agir ve degerli metallerin geri kazanimi veya aritiminda aktif karbon adsorpsiyonu tercih
edilmektedir. Angak adsorbsiyonda son yillarda diisiik maliyetli, dogal maddelerin ve
endiistriyel atiklarin kullanimi diisiincesi yayginlagmaktadir. Nikelin aktif karbon
lizerine adsorpsiyonunun yanisira; kil mineralleri, oksit adsorbentler, MnQO,, kirmizi
camur ve ucucu kiil gibi dogal ve endiistriyel atiklar ile adsorpsiyonu gergeklestirilmistir

(Sencan, 2001).

2.2.1.6. Diger nikel aritm prosesleri

Bir nikel kaplama tesisi atiksular1 bir elektrodiyaliz sistemi ile artilmistir.
Elektrodializ sisteminde aritilan siiziintii suyu durulama banyosuna geri devir yapilmistir.
Kaplama banyosunda zamanla buharlasmadan dolay1 sivi hacminde azalma sonucu nikel
cOzeltisi konsantre hale gelmektedir. Elektrodializ sistemindeki siiziintii suyunun
geridevri ile kaplama banyosundaki sivi ¢ozelti dengesi saglanmaktadir. Siyaniiriin
elektrolitik parcalanmasi ile nikelin geri kazanilmasmin miimkiin oldugu, siyaniir
banyosu atiksularindaki 459 mg/L nikel konsantrasyonunun 50-80 mg/L ‘ye kadar
indirgenebildigi tespit edilmistir (Patterson, 1985).

Sonug olarak; nikel iceren atiksularin biricil kaynagi kaplama ve metal isleme
veya islemleridir. Atiksulardan nikel gideriminde daha ¢ok nikelin disinda atiksularda

bulunan diger kirleticiler ile birlikte bir aritim diistiniilmelidir. Aritimda, sadece nikel
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giderim maliyetini ayr1 olarak degerlendirmek ¢ok zordur. Yiiksek pH ’larda kiregle
coktiiriilerek ve bunu takip eden ¢oktiirme islemi ile nikel konsantrasyonu 1 mg/L ‘nin
altina diisiiriilebilmektedir. Aritim verimi ve maliyeti, proses kontrol ve degisikligi ile
azaltilabilir. Cokelen partikiillerin kontrolii ile filtrasyon islemiyle aritiminda 0.5 mg/L
‘nin altinda ¢ikis nikel konsantrasyonu elde edilebilmektedir. Yiiksek pH ’larda karbonat
veya silfit seklinde c¢oktliirme islemiyle ¢ok diisiikk cikis nikel konsantrasyonlari
saglanmaktadir. Proses degisiklikleri ile Ozellikle nikel gibi degerli bir metalin
atiksulardan aritilarak geri kazanilmasi ¢ok dnemlidir. Baz1 geri kazanma sistemlerinde
¢oktiirme ile dogrudan veya iyon degistirme, ters osmoz ve buharlastirma ile geri
kazanma islemlerini kapsayan proseslerin ekonomik agidan uygulanabilir oldugunu
belirtilmektedir. Sicak nikel kaplama banyolarinda proses degisiklikleri ile nikel geri
kazanimin1 dogrudan etkileyecek diisiik bir buharlagtirma islemi yapmak suretiyle
kaplama banyosu durulama sularinin geri dondiirmesiyle ekonomik agidan biiyiik yarar

saglayacaktir.

2.3. Atiksulardan siyaniir giderimi

Siyaniir iyonu (CN), ¢ok zayif bir asit olan hidrosiyanik asidin (HCN)
anyonudur. HCN, -14 °C erime ve 26 °C kaynama noktasina sahip act badem kokusunda
ucucu bir bilesiktir. Suda kolayca ¢oziinilir ve canlilar iizerinde toksik etkiye sahiptir.
Siyaniir iyonu sulu ¢ozeltilerde eksi yiiklidiir ve karbon ile azot arasinda kuvvetli bir
bag (C=N) igerir. Dogada gaz, siv1 ve kristal formlarda bulunur. Siyaniiriin kompleks ve
bilesikleri toksiktir. Bu sebeple siyaniir iyonu, biiyiik ¢evresel etkilere sebep olabilecek
ozelliktedir ve diger bilesikler ve atiklarla beraber, diisiikk pH degerlerinde, HCN gazi
olusumu ile kolayca aktif hale gecebilmektedir. Hidrosiyanik asit sulu ¢6zeltilerde genel
olarak molekiiler diizeyde ¢oziiniir (Aydiner, 1999).

HCN < H +CN 2.1)

25 °C ’de, reaksiyonun denge asitlik sabiti, K,=7.2x10™"° *dur. pH ’ya bagh
olarak c¢ozeltide olusacak HCN miktar1 asagida verilen reaksiyon denge denklemi

uyarinca belirlenir:

[CN'] _ K, =7.2x10*10
[HCN] [pH] [H"]
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Burada pH = - log [H+] ve pK, = — log [K,] dir ve 25 °C ’de HCN igin pK, degeri, ~9.14
olup, siyaniir iceren ¢ozeltilerde, HCN ’nin pH ’ya bagh degisimi Sekil 2.6 ’de
gosterilmistir (Jorgensen,1979).

100 1]
20 20
£ e \ 0 .
= 7 5
] HCH CH S
T &0 =
20 a0
W +HoO=HCN+ OH
] E ] ] I \H\I"; 100

o7 & % 1w 11 12
pH
Sekil 2.6. HCN ve CN arasindaki dengenin pH ’ya gore degisimi

Siyaniir igceren c¢ozeltilerde, pH 6.0-12 aralifinda HCN gazi ¢ikisi olur. pH
9.0 ’un altindaki c¢ozeltilerde CN’ ’nin, kantitatif olarak HCN ’ye déniisiim hiz1 artar.
Asitli ortamda (pH<6.0) HCN gazi, ¢ok az da olsa asagida verilen reaksiyondaki gibi
pargalanir.

HCN+H,0+H < CO+NH, (2.2)

Havada bulunan CO; gazi, sulu c¢ozeltiden HCN gazi1 ¢ikmasia sebep
olabilmektedir. Bu sebeple siyaniir ile yapilan calismalarda ¢ok dikkatli olunmali ve
HCN gazmin uzaklastirilmast amaciyla c¢alisma ortami  yeterli miktarda
havalandirilmalidir. Siyaniir iyonu ise kuvvetli bir baz oldugundan suda biiyiik dlgiide

hidrolize olur.

CN +H,0 < HCN+OH (2.3)

Siyaniir (CN) ve tiyosiyanat (SCN) iyonlari, siyaniir tuzlar1 ve CN fonksiyonel
gruplari bazinda siyanat (OCN) ve siyanojen (C,N,) igeren siyaniir bilesikleri inorganik,

nitril grubu iceren siyaniir bilesikleri ise organik yapidadirlar. Kimyasal yapilarina goére
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siyaniir bilesik ve kompleksleri, Tablo 2.14 ’de goriildigi sekilde smiflandirilirlar
(Giindiiz, 1973; Snoeyink and Jenkins, 1980; Plunkett, 1987).

Tablo. 2.14. Cesitli atiksularda ortaya ¢ikan CN bilesik ve kompleksleri

Siyaniir tiirleri Siyaniir kompleksleri
1.Serbest siyaniirler HCN, CN’, CNCI, CNBr
2.Basit siyaniirler NaCN, KCN, NH4CN, Cd[CN],,

Ca[CN],, Pb[CN],, Ni[CN],, K3Fe[CN]s,
K4Fe[CN]s, AgCN, Hg[CN],, Zn[CN],

3.Zay1f siyaniir kompleksleri Zn[CN]s, Cd[CN];, Cd[CN]., Zn[CN]z',
CAd[CNT”

4.0rta derecede kuvvetli kompleksler Cu[CN],, Cu[CN]s, Ni[CN]s, Ag[CN];

5.Kuvvetli kompleksler FG[CN]Z- FC[CN]4- CO[CN]4-

6.0rganik siyaniir bilesikleri

Asetonitril, etil siyaniir, glikonitril

Serbest, basit ve zayif siyaniir komplekslerinin sulu ¢ozeltideki ¢oziiniirliikleri
oldukca fazladir. Kuvvetli siyaniir komplekslerinin ¢oziiniirliigii ise ¢ok azdir. Siyaniir

iyonunun 6zellikle demir ve kobalt gibi metaller ile yapmis oldugu kompleksler suda

¢oziinmezler. Alkali ve toprak alkali siyaniir bilesiklerinin (KCN, NaCN, Ca[CN] ,, v.s.)
sudaki ¢oziiniirliikleri fazladir. Agir metallerin siyaniirler ile yaptigi bilesiklerin sulu
cozeltideki ¢odziiniirliikleri oldukea diisiiktiir. Ornegin; Civa (II) siyaniir suda ¢oziiniir,
fakat dissosiye olmaz. Yani ¢oziinme molekiiler bir ¢oziinmedir. Bu sebeple HgCN,
cozeltisi elektrik akimini iletmez. Arittim metodlar1 ve aritilabilirlik seviyeleri agisindan
bakildiginda kuvvetli kompleksler formundaki siyaniiriin aritimi, zayif veya orta
derecede kuvvetli olanlara nazaran daha zor olmaktadir. Ciinkii bu kompleksler

oksidasyona kars1 hem kararli olmakta hem de direng¢ gostermektedirler.

2.3.1.Siyaniiriin kaynaklar

Sodyum siyaniir (NaCN) veya hidrosiyanik asit (HCN) gibi siyaniir bilesikleri

endiistriyel proseslerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Siyaniir atiklar1 ¢cogunlukla;
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maden ekstraksiyonu ve madencilik, fotografcilik prosesleri, kok firinlari, sentetik fiber
tiretimi, kdmiir koklastirma ve gazlastirma, demir-celik iiretimi ve ¢eligin sertlestirilmesi,
endiistriyel gaz temizleme ve metal kaplama proseslerinden agiga ¢ikmaktadir (Luthy et
al., 1979; Patterson, 1985). Ayrica siyaniir, petrol beslemede katalitik kraking ve kok
atiklarinin distilasyonu proseslerinde bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Kunz et al.,

1978).

Atik siyaniiriin en dnemli kaynag: elektrolitik kaplama prosesidir. Bu proseste,
cozeltideki Cd, Zn ve Cu gibi metalleri tutmak icin konsantre siyaniir banyolar
kullanilir. Kaplama ¢o6zeltisi; siyaniir iyonlari, metal siyaniir kompleksleri ve yikama
sularint icermektedir. Kaplama atiksularindaki tipik siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo
2.15 'de verilmistir (Clennel, 1910; Patterson, 1985; Kenfleld et al., 1988). Bu
atiksulardaki siyaniir konsantrasyonunun, dort gilinliikk bir periyotta ortalama deger
olarak 1 mg/L 'nin altina disiiriildiikten sonra alici ortama desarj edilebilecegi

belirtilmistir (Patterson, 1985).

Tablo 2.15. Kaplama atiksularinda tipik siyaniir konsantrasyonlari

Proses Siyaniir konsantrasyonu (mg CN/L)
Kaplamada durulama sulari 1.4-256
Parlatma banyosu sulari 15-20
Alkali temizleme banyosu 4,000-8,000
Kaplama banyosu 30,000-10,0000
Piring kaplama 16,000-48,000
Bronz kaplama 40,000-50,000
Kadmiyum kaplama 20,000-67,000
Bakir kaplama 15,000-67,000
Glimiis kaplama 12,000-60,000
Kalay-¢inko kaplama 40,000-50,000
Cinko kaplama 4,000-64,000

Komiir gazlastirma, koklastirma, piroliz ve sivilagtirma esnasinda zayif
amonyum sivisi, organik yaglar, amonyak, fenol, toluen, ksilen gibi kirleticilerin
yanisira siyaniir ve tiyosiyanat onemli bir kirletici olarak ortaya ¢ikmaktadir. Komiir
gazlastirma ve koklagtirma isleminin farkli proses asamalarinda olusan atiksulardaki
tipik siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo 2.16 'de verilmistir (Luthy and Bruce, 1979; Luthy
et al., 1979; Luthy and Jones, 1980; Patterson, 1985).
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Tablo 2.16. Komiir koklastirma atiksularindaki CN konsantrasyonlari

Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/L)

e Kok fabrikasi atik sivilar1

-Kok firini sivilari 0-8

-Durultma tank1 8

-Son yogunlastirici 196

-Benzol ayirma 2736

-Yag iiretim tesis ayirici 104

-Harcanan kireg sivisi 4
e Kok fabrikasi amonyum sivisi 1.6-60
e Kok fabrikasi atig1 10-110
e  Komiir gazifikasyon (enerji amagli) 0.5-1
e Evsel kok iiretimi (linyit) 0.1-7.6
e  Evsel kok iiretimi (maden komiirii) 5.2-6.1
e Kok fabrikasi distilasyon stvilari (1)01'_1002
e  Synthane prosesi atiksulari 0' - 0' 7
e  Hygas prosesi atiksulari T

Komiir gazlastirma islemi esnasinda HCN, NHi;, H,S ve CO, gibi gazlar
olusmaktadir. Bu gazlar yikama sularinda ¢éziinmektedir. Komiiriin yapisinda bulunan
amino ve benzeri gruplardaki azot, gazlagtirma sartlarinda serbest hale ge¢cmektedir.
Karbonlagtirmanin birinci basamaginda ortaya ¢ikan CHa, C;H; ve CO gibi liriinler, 204
°C 'den daha yiiksek sicakliklarda ortamdaki NHj; gazi ile ikincil bir reaksiyona girerek
CN’ olusturmaktadirlar (Luthy and Bruce, 1979). Diger taraftan, komiirliin yapisinda

bulunan pridin, polisiilfit (sz_) ve tiyosiilfit (8203)2_ iyonlari, siyaniir iyonu ile

reaksiyona girerek tiyosiyanat (SCN') olusumuna sebebiyet vermektedirler (Luthy ef al.,

1977).

Tablo 2.17. Bazi endiistriyel atiksularda bulunan siyaniir konsantrasyonlari

Endiistriyel proses Siyaniir konsantrasyonu (mg CN/L)

Maden ergitme firin1 gaz temizleme sulari 0.2-48.5

Renkli film yikama sular1 71

HCN iiretimi 14-42

Altin cevheri ekstraksiyonu 18.2-22.3

Patlayic1 tiretimi 0.0-2.6

Petrol rafinasyonu 0.0-1.5

Boya ve miirekkep eldesi 0.0-2.0

Demir alagimi eldesi yikama sulari 0.7-5.4

Elektrokaplama, komiir gazlastirma ve koklastirma prosesleri disinda diger

proses atiksularinda bulunabilecek CN konsantrasyonlar1 Tablo 2.17 'de verilmistir

(Beyckok, 1967; Luthy and Bruce, 1979). Demir-¢elik sanayinde; {iretim esnasinda
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demirin yiizeyini sertlestirmek i¢in kullanilan atiklar ve sertlestirme islemlerinin
yapildig1 tuz banyolar1 %10-15 civarinda konsantre atik siyaniir igermektedirler

(Beyckok, 1967).

Siyaniiriin metal kaplama sanayi diginda en ¢ok kullanildig1 sanayi dallarindan
bir digeri de altinin ligingi islemleridir. Bu islemlerde siyaniir kullanilmasindaki amag,
altinin ¢oziinerek cevherden ayristirilmasidir. Siyaniir kaynagi olarak genellikle NaCN
kullanilir ve miktar1 1 Ib NaCN/ton ¢ozelti (~0.4536 kg NaCN/ton ¢ozelti) 'dir. Lig
¢ozeltisinin pH 'sin1 9.0-11.0 araliginda tutmak ic¢in genellikle kireg (CaO) ve kostik
(NaOH) tercih edilir. Cevherdeki altinin siyaniirle vermis oldugu siyanasyon reaksiyonu
iki basamakta olusur. Her iki reaksiyonun hizi, ¢ozeltinin alkalinitesine ve CN

konsantrasyonuna baglidir (Aydiner, 1991).

2Au+4CN + 0, +2H,0 = 2Au(CN), + H,0, + 20H (2.4)
4Au+8CN + 0, +2H,0 = 4Au(CN), + 40H (2.5)

Altin cevherinde bulunan As,S,, As;S3, Sb,S3, Fez+, Fe3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Mn2+,
asitler, organik maddeler ve karbonatli maddeler, ¢ozeltideki ¢Oziinmiis oksijeni
kullanmak suretiyle altinin ¢oziinmesini geciktirirler. Altin ligingi prosesinde ortaya
¢ikan en 6nemli problem li¢ atiginda kalan siyaniirdiir. Li¢ atiginda adsorplanan siyanir,
cevre ve insan saglhigi acisindan c¢ok tehlikeli bir 6zellik ihtiva etmektedir. Bununla
birlikte li¢ing islemi esnasinda olusan zayif metal komplekslerindeki siyaniir iyon haline
gecebilmektedir. Li¢ ¢ozeltisinde pH 9.0 'dan biiyiik oldugunda siyaniir iyonu serbest
halde ¢ozeltide kalmaktadir. Eger pH 9.0 'dan kiiciik ise ¢ozeltide serbest halde bulunan
siyaniir iyonu, atmosfer veya su ile reaksiyona girerek ¢ok zehirleyici olan HCN gazim
olusturmaktadir. Li¢ ¢dzeltisinde ¢Ozlinmiis serbest siyaniir konsantrasyonu diisiikse
cOzeltinin biyolojik aritilabilirligi kolay olmakta, artan konsantrasyon degerlerinde
aritim verimi azalmaktadir. Gerekli 6nlemlerin alinmamasi durumunda li¢ atiklarindaki
serbest siyaniiriin zamanla yeralt1 sularina ve ylizeysel sulara sizma olasilig1 s6z konusu
oldugundan li¢ atiklari, ¢cevre ve alic1 ortam agisindan 6nemli kirlenme problemlerine
sebebiyet verebilmektedir. Li¢ atigin biriktirildigi deponi alanlar1 atmosferik sartlardan
etkilenmektedir. Nitekim uzun zaman periyotlarinda gerceklesen yagislar ve yiiksek

sicakliklar sebebiyle li¢ atigindaki siyaniir konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica deponi
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alaninin topografyasi, giineslenme alan1 ve atmosferden absorblanan hava miktar1 da
atigim siyaniir konsantrasyonunu etkilemektedir. Ornegin; Egimli bir arazide, niifuz eden

hava ve giineslenme miktarinin artmasi, ayrisan siyaniir miktarinin artmasina sebep

olmaktadir. Altin cevheri eldesinde olusan li¢ atigindaki CN ayristirma islemi; dogal
ayristirma, evaporasyon, alkali klorlama, H,O, ile oksidasyon ve FeSO, iizerine

adsorbsiyondur. {1k {i¢ proses, li¢ atigindan siyaniiriin indirgenmesinde sik¢a kullanilirlar.

2.3.2.Siyaniiriin toksisitesi

Biitiin siyaniirler akut ve kronik karakteristiklerinden dolay1 zararli maddeler
olarak simiflandirilirlar (Aydiner, 1999) Cok toksik bir 6zellige sahip olan siyaniir,
cevresel agidan onemli bir kirletici olarak endiistriyel proses ¢ikislarindan gevreye ya da
alict ortama verilmekte; mevcut diger Kkirleticilerin ayrigmasi sonucunda olusan
kirleticiler ile de etkilesmek suretiyle ¢evre ya da alict ortamin fauna ve florasi lizerinde

ilave olumsuz etkiler gdstermektedir.

HCN ve diger siyaniir tuzlart c¢ok toksik olmasmna karsin metal siyaniir
kompleksleri daha az toksisiteye sahiptirler. Metal siyaniir komplekslerinden Zn ve Cd
kompleksleri, suda ¢ok kolay ¢oziindiiklerinden dolay1 ¢ok toksiktirler. Cu, Ni ve Ag
kompleksleri ise suda daha az ¢dziinmeleri sebebiyle daha diisiik toksisiteye sahiptirler.
Ancak Fe ve Co siyaniir komplekslerinin toksisiteleri, ¢ok kuvvetli ve kararl
olduklarindan dolay1 ¢ok daha diisiiktiir. Siyaniir; yeme, soluma ve deri ile temas yollari
ile canli viicuduna girmektedir. HCN ve diger siyaniir bilesiklerinin etkileri; solunum
eksikligi ve hiicrelere ve sinir sistemi dokularina oksijen tasmiminin engellenmesi,
sitokrom oksidaz ve diger enzim sistemlerine inhibisyon, laktik asit dengesinin
bozulmasi ve dokularda 6liim gdzlenmesi seklinde kendini gostermektedir (Aydiner,
1999; Plunkett, 1987). Siyaniir bilesik ve kompleksleri canlilar iizerinde akut veya
kronik etkileme sekillerine sahiptir. Akut toksisite belirtilerinde; bas agrisi, halsizlik,
zihinsel bozukluk, gégiis sikismasi, kalp carpintisi, mide bulantist ve kusma, sok, kriz ve
kanamalar, kronik toksisite belirtilerinde ise gozlerde ve burunda tahrig ve yanma, deri

iltihabu, iilser, bas agris1 ve titremeler goriiliir (Dequidt, 1974). Birkag ay siireyle diisiik
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seviyelerde siyaniir alinmasi neticesinde yar1 akut etki goriilebilmektedir. Bu durum akut
ve kronik etkilere ilave olarak canli {lizerinde yorgunluk ve uyku bozukluklarina yol
acmaktadir (Plunkett, 1987). Siyaniir iceren endiistriyel atiksularin kanalizasyon
sistemlerine desarj edilebilmeleri ile ilgili ¢esitli tlkelerdeki maksimum siyaniir

konsantrasyonlar1 Tablo 2.18 *de 6zetlenmistir (Sengiil, 1991).

Tablo 2.18. Cesitli ilkelerde izin verilen maksimum siyaniir konsantrasyonlari

Ulke Maksimum Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/L)
e ABD 10
e Ingiltere 10
e Isvigre 0.5
o ltalya 1
e Tiirkiye 10
e  Yunanistan 3

Evsel ve endiistriyel atiksularin birlikte aritimi s6z konusu ise endiistriyel
atiksulardaki siyaniir toksisitesinin, evsel atiksularla karigim neticesinde belli bir
inhibisyon degerini ge¢memesi gerekir ki, karisimdaki siyaniiriin inhibisyon esik
konsantrasyonu 1 mg/L ’dir. Bu deger, aktif ¢gamur, damlatmali filtre, anaerobik clirlitme
ve nitrifikasyondan ibaret dort farkli biyolojik aritma iinitesi i¢in aritim proseslerinin

verimini etkileyecek minimum degerdir. Birgok balik tiirii i¢cin 0.05-0.1 mg CN/L ’lik

siyaniir konsantrasyonu oldiiriicii olabilmekte, 0.01 mg CN/L 'nin altindaki serbest
siyaniir konsantrasyonlar1 ise bazi balik tiirlerinde toksik etki gosterebilmektedir. Cevre

Koruma Ajansi (Environmental Protection Agency, (EPA) tarafindan tatli su, deniz suyu

ve yabani hayat igin 0.005 mg CN/L 'lik konsantrasyon kritik seviye olarak kabul
etmektedir. Dogal viicut mekanizmalar1 kiiciik miktarlarda siyaniir toksisitesini
kaldirabilmektedir. Bazen sadece siyaniir toksisitesine karsi koruma tercih
edilmemektedir. Fakat insan viicutunda birikimden dolay1 siyaniir oliimlere neden
olmaktadir. Siyaniiriin yenmesi durumunda hemen toksik etki gostererek oliime neden
olmaktadir. Ortalama insan agirlig i¢in ise Oldiiriicii dozaj 180-200 mg/L siyaniirdiir
(Benefield et al., 1982). Farkli yasam formlar1 tizerindeki toksik siyaniir

konsantrasyonlar1 Tablo 2.19 ’da verilmistir (Jorgensen, 1979).
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Tablo 2.19. Farkli yasam formlar1 i¢in siyaniiriin toksisitesi

Yasam formu Toksik siyaniir konsantrasyonu (mg CN/L)
e Daphnia 1.8 (LDs 48 saat)*
e Balik 0.1-1.0 (LDsg 24 saat)**
~30 (%50 oraninda giderilir ve giderim verimi,
e Biyolojik Aritma sistemdeki mikroorganizma kiiltiiri ile
degismektedir)
e  Anaerobik Camur Aritimi 50 (%10 oraninda giderilir)

* LDsy 48 saat  :48 saatte canlilarin %50’ sini 6ldiiriicii doz, (mg/kg).
** LDs 24 saat :24 saatte canlilarin %50’ sini 6ldiiriicii doz. (mg/kg).

Bazi iilkeler ve uluslararasi organizasyonlar tarafindan icme sularinda miisaade
edilen maksimum siyaniir konsantrasyonlar1 ise Tablo 2.20 'de gdsterilmistir (Eroglu,
1987; Sawyer et al., 1994).

Tablo 2.20. Bazi iilkelerde igme sularinda miisaade edilen CN konsantrasyonlari

. Miisaade edilen maksimum CN konsantrasyonu (mg CN/L)
Ulkeler ve
organizasyonlar

Standart Hedef
ABD 0.2 0.01
Hollanda 0.01 -
Tiirkiye 0.01 -
AB 0.05 -
WHO 0.05 0.01

2.3.3.Siyaniir aritim teknolojileri

Glinlimiizde siyaniir iceren atiksularin aritiminda kullanilan aritim teknolojileri;
biyolojik aritma, havalandirma ve hava styirma, koagiilasyon-sedimantasyon-filtrasyon,
iyon degistirme, membran prosesler, kimyasal oksidasyon-dezenfeksiyon, adsorbsiyon,
elektrokimyasal prosesler, kimyasal ¢oktiirme, buharlastirma ve kastone yani sira; birgok
aritim islemleridir (Aydiner, 1999). Bu proseslere iliskin siyaniir giderim verimleri

Tablo 2.8 de gosterilmistir (Patterson, 1985).

Endiistriyel nitelikte bir kirletici olan siyaniir, buharlasma (volatilization),
biyolojik bozunma (biodegradation) ve 151k ile ayrisma (photodecomposition) yollari ile
dogal olarak belli bir ayrismaya ugruyorsa da; siyaniir gideriminin hizli ve kontrollii bir

sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in alternatif aritim teknolojileri (Tablo 2.21)
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kullanilmaktadir (Cheremisinoff, 1995). Siyaniir aritim teknolojileri, 6ncelikle siyaniir
formuna, konsantrasyonuna, atiksudaki diger kirleticilerin varligina ve endiistri ile ilgili
spesifik uygulamalara baglidir. Maliyetler ve yerel sartlar da bir prosesin

uygulanabilirligini etkilemektedir.

Tablo 2.21. Siyaniir gideriminde atiksu aritim proseslerinin genel verimlilikleri
Atiksu aritim prosesi Siyaniir giderim verimi (%)
Havalandirma ve hava siyirma 0-20
Koagiilasyon, sedimantasyon, filtrasyon -
Iyon degistirme
Kiregle yumusatma -

Anyon -

Katyon -
Membran prosesler

Ters osmoz 60-90

Ultrafiltrasyon _

Elektrodializ 60-90
Kimyasal oksidasyon - dezenfeksiyon 90-100
Adsorbsiyon

Grandiler aktif karbon 60-90

Toz aktif karbon _

Aktif aliimina _
Elektrokimyasal prosesler 90-100
Kimyasal ¢oktiirme 0
Buharlastirma 90-100
Kastone prosesi 90-100

—: Uygulanamaz/Yetersiz Veri

2.3.3.1. Fiziko-kimyasal proseslerle siyaniir giderimi

Kimyasal oksidasyon, atiksulardan siyaniir gideriminde en yaygin kullanilan
aritma metodlarindan birisidir. Bu metodun esasi, atiksudaki metal siyaniir
komplekslerini kirmak ve siyaniirii 6nce siyanata ve sonra da kararli son tirlinlere (CO;
ve N;) doniistiirerek zararsiz hale getirmektir. Bu amagla siyaniiriin kimyasal
oksidasyonunda, farkli kimyasal oksitleyicilere ilave olarak Cu®" ve Ultraviyole (UV)
151k gibi katalizorler de kullanilabilmektedir. Siyaniiriin kimyasal oksidasyonunda
genellikle; Cl,, NaOCl, Ca(OCl),, H,O,, KMnOy, CUROX®(2KH805.KHSO4.K2$O4),
0;,03/UV, Oy/Hava gibi oksidleyiciler kullanilmaktadir.
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2.3.3.1.1. Klor oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Klorlama metodu ile siyaniir, Cl, gazi ile birlikte NaOH kullanilmas: ve farkli
pH’ larda gergeklesen iki oksidasyon basamagi ile CO, ve H,O ’ya oksitlenme suretiyle
giderilebilmektedir. Klor gazi ile siyaniir oksidasyonunun birinci basamaginda iki ayri
reaksiyon meydana gelir ve sonugta siyaniir, siyanata oksitlenir:

NaCN +Cl, < CNCI+ NaCl (2.19)

CNCl +2NaOH < NaCNO + NaCl +H,O (2.20)

Burada ilk reaksiyon hemen ve biitiin pH degerlerinde gerceklesebilmektedir.
Ikinci reaksiyon ise bir hidroliz reaksiyonudur ve bu reaksiyonla CNCI 'deki siyanir,
siyanata doniisiir. Reaksiyon pH 'ya bagl olup pH 'nin artmasi ile hidroliz hiz1 artar. pH
10.50 'de reaksiyon ¢ok hizlidir ve oksidasyon siiresi 30-120 dakika arasinda degisir. pH
7.50 'in altinda ise reaksiyon gerceklesmez. Siyaniiriin siyanata oksidasyonunda
sitokiyometrik olarak, mg siyaniir iyonu basina 2.50 mg klor gazi ve 2.9 mg sodyum
hidroksit gerekir. Ayrica CNCI ugucu ve toksik oldugundan dolay: hidroliz reaksiyonu
hizl bir sekilde tamamlanmalidir (Crowle, 1971, Jorgensen, 1979).

Birinci basamak reaksiyonlar1 sonucu olusan siyanat, siyaniire nazaran daha az
toksisiteye sahiptir. Ornegin; Baliklar i¢in siyanat siyaniirden 1000 kat daha az toksiktir.
Bununla beraber siyanat iyonlari, 7.0 veya daha diisiik pH degerlerinde asagida verilen

reaksiyon uyarinca su ile reaksiyona girerler:

CNO +2H,0 < NH;+COy+ OH 2.21)
veya
CNO +2H,0 +2H < NH4 + COx+ H,O (2.22)

Siyanatin 7.0 veya daha diisiik pH degerlerindeki oksidasyon reaksiyonu esasen
asit hidrolizi reaksiyonudur ve bu islem pH 2.0-3.0 ’de H,SO, ile gergeklestirilir.
Reaksiyon yaklasik 5 dakikalik bir temas siiresi ile miimkiin olmaktadir. Reaksiyon
sirasinda atiksuda olusan toplam katilar pH ihtiyacini arttirdigindan aritim maliyeti
yukselir. Ayrica, bu islem neticesinde olusan asidik suyun noétralize edilmesi gerekir.

Sonucta alict su ortamina verilen siyanat iyonlar, amonyak veya amonyum ve
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karbondioksite doniiserek zararsiz hale gelirler (Jorgensen, 1979). Ancak, ortamda

kadmiyum, bakir ve nikel mevcut ise bu agir metaller NH4+ ile birlesmek suretiyle
konvansiyonel c¢oktiirme prosesi ile kolayca giderilemeyecek nitelikte kararl

kompleksler olustururlar (Cheremisinoff, 1995).

Sistemde eger kapali pH kontrolii saglaniyorsa, sadece Cl, kullanmak suretiyle
siyanatin CO, ve N; ’ye oksidasyonu gerceklestirilebilir. Klor ile siyaniir
oksidasyonunun ikinci basamagini teskil eden bu adimda reaksiyon asagidaki gibidir:

2NaCNO +4NaOH + 3Cl, < 2CO;,+ 6NaCl + N, + 2H,0 (2.23)
Reaksiyonda fazladan Cl, 'ye ihtiya¢ vardir ve reaksiyon kostik ile tamamlanir.

Birinci basamak pH 10.5 ve ikinci basamak pH 8.5 degerlerinde gerceklestiginden bu
basamakta pH degeri azaldik¢a reaksiyon hizi artar. Eger atiksuda pH 8.0-8.5 ise
reaksiyon 1 saate tamamlanir. Siyanatin, karbondioksit ve serbest azota oksidasyonu i¢in
sitokiyometrik olarak, mg siyaniir iyonu basina 4.0 mg klor gazi ve 2.9 mg sodyum
hidroksit gerekir (Crowle, 1971; Jorgensen, 1979; Cheremisinoff, 1995).

Her iki reaksiyon basamagi beraberce degerlendirildiginde klorla siyaniir
oksidasyonunda siyaniir ve klor arasindaki sitokiyometrik oran, 6.5 mg klor/mg
siyaniir ’diir. Ancak atiksuda 0.5-1.5 mg klor/mg siyaniir ’likk bir fazlalik birakilmasi
tavsiye edildiginden pratikte bu deger 7-8 mg klor/mg siyaniir olarak alinir. Ayrica her
iki reaksiyon basamagi i¢in farkli pH ’lar s6z konusu oldugundan klorlama ile atiksudan
siyaniir gideriminde iki ayr1 oksidasyon prosesi kullanilmas1 gerekir. Eger tek basamakli
klorlama prosesi kullanilacaksa, her iki reaksiyon i¢in uygun bir pH degerinde
oksidasyon gergeklestirilmelidir. Diger taraftan, ortamda demir, nikel ve kobalt
bulunmasi durumunda ise bu metaller, siyaniir ile kararli kompleksler olusturmak
suretiyle oksidasyon siiresinin artmasina sebep olurlar (Beevers, 1972; O’Connor ef al.,
1972). Klor ile siyaniir oksidasyonuna iligkin kesikli aritim sistemi, Sekil 2.7 ’de
gosterilmistir (Aydiner, 1999). Bu aritma sistemi, ortalama debinin ~0.95 L/s ve
maksimum atiksu akiminin ~1.9 L/s oldugu proseslerde kullanilabilir. Daha biiyiik
atiksu debileri igin 6zel dizayn ve aritma tesisi insaati gerekmektedir (Cheremisinoff,

1995). Sekildeki her bir aritma tanki icerisinde, 15 dakika hizli karistirma ve 60 dakika
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bekleme siiresi ile siyaniiriin azot gazina doniistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmasi

saglanir.
Ham Atiksu
I %
Klor I 4 I I 4 [T
SN — —
Kimyasal
Uygulama
Noktas1
Kostik Arntma Tanki Arntma Tanki X
X
pH ORP
Geri Devir
Kat1 Giderme Sistemi Pompasi

i¢cin Cikis Suyu

Sekil 2.7. Kimyasal klorlama ile kesikli siyaniir giderim prosesi

Klor ile siyaniir gideriminde, klorlamaya karsi direng gosteren kati siyaniir
cokeltilerinin olusumunu engellemek i¢in aritim esnasinda atiksu siirekli karigtirilmali;
proseste, kapali proses kontrolii, maksimum reaksiyon hizi ve minimum kalis siiresi
saglanmal1 ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in pH ve oksijen sensdrleri ve otomatik

kimyasal besleme ekipmanlari temin edilmelidir.

2.3.3.1.2. Hipoklorit oksidasyon ile siyaniir giderimi

Sodyum hipoklorit (NaOCl), kalsiyum hipoklorit (Ca(OCl),) gibi hipokloritler
kullanmak suretiyle siyaniiriin CO, ve N;’ ye oksidayonu iki basamakta ger¢eklestirilir.

Ik basamakta, asagida verilen reaksiyonlar uyarinca siyaniir siyanata oksitlenir:
CN +H,0+0Cl < CNCI+20H (2.24)
CNCI+20H < CNO +CI +H,0 (2.25)
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Alkali klorlama proseslerinin birinci basamaginin ilk reaksiyonunda siyaniir,
hipoklorit varliginda ¢6ziinmiis siyaniir kloriire; ikinci reaksiyonda ise olusan siyaniir
kloriir hidrolize edilerek siyanata doniistiiriiliir. Siyaniir kloriir kompleksi olusumu, pH
10.0 'un tzerinde iken gergeklesir ve bu kompleksin hidrolizinde, %80-90 oraninda
CNO 'ye hizli bir sekilde doniisiim saglanir. Reaksiyon iki dakika igerisinde tamamlanir.

Fakat bu zaman atiksu sicakligina baghdir. Alkali klorlamanin ikinci basamaginda ise,
siyanatin CO, ve N,’ ye oksidasyonu igin OCI kullanilir ve reaksiyon agagidaki gibidir:

2CNO +30Cl +H,0 < 2CO,+ N, +3Cl +20H (2.26)
Bu basamakta, ¢ozeltinin pH> s1 8.50 'ye diisiiriilir ve CNO, OCI ile

oksitlenerek CO,, N, ve Cl olusumu saglanir. Bu reaksiyon ise bir saatte tamamlanir
(Sengiil, 1991; Cheremisinoff, 1995). Siyaniir igeren atiksularin alkali klorlanmasi
neticesinde, oksidasyonla aritilmis atiksudaki alkalinite ve tuz konsantrasyonu artar.
Alkali klorlama ile siyaniir gideriminde kesikli ve stirekli sistemlerden biri tercih edilir.
Besleme atiksuyunda CN konsantrasyonu 1000 mg/L 'nin altinda oldugunda ¢ikis
suyunda CN konsantrasyonu 1 mg/L 'ye disiiriilebilmektedir. Alkali klorlama ile
atiksulardan siyaniir gideriminde kullanilan sistemin akim semasi Sekil 2.8 'de

gosterilmistir (Cheremisinoff, 1995).

P
| Alkali Klorlama ! i
Atik Depolama 7| Reaktori 1 Agir Metal ! Co Kt
> ' Giderimi : okturme
A : '
|
Siyaniir Aritiminda Yer Almaz C1k1$¢suyu
Kostik Depolama Klor Depolama

Sekil 2.8. Alkali klorlama ile siyaniir giderme prosesi

Alkali klorlamanmin maliyeti, aritilacak atiksuyun ozelligine baglidir. Ornegin;

aritilacak atiksuda tiyosiyanatlar varsa, bu durumda, klor ihtiyaci 6nemli derecede

artmakta ve bu da maliyeti arttirmaktadir. Prosesin dezavantajli yonlerinden birisi, CN'

'nin tamamen son Uriinlere doniistiiriilememesidir. Siyaniiriin alkali klorlanmasinda
ortaya ¢ikan problemlerden bir digeri de ¢oziinebilen demirin CN ile FG(CN)2_3 ve

nikelin Ni(CN), kompleksi olusturarak oksitlenmeye engel olmasidir. Siyaniiriin
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kimyasal oksidasyonunda Cl, ve NaOCIl kullanim alternatifleri degerlendirilirken
ekonomi ve gilivenlik boyutlar1 goz 6niine alinmalidir. NaOCI kullanimi Cl, kullanimina
gore iki kat daha pahali olmasina karsin klor gazinin taginimi tehlikeli ve ekipmanlari
daha pahalidir. Cl, ve NaOCI kullaniminda yiiksek pH en biiylik dezavantajdir. Bu
durum fabrikadaki diger asit c¢ozeltileri ve yikama sulari ile atiksuyu seyreltmek
suretiyle giderilebilir. Ekstra Cl, gazi ihtiyaci, maliyeti arttirir ve ayrica sulu klor kararlh
degildir. Zamanla parcalanabilir ve 151k ile katalizlenebilir. Sodyum hipoklorit
kullanilarak gercgeklestirilen aritimda reaksiyon, basit ve etkili olmakta ve otomatik
olarak redoks potansiyeli ile kontrol edilmektedir (Patterson, 1985; Cheremisinoff,

1995).
2.3.3.1.3. Hidrojen peroksit oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Hidrojen peroksit ile su ve atiksulardaki serbest siyaniirler ve zayif siyaniir
kompleksleri amonyum ve karbondioksite okside edilirler. Bu yoOntemle yapilan
oksidasyon isleminde reaksiyon sonucu su ve karbondioksit olusumu 6nemli bir avantaj
olup aritilmis suda tuz konsantrasyonunda herhangi bir artis goriilmez (Schneider and
Grimm, 1992). Hidrojen peroksit ile siyaniir oksidasyonu, asagida gosterildigi sekilde
birbirini takip eden iki reaksiyondan ibarettir:

CN +H,0, = CNO +H,0 (2.27)

CNO +2H,0 +2H = CO,+NH, +H,0 (2.28)

Hidrojen peroksit ile siyaniir gideriminde yiiksek aritim veriminin elde
edilebilmesi icin atiksu karakteristikleri de goz Oniine alinarak gerekli optimum H,0,
miktarinin dogrudan 6lgiilmek suretiyle tespit edilmesi gerekir (Gregor, 1992; Schneider
and Grimm, 1992). Hidrojen peroksit kullanilarak atiksulardan siyaniir giderimi tizerine
yapilmis bir ¢calismada, ¢ikis atiksuyunda siyaniir konsantrasyonu 0.2 mg/L ’nin altina

indirilebilmistir (Schneider and Grimm, 1992).
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2.3.3.1.4. Permanganat oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Siyaniiriin oksidasyonunda kullanilan oksitleyicilerden bir digeri de potasyum
permanganat (KMnQy) tir. Potasyum permanganat varliginda siyantir oksidasyonu, pH
9.0 ’dan biiyiik oldugu alkali kosullar altinda gerceklestirilir ve sonug¢ olarak siyantir
iyonlar1 siyanata doniistiiriiliir (Sengiil, 1991).

2MnO; +CN +20H = 2MnO; + CNO + H,0 (2.29)
veya
NaCN + 2KMnO4 + 2KOH = 2K,MnO4+ NaOCN +H,0 (2.30)

Oksidasyon islemi sirasinda, siyaniir (-1) ’den (+1) ’e yiikseltgenmekte, diger
taraftan permanganat (-1) den (-2) ’ye indirgenmektedir. Yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlart eszamanli olarak gerceklesmektedir ve elektron transferi siyaniir

iyonundan permanganata dogru olmaktadir (Gregor, 1992).

2.3.3.1.5. CUROX® oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Siyaniiriin, CUROX® olarak adlandirilan caros asidinin (H,SOs) potasyum tuzu
ile aritim1 diger bir siyaniir oksidayon prosesidir. Bu proseste aritma islemi sonucunda
atiksuda klorlu bilesikler olusmaz ve reaksiyonlar asagida gosterildigi sekilde
gergeklesir (Gregor, 1992; Nugent and Oliver, 1992).

CN +H,SOs = CNO +HSO4 (2.31)

2CNO +3HSOs +2H = 2CO,+ N, +3HSO, + H,0 (2.32)

CUROX®, 2KHSO5.KHSO4.K,SO4’ ten ibaret {iclii tuz karisimindan olusur ve
diisiik siyaniir konsantrasyonlarina sahip atiksular i¢in uygulanir. Eger atiksuda Ni(CN),
gibi kompleksler mevcutsa, siyaniir H,O, ile tamamen oksitlenemez. Bu durumda
siyaniiriin tam oksidasyonu CUROX" ile gercgeklestirilir. Sinirli uygulama potansiyeli ve
yiiksek aritim maliyetine ragmen CUROX® kullammi, diisiik pH ihtiyaci sebebiyle
ekonomik aritim alternatifi olabilmektedir (Gregor, 1992). Maden prosesi
atiksularindaki siyaniir, H;SOs ve H,O, birlikte kullanilarak giderilmistir. Bu aritim
prosesinde reaksiyon siiresi ve aritimin ekonomikligi incelenmistir (Nugent and Oliver,

1992). H,SOs/H,O; kullanilarak atiksulardan siyaniir giderimi {izerine yapilmis bir
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baska c¢alismada ise prosesin; teknik olarak uygulanabilir, performansinin iyi,
elektrokimyasal potansiyel vasitasiyla kontrol edilebilir, maliyet a¢isindan uygun oldugu
goriilmiis ve AOX (Adsorbable organic halogens, (Adsorblanabilen organik halojenler))
parametresi ile tanimlanan atiksudaki klorlu organik maddelerin de aritma islemi

neticesinde nispeten azaltildigi belirlenmistir (Gregor, 1992).

2.3.3.1.6. Ozon oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Ozon ile siyaniir giderimi yaygin sekilde kullanilan bir oksidasyon prosesidir.
Proseste siyaniir, tam olarak kararli son iirlinlere (CO, ve N,) oksitlenemez. Ancak
ozonlamanin en Oonemli avantaji, aritim islemi sirasinda herhangi bir kimyasal madde
ilavesi gerektirmemesidir. Ozon ile siyaniir oksidasyonu, ortamin asidik ya da bazik

olmasina gore farkli reaksiyonlarla ger¢eklesmektedir. Reaksiyonlar, ortam asidik ise;

CN +0; = CNO +0, (2.33)
CNO +2H +H,0 = CO,+NH; (2.34)
veya

2CNO +H,0 +30; = 2HCO; +30,+N, (2.35)
Bazikortamda ise;

CN +0; = CNO +0, (2-36)
CNO +OH +H,0 = CO; +NH; (2-37)
NH; + CNO = CO(NH,), (2-38)

seklinde gerceklesir (Sengiil, 1991; Gregor, 1992).

Asidik ¢ozeltideki siyaniiriin ozonlanmasi ile olusan siyanatin ozon ile
oksidasyonunda HCO;3™ ve N, ’ye doniisiim hiz1 oldukg¢a yavastir ve siyaniiriin O3 ile
oksidasyonu i¢in tipik sitokiyometrik deger 1.85 mg Os/mg CN ’dir (Cheremisinoff,
1995). Bazik ¢ozeltideki siyaniiriin ozon ile oksidasyonunda, asidik ¢ozeltiye nazaran
daha yiiksek aritma verimi elde edilmektedir (Sengiil, 1991). Cinko, nikel ve bakir
siyaniir kompleksleri, ozonlama ile kolaylikla giderilebilirler. Ancak kobalt siyaniir
kompleksi O; ile oksidasyona kars1 direng gosterir. Ozonlama metal proses
atiksularindan siyaniir gideriminde kullanilabilmektedir. Ozon ile CN ’nin CNO ’ye
oksidasyonu, pH 9.0-12 araliginda ¢ok hizlidir. Katalizor olarak ortamda eser miktarda

Cu bulunmasi halinde oksidasyon hizi yavaslamaktadir (Green and Smith, 1972).
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Bu prosesin avantajlari;

e Atiksudaki serbest siyaniiriin hizli bir sekilde %1 ’den daha diisiik degerlere
diistiriilebilmesi,
e Arntim islemi neticesinde atiksuda toksik iirlinler olusmamasi ve

e Ozonun, aritimi zor olan metal kompleksleri i¢cin UV ve diger katalizorlerle beraber
kullanilabilmesidir (Cheremisinoff, 1995).

Prosesin dezavantajlar ise;

e Ozonun depolanmasindaki zorluklar sebebiyle aritma tesisinde iiretilme ve buna
bagli hemen kullanilma zorunlulugu,
e Yiiksek enerji sarfiyati ile hava veya oksijenden elde edilmeleri ve
e Ozon iiretici cihaz veya sistemlerin ilk yatirim maliyetlerinin yiliksek olmasidir
(Sengtil, 1991).
Bir pilot tesiste kok fabrikasi gaz yikama sularindaki CN' ve SCN iyonlarinin O

ile oksidasyon suretiyle giderilmesi iizerinde calisilmistir. pH 9.3-10.2 arasinda

gerceklestirilen deneylerde, 104-108 mg CN/L ve 191-271 mg SCN/L ’lik baslangic
konsantrasyonlart aritim islemi sonucunda 0.01 mg/L ’nin altina disiirilmistir

(Sokratova et al., 1982).

2.3.3.1.7. O5/UV oksidasyonu ile siyaniir giderimi

O5/UV siyaniir oksidasyon prosesinde M/CN, metal-siyaniir kompleksi olmak
tizere reaksiyon adimlar1 asagidaki gibidir:

MCN+UVIstk = M +CN (2.39)

MCN+20; = M +CN +30, (2.40)

Bu prosesle; zayif, orta ve kuvvetli derecedeki metal-siyaniir kompleksleri
iyonlarina aynistirilirlar. Bu suretle metal siyaniir komplekslerinin hem toksik etkileri
azaltilir hem de aritma islemine kars1 direncleri kirilir.

Prosesin Oncelikli dezavantajlari; yiiksek enerji tiikketimi ve ozon iiretim
malzemesi yatirim maliyeti ve proses izleme kontrollerindeki zorluklardir. Ozon gazinin
stvi faza kiitle transferi de sinirlayic1 faktor olarak proses igin bir dezavantaj

olusturmaktadir (Cheremisinoff, 1995).
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2.3.3.1.8. SO,/Hava oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Kiikiirde dayali teknolojiler, baz1 6zel durumlarda, diger kimyasal oksidasyon
proseslerine nazaran daha ¢ok tercih edilebilmektedirler. Ornegin; ozonlama ve 1slak
hava oksidasyonunun maliyet olarak pahali olmasi sebebiyle genellikle tercih edilen
alkali klorlama prosesi, atiksuda, klorlu alifatik hidrokarbonlar gibi bir¢ok toksik artik
madde olusturma potansiyeline sahiptir. SO,/hava ile oksidasyon, genelde altin
imalathane atiksularindan siyaniir giderimi i¢in kullanilan bir prosestir. Prosesin
dezavantaji, siyaniir formunu degistirmedeki yetersizlik olup aritma islemi neticesinde
attk camurlarda, toksik seviyelerde siyaniir komplekleri olusabilmektedir
(Cheremisinoft, 1995).Yukarida verilen oksidasyon proseslerine ilave olarak, TiO»/UV
prosesi de siyaniir oksidasyonunda kullanilan alternatif aritim teknolojilerinden birisini

olusturmaktadir. Ayrica siyaniiriin kimyasal oksidasyonuna iliskin uygulamalarda,

mevcut kimyasal oksitleyicilerin kombinasyonundan olusan (CUROX®/H,0,, OCI
/H,0,, UV/ H;O, v.b.) prosesler de kullanilabilmektedir.

2.3.3.1.9. Kimyasal ¢oktiirme ile siyaniir giderimi

Kimyasal ¢oktiirme prosesi, atiksuda bulunan ¢oziinmiis ve ¢éziinmemis siyaniir
komplekslerinin demir tuzlart ile kimyasal olarak ¢oktiiriilmesi esasina dayanan bir
aritma mekanizmasina sahiptir. Proseste, atiksuya demir tuzlar1 (FeSO4, FeCl;) ilave
edildiginde ticari olarak “Prusya Mavisi” denilen demirli ferrosiyanit asidi
{Fe[Fe(CN)¢Fe],} kompleksi olusur ve bdylece atiksudaki siyaniiriin toksik etkisi
azaltilir. Serbest siyaniir ve Cu[CN]Z_, Zn[CN]z_ ve Cd[CN]z_ gibi agir metal siyaniirleri
iceren c¢ozeltilerin aritiminda kesikli sistemler tercih edilir. Kesikli sistemlerde, ilk
adimda demirli ferrosiyanit aside doniisiimiin saglanmasi amaciyla metal siyaniirlerinin
kompleks yapilar1 kirtlmalidir (Cheremisinoff, 1995). Kimyasal ¢coktiirme ve flotasyon
prosesleri beraberce kullanilabilmekte olup asir1 demir kullanilarak olusturulan demir
siyaniir kompleksleri, c¢oktiiriilerek veya katyonik ylizey aktif maddeler yardimi ile

flotasyon iglemine tabi tutularak atiksudan uzaklastirilabilmektedirler (Sengiil, 1991).
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2.3.3.1.10. Buharlastirma ile siyaniir giderimi

Buharlagtirma prosesi, uygun sartlar altinda atiksulardan siyaniir gideriminde
kullanilan fiziko-kimyasal bir prosestir. Buharlastirma birimleri 10 yili agkin bir siiredir
kullanilmakta olup birka¢ tipi mevcuttur. Prosesin yatirim ve isletme maliyeti ve
kaplama sanayisinde her bir kaplama hatti i¢in ayr1 birimler gerektirmesi
dezavantajlarma  karsilik, atiksudaki siyaniiriin = geri  kazanilmasi  prosesin
uygulanabilirli§i agisindan en Onemli avantajlarindan birisidir (Patterson, 1985).
Buharlagtima prosesi ile siyaniir geri kazanmimi, siiziinti maddesinin dogal yapisi
itibariyle korozif olmamasi sebebiyle kaplama cozeltilerindeki siyaniiriin aritiminda

kullanilabilecek en iyi ve en uygun teknolojidir (Patterson, 1985).

Bu proseste uygulanan metod, 400 °C ’de buharlagtirma ve sonrasinda bacada
aleve puiskiirtmedir. Bu iglemle metal siyaniir kompleksleri ve fenolik bilesikler, yiiksek
sicaklikta bozunarak su ve karbondioksite doniistiiriiliirler. Ozel malzeme ve katalizdre
gerek duyulmamasi ve tesisteki mevcut atik enerjinin degerlendirilebilmesi prosesin

diger 6nemli avantajlarini teskil etmektedir (Sengiil, 1991).

2.3.3.1.11. Adsorpsiyon ile siyaniir giderimi

Adsorbsiyon prosesi, fiziko-kimyasal siyaniir giderim teknolojilerinden biridir.
Proses, atiksulardan siyaniir gideriminde teknik ac¢idan ¢ok yeni bir uygulama alani olup
literatiirde konu ile ilgili kesinligi kanitlanmis ¢ok kapsamli bilgiler bulunmamaktadir.
Buna karsin son zamanlarda konu ile ilgili bir ¢cok calisma yapildig: da bir gercektir. Bu
calismalardan birinde; graniiler aktif karbon kullanilarak giris suyundaki 2.3-2.8 mg CN'
/L ’lik siyaniir konsantrasyonu proses c¢ikisinda 0.6-1.4 mg CN/L degerine
indirilebilmistir. Bir diger ¢aligmada ise graniiler aktif karbon iizerinde bakir-kataliz
oksidasyonuna ilave olarak siyaniir adsorbsiyonu gerceklestirilmis, hem kok fabrikasi
hem de kaplama atiksular1 i¢in aritilmis sudaki siyaniir konsantrasyonu 0.1 mg CN/L
’ye diisiiriilmiistiir(Patterson, 1985). Sonug olarak bu proses, heniiz gergek dlgekte uzun

siireli olarak test edilmemistir.
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2.3.3.1.12. iyon degistiriciler ile siyaniir giderimi

Siyaniir ve siyaniir bilesiklerinin toksisitesinden dolay1 iyon degistirici regineler ile
bu iyonlarin giderimi konusunda pek fazla calisma bulunmamaktadir. Klorometilen
bagli stren ve divinilbenzenden olusan makro gozenek yapisina sahip anyon degistirici
recine miktarinin artirilmasi ile giderilen siyaniir ve tiyosiyanat konsantrasyonunda

arttig1 saptanmistir (Chikin et al., 1979).

Yiiksek akis hizlarinda kuvvetli baz stren polimerik anyon degistirici recine ile
elektrokaplama atiksular1 aritilmis olup, siyaniir ve toplam bakir konsantrasyonu
sirastyla <0.5 mg CN/L ve <1 mg toplam Cu/L olarak belirlenmistir (Fan and Diandu
Yu, 1990). Ayrica serbest ve metal siyanitlerin altin maden islemlerinden bir anyonik
recine ile geri kazaniminin gevre agisindan ¢ok yararli olacag: ifade edilmistir (Araujo
and Masson, 1993). Diger bir ¢alismada iyon degistirme ve membran ekstraksiyon
islemi birlikte durulama sularindan siyaniir ve kadmiyumun etkili bir sekilde giderildigi
ifade edilmistir (Riley and Semmens, 1994). Atiksulardan siyaniir giderimi {lizerine iyon
degistirme teknolojisinin uygulanabilirligi ile ilgili ¢cok az literatiir bilgisi mevcuttur.
Yine de bu proses, sulu Metal/Siyaniir (M/CN) iceren atiksulardaki siyaniir
komplekslerinin segici olarak giderilmesinde etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Iyon
degistirme prosesi kullanilarak atiksulardan siyaniir giderimi iizerine yapilmis bir
¢alismada; kuvvetli bazik akrilik anyon degistiriciler vasitasiyla sivi ¢ozeltilerden Fe**
ve Fe’” Siyaniir komplekslerinin giderimi iizerinde ¢alisilmis, anyon degistirici kolonun

sorbsiyon kapasitesinin >1000g CN7/0.0283 m’ atiksu oldugu belirlenmis ve ¢ikis

suyundaki CN konsantrasyonu 1.7 mg CN /L olarak saptanmigtir. Anyon degistiricilerin
rejenerasyonu %1-25 ’lik NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir (Avery, 1979).

Metal kaplama iglemi durulama banyosu atiksularinda da serbest siyaniir
iyonunun yanisira altin, demir, bakir ve ¢inko metal siyaniiri bulunmaktadir (Bolto and
Pawlowski, 1987). Bu atiksulardan iyon degistirme ile siyaniir gideriminin birkag
sekilde gergeklestirilmistir (Gold, 1979; Tallmadge, 1967; Weiner, 1963).Yapilan bir

calismada iki iyon degistirme kolonundan olusan bir aritma sistemi kullanilmistir.
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Aritim sistemindeki ilk kolona kuvvetli bir katyon degistirici, ikincisine ise kuvvetli bir
baz anyon degistirici re¢ine koyulmustur. Aritilan atiksulardaki siyaniir konsantrasyonu
0.2 mg/L ve rejenerasyon c¢ikisinda ise siyaniir konsantrasyonu 5-30 g/L arasinda
gergeklestigi tespit edilmistir. Heriki kolon %10 ‘luk bir alkali ile rejenere edilmistir.
Hidrojen formundaki katyon degistirici recine ise %10 ‘luk HCI ile rejenere edilmistir.
Siyaniir konsantrasyonu 20 mg/L ‘nin iizerinde olan durulama banyosu atiksularinin
aritiminda kullanilan katyon ve anyon degistiricilerin kapasitesinin sirasiyla 11.5-35 g/L
ve 12-16 g/L arasinda degistigi saptanmistir. Kuvvetli baz re¢inenin tamamen rejenere
edilmesi miimkiin olmamaktadir. Ciinkii Fe(CN)s> ve Cu(CN),> gibi komplekslerin
recineye ¢ok kuvvetli baglandig1 ifade edilmektedir (Bolto and Pawlowski, 1987; Gold,
1979). Bu komplekslerin recineden rejenerasyon ile alinmasi H,SO, ile miimkiin
olmaktadir. Fakat H,SO4 kuvvetli bir asit olup, bu tip sistemlerde HCN olusumuna yol

acacaktir. HCN ‘nin olusumu 6nemli bir problemdir.

Endiistriyel acidan bakildiginda, iyon degistirme yontemi ile siyaniir igeren
durulama banyosu atiksularinin aritimi  konusunda Onemli gelismeler oldugu
goriilmektedir. Bununla ilgili bir akim semas1 Sekil 2.9 ‘da verilmistir (Bolto and
Pawlowski, 1987). Bu aritim prosesinde karistirmal1 yatak giiclii asit katyon degistirici
ve zayif baz anyon degistirici igermektedir. Siyaniir iyonunu adsorplamak i¢in zayif baz
anyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Bazi siirekli akis sistemlerde giiglii baz
anyon degistirici regineler de kullanilmaktadir. Karigtirmali yataklarda kirilma egrisinin
olusturulmasinda iletkenlik onemlidir. Klorilir iyonlarinin iletkenligi yiiksektir, ancak
bunlar siyaniir iyonlar1 ile kompleks yaparsa bu iletkenlik diisecektir. Bu kompleksler
giiclii baz anyon degistirici reginelere gecisi de engelleyecektir.

EL: Konduldivimetre
HaOH HaOH

rejenerasyon tejenerasyon

kabaca defyonize olmug su
T Kanigtirmal tip k3$santrasyu CH=<3.5 mgfl
arbotn (]
Dulenal ek yatak kolon <001 mgfl, C1<4 mgl

pH = 6, iletkenlilc 100 w3 cm|
H, 20,

rejenerasyon

rejenerat qlag
(atakd)

Kusrvetli baz
atiyon degigtiticl

—

_Trefenerat qikigt
(atald)

Demineralize su: pH =10
CH=<005 mg/l, metal<0.01 mgfl
iletkendik 10 mikrosimens/cm

Sekil 2.9. Siyaniirlii Durulama Banyosu Atiksularindan Suyun Geri Kazanimi
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Iyon degistirme prosesinde HCN olusumu ve gaz formuna doniismesi son derece
tehlikelidir. Bu metodla siyaniir gideriminde en oOnemli dezavantajtir. Bu ciddi

problemin tistesinden gelmek i¢in, demir iyonlar ile siyaniir iyonlart muamele edilerek
demir-siyaniir kompleksine, Fe(CN);~ déniistiiriilmiistiir. Olusan Fe(CN),  kompleksi
anyon formunda oldugunddan bir zayif baz anyon degistirici ile segici bir sekilde
adsorblanilarak uzaklastirilmistir. Recinenin rejenerasyonu ise bir alkali ¢ozelti ile
yapilmistir. Fe(CN) = kompleksini adsorplayan reginenin seciciligi diger genel
anyonlara oranla oldukg¢a yiiksektir. Bunun en 6nemli nedeni siyaniir komplekslerindeki
statik yiiklerin oldukc¢a yiiksek olmasindir. Toksik olmayan demir siyaniir iceren
atiksuyun rejenerasyonu onemli olup diger siyaniirlere oranla daha kolay uzaklastirilir
(Avery and Fries, 1979). Bu prosesin kullanilmasinda karsilagilan en Onemli
problemlerden bir digeri ise, anyon degistirici kolonun rejenerasyon islemindeki
zorluktur. Yikama sularinda serbest siyaniirlere ilave olarak bulunan Zn[CN]z' ve
Cu[CN]3_ gibi metal siyaniir kompleksleri, anyon degistiriciler lizerinde iyi bir sekilde
tutunduklarindan dolay1r rejenerasyon islemi sirasinda genellikle yer degistirme
problemleri ile karsilagilmaktadir. Iyon degistirme prosesleri, rejenerasyon probleminin

yanisira atiksudaki siyaniiriin iyon degistirici reginelerin yapisinin bozmasi sebebiyle

genellikle tercih edilmezler. Diger taraftan cikis sularinda elde edilen 6-15 mg CN
/L ’lik yiksek c¢ikis konsantrasyonlari elde edilmesinin yaninda reginelerin
rejenerasyonu sirasinda toksik HCN gazi olusumu tehlikesi de mevcuttur(Patterson,

1985).

2.3.3.1.13. Elektrokimyasal proseslerle siyaniir giderimi

Atiksulardaki  birgok  tehlikeli ve  toksik  bilesigin  yiikseltgenme-
indirgenme(redoks) reaksiyonlari ile kimyasal olarak aritimiyla, ¢evreye zararsiz veya
daha az zarar verecek bilesiklere doniistiiriilmesi miimkiindiir. Atiksularda bulunan
yiiksek dayanikliliga sahip siyaniir bilesiklerinin; farkli elektrolitik, yiiksek sicaklik ve
basing sartlarinda giderimini esas alan kombine bir prosestir. Proses mekanizmast;

atiksulardaki organik ve inorganik maddelerin, oksitleyici reaktifler de kullanmak



47

suretiyle ¢ozeltide potansiyel farki olusturarak aritimi esasina dayanir (Sengiil, 1991;
Cheremisinoff, 1995). Siyaniir iceren atiksularin elektrokimyasal aritiminda iki metod
kullanilmaktadir. Bunlardan ilkinde; atiksuya NaCl ilave edilerek -elektroliz ile
hipoklorit olugur. Serbest hipoklorit sayesinde siyaniir elektrokimyasal olarak
oksitlenmektedir. Bu yontem oOzellikle 500 mg/L ‘den daha diisiik siyaniir iceren
atiksularin  arttimi  igin  uygun olup, asagidaki reaksiyonlara goére siyaniiriin

elektrokimyasal oksitasyonu gerceklesmektedir (EI-Ghaoui et al., 1982).

2ClI"' = Cl, + 2e (Anotta) (2.41)

2H,0 +2e¢ = H,+ 20H (Katotta) (2.42)
Ana ¢ozeltide ise asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:

Cl, + HO = HCIl + HOCI (2.43)

HOCI = H" + OCI' (2.44)

KCN olmasi halinde toplam reaksiyon asagidaki sekilde yazilir:
2KCN + 5HOCI = 2CO,; + N, + H,0 + 3HCI] + 2KCl (2.45)
Elektrokimyasal aritimda kullanilan ikinci metod ise genellikle 1000 mg/L’ den
daha yiiksek siyaniir iyonu igeren atiksularin dogrudan anodik oksidasyonudur. Anodik
oksidasyon neticesinde siyanid iyonu(CN") siyanat iyonuna(CNQO") oksidasyonu sonucu
pH ‘ya bagli olarak CO,, N, NH,", COs* ve okzalat iyonlarina doniismektedir
(Ogiitveren, et al., 1999). Bu durumda olusan reaksiyonlar asagidaki sekilde yazilabilir:

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde(pH 12.0) asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:

CN +20H = CNO +H,0 +2e (2.46)
CNO +20H = CO,+ % Ny +H,0 + 3¢ (2.47)
Notr ve Zayif alkali ¢ozeltilerde ise(pH 7.0-11.7) asagidaki reaksiyonlar olusur:
2CN = GH, (2.48)
C;N,+20H = CNO +CN + H,O (2.49)
CNO +20H = CO,+ % Ny +H,0 + 3e (2.50)

Zayif asidik ¢ozeltilerde (pH 5.2-6.8) ise meydana gelen reaksiyonlar:
CN, +4H,0 = C2042_ + 2NH4+ (2.51)
Proses, yiiksek seviyelerde siyaniir iceren atiksulardan siyaniir gideriminde

basartyla kullanilabilmekte olup birka¢ yliz mg/L ’nin altindaki siyaniir



48

konsantrasyonlarinda ekonomik olmamaktadir. Aritimda genellikle basit elektrolitik
tanklar kullanilir ve en iyi siyaniir giderim verimi, kataliz olarak NaCl kullanildig1
zaman elde edilir. Tipik isletme sartlari, 200 °C *den yiiksek sicakliklarda ve birkag giin
siireyle elektroliz igleminin  gerceklestirilmesi  seklindedir  (Patterson, 1985;

Cheremisinoft, 1995).

Elektrokimyasal proseste atiksudaki siyaniir iyonlari, 6nce siyanata sonra da CO,

ve NH4Jr ‘e doniistiirilmekte, kisa devre olusumu proses icin smirlayict faktor
olmaktadir. Siyaniir gideriminde daha fazla aritim verimi amaclandiginda, ¢ozeltinin
elektrik akimini daha az iletmesi sebebiyle aritma islemi sirasinda verim artigini
engelleyici belli bir direngle karsilasilmaktadir. Sonug¢ olarak elektrokimyasal proses,
pratikte ¢ok kullanilan bir aritim teknolojisi degildir (Cheremisinoff, 1995). 450-500 °C
’de ve 620-825 psig (~40.8-54.3 atm) ’lik basing araliginda 1-2 saat stireyle calistirilan

bir hidroliz reaktoriinde, reaksiyon iirlinleri amonyak, amonyum hidroksit ve metal
formlar1 olmak iizere 40.000 mg CN/L ’lik giris atiksuyundaki siyaniir konsantrasyonu,

1 mg CN/L ’nin altina digtriilmiistiir. Ancak, desarj standartlarinin saglanabilmesi
amaciyla prosesi takiben metal gideriminin yapilacagi yardimeci bir aritma iinitesi
diistiniilmelidir (Cheremisinoff, 1995). Elektrokimyasal prosesin ardindan flotasyon

isleminin uygulandigi bir siyaniir aritima diizeneginde ise, giris siyaniir konsantrasyonu

50 mg CN/L ’den 0.05 mg CN/L ’ye indirilmistir. Proseste organik bilesikler kolloidal
Fe(OH); iizerinde toplanarak uzaklastirilirken, 30 dakika siire ile 5 A-30 V ’luk bir akim
kullanilarak % 90-95 seviyelerindeki siyaniir giderim veriminde enerji tiikketimi 150
W/m® atiksu olarak belirlenmistir (Sengiil, 1991). Grafit Rasching halkalar igeren bir
bipolar damlatmali kule tipi elektrokimyasal reaktdr kullanilarak siyaniir giderimi
incelenmistir. Baglangic siyaniir konsantrasyonu 1500-1000 mg/L arasinda olmasi
halinde, ¢ikis siyaniir konsantrasyonunun 60-30 mg/L arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu
durumda enerji ihtiyacinin 18.4-26.8 kWh/kg siyanid oldugu belirlenmistir. Zamana
bagli olarak konsantrasyonun azalmasiyla siyaniir giderim hizinin diistiigii goriilmiistiir.

Ayrica kullanilan reaktér igin kiitle transfer katsayist 10~ m*/saat akis hizinda 4.35 10™

m/s olarak hesaplanmustir (Ogiitveren, et al., 1999).
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3. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM
PROSESLERI

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

girmeden Once temel prensipler agiklanmistir:
3.1. Elektrokimyasal prosesin esaslari

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

ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik (anyon ve katyonlar) olmasi gerekir.

Tablo 3.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlar1

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari

eAnot elektron verir eKatot elektron alir
e Anotta yiikseltgenme olur eKatotta indirgenme olur
eAnotta ¢oziinme olur (Al - AP’ + 3¢) eKatotta birikme olur (Cu*" + 2¢” — Cu)
e Anyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
e Anolit bolge olusur eKatolit bolge olusur
e Anotta oksijen ¢ikist gozlenir: eKatotta hidrojen ¢ikist gozlenir:

2H,0+4e” — O,() T +4H" 2H,0+2e” — H, () T +20H
eOrtamda kloriir iyonu var ise anotta klor eOrtamdaki ¢dziinen gaz indirgenir:
¢ikigi gozlenir: 2C1° —2¢ — Clyg 1 Oy 1 +4H" +4e” > 2H,0
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Sekil 3.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriintimii

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

cikaran esas kriterleri ise asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz (Scott, 1995):

Cok vyonliiliik: Elektrokimyasal prosesler bir¢ok c¢evre probleminin ¢dzlimiinde

dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme sonucu, c¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gerceklestirilir. Sonug olarak bircok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi sézkonusudur.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik

sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar (termal yanma gibi). Disiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolay1 olusan giic kayiplarini
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlar1 ile enerji verimleri
artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiikketimi ortaya ¢ikmis

olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliveti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

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

otomasyonu i¢in uygun Ozelliklerdir.
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Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste genellikle

cok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ilave olarak bu proseslerin bir¢ogunun

yiiksek secicilik 6zelliginden dolay1 ikincil iirlinlerin olusumu gézlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin {iiretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Bir¢ok ekipmana gore ¢ok az bir alan isgal etmektedir.
3.1.1. Faraday Kanunu ve akim verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gegen akimin miktari g ve akim siddeti
I ile t zaman1 arasindaki iliski (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990);

g=[(Id 3.1
(3.1) reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢oziinen metalin (mol olarak)
miktar1 Faraday kanunu ile ifade edilirse (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990);

m=1 11 (3.2)
nFkF nkF
seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol degerine esittir. Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla
reaksiyon eszamanli olarak gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iliskili olup,
elektrokimyasal sistemin verimini 6l¢gmedeki en 6nemli kriterdir. Bir elektrokimyasal
sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile ifade edilirse; akim
verimi yiik gecisine bagl olarak tanimlanir (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990):
CE = I (3.3)
qT
Bu esitlikte; gp: olusan iiriiniin harcadig1 yiik ve gr: toplam harcanan yiik degerini
ifade etmektedir. Olusan {iriin veya harcanan reaktantin miktar1 esas alinarak oOlgiilen

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

cE = Mact (3.4)
m
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seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik elde
edilir.
_mynF

q

CE (3.5)

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

durumda bir elektrottaki toplam akim /j,

1=X1 (3.6)
J
olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagl olarak
seklinde ifade edilir.
I.
CETJ (3.7)

3.2. Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri

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

reaktor yiizeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir.

Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ortama karsi dayanikli
¢Oziinmeyen inert metal veya metal alasgimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru,
Pt/Ti/Ir, gelik gibi) kullanilmaktadir (Rajeshwar et al., 1994; Szpyrkowicz et al., 1995;
Vlyssides et al., 2001). EOx ‘da elektrokimyasal olarak olusan OH* radikali ile organik
maddelerin oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade ¢ikan
gazlar (O, ve H;) yardimiyla Kkirleticilerin reaktor ylizeyinde toplanarak ayrilmasi
saglanir. EC ‘da ortamda ¢dzlinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu

elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlar1 ortam kosullarina goére metal-polimer
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kompleksleri olusturarak kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir. EC prosesinde
kirleticilerin kismen de EOx ger¢eklesmedir. EC ‘nun diger proseslerden farki ortamdan
kirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon olaylar1 birlikte
olabilmektedir. Ancak EC prosesinde kirleticilerin oksidasyonu pek agik olmayip, ortam

sartlarina baghdir.

3.2.1. Elektrooksidasyon (EOx) prosesi

Cozlinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, celik gibi)
ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak bilinir.
EOx ‘da en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindig1 belirtilmistir (Szpyrkowicz et al.,
1995; Rajeshwar et al., 1994). RuO,, Co304 ve MnO,, titanyum bazi iizerine tatbiki ile
olusturulan anotun diger anotlara gore daha iyi katalitik aktivite gdstermektedir. Bununla
beraber, kursun ve grafit anotlarin da cok iyi sonuglar vermektedir. Bazi anot
elektrotlarin renk ve KOI giderim verimleri Tablo 3.2 ‘de verilmistir (Scott, 1995;
Rajeshwar et al., 1994; Yokovlev et al., 1988). Elektrotlarin bulundugu ortam c¢ok
onemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve dolayl
(indirekt) oksidasyondur. Laboratuar ve pilot 6l¢ekte bir EOx sistemi sirasiyla Sekil 3.2
ve Sekil 3.3 ‘de gosterilmistir.

Tablo 3.2 Baz1 anot elektrotlarinin renk ve KOI giderim sonuglar1

Anot materyali Renk giderimi (%) KOI giderimi (%)
Ti/Pt 40 9
Ti/Ru0,-TiO, 42 26
T1/SnO,-Sb,05 45 23
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/MHOQ-RUOQ 46 10
TiRhO,-TiO, 47 29
TiPdO-Co050,4 48 25
Ti/RuO, 99 90
Ti/Pt 99 99
Ti/Pt/Ir 99 82
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pH metre < 2
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Sekil 3.2. Deri sanayi atiksularinin EOx ile aritimi (Panizza and Cerisola, 2004)
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Sekil 3.3. Tekstil atiksularinin EOx ile aritim1 (Vlyssides et al., 2000)

Elektrokimyasal doniisiim, toksik biyolojik olarak pargalanamayan kirleticilerin
biyolojik olarak parcalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesi olup, EOx ‘dan sonra
biyolojik aritim gerekebilir. Elektrokimyasal ayristirmada ise CO, ve H,O aciga
cikmaktadir. Bu durum Sekil 3.4 ‘den de goriilmektedir. Bu konu ile ilgili yapilan bir
calismada; 1,4 benzokinon igeren ¢ozeltilerden Ti/IrO, anot elektrotlar kullanildiginda
toksik olmayan ve biyolojik ayrisabilirligi kolay alifatik organik bilesikler olusurken,
Ti/SnO, anot elektrotlar kullanildiginda ise CO, ve H,O aciga c¢iktig1 ifade edilmistir
(Pulgarin et al., 1994). Anodik oksidasyon ile atiksulardaki istenmeyen organik
bilesiklerin EOx, elektrokimyasal doniisiim ve ayristirma sekilde gerceklesmektedir (

Sekil 3.4).
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Ti/TiRuO; Ti/PbO,
elektrot elektrot
i —Tannik
asit

o +—cl L(,
' Cl, + Cl, €0,

~ Tannik asit

= é g Tannik
~Cl *:_CI * asit

Cly "_" Cl, j\‘ Co,

- H,0 * CO;
_E/_Tannik asit
20 » OH i co,
i H,0: :
{ Ana (bulk) d
Sinir tabaka cozelti Sinir tabaka &na (bulk)
(ara yiizey) (ara ylzey) izelti

HY +e

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

Sekil 3.4. Elektrokimyasal doniisiim veya parcalanmanin sematik goriintimii

Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen
gerceklesememektedir. Kirleticilerin  anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda
yiikseltgenme reaksiyonlar ile gergeklesmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli organiklerin
tam oksidasyonu icin daha fazla elektron ve enerji gerekecegi i¢in prosesin yatirim ve

isletme maliyeti artacaktir.

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

sekilde ger¢ceklesmektedir.
2Cr*" +7H,0 = Cr,05 +14H" + 6¢” (3.8)

Anodik oksidasyona bir diger Ornek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu

verilebilir (Scott, 1995).

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

Indirekt (dolayl) oksidasyonda ise; ortamda bazi kimyasal maddeler bulunmasi
veya disaridan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda
oksitleyici ajanlar seklinde (Cl,, ClO,, O3, O, OH, CIOH, H;0,, O,, Hy, CO, gibi)
tiirler olugsmaktadir. O, OH' ve CIOH' yiiksek oksitleyici 6zellige sahip radikaller olup,
cok kisa omiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, Cl1O,, O3, H,O, ve O, oksitleyici tiirlere

doniigiirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri okside ederler. Radikallerin oldukca
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uzun Omiirlii ve oksidasyon prosesindeki elektrodlardan belli bir uzakliktaki alan igine
difiizlendigi durumda (direkt veya dogrudan oksidasyon) radikallerin parcalanmasindan
birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil (ClO,, O3, ve HyO, ) oksitleyici bilesikler olugsmaktadir
(Vlyssides et al., 2000; Vlyssides and Israilides, 1997).

Atiksu icerisindeki organik bilesiklerin dogrudan (direkt) EOx hizi anodun
katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki organik
bilesiklerin difiizyon hizina bagldir. Indirekt veya anodik oksidasyon hizi ise sicaklik,
pH ve atiksu ¢ozeltisi igindeki ikincil oksidantlarin difiizyon hizina baglidir. Atiksu
icindeki  kirleticilerin  elektrooksidasyonu  anodik  elektrokimyasal  prosese
dayandirilmaktadir. Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler atiksu igindeki organik

bilesiklerin CO, ve H,O ‘ya tamamen par¢alanmasini saglayamayabilirler.

Bir ¢ok arastirici asidik ¢ozeltilerde; O,, serbest klor ve belki bir miktar O3, ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyiciler ortaya
cikmaktadir (Vlyssides et al., 2000; Chen et al., 2000). Orta alkali ¢ozeltilerde ise
kloriir, klor gazina ve hipoklorit, kloriir iyonuna iyonuna déniismektedir. Bunun yanisira

O,, bir miktar H,O, ve belki Os olusabilir. Olusan bu reaksiyonlar asagida ifade

edilmistir:
2C1" = 2CI° +2e” (3.10)
2C1" = Cly, (3.11)
Cly, +H,0 < HOCL+CI™ + H* (3.12)
HOCl < ClIO™ +H” (3.13)
0,, +H" +2¢” = H,0, (3.14)

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

kloriir klor gazi1 ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim séz konusudur. Bu ylizden
EOx prosesinde diisiik pH ‘da kloriirler serbest kloriire, yiiksek pH ‘da ise klorat
iyonlarma indirgenmektedir. Yalmiz orta alkali-nétr pH arasinda serbest hidroksil
radikallerin ~ stlirekli ~ olusumu, baslangic  konsantrasyonlarindaki  kloriirlerin

kararliliklarint muhafaza etmesini saglamaktadir.
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Yiiksek klor iyonu igeren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt ektrooksidasyonu sonucunda organik tiirlerin
oksidasyonunda oldukca etkili oldugu goriilmiistir. Baslangic 6330 mg/L  klor
konsantrasyonu ve 960 mg/L KOI igerigine sahip atiksu 60 dak. ‘lik elektrooksidasyon
siiresi sonucunda Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir elektrodlar kullanilarak aritilmis olup,

strastyla %92, 87.5 ve 85.2 KOI giderimi elde edilmistir (Naumezyk et al., 1994).

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarin bulundugu cam boru igine yerlestirilen
grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktdrde anotik
oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢o6zeltilerinden renk gidermi
yapilmistir. Congo Red baslangic boya ¢ozelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30 mg/L
oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiiketimi sirasiyla %92 (143 kWh/kg
enerji tiketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) gerceklesmistir. Xiron Blau
2RHD boya ¢6zelti konsantasyonu 20, 30 ve 40 mg/L igin ise sirasiyla, %96 (67 kWh/kg
enerji tiiketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31 kWh/kg) bulunmustur (Ogiitveren et al.,
1992).

Yapilan bir¢ok caligmada, tekstil atiksu ve boya c¢ozeltilerinden ortamda NaCl
olmadig1 durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan
ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl ‘den gelen CI iyonlar1) anottan klor gazi
aciga ¢ikmasina yol actigi; ortam pH ’sina gore, pH 1.50 ‘de Cl,, pH 4.0-7.0 arasinda
ise HOCI ve pH 10.0 ‘da OCI" kirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortaya ¢ikmaktadir.
Buna gore bir EOx prosesinde, boyalarin anotta yiikseltgenmesi, ¢ozeltide bulunan NaCl
nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve ortamin pH degerine bagh olarak anotta aciga
cikan oksijen ile renk gideriminin oldugu ifade edilmektedir (Chen et al., 2000;
Ogiitveren et al., 1992). Boyar maddeler i¢in EOx prosesi incelendiginde anotta boyar
maddelerin yiikseltgenmesi, tepkime siiresine ve boyanin cinsine bagli oldugu
goriilmiistiir. Yapilan incelemelerde 6nce azo {irlinlerinin ytikseltgendigi ve azo sayisi
arttikca elektrokimyasal yiikseltgenmenin daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarin

parcalanarak renksizlesmesi sonucu olusan iriinlerin analizi tatmin edici olmadigi,
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yukseltgenme basamagi mekanizmasi1 tam olarak aciklanamamistir. Yiikseltgenme

hizinin 6ncelikle kullanilan anot materyalinden etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir EOx prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere uyumu acik
olmas1 ve en 6nemlisi aritim sonucu olusan tirlinlerin hig¢birinin toksik olmamasi gerekir.
Kirleticilerin EOx ‘dan olusacak ikincil iirlinlerin biyolojik ayrisabilirliginin miimkiin

olmasinin yanisira uygun desarj standartlarin1 da saglamasi gerekmektedir (Scott, 1995).

3.2.2. Elektroflotasyon (EF) prosesi

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir
digeri elektoflotasyondur (Gao et al., 2005; Fukui and Yuu, 1984). Elektroflotasyon,
elektrolitik sartlara gdre olusan gaz kabarciklar1 (H,, O, gibi) tarafindan kolloidal
partikiillerin adsorplanarak su yiizeyine dogru hareket ederek toplanmasi islemidir (Sekil

3.5 ve Sekil 3.6). Bu gazlarin olusum reaksiyonlart asagida verilmistir:

Anotta: 2H,0 = 0, 1t +4H" +4e” (3.15)

2(g)

Katotta: 4H" +4e~ = 2H,, * (3.16)

2()

Oldukga yliksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 um ¢apindadir. Elektrot
yiizey alanina bagli olarak kabarciklarin sayist 10-20 milyon/cm? arasinda degismektedir
(Miiller, 1992; Matis and Zouboulis, 1995; Kobya ef al., 2001; Romanov et al., 2000).
Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotator adi verilmektedir. Elektroflotator
ylizeyinde toplanan yumaklar kopiik siyiricilar yardimiyla siyrilarak filtrasyona
gonderilir. EF  ‘nin verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve sayisina, olusan
kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline baghdir. Akim
yogunlugun, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek kabarciklarin sayist ve
biiytikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede EF ‘nin hizi arttirilabilmektedir
(Romanov et al., 2000).
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Sekil 3.5. Bir EC-EF prosesinin sematik goriintimii (Casqueira et al., 2006)

Motor

7 = Flektrodlar

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

Su i¢indeki kat1 silispansiyonlarin, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal
partikiilerin ve diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOI
degerinin diisiirilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon kimyasallarmm (Fe’* gibi)
eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle c¢okelmeden daha hizli bir ayrim
saglar.Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olusmasi veya varligima baghdir ki,

bunun i¢in yiizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar ile temasta
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olan kirletici partikiillerin biraraya toplanmasina yardimci olur. Partikiil yogunlugundaki
degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilator yiizeyine yiizdiiriilerek kopik
tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik olarak siyrilir.
Flotasyondaki problem 20 um ‘den daha kiigiik boyuttaki partikiillerin gideriminde
ortaya cikar. Bu problem, ¢oziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya elektroflotasyon ile
olusturulan ince gaz kabarciklar ile ¢oziimlenebilir. EF, ¢ozeltilerden ¢oziinmiis hava
flotasyonuna nazaran daha kiiciik boyuttaki partikiillerin (8-15 pm) ayrilmasini saglamis
olmaktadir. Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda
gaz kabarciklar1 olusturulabilir, bdylece daha biiyiik bir ylizey alani olusur ki, gaz
kabarciklarin carpismasi ve biraraya gelme olasiligi artirilmig olunur. Bu durumda
ayirma verimi ve etkinligi artirilir. EF hiicrelerinde tercih edilen akim yogunluklari
genellikle 0.1-10 mA/cm® “dir. Hiicre potansiyeli 10 V degerine c¢iktiginda enerji
tiiketimi 0.2-0.4 kWh/m® arahgindadir. EF hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek
olmayip, maksimum aritma oran1 150 m’/h civarindadir (Pletcher and Walsh, 1990).
EF; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atdlyeleri, mandira, konserve, yemek iiretim,
ciftlik, kagit, lokanta, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin aritiminda
kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giliverte atiksularinin aritiminda da kullanilmaktadir.
Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli metallerin eldesi ve geri kazanimi;
deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve toksik metal atiksularin aritimi,
biyoteknolojide bir kistm maddelerin eldesi ve ayrilma islemlerinde de kullanilmaktadir
(Matis and Zouboulis 1995; Miiller, 1992). Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstil
boyama atiksularindan EF ve EC islemi ayni reaktdrde gerceklestirilmis olup, 10
mA/cm® akim yogunlugunda aliiminyum elektrotlar kullamildiginda %93 ’liik bir renk
giderme verimi elde edilmistir. Ayri reaktdrlerde tekstil atiksuyu icin  EF ‘da 15
mA/cm®  akim  yogunlugunda %85 ’lik renk giderimi elde edilirken,
elektroflotokoagiilasyonda ise 10 mA/cm” akim yogunlugunda ise aliiminyum elektrotlar

kullanildiginda %94’ liik bir giderme verimi elde edilmistir (Ogiitveren et al., 1992).

3.2.3. Elektrokoagiilasyon (EC) prosesi

EC ile atiksu aritimi ilk olarak 1889°da Ingiltere’de onerilmistir (Matteson et
al.,1995). Daha sonra ABD ’de 1909 ’da demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
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elektrokoogiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmistir. Biiyiik 6lcekte
EC ile igme sularimin aritimi1 1946 da ABD ’de ilk olarak uygulanmistir. Bu metotta
aliminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidrolize ile aliiminyum hidroksit
floklar1 olusturulur. Elektroliz ile olusan floklarin ¢dkelmesi veya sedimantasyonu
hizhidir. i¢gme sularindan renk giderimi gergeklestirilmis olur. Ayni sistem ile demir
elektrotlar kullamlarak 1956’da Ingiltere ’de nehir sular1 aritilmistir. 1946 ve 1956
yillarinda yapilan iki aragtirmada renk ve tiirbidite gideriminde yiiksek kaliteye aritilmis
suyun elde edilmesi sonuglarin iimit verici oldugunu gdstermistir. Kimyasal
koagiilasyon prosesi ile karsilastirildiginda yiiksek baslangi¢ yatirim maliyetinden dolay1
o yillarda pek kabul gérmemistir. Son zamanlarda, atiksu aritim desarj ¢ikislarina
getirilen siirlamalardan dolayr EC yeniden giindeme gelmistir. 1972 de EC ile gida
endiistrisi atiksular1 arttilmigtir. Bu ¢alismada; EC ¢6ziinmiis hava flotasyonu ile yapilan
kimyasal dozlama ile karsilagtirilmistir. Her iki proseste de flok olusumu s6z konusu
olup, EC ’de daha hizli yogun bir floklasma gozlenmektedir. EC ’deki diislince
kiiltiirlerden mikroorganizmalarin ve atiksudan ¢6zlinmiis maddeler ve protein
giderimine uygulanmistir (Matteson et al., 1995). 1980 ’de Rus bilim adamlarn
atiksularin farkli metotlar ile aritimini inceleyerek EC ile bu konudaki diistincelere yeni
bakis agilar1 getirmisler ve yag-su karisimlarindan yagi gidermislerdir. Aliiminyum
elektrotlar kullanildiginda istenmeyen c¢okeltilerin olusumu yukaridaki c¢alismalarin
ortak goriisiidiir. EC esnasinda meydana gelen ¢okeltiler genellikle ¢ok fazla metal
hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu hidroksitler ¢oziinen elektrot
malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta
olusacak cokeltiler ¢cop sahalarina bosaltilacaktir. EC’de bundan dolay1 demir elektrotlar
daha fazla tercih edilmektedir. Ciinkii ¢c6p deponi alanlarinda agir metal kirliligi ortaya
c¢ikabilir. EC demir elektrot kullanmasi halinde Al elektrot kullanildig: sistem kadar renk
acisindan bir seffaflik saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa ¢6ziinmiis demir
iyonlar1 suda renk olusumuna yol agmaktadir. EC proseslerinde genellikle dogru akim
(DC) ve dogru akim gii¢ saglayicilart kullanilmaktadir. 1980 ’li yillarin basinda
alternatif akim kullanan EC sistemleri iizerine calismalarin yapildigi goriilmektedir.
Ozellikle maden endiistrisinde olusan kémiir partikiilleri ve siispanse killerin stabilitesi

yani kararliliginin kirilmasinda alternatif akimli EC sistemi kullanilmistir (EPA, 1993).
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20. yiizyilda atiksularin arirttminda EC prosesinin kullanim diislincesi smirli iken,
ozellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi ozellikle Avrupa ve Giiney
Amerika iilkelerinde kullaniminin arttifini gérmekteyiz. Kagit ve kagit hamuru
endiistrisinde, maden ve metal proses endiistrisinde kullanilmistir. Ayrica gida, yag,
boya, maden sanayi atiksulari, organik madde igeren sizint1 sulari, lokanta, flor giderimi,
tekstil, sentetik deterjan ve maden iiretim islemleri atiksularinin arittiminda kullanilir.
EC ’de anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi halinde bu
elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye A" ve Fe** , Fe’* iyonlar1 vermekte olup, bu iyonlar
sudaki hidroksil iyonlar ile birleserek ¢ok az ¢oziinen Al(OH);, Fe(OH), ve Fe(OH);
gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon aninda olusan metal
hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon o6zellikleri c¢ok yiiksektir. Yirminci yiizyilda
atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim disiincesi sinirlt iken, 6zellikle son 20 yil
icerisinde popiilaritesi ve etkinligi Ozellikle Avrupa ve Giliney Amerika iilkelerinde
kullannminin arttigin1  gérmekteyiz. Bununla birlikte son zamanlarda atiksulardaki
kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC ‘nin kullanimina olan ilgi artmistir
(Mollah et al., 2001). EC son 15 yilda geligmis iilkelerde endiistriyel atiksularin aritimi
icin kullanilmaya baglandi (Scott, 1995). EC ‘da aliiminyum (Al) ve/veya demir (Fe)
anot olarak kullanilir. Anot ve katotlarda olusan hidroliz reaksiyonlar1 tarafindan
alliminyum veya demir hidroksit floklar1 ortaya ¢ikar. Bu sekilde iiretilen floklar hizla
cokerek veya flotasyonla yiizeyde toplanarak atiksulardaki kirleticilerin giderimine
neden olurlar. Bu arada EC yiiksek ilk yatirim maliyeti, onun diger aritma teknolojileri
kadar yaygin kullanimin1 engellemistir. Bu ilgi EC ‘nin bir ¢ok su ve atiksu icin basit ve
verimli bir aritma metodu olusundandir (Chen, 2004; Mollah et al., 2001). EC ‘da
kullanilan bazi reaktorler ve prosesler Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 ‘de gosterilmistir.
Atiksu aritim islemlerine gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari
ortaya konulmus olup, bu durum sirastyla Tablo 3.3 ve Tablo 3.4 ‘de 6zetlenmistir
(Mills, 2000; Mollah et al., 2001; Chen, 2004). Ayrica baz1 endiistriyel atiksularin EC

ile aritim sonuglar1 Tablo 3.5 ‘de gdsterilmistir.



63

Gerdevr
&

[ At su

l ]
-+ i

Statik karghricr 4
(pH ayarlama)

e
Katt-srm ayrma

Eleltrokoagilasyon

—
! | Togunlagtmer
Tuul_mnq |
c:Num WL ‘ ’Ahk ;amur
Filtrat -

=" Tire press

Sekil 3.7. EC prosesi ile ilgili reaktor ve aritim sisteminin sematik goriintimii

=

I+

Reaktdr uzuniugu (L) = 30 cm
Elektrot (plaka) uzunlugu = 28.5 cm
Elektrot (plaka) yikseklidi = 15.5 cm
Elektrot kahnhgi= 1.2 cm

Elektrot sayis =16

DC glig Elektrot badlanti sekli= Bipolar
kaynadi St akig kanal sayisi =15

Kanal genighgi = 0.3 cm

Goktirme tanki = SOL

Akig hizi = 100 L/saat

Kanal sivi akig hizi = 0.4 cm/s

Atiksu girig ):/

—

Alam =32 &
—
=11 L,
C o Goktirme tanki
-, ig\k\ﬂ
4.0 _—

Girig biilimi

=t

o F—

tkig biltmi

Sekil 3.8. Bir EC reaktorii ve 6zelliklerinin sematik goriintimii

DG giic kaynagi

Atiksu
giris
-—

EC
cikis

EG reaktorii

Sekil 3.9. BP-S bagli bir EC reaktoriiniin sematik goriiniimii



64

Tablo 3.3. Elektrokoagiilasyonun avantajlari

eBasit ekipmanlar ve isletme sartlart gerektirir. Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

oOlusan ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla stabil hale getirilir ve
susuzlagtirilabilir. Camur miktart azdir.Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha
biiyiik floklar olma egiliminde ve daha az bagil su igermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil
olup, filtrasyonla daha hizl ayrilabilirler.

eKimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az toplam ¢oziinmiis
katilar igerir. Elektrokoagiilasyon prosesler en kiigiik kolloidal pargaciklari giderme avantajina
sahiptirler. Ciinkii cihazlarin uyguladig: elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylastirir.

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

eElektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklart kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tasiyabilir, daha kolay
ayrilmalar1 saglanir.Elektrokoagiilasyon hiicresi igindeki elektrodlar sabit konumda olup, elektriksel
olarak kontrol edilir, boylece daha az bakim gerektirir.

eElektrokoagiilasyon prosesi i¢in, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen giines panellerinden

temin edilebilir.

Tablo 3.4. Elektrokoagiilasyonun dezavantajlari

EC dezavantajlari:

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

eBaz1 durumlarda jelatinli hidroksit ¢éziinme yoniine meyledebilir.

3.2.3.1. Elektrokoagiilasyonun teknolojisi

En basit bir EC reaktorii, bir elektrolit i¢ine daldirilmis bir anot ve bir katottan
olugmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir gii¢c kaynagina baglanir. Bu durumda
anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak ¢oziinecektir. Bu
arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum atiksu aritimi i¢in uygun

degildir; c¢linkii metal elektrotlarin yeterli miktarda c¢oziinmesi icin kullanilan
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elektrotlarin genis yiizey alanina sahip olmalar1 gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar
paralel veya seri baglanmak suretiyle tek kutuplu (monopolar) -elektrokimyasal
reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan ibaret paralel bagli bir monopolar
elektrokoagiilasyon reaktorii Sekil 3.10 ‘da goriilmektedir (Bayramoglu et al., 2007;
Eyvaz et al., 2006; Ge et al., 2002; Mameri et al., 2001; Mameri et al., 1998).

CA]V] (AILV] [A]lv]

FICCE] oo o0 oo o0
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®) ©)
(a) MP-P sistemi (b) MP-S sistemi  (c) BP-S sistemi

Sekil 3.10. EC prosesi elektrot baglant: sekillerinin sematik goriiniimii

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

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

Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi (MP-S) ile Sekil 3.10(b)
‘de gosterilen EC reaktorii ortaya ¢ikmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi gibi herbir
tilkenen veya ¢ozilinen anot elektrot ¢iftleri birbirine baglanmaktadir. Diger taraftan ise
monopolar anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagmna baghdir. icteki ¢oziinen anot

elektrotlarin en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile bir baglantisi



66

bulunmamaktadir. Seri bagli EC ‘da ortama verilecek akimin gegmesi i¢in daha yiiksek

bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri bagli EC reaktorlerinde direng

daha yiiksektir. Bu ylizden reaktdr i¢inde her yerde akim ayni degerdedir.

Tablo 3.5. Baz1 endiistriyel atiksularin elektrokoagiilasyon ile artim sonuglari

Optimum proses sartlari Elektro Giris KOI Isletme Kaynaklar
t maliyet
i
Atiksu tipi Akim Isletme tipi KOI giderim | ($/m%)
yogunlug pH stiresi (mg/L) i (%)
u Alem? (dak.)
Alkol  distilasyon  islemi 20 52 180 Fe 4750 15 Yavuz, (2007)
atiksulari
Alkol distilasyon iglemi 182 4.8 60 Al 14555 76 Kanan et al.,
atiksulari (2006)
Siithane atiksulari 0.6 7.0 1 Fe 18300 98 Sengil and Ozacar,
(2006)
Patates cips tiretim atiksulari 300 4-6 40 Al 2200- 62 6.32 Kobya et al.,
2800 (2006)
Pasta ve yemek iiretim proses 18.2 4.0 60 Al 7500 80 Roa-Morales et
atiksulari al., (2006)
Gida proses atiksulari 18.2 4.0 30 Al 2500- 88 Barrera-Diaz et
23000 al., (2006)
Zeytinyag: iiretim atiksulari 75 4-6 25 Al 30.000 76 Adhoum and
Monser, (2004)
Zeytinyag: tiretim atiksulari 20 6.2 30 Al 48500 52 Inan et al., (2004)
Zeytinyag: iiretim atiksulari 20 6.2 30 Fe 48500 42 Inan et al., (2004)
Yumurta iiretim proses 80 5.0 35 Al 4200 92 Xu et al., (2002)
atiksular1
Tavuk mezbahane atiksulart 150 2.0 25 Al 27500 93 Bayramoglu et al.,
(2006)
Tavuk mezbahane atiksulart 150 2.0 25 Fe 27500 85 Bayramoglu et al.,
(2006)
Lokanta (resturant) atiksular1 30-80 6-10 90 Al 606- 84-99 Chen et al., (2000)
4240
Maya iiretim proses atiksulari 70 7.0 50 Fe 2485 69 Kobya and
Delipinar, (2008)
Maya iiretim proses atiksulari 70 6.5 50 Al 2485 71 Kobya and
Delipinar, (2008)
Tekstil atiksulari 30 5.0 15 Al 2031 63 0.40 Bayramoglu et al.,
(2007)
Tekstil atiksulart 30 7.0 15 Fe 2031 65 0.25 Bayramoglu et al.,
(2007)
Kagit hamuru ve kagit tiretim 55.6 7.0 60 Fe 2050 80 Mahesh et al.,
atiksulart (2006)
Karisik endiistriyel atiksular 45.5 4-8 60 Al 800- 51-88 Linares-Hernan
2500 dez et al., (2007)
Sigara endiistrisi atiksulari 10.9 72 85 Fe 1180 60 Bejankiwar,
(2002)
Kimyasal polishing atiksulari 93 7.3 30 Al/Fe 500 85 Lai and Lin,
(2003)

EC reaktorlerinde dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) uygulanmaktadir.

Dogru akim elektrokoagiilasyon (DC) teknolojisinde; oksitlenmeden dolayr anot

bozunmakta, diger tarafdan ise katotta su pasivizasyona neden olan bir oksit tabakasi

olusmasidir. Bu olay elektrokoagiilasyonda verim kaybina sebep olmaktadir. EC
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reaktoriinde ¢oziinen paralel plaka elektrotlar eklenerek dogru akim kayiplar bir dlgiide
kiigiiltiiliir. Baz1 EC isleminde alternatif akim tercih edilmektedir (Mollah ef al., 2001).
Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak (BP-
S) baglanmaktadir (Sekil 3.10(c)). Bir gii¢ kaynagina bagli monopolar anot ve katot
elektrot arasina birbiri ile baglantis1 olmayan ¢6zlinen anot elektrotlar yerlestirilmistir.
Bu EC reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayligi amaciyla diizenlenmistir. EC
reaktdriindeki sivi ¢ozeltiye elektirik akimi uygulandiginda, ortadaki ¢éziinen bagimsiz
anot elektrotlarin bir ylizii anot diger yiizii katot gibi davranmaktadir (Mameri et al.,
2001; Mameri et al., 1998). Boylece elektrokimyasal aritim esnasinda elektrodlarin
pozitif tarafinda anotik negatif tarafinda ise katotik reaksiyonlar olusacaktir. Coziinen
elektrotlarin iyon olusturdugu sistemde demir ve aliiminyum gibi ¢6ziinen metal levhalar
kullanilabilir. Ortama verilen bu iyonlar, yiiklenmis partikiilleri notralize ederek
koagiilasyon isleminin baslamasin1 saglamaktadir. Elektrotlardan ¢6ziinen iyonlar;
kimyasal reaksiyon ile c¢oktiirme veya kolloidal maddelerle birlesip EF ile reaktor
ylizeyine ¢ikan floklar olusmaktadir. Ayrica, elektriksel alandan dolay1 sudaki kolloidal
partikiiller, yaglar veya diger bilesiklerin ayrilmasi da saglanmaktadir. EC ‘da anot ve
katot reaksiyonlar1 ve ortamda olusacak serbest radikal tiirleri, reaktor i¢indeki su ve
bilesiklerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini degistirebilir. Tim bu karmagik
elektrokoagiilasyon isleminde kirleticiler atiksulardan uzaklastirilarak aritim yapilmis

olunur.

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun teorisi

EC ‘da anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AI’* ve Fe** , Fe’" iyonlari vermekte olup, bu
iyonlar sudaki hidroksil iyonlar ile birleserek ¢ok az ¢dziinen AI(OH);, Fe(OH), ve
Fe(OH)s; gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksit
partikiillerinin ~ adsorpsiyon  Ozellikleri ¢ok  yiiksektir. Cozelti sistemlerinin
elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a kompleksdir. Prosesde genellikle EC, EF
ve EOx olmak iizere ii¢ dnemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine inanilmaktadir

(Moreno-Casillas et al., 2007; Canizares et al., 2006; Canizares et al., 2005; Holt et al.,
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2002; Girses et al., 2002; Jianga et al., 2002). Elektrokimyasal proseste anotta
yiikseltgenme, kattotta ise indirgenme olacaktir. EC prosesinde genellikle ard arda ii¢
asamanin oldugu kabul edilmektedir (Sekil 3.11).

e Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu

o Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

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

e (Cozelti iginden gegen akimdan dolay1 ¢oziinen elektrotun ¢dziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki daginik
cift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

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

EC ‘nin mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica pH,
ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi
ozellikler de EC prosesi lizerine etki etmektedir. EC ‘da Al ve Fe elektrotlar en ¢ok
tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir (Chen, 2004; Mollah et al., 2001,
Chen et al.,2000).

Anotta: M = M +ne” (3.17)
2H,0 = O, +4H" +4e” (3.18)
Katotta: n(H,0)+ne” = (n/2)H,, +n(OH") (3.19)
4H" +4e” = 2H,,, (3.20)

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

(s)

Elektrokimyasal proseste anot olarak kullanilan metal M(s): Fe veya Al ifade eder.
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Sekil 3.11. Elektrokoagiilasyonun olusum mekanizmasi

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

Aliiminyum _elektrotlar _ile EC: EC ‘da c¢ok sik kullanilan ¢oziinen aliiminyum

elektrodlarin sulu ortamda olusturacagi Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda AI**

‘nin olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil
3.12 ’de verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilece§i gibi sudaki
hidroksil iyonlar elektrodlardan ¢oziinmiis olan AI’* iyonlari ile birleserek ortamm pH
degerine gore komplekslerin olusumuna yol acgacaktir (Benefield et al., 1982;
Metcalf&Eddy, 1991). Aliminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diigiik pH da
katyonik tek molekiillii AI’* ve AI(OH); gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde

once AI(OH); ‘e ve sonugta asagidaki reaksiyonlara gore Al,(OH)s, ‘e polimerlesirler.
pH 6.30 ‘de 0.03 mg/L minimum bir ¢oziinilirliige sahip olup, daha asitik ve bazik pH
degerlerinde bu ¢oziiniirliikk artmaktadir (Holt er al., 2002). EC ‘da Al elektrotlar
kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade edilmektedir (Mollah et al., 2001):
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Tablo 3.6. Al elektrotlar kullanilmasi durumunda olusan EC mekanizmalari

Anot ve katot reaksiyonlari

. 3+
Anot: Al = Al

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

n AI(OH), = Al (OH),,
Katot: 6H" +3¢™ = 3H

)+3e_

2(g)

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagli olarak AI(OH)** , Al,(OH);" ve

Al(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin, dimetrik ve

13+

polimerik A
et al., 2002; Mollah et al., 2001; Rebhun and Lurie, 1993).

hidroksi komplekslerinin yapisi (39) nolu esitlikte gdsterilmistir (Giirses

\ - m/ O\M-OH-M—
H20 A </ o Hy0-" \Q/

Sekil 3.12. Elektrokoagiilasyonda olusacak polimerik Al tiirleri

[All[Hzo)ﬁ ]3 " of [All[H 2c::u)sc::uH] a O—IE[ME (om), 5]{:‘] °f [mﬁ (9 ]:JOE [All[OH:l3|[H 20)3 ]SOE [m[r:uH);]

polimerizasyon pH 47 Alkali pH

Olusan polimerik Al tiirleri agagida verilmigtir:

Monomerik aliiminyum tiirleri: [AI(OH)["",[AI(OH), [ ,[Al,(OH), |'",[AI(OH), ]

Polimerik aliiminyum tiirleri:

[41,(0H) s]".[41,(0H),, | [41,(OH),, | .[41,(0,(0H),,]", [41,,(OH),, |
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Reaksiyon logK L
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Sekil 3.13. Sulu ortamda olusan aliiminyum komplesleri ve pH iligkisi

Demir _elektrotlar ile EC: Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diisiik pH da

anyonik Fe(OH), gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce Fe(OH)s ‘e,

sonugta asagidaki mekanizmalardaki reaksiyonlara gére Fe,(OH),,.3, ‘€ polimerlesirler.

EC ‘da Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade edilmektedir

(Mollah et al., 2001):

Tablo 3.7. Fe elektrotlar kullanilmasi durumunda olusan EC mekanizmalari

EC mekanizma

Anot ve katot reaksiyonlari

Mekanizma 1.

Anot: 4Fe = 4Fe’" +8e¢

4Fe’* +10H,0+0
Katot: 8H™ +8e” = 4H,,,
Toplam reak. : 4Fe, +10H,0+0O

— 4Fe(OH), +8H"

2(g)

— 4Fe(OH), + 4H

2(g) 2(g)

Mekanizma 2.

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

2(g)

Elektrostatik cekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla

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

Yiizey komplekslesme modunda kirletici Fe(OH)n) ‘a kimyasal olarak baglanan bir

ligand gibi davranir (Mollah ez al., 2001).
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L-H, (OH)OFe(S) =L- OFe(S) +H,0 (3.22)

Ayn1 zamanda Fe’ katyonlarmin prehidrolizi su arttimi igin reaktif halkalarin

teskiline sebep olur. Bu oksi-hidroksi demir katyonlar1 i¢in yapisal modeller literatiirde

ifade edilmistir (Mollah et al., 2001).

Redoks reaksiyonu ile iiretilen H,, flotasyon yoluyla, ¢oziinmiis veya askidaki
maddeleri giderebilir. Fe’" iyonlar1 ¢ozeltinin pH sma bagli olarak hidrasyon
gecirebilirler ve Fe(OH);s tiirleri asidik kosullar altinda bulunurlar. Fe elektrotlar ile ilgili
proses basamaklar1 Tablo 3.6 ‘de gosterilmistir. Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)"
ve Fe(OH)," iyonlar1 da vardir. Hem anyonik hem de katyonik tiirlerin ¢dziinen anot
olarak demir plaka/gubuk kullanarak EC ‘nu oldukg¢a kolay anlasilir uygulamalardir.
Polimerik Fe** ve AI’" tarafindan kompleks ve agir metallerin adsorpsiyonu rapor
edilmistir. Fe’* iyonlarmin su aritiminda flokiilasyon kimyasali olarak avantaji

aliiminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir.

Reaksiyon logK Z
Fe’* ©Fe(OH) " + H' -3.00 2
Fe'" <Fe(OH), +2H" -6.40 “r FoOHy,)
2Fe’*  oFe(OH), +| -3.10 Il S , yf
2H+ _g = -Fﬁ(C‘HJS
Fe** <Fe(OH);’ +3H" -13.10 S ol :
Fe*" <Fe(OH), + 4H" -23.50 | Feontt
Fe*" ©Fe(OH) + H' -8.30 Wl .
Fe*' ©Fe(OH),’+2H" | -17.20 g D ot Felt FoRH),
Fe*" <Fe(OH); + 3H" -32.00 _m/ e PA N
Fez+<:>Fe(OH)42'+ 40" -46.40 g 2 4 g gt 10 1 14

Sekil 3.14. Sulu ortamda Fe’* ve Fe*" olusturdugu kompleksler ve pH iliskisi

EC ‘da ¢ok sik kullanilan ¢6ziinen Fe elektrotlarin sulu ortamda olusturacagi Fe-
hidroksi kompleksleri onemlidir. Fe(OH)**, [Fe(OH),]", [Fe(OH)]*", [Fe(OH)],
[Fe(H20),]", [Fe(H,0)sOH]*", [Fe(H,0)4(OH),]", [Fe(H,0)s(OH),]*,
[Fea(H20)s(OH)4]*", ve sonugta ise;Fe(OH); veya Fe(OH), olusacaktir. Sulu ortamda

Fe’™ “in olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil
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3.14 °de verilmistir (Benefield et al., 1982; Metcalf&Eddy, 1991). Sekilden hidroksil

iyonlar1 elektrotlardan ¢oziinmiis olan Fe’* iyonlar: ile birleserek ortamm pH degerine

gore Fe-hidroksi komplekslerinin olustugu goriilmektedir (Benefield ef al., 1982).

Tablo 3.8. EC prosesinde Fe elektrot kullanim1 durumunda proses basamaklari

b) iki adimli proses

[k olarak Fe*', daha sonra anot
potansiyeline gore Fe’*
oksitlenir. Ikinci adim anotta
olacak, fakat sulu fazdaki diger
oksitleyicilerin varligi ile
olugacaktir. Bu reaksiyon O,
‘nin varligma baglhdir.

Fe=>Fe’ +2¢ (E°=-0.44V)
Fe*' = Fe’ +¢ (E°=0.77V)

Oy + 4Fe™ + 4H" = 4Fe* + 2H,0
(asidik ¢ozeltilerde)

Oy + 4Fe* + 2H,0 = 4Fe’ + 40H

(bazik ¢ozeltilerde)

EC Fe elektrot kullanimi Anot Katot
durumunda proses basamaklari
(a) Tek adiml proses Fe=>Fe''+3¢ (E°=-0.04 V)

2H20 +2¢ = H2(g) +20H
(asidik ¢ozeltilerde)

2.1‘130Jr +2¢ = H2(g)+ 2H20
(bazik ¢ozeltilerde)

Zamanla katotik  ¢ozelti
bazik olacak ve uygulanan
akim OH’ iyonlarmi anota
dogru harekete zorlayacak;
anota yakin bolgede pH ana
¢ozeltiden ¢ok daha yiiksek
olacak ve sonugta Fe(OH);
olusacaktir.

(Fe’" +3¢"=> Fe(OH)3)

3.2.3.3. EC iizerine elektrik yiikiiniin etkisi

EC mekanizmas1 olduk¢a kompleks olup; genellikle elektrokoagiilasyonun yan

sira  olast

lic mekanizma:

elektroflotasyon,

elektrooksidasyon ve adsorpsiyon

sozkonusudur. Bu mekanizmalarin hepsi akim yiikiine oldukca baghdir. Elektirik

yiikiiniin (Q.) kesikli bir EC prosesinde atiksudan kirleticilerin giderimi iizerine akimin

etkisi seklinde ifade edilir.

_nlt
V

Qe

(3.23)

Bu ifadede n hiicre sayisi, I: akim(A), t: EC siiresi, V: EC reaktordeki atiksu

hacmi (L veya m’) ve Q. (Faraday/L veya m’) akim yiikiidiir. Hem anotlardan Al veya

Fe ¢ozlinmesi ve hem de katotlardan H, gazinin olusan miktart Q. ile orantihidir. Siirekli

sistemde akis hiz1 Qp, dikkate alinarak yukaridaki esitlik asagidaki sekilde yazilir:

nl

%0

(3.24)
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Genellikle Op ‘nin artmasiyla Q. azalacagi i¢in kirleticilerin giderim verimi Qp
artist ile azalacaktir. Akim yiikiinlin artis1 ile elektrolitik oksidasyon, ¢dziinen anot
miktarinin artis1 ve adsorpsiyon ile daha yiiksek kirletici giderim verimi elde edilebilir,
fakat elektroliz veya EC prosesinin voltaji hizli bir sekilde artacagindan elektrik tiiketimi
yani enerji maliyeti artacaktir. Bundan dolay1 EC prosesinde optimum bir akim yiikiiniin

belirlenmesi gerekir.

3.2.3.4. EC iizerine iletkenlik etkisi

Aritmada c¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler icin Onemli bir
faktordiir. Ciinkii boyle prosesler elektrot yilizeyinden c¢ozeltiye ve c¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarma dayanmaktadir (Ogiitveren et al., 1992(a)).
Elektrolit konsantrasyonu artmasiyla atiksu iletkenliginin degisimi EC prosesinde enerji
tiiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaji ve enerji tiikketimi iletkenlik ile degisir.
Atiksu iletkenligi (mS/cm veya pS/cm) arttitkga EC prosesinde elektrotlar arasi
potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atiksuyun iletkenligi belli bir
degerde ohmic direnci sinirlamak i¢in yeterli olmas1 gerekir.

EC ile lokanta atiksularina NaCl ilave edilerek iletkenlik 443-2850 puS/cm
arasinda degistirilerek artilmis olup, KOI (>%85) ve yag-gres (>%99) giderim veriminin
iletkenlik artigiyla degismedigi saptanmistir (Chen et al., 2000). Diger bir ¢alismada ise
Fe elektrotlar kullanilarak tekstil atiksularinin EC ‘da arttig1 bulunmugstur (Lin and Peng,
1994).

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC g¢aligmalarinda ¢ozelti iletkenliginin
250-2500 uS/cm araligindaki artisla birlikte renk giderme veriminde diisiis, 2500 uS/cm
‘nin Ustiindeki iletkenlik degerlerde bu diislisiin bir dengeye vardigr ve iletkenlik
artistyla elektrotlar arasi potansiyelin diistiigii ifade edilmistir (Can, 2002). Iletkenlik
250 ‘den 4000 pS/cm ‘e artarken elektrotlar arasi potansiyelin 31.9 ‘dan 3.4 V ‘a
azaldig1 ve bunun sonucu anotik oksidasyonun azaldigr ve renk giderme veriminin
diismesine neden oldugu gdzlenmistir. Iletkenlik artisiyla tekstil atiksularindan renk ve

organik bilesiklerin giderimin de elektrokimyasal oksidasyon 6nemli bir rol oynadigi
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bilinmekte olup, EC prosesinde anotta kismen elektrokimyasal oksidasyonun

gerceklestigi ifade edilmektedir (Scott, 1995; Lin and Peng, 1994).

NaCl ilavesi uygun bir seviyede atiksuyun elektiriksel iletkenligini artirmak igin
gereklidir. Enerji tiiketimi hiicre voltaji ile dogru orantili ve sivi direngliligi ile artar.
Makul fiyati, orta seviyede diisiik toksisitesinden NaCl kullanilir ve klor tiirleri tiikenen
anot yiizeylerinde inhibisyon olayini onler (Calvo et al., 2003; Donini et al., 1994).
Yiiksek yag igerigine sahip atiksuyun (55000 mg/L KOI, 12000 mg/L SS ve pH 6.7) EC
ile arittiminda 0.015 mol/L (0.9 g/L) kullanilmasi durumunda KOI ve SS giderim
verimi %43.7 ve %31.6 iken 0.045 mol/L (2.7 g/L)) NaCl konsantrasyonunda ise KOI ve
SS giderim verimi %32.3 ve %23.8 olarak saptanmustir (Calvo et al., 2003). Fakat fazla
NaCl konsantrasyonu proses verimini diigiirebilir. NaCl konsantrasyonunun asiri
miktarda olmasi elektrotlarin agir1 tiiketimine ve yiizeylerinde cukurluklar seklinde
diizensiz ¢oOziinmelerine neden olur. 3 g/L iizerinde NaCl konsantrasyonlarinda Al
¢oziinme akim verimi %150 ‘den daha fazladir. Bu kloriir konsantrasyonu tekrardan
kullanilacak sulardaki kabul edilebilir maksimum konsantrasyonu asacaktir (Calvo et al.,

2003).

3.2.3.5. EC uzerine akim yogunlugunun etkisi

EC prosesinde sadece ¢Oziinen metal miktar1 (koagililan miktar1) degil ayni
zamanda EC ‘nin antim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin (H;) olusum hizi,
floklarin boyut ve biiyiikligii de akim yogunluguna baghidir. Akim yogunlugunun
artmast gaz kabarciklarinin (bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun
azaltmasina neden olmakta; sonucta yukar1 dogru daha biiylik akis ve kirleticilerin daha
hizli giderimi ve ¢amur flotasyonu gézlenmektedir (Khosla et al., 1991) EC prosesinde
anot elektrotlarin (Al veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye iyonlarin gecisi Faraday kanunu ile
ifade edilir (Mollah et al., 2004; ):

ItM
ZFV

(3.25)

Bu esitlikte V: elektrolik hiicre veya EC reaktorii hacmi, F: Faraday sabiti
(96485.3 Cloumb/mol = 96500 C/mol), Z: anot metalin kimyasal ekivalent degeri veya
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reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi ( Za; = 3; Zg. = 2), M: anot metalinin molekiil
agirhigt (Mre = 56 g/mol, My = 27 g/mol), t: EC siiresi (s) ve C: elektrolik hiicre veya

EC reaktoriindeki ¢ozlinen metal (Fe veya Al) konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alami basma (m” veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hiz1 akim (uygulanan potansiyel) ve EC siiresi
ile doru orantiidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikga ¢ozlinen anot miktarinin
artacagl ve yiikksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin ¢dzlinerek
bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonugta bir optimum
akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan (optimum akim
yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla degismeyecektir. EC
prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢ozeltinin 1sinmasi gibi olumsuz etkilerin
ortaya ¢ikmasini 6nlemenin yani sira asirt O, olusumundan kaginmak icin limit degerde
bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim yogunluklarinda hizli bir sekilde anot
¢oziinerek ¢ozeltiye aluminyum iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan
giderim veriminin azaldig1 goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan AI(OH); daha hizh
giderimi koagiilan ve kirletici arasindaki olas1 ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir
(Holt et al., 2002). Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m’ ve diisiik kirlilik
yiikiine sahip atiksularda Al dozaji 0.03-0.25 g/L (yiliksek KOI i¢in 1 g/L) “dir.

3.2.3.6. EC proseste elektrot tiiriiniin ve polarizasyon etkileri

EC ‘da tiikenen elektrot olarak en yaygin olarak Fe ve Al elektrotlar
kullanilmaktadir. Al elektrotlar atiksulardan renk gideriminde Fe elektrotlardan daha iyi
sonuglar verdigi goriilmiistiir (Adhoum and Monser, 2004). EC prosesinde anot olarak
Fe elektrotlar kullanildiginda ilk olarak aritim ¢ikisi yesilimsi ve daha sonra sari-
kahverengimsi goriinir. Bu EC esnasinda olusan Fe®* ve Fe’™ tiirlerinden
kaynaklanmakta olup, demir tiirlerin asir1 olusumu ve sari-kahverengimsi bir 6zellik
gosterecektir. Fe elektrotlarin elektrolizinde olusan en yaygin iyon Fe*™ ‘dir. Asitik ve
nétr kosullarda sudaki O, ile Fe’" iyonlari kolaylikla oksitlenir. Fe’" sarims: kiigiik

Fe(OH); partikiilleri seklinde ve ¢okelmesi zordur (Kobya et al., 2006). Ayrica atiksu
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icinde ¢oOziinlir organik bilesiklerin ¢oziinen Fe iyonlar1 arasinda kompleks
reaksiyonlarda renk olusumuna neden olabilir. EC prosesinde acik elektrolitik devredeki

Fe elektrotlar korozyona ugramaktadir.

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

kirlenmesine sinirlandirilmasina imkan saglamaktadir.

3.2.3.7. EC proseste elektrotlar arasi mesafe

EC reaktoriindeki atiksuyun 1sinmasina neden olan elektrot asir1 potansiyeli ile
birlikte ohmic direnci azaltmak i¢in miimkiin oldugunca elektrotlar arasi mesafe az
olmalidir. Elektrot yiizeylerinin piiriizliliigi EC reaktoriinde olusan askidaki kati
maddelerin elektrot kanallarini engelleyecek sekilde olmamali, sonugta minimum bir

elektrotlar aras1 mesafe olmasi gerekir.

EC prosesi genellikle ortam (hava) sicakliginda gerceklestirilir. EC prosesinde
gaz-sivi arayiizey olaylarindaki degisim ve kopilik olusumun ile elektrot yiizeylerine
yonelmesinden dolay1 yiiksek sicaklik kosullarindan kaginmak gerekir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda biiyiik hidrojen kabarciklar1 olusur ve bu kabarciklarin sivi ylizeyine ¢ikis
hizlar1 artar ve sonugta prosesin elektroflotasyon etkisi azalir. EC reaktorlerinde sicaklik
geri devir veya atiksuyun sirkiilasyonu ile birka¢ dereceyle sinirli Joule etkisinden dolay1

artacaktir. Sicaklik artis1t EC prosesinde tiiketilen elektirik ve sivi akis hizi ile degisir.

3.2.3.8. EC proseste katotun coziinmesi ve akim verimliligi

EC prosesinde anot ve katot olarak Al ve Fe elektrotlar kullanilir. Faraday
yasasina gore EC prosesinde anot olarak kullanilan elektrotlarin ¢dziinmesi gerekir.
Ornegin; EC prosesinde elektrot olarak Al elektrotlar kullamlir ise Faraday yasasina
gore elektrolik devreden 1 Faradaylik (1F) yiik gectiginde bipolar EC reaktoriinde her
bir anotta 9 g Al ¢oziinecektir (Ma; = 27 g/mol ve AP’ i¢in Z = 3). Akim verimliligi ise
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Faraday yasasma gore gercek elektrot tiikketiminin teorik elektrot tiiketimine oranidir.
Bununla ilgili esitlikler (3.3)-(3.5) ‘de verilmistir. Elektrotlarin kullanim siiresini
belirlediginden dolay1r EC proses i¢in 6nemlidir. Elektrokimyasal yan etkilerden dolay1
gergek elektrot tliketimi atiksu ozellikleri ve isletme kosullarina bagli olarak teorik
degerden fazla veya az olabilir. (3.18) nolu reaksiyonlar elektrot tiiketimini azaltma
egilimindedir. Diger taraftan ise; elektrot olarak Al kullanilmasi durumunda anotlarin
cevresindeki (3.13), (3.18) ve (3.26) reaksiyonlar1 ve katotlarda Hy,y olusumu c¢ogu

zaman anot yiizeylerinde asitik ve katot yiizeylerinde ise bazik atiksu olusturacaktir.

AP** +3H,0 < AI(OH), + 3H" (3.26)

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

olandan (Faraday yasasina gore) daha fazla olacaktir.

+ 3+
2Al, +6H" < 2A1" +3H,, (3.27)

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

®)
Baz1 caligmalarda ifade edildigi gibi katotta da ¢Oziinmenin meydana geldigi
goriilmiistlir (Chen et al., 2000; Picard et al., 2000; Do and Chen, 1994; Lin and Peng,
1994). EC prosesinde elektrokimyasal proses mekanizmasiyla sadece anot ¢oziinmesi
gerektiginden bu durumu agiklamak olduke¢a zordur. EC ‘da meydana gelen reaksiyonlar
ile suyun indirgenmesi esnasinda olusan hidroksil iyonlarinin katot elektrotlar iizerinde
bir kimyasal etki yapmaktadir. Bu durum Al elektrot olarak kullanildiginda yukarida
ifade edilen (3.28) reaksiyon olusmaktadir. EC ile tekstil atiksularinin aritiminda Al
elektrotlar kullanilarak renk giderme ve tekstil atiksuyunun aritilmasinda katotlarinda
¢Oziindiigii belirtilmis olup; ¢oziinmenin asidik ortamlarda ¢ok az, pH 7.0-9.0 arasi
ortamlarda en fazla, >pH 9.0 ortamlarda ise az oldugu goriilmiistiir (Lin and Peng,
1994). Bu durumun nedenleri; (a)asidik durumda ¢ok az olmasi, katotda ki
OH " iyonlariin pH nétralizasyonunda kullanilmasi, (b) pH 7.0-9.0 aras1 ortamda en ¢ok

olmasi, katottaki OH™ iyonlarinin pH nétralizasyonunda kullanilmamasi, (¢) >pH 9.0

ortamda az olmasi, katottaki OH™ iyonlarinin bir kisminin reaksiyonunda kullanilmasi

seklinde ifade edilmistir.
Al(OH), + OH™ = AI(OH), (3.29)
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Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC calismalarinda ortalama akim verimliligi %
121.16 olarak gergeklestigi belirtilmistir (Sekil 3.15). Bu calismada katotik ¢oziinme
anotik ¢ézlinmenin ortalama %60 kadar gergeklestigi goriilmiistiir (Can, 2002). Katotik
coziinmenin sebeplerinden biride katot yilizey alam1 ve dolayisiyla katotik akim
yogunlugudur. Bunun i¢in gerceklestirilen iki deneyde EC ayni1 akim uygulanmis birinci
durumda anot ve katot elektrotlarin yiizey alanlar1 esit tutulmus dolayisiyla anotik ve
katotik akim yogunluklar1 esit tutulmus ve sonugta katotik ¢oziinme anodik
¢oziinmenin %46 s1 kadar gerceklesmistir. Ikinci durumda ise anot elektrotun yiizey
alan1 sabit tutulup katot elektrotun yiizey alanm1 %50 azaltilarak yariya indirilmis
dolayisiyla katotik akim yogunlugu 2 katina ¢ikmis ve katotik ¢oziinme anotik

¢Oziinmenin %88 ‘i kadar gergeklesmistir.

135
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Sekil 3.15. Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ‘ninin akim verimliligi

Bu her iki deneydeki pH artis1 esit seviyede gerceklesmistir. ikinci durumda

katotik ¢oziinmedeki artisin nedeni katottaki OH™ iyonu ¢ikisinin gergeklestigi elektrot
ylizey alanindaki azalma ve bu iyonlarin birim ylizey basina konsantrasyonlarinda ki

artig gosterilmistir.

EC prosesinde giderilen kg KOI basina enerji tiiketimi (Ecperji, KWh/kgKOI):
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E gy (KWh/kgKOD) = = (339
1000 Vat]ksu (CKOI RKOI )

I: akim (A), U: hiicre voltaj1 (V), t: elektroliz siiresi (h), Vauksu: reaktordeki atiksu hacmi
(m’), Cxolo: atiksuyun baslangig KOI ‘si (kg/m®) ve Rgor ise KOI giderim verimi (%)
seklinde tanimlanir.

( CKOI,o - CKOI,t )
CKOI,O

Reoy = (3.31)

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

3600M ,, It D
Eelektrot (kgAl/kgKOI) = ( Al Al j{ 1

3 F Vatlksu (CKOI,O RKOI )

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

J (3.32)

coziinmesindeki Faradik verimdir. Faradik verim EC °‘da Al elektrotlarin agirhik

kaybimin (Amgeneyset) anotta teorik olarak tiiketilecek Al miktarna (Amyeorik) oranidir.

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

(3.33)

teorik

Anot: Al AP +3e”

Katot: 2H,0 +2¢” < H,, +20H"

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

verimliligi yani Faradik verim Faraday yasasi ile ifade edilir:

= Zal Ma 3.34

N0 (3.34)
Z., Fn

q)Hz:% (3.35)

Burada Q: gecen elektiriksel yiik (A. saniye), ma;: ¢oziinmiis Al agirligi, ny: hidrojenin
mol sayis1 (mol), Maj: Al molar agirligi, z: elektrot reaksiyonlariyla ilgili elektronlarin
sayist yani; yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarindan Z,; = 3 ve Zy, = 2 ‘dir. H,
olusum verimi atiksudaki askida katti madde konsantrasyonundan daha az
etkilenmektedir (Khemis et al., 2006). Akim verimi 1.6-2.2 arasinda degismekte fakat
cok konsantre atiklarin akim yogunlugunun pozitif etkisi harig, isletme kosullarinda

fazla etkilenmedigi belirtilmistir. Anot ve katot reaksiyonlarina goére Al/H, orani ise 1.5
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‘dir. Yapilan deneysel c¢alismalarin bu oranin 1.5-2.2 arasinda degistigini ortaya
cikarmistir. Anot ve katot reaksiyonlarinda akim verimi tiim durumlarda 1 ‘den daha
biiyliktiir. Yag karisimlar1 ve anyonik silika aritiminda Al ‘in ¢6ziinme akim verimi
ozellikle ¢alismanin ilk dakikalarinda zaman ile 6nemli derecede azalmis, fakat lateks
partikiillerinin giderimin de ise zamanla artmistir. Hidrojen olusum verimi uzun siirede
daha az etkilenmistir (Khemis et al., 2006). ®,, verimi genellikle organik maddenin
elektrot yiizeyini kaplamasi (bloke etmesi) miimkiin oldugundan seyreltik ortamdan ¢ok
daha yogun partikiil iceren ortamda daha diisiik degerdedir. Yag ve silika
dispersiyonlarinda isletme sartlarina gore ¢oziinme verimi 1.4-1.9 arasinda iken, lateks
icin ise 1.0-1.6 arasindadir. @, iizerine akim yogunlugunun etkisi partikiil maddenin
yapisina baghdir. @, yag siispansiyonlar: i¢in akim yogunlugu ile belirgin sekilde
azalir iken, anyonik silika ile bir pozitif etki gézlenmis ve lateks iceren ortamin belirgin
bir etkisi gozlenememistir. Elektrokimyasal gaz olusumunun olumlu etkileri ile yiiksek
akim yogunluklarinda azalacak sekilde ortaya c¢ikan yiiksek siispansiyon igeriklerinde

elektrot yiizeyinin inhibe oldugu ifade edilebilir (Khemis ez al., 2006).

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

Al +3HCl < AICL, +H (3.36)

(s)

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

2(g)

Korozyon cukurlar1 yarismaci adsorpsiyon etkisi karsi dengesiyle saglanan ekivalent
akimdan ¢ok daha fazla aluminyum hidroksit floklar1 olusturur. Bu %130 akim

verimliligi elde edilmesiyle ilgilidir (Mameri ef al., 1998).

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

bir alan/hacim orani (A/V) icin belirlenen bir optimum degerden daha biiyiik bir akim
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yogunlugun ile calismak gereksizdir. A: toplam elektrot alam (m?) ve atiksu hacmi (V,
m’) “dir. Akim yogunlugu ile ty degisimi iizerine (A/V) oranmin etkisi bipolar hiicreler
kullanilarak elde edilmistir. Bu aliiminyum anot alani artis1 ile saglandi. (A/V) alaninin
artmastyla anot alaninin artmasi verilen bir akim yogunlugunun gerekli ty siiresinin
azaldigin ifade eder. A/V artmasiyla optimum akim yogunlugunun azaldig goriildi. (y
ekseni optimum akim yogunlugu, x-ekseni A/V). Gerekli zaman ty Faraday iliskisi ile
iliskilendirilirse (Mameri et al., 1998);

t, = AZ:—ZEFZ\’ (3.38)
Bu esitlikte; A.: elektrot alani (mz), N: hiicre sayisi, n: 3 Al degerligi, mt: teorik Al
kiitlesi (kg), Ma;: Al molar kiitlesi (kg), Bu esitlik akim verimliligi %100 e esit oldugu
duruma gore olusturulmustur. B sabiti deneyde kullanilan hiicre hiicre sayisina baglidir.
B (A saniye); ty = B/AY; AY: akim yogunlugudur. ty ye kars1 (1/AY) farkli (A/V) ‘de
grafik edersek B degeri hesaplanir. Gerekli akim yogunlugu; Q = 16.5 A.(AY), Q: akis

hiz1 (L/saat), A: anot yiizey alani (m?), AY: akim yogunlugu (A/m?) “dir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

Bu ¢alismada, nikel-siyaniir (Ni-CN) kaplama durulama banyo atiksulari, siyaniir
iceren atiksular ve nikel iceren atiksularin elektrokoagiilasyon (EC) prosesi ile aritim
calismalar1 yapilmistir. EC prosesinde dnemli olan bazi parametrelerin (akim yogunlugu,
atiksu pH degeri ve isletme siiresi), bu atiksulardan siyaniir (CN) ve nikel (Ni) giderim
verimi iizerine etkileri incelenmistir. Bu ¢alismalarda kullanilan atiksular sentetik olarak

hazirlanmis olup, 6zellikleri asagida verilmistir.

4.1.1. Kullanilan atiksular ve ozellikleri

Bu calismada kullanilan atiksular asagidaki sekilde hazirlanmis olup, kullanilan

atiksularin 6zellikleri Tablo 4.1 ‘de verilmistir.

Ni-siyaniir iceren atiksular: Bu atiksularda 261 mg CN™ /L siyaniir ve 175 mg Ni*"/L
NiSO4.7H,0

konsantrasyonu igermekte olup, ¢ozeltiler sentetik olarak NaCN ve
bilesikleri kullanilarak hazirlanmistir.

Siyaniir_iceren atiksular: Bu atiksularda sadece siyaniir bulunmakta olup, siyaniir

konsantrasyonu 261 mg CN™ /L ve NaCN kullanilarak hazirlanmistir.

Nikel iceren atiksular: Bu atiksularda sadece nikel bulunmakta olup, nikel

konsantrasyonu 175 Ni*"/L ve NiSO4.7H,0 kullamilarak hazirlanmustur.

Tablo 4.1. EC ile aritimda kullanilan atiksularin 6zellikleri

Ozellik Nikel-siyaniir iceren | Siyaniir iceren Nikel iceren
atiksular atiksular atiksular

pH 8.0 8.0 8.0

[letkenlik (ms/cm) 4.75 1.30 0.235

CN™ (mg/L) 261 261 -

Ni*" (mg/L) 175 - 175

TOK (mg/L) 60 45 65

KOI (mg/L) 180 120 130
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4.2. Metot

EC calismalar kesikli (Sekil.4.1) sisteminde gergeklestirilmis olup, kullanilan proses ve

ozellikleri ise Tablo 4.2 *de gosterilmistir.

4.2.1. EC calismalarinda kullanilan EC prosesi ve ozellikleri

EC calismalarinda plexiglass ’tan yapilmig 110x110x100 mm boyutlarinda ¢ift cidarl
EC reaktor kullanilmistir. Reaktore 45x53x3 mm boyutlarinda 4 adet ve 143 cm? aktif
ylizey alanina sahip Fe plaka tipi elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlar 20 mm araliklarla
yerlestirilmis ve tamamen elektrolite batmis durumdadir. Reaktére her ¢alismada 850
mL atiksu konulmustur. Ni-siyaniir (Ni-CN), siyaniir, ve nikel igeren atiksularin
arittminda EC reaktoriinde elektrotlar monopolar paralel (MP-P) olarak bir gl

kaynagina baglanmustir.

=

1.EC reaktor

2. DG giic kaynai

3. Elektrotlar

<. Sabit sicakhk sirkiilatorii

Sekil 4.1. Kesikli EC proses ¢aligmalarinda kullanilan deney diizenegi



Tablo 4.2. EC ¢alismalarinda kullanilan prosesin 6zellikleri
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Parametre Ozellikler
EC reaktor hacmi (L) 1
Reaktorde kullanilan atiksu hacmi (L) 0.65
Reaktor boyutlart (mm) 110x 110 x 100
AKktif elektrot yiizey alani (m?) 0.159
Kullanilan elektrot sayisi 4
Kullanilan anot sayis1 2
Kullanilan katot sayist 2
Elektrotlar aras1 mesafe (mm) 11
Elektrot boyutlar1 (mm) 50x53x3
Elektrot baglant1 sekli MP-P
Kullanilan elektrot materyali Fe
DC akim o6l¢tim araligi (A) 0-18
DC voltaj 6l¢lim aralig1 (V) 0-60

Akim ve voltaj kontrollii dijital bir giic kaynagi (Agillant 6675 model, 0-120 V
ve 0-18A) ile saglanmistir. Reaktdrdeki atiksu ise bir manyetik karistirict (Heidolp
3600) ile 300 rpm ‘de karistirilmistir. Reaktordeki atiksuyun sicakligi, reaktor
cidarlarinda su sirkiilasyonunu saglayan bir termostad (Julabo,MP-BRUE/PU model)
kullanilarak kontrol edilmistir. Reaktore yerlestirilen atiksu belirtilen proses kosullarinda
aritildiktan sonra alinan 6rnek numune filtre edilerek (Whatman 41 filtre kagit1 ile)
gerekli analizler yapilmigtir. Reaktordeki atiksuyun tiimii filtre edilerek olusan camur
miktar1 105 °C ‘de etiivde kurutularak hesaplanmistir. EC ¢alisma esnasinda ilgili akim
yogunluguna karsilik gelen akim (Amper olarak) sisteme verilmistir. Bu durumda DC
giic kaynagindan Voltaj degeri okunarak kaydedilmistir. Elektrotlar ise reaktore
yerlestirilmeden Once her deney Oncesi elektrotlarin ylizeyinde birikebilecek olan
kalintilar, 100 mL HCI ¢o6zeltisi (35 %) ve 200 mL hekzametilentetramin (CH;)¢N4) sulu
cozeltisinin (2.80 %) karistirilmasiyla elde edilen yikama ¢ozeltisi ile ortalama 1 dakika
temizlenmis ve saf su ile iyice yikandiktan sonra kurutulmustur (Do and Chen, 1994).
Her bir EC deneyi sonunda anot ve katot elektrotlar1 saf su ile yikanarak tartilmistir ve

boylece elektrot tiiketimleri saptanmustir.
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4.2.2. Kimyasal Analizler

Yapilan EC ¢aligmalarinda kullanilan EC proseslerinde ¢alisma siiresince siyaniir
(CN"), nikel (Ni*"), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam organic karbon (TOK), pH,
ve iletkenlik analiz ve Olglimleri yapilmis olup, kapsamli bilgi asagida verilmistir.

1.Siyaniir _analizi: Siyaniir analizleri pridin-barbutirik asit kolorimetrik metotuna gore

yapilmistir (APHA, 1992). Bu metot ile siyaniir analizinde siyaniir analizinde 50 mL
balon jojeye alinan atiksu numunesininin iizerine 20 mL (IN) NaOH ¢o6zeltisi, 4 mL
fosfat tamponu ilave edilerek karistirilir. Daha sonra ise {izerine 2 mL Kloramin-T ilave
edirek karistirilir ve lizerine 5 mL pridin-barbutirik ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilarak
saf su ile 50 mL ‘ye tamamlanir. Daha 6nce hazirlanmis siyaniir kalibrasyon egrisine
gore yukaridaki islemler izlenerek herbir numunedeki siyaniir analiz edilir. 578 nm
dalga boyunda ve 8 dak. igerisinde bir UV spektrofotometre (Perkin Elmer, Lamda 35)
kullanilarak konsantrasyon belirlenir. Pridin-barbutirik asit reaktifi ilave edildiginde
renk acgik kahverengi saridan pembeye doniisiir. Siyaniir analizinde kullanilan ¢ézeltiler

asagida verilmigtir:

Seyreltik NaOH cozeltisi (1N): 1.6 g NaOH 1 L saf suda ¢6ziiniir.

Fosfat tampon cozeltisi (3 N): 138 g NaH,PO4.H,O 1 L saf suda ¢oziilerek hazirlanir

ve etiketlenerek buzdolabinda saklanir.

Kloramin—T cozeltisi: 1 g Kloramin-T 100 mL saf suda ¢dziiniir. Haftalik hazirlanir ve

etiketlenerek buzdolabinda saklanir.

Pridin-barbutirik asit cozeltisi: 250 mL lik balon joje igerisine 15 g barbutirik asit

konulur ve 75 mL primidin ilave edilir ve karistirilir. 15 mL derisik HCI konulur ve 250

mL ye tamamlanir. Aylik hazirlanir ve etiketlenerek buzdolabinda saklanir.

Stok ve standart siyaniir cozeltisi: 1.6 g NaOH 1 L ‘lik bir balonjojede az bir saf su ile

¢cOziinlir ve daha sonra 2.51 g KCN ilave edilerek saf su ile litreye tamamlanir. Bu
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cozeltinin 1 mL = 1 mgCN" icermektedir. Bu stok siyaniir ¢ozeltisinden 0.01-0.8 mg
CN/L arasinda ilgili reaktifler ilave dilerek bir kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Elde

edilen kalibrasyon egrisi ise Sekil 4.2 ‘de verilmistir.

Absorbans

CN Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.2. Siyaniir analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

2.Nikel analizi: Ni analizleri ise atomik absorpsiyon cihazi ile AAS (Perkin-Elmer 1100

Atomic Absorption spectrophotometer) cihaziyla belirlemistir. Kalibrasyon egrileri i¢in

elde edilen sonuglar Sekil 4.3 ‘de verilmistir.
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Ni konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.3. Nikel analizi i¢in kullanilan standart 6l¢im egrisi
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3.Diger analizler:KOI analizleri ‘'Standard methods for examination of water and

wastewater’’ ifade edilen kapali reflux KOI analiz metotuna gore yapilmis (APHA,
1992) ve UV spektrofotometre (Perkin Emler Lamda 35) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. KOI
analiz metoduna gore hazirlanan potasyum hidrojen ftalat standart ¢ozeltisinden (20-900
mg O,/L KOI) bir kalibrasyon egrisi hazirlanmis ve bu kalibrasyona gore atiksularin

uygun bir sekilde seyreltilmesi ile KOI analizleri yapilmistir (Sekil 4.4).

TOK ol¢iimleri ise, “’Standard methods for examination of water and wastewater’’ gore
yapilmistir (APHA, 1992). Yiiksek sicaklikta yakma “High-Temperature Combustion”
metoduna gore 680 °C firin sicakligi ve kuru hava kullanan bir TOK cihaz ile
(Teledyne Tekmar Apollo 9000) ile yapilmistir. TOK analizleri potasyum hidrojen ftalat
(CgHsKO4) standart c¢ozeltisi  kullanilarak hazirlanan  kalibrasyon egrisi ile

gergeklestirilmistir (Sekil 4.4).

pH ol¢timleri Mettler Toledo marka MP 220 Model pH-metre ve iletkenlik 6l¢timleri ise
Lutron Marka CD 4303 model iletkenlik cihazi ile dl¢iilmiistiir
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Sekil 4.4. KOI ve TOK konsantrasyonu 6l¢iimii i¢in kalibrasyon grafigi

4.2.3. Sonuclarin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler

Elde edilen deney sonuglari asagida verilen esitliklere gore hesaplanmistir. Gerekli

sonuclar ise bu ¢alismanin Boliim 5. Tartisma ve Sonug kisminda sunulmustur.
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1.AKim vogunlugu (AY):

I
AY =— 4.1
A (4.1)

AY = Akim yogunlugu (A/m”), I = Akim siddeti (amper) , A = Aktif anot yiizey alani

(cm?®)

2. Akim verimi (m): Anotta ¢okecek maddenin mol miktar1 yani; elektrolizin Faraday

kanunuyla hesaplanir.

I.t
n. F

S

4.2)

m=

I = Akim siddeti (amper), t = zaman (saniye), n = iyon yiikii (Fe i¢in +2), Fy= Faraday

sabiti (96485 C/mol)

3.Akim verimliligi (E.):

E. = My 4.3)
MATe
M . = m(MA) (4.4)

Mare: Anot elektrottaki teorik ¢dziinme miktart (g), Ma: Anot elektrottaki ¢oziinme

miktar1 (g), MA: Molekiil agirlig: (Fe i¢in 55.84 g)

4.Toplam coziinen elektrot miktar: (Mr):

Mr = M4 + Mg 4.5)
Mk : pratikte katot elektrottaki ¢oziinme miktar (g) ; Ma : anot elektrodda ¢oziinme

miktar1 (g) ; Mr: toplam ¢oziinen miktar (g)
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S.Enerji tiiketimi (E):
E=V.Lt (4.6)
E : Harcanan elektrik enerjisini (Watt-saat; Wh), V : Volt, I = Akim siddeti (amper), t =

Zaman (saat)

6.Faraday (F):
F Lt 4.7
- F.v '

S

F = Faraday/m’ , I= Akim siddeti (amper), t = Zaman (saniye) , v : Elektrolit yani atiksu
hacmi (m?), Fs= Faraday sabiti (96485 C/mol).
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5. TARTISMA VE SONUC

EC prosesi ile atiksu aritiminda aritim verimi tizerine etki edecek en 6nemli
parametreler sisteme uygulacak olan akim veya voltaj (gerilim) ile iliskili olan akim
yogunlugu (AY), atiksu pH degeri, isletme veya reaksiyon siiresidir. Bu parametreler
disinda atiksu icindeki kirleticilerin konsantrasyonu, tiirii, atiksuyun iletkenligi gibi
parametrelerdir. Atiksu aritiminda kullanilan EC prosesinin ¢ok kompleks bir proses
oldugunu ve ayrica metal kaplama atiksularinin 6zelliklerini de dikkate alarak metal
ve metal siyaniir atiksularinin arittiminda proses verimi tizerine etki edecek en dnemli
parametrelerin akim yogunlugu, atiksu pH degeri ve isletme siiresi olacagi agiktir.
Bundan dolayidir ki bu parametre etkileri dikkate alinarak Nikel-siyaniir (Ni-CN),
siyaniir (CN) ve nikel (Ni) igeren atiksularin aritimi iizerine bu ii¢ parametre etkileri

EC prosesi ile ayr1 ayr ¢alisilmis olup, sonuglar asagida sunulmustur.

5.1. Nikel-siyaniir (Ni-CN) iceren kaplama atiksularimin EC

5.1.1. Ni-CN atiksulariin EC’ nu iizerine AY etkisi

EC prosesinde sisteme uygulanacak akim ve aktif elektrot yiizey alani
arasindaki iliski akim yogunlugu olarak bilinir. Sisteme uygulanan akim siddetine
bagli olarak elektrotlardan ¢oziinen (anot elektrotlar) metal miktar1 arasinda bir iligki
vardir. Akim yogunlugu birim aktif elektrot yiizey alanina uygulanan akim miktar
(Amper veya mili Amper) olduguna gore akim miktarmin artmasi ile ¢ézlinen anot
miktarinin arttig1 goriiliir. Diger taraftan EC prosesinde elektrokimyasal ¢éziinmenin
(Faraday yasasi) yani sira reaktordeki proses kimyasina bagli olarak katotik ¢oziinme
de gozlenebilir. Bunun oldugunun en oOnemli kaniti ise akim verimliliginden
belirlenir. Faraday yasas1 ‘na gdre akim yogunlugu ile iligkili olarak sadece anot
¢Oziinmesi gerekir. Fakat katotlarin da ¢oziinmesi ile akim verimliligi %100 ‘iin
lizerinde olmasi1 katotlarin da ¢oziindiigiinii gostermektedir. Normal kosullarda
yukarda acikladigimiz gibi anot elektrotlarda metal ¢6ziinmesi (Fe) ve katot
elektrotlarda ise Hy() ¢1kist gozlenecektir. Anot elektrotlardan ¢6ziinen metal miktar:

(koagiilan miktar1) degil ayn1 zamanda EC ‘nin aritim verimini etkileyecek gaz
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kabarciklarinin (H;) olusum hizi, floklarin boyut ve biiytikliigii de akim yogunluguna
baghdir. Akim yogunlugunun artmasi gaz kabarciklarinin yogunlugunu artirir iken
onlarin boyutunun azaltmasina neden olmakta; sonugta yukar1 dogru daha biiyiik akis
ve kirleticilerin daha hizli giderimi ve ¢amur flotasyonu gozlenmektedir (Khosla et
al., 1991) EC prosesinde anot elektrotlarin (Al veya Fe) coziinerek ¢ozeltiye
iyonlarin ge¢isi Faraday kanunu ile ifade edilir (Mollah ez al., 2004; ):

C:ItM
ZFV

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

(5.1)

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

reaktdriindeki ¢oziinen metal (Fe veya Al) konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alani bagina (m* veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiikketim hizi akim (uygulanan potansiyel) ve EC
siresi ile dogru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikca ¢dzlinen anot
miktarinin artacagi ve yiliksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢Oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonugta
bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan
(optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla
degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢ozeltinin 1sinmasi
gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini dnlemenin yani sira asirt O, olusumundan
kacinmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim
yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek ¢ozeltiye bu calismada oldugu gibi
Fe iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin
azaldig1 goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan Fe(OH), ve Fe(OH); daha hizh
giderimi koagiilan ve kirletici arasindaki olasi carpismada bir azalmaya neden
olacaktir (Holt et al., 2002). Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m? dir.
Nikel-siyaniir i¢ceren atiksularin EC prosesi iizerine akim yogunlugunun etkisi 10-60
A/m’* arasinda isletme siiresine bagli olarak ayri ayr incelenmis olup, her bir akim

yogu i¢in elde edilen sonuglar Tablo 5.1(a-c) ‘de gosterilmistir. Ayrica elde edilen
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sonuglardan isletme siiresine bagh olarak farkli akim yogunluklarinda ¢ikis ve yiizde
CN giderimleri Sekil 5.1 ve ¢ikis Ni ve yiizde giderim verimleri ise Sekil 5.2 ‘de

verilmistir.

Tablo 5.1(a).Ni-CN atiksularinin EC iizerine AY etkisi (10 A/m?)

Isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60 80
AY (A/md) 10 10 10 10 10 10 10 10
Akim (A) 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159
Voltaj (V) 1.43 1.52 1.51 1.52 1.57 1.55 1.48 1.57
EC giris pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C, cn(mg/L) 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5
EC giris nikel, C,ni(mg/L) 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8
EC ¢ikis siyaniir Con(mg/L) 259.1 220.7 202.30 | 151.72 | 146.79 22.82 13.25 1.49
EC ¢ikis nikel Cyi(mg/L) 170 163.4 160.5 143.5 140.4 113.4 99.9 91.8
Yiizde siyaniir giderim, Ren (%) 0.5 15.2 22.3 41.75 43.6 91.23 94.91 99.42
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 2.74 6.52 8.18 17.90 19.67 35.12 42.84 47.48
EC ¢ikis pHeus 7.08 7.31 7.1 7.38 7.15 7.28 6.84 7.57
Faraday (F/m’) 0.760 1.521 2.281 3.042 4.563 6.084 9.126 12.169
Enerji tiiketimi (kWh/m?) 0.0291 | 0.0619 | 0.0923 0.123 0.192 0.252 0.384 0.482
Coziinen anot miktari (g) 0.014 0.0094 0.022 0.026 0.045 0.057 0.147 0.144
Coziinen katot miktar1 (g) 0.0082 | 0.0019 | 0.0214 | 0.0029 | 0.0031 | 0.0026 0.015 0.0028
Toplam ¢oziinen elektrot (g) 0.0224 | 0.0075 | 0.0443 | 0.0292 | 0.0483 | 0.0597 | 0.1628 0.1413
Toplam elektrot (kg/ m®) 0.034 0.011 0.068 0.044 0.074 0.091 0.25 0.21
Olusan gamur miktari (g) 0.0565 | 0.0048 | 0.0908 | 0.0319 0.213 0.253 0.363 0.493
Olusan gamur miktar1 (kg/m’) 0.0869 | 0.0073 0.139 0.049 0.327 0.390 0.558 0.759
Elektrot maliyeti ($/ m®) 0.0103 | 0.0034 0.020 0.013 0.022 0.027 0.075 0.065
Enerji maliyeti ($/m’) 0.0026 | 0.0055 | 0.0083 | 0.0111 0.017 0.022 0.034 0.043
Toplam isletme maliyeti ($/m”) 0.037 0.034 0.0537 | 0.0496 | 0.0645 0.075 0.134 0.133

Ni-siyaniir igeren atiksularin EC prosesi ile aritiminda en Onemli
parametrelerden biri olan akim yogunlugunun etkisi incelenmis olup, elde edilen tiim
veriler Tablo 5.1(a-c)’ de verilmistir. Nikel-siyaniir (Ni-CN) iceren kaplama sularini
aritmak i¢in 10-60 A/m” araliginda cesitli akim yogunluklar ve farkli zamanlarda
uygulanmigtir. Yukaridaki tablolardan da anlasilacagi gibi isletme siiresi artisina
bagli olarak akim yogunlugu artis1 ile CN ve Ni giderim verimlerinin artig1
goriilmektedir. Akim yogunlugu 10 A/m?, 40 ve 60 dak. isletme siirelerinde CN
giderimi sirasiyla %91.23 (22.82 mg/L) ve %94.91 (13.25 mg/L) CN giderimi elde
edilmistir. Diger bir akim yogunlugu 30 A/m’ ‘de ise 40 ve 60 dakika isletme
stiresinde sirasiyla %98.9 (3.07 mg/L), %99.14 (2.24 mg/L) iken, 60A/m* akim
yogunlugunda ve ayni igletme siirelerinde %99.6 (1.046 mg/L) ve %99.78 (0.56
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mg/L) CN giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.1). %90 ’nin iizerinde bir CN
giderim verimi elde etmek icin 10, 30 ve 60 A/m” akim yogunluklarinda isletme
stiresinin yaklasik 40, 15 ve 10 dak. oldugu saptanmistir. Bu sonuglara gére akim
yogunlugu arttikca hem CN giderim verimi artmakta hem de CN giderim verimine

bagli olarak isletme siiresinin azaldig goriilmistiir (Sekil 5.1).

Bu durum akim yogunlugu arttikca elektrokimyasal prosese gore Faraday
yasast geregince c¢Oziinen anot miktarinin arttifi ve sonucta daha fazla demir
hidroksil komplekslerinin olustugunu gostermektedir. Olusan demir hidroksil
kompleksleri proses siiresince katot reaksiyonlar1 neticesinde hidroksil iyonlarinin
(OH) artisina neden olacaktir. Olusan hidroksil iyonlar1 akim yogunlugunun ve
isletme sliresinin artisi ile anottan ¢oziinen demir iyonlariyla daha fazla kompleks

olusturacagini gostermektedir.

Tablo 5.1 (b). Ni-CN atiksularinin EC iizerine AY etkisi (30A/m?)

isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60 100
AY (A/m?) 30 30 30 30 30 30 30 30
Akim (A) 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
Voltaj (V) 3.17 3.30 3.15 3.09 3.15 3.15 3.22 3.19
EC giris pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C, cn(mg/L) 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5
EC giris nikel C,x; (mg/L) 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8
EC ¢ikis siyaniir Con(mg/L) 189.5 160.9 9.25 16.08 7.67 3.07 2.24 0.40
EC ¢ikis nikel Cni(mg/L) 156.8 153.2 131.6 113 102.1 96.4 91.3 43
Yiizde siyaniir giderim, Ren (%) 272 38 93.8 96.4 97.05 98.82 99.14 99.84
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 10.2 12.35 24.71 353 41.5 44.85 47.7 75.4
EC ¢ikis pHus 7.16 7.24 6.86 7.00 7.40 11.14 10.63 12.93
Faraday (F/m’) 2.281 4.563 6.845 9.126 13.630 | 18253 | 27.380 | 45.634
Enerji tiiketimi (kWh/m?) 0,193 0,403 0,577 0.755 1.155 1.541 2.362 0.0025
Cozlinen anot miktar1 (g) 1.948 0.0675 0.116 0.1291 0.1727 0.013 0.655 3.901
Coziinen katot miktar1 (g) 0 0.001 0.0089 | 0.0049 | 0.0029 | 0.2803 0 1.9658
Toplam ¢o6ziinen elektrot (g) 1.948 0.0685 0.124 0.134 0.175 0.293 0.655 0
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m®) 0.09 0,1053 | 0.1921 | 0.2061 | 0.2701 | 0.4512 | 1.0087 | 1.9658
Olusan ¢amur miktari (g) 0.0924 | 0.2229 | 0.2957 | 0.4706 | 0.5374 | 0.7013 | 0.8059 | 3.0243
Olusan gamur miktar1 (kg/m®) 0.142 0.342 0.454 0.724 0.826 1.078 1.239 1.2606
Elektrot maliyeti ($/m’) 0.899 0.0316 | 0.0576 | 0.0618 | 0.0810 0.135 0.302 1.949
Enerji maliyeti ($/m’) 0.0174 | 0.0363 | 0.0520 | 0.0680 0.104 0.138 0.212 0.907
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.941 0.0929 0.134 0.154 0.210 0.299 0.540 0.651
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Tablo 5.1 (c). Ni-CN atiksularinin EC iizerine AY etkisi (60A/m?)

isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60 80
AY (A/m?) 60 60 60 60 60 60 60 60
Akim (A) 0954 | 0954 | 0.954 0.954 | 0954 | 0954 | 0954 0.954
Voltaj (V) 5.55 5.17 522 577 5.75 6.07 6.24 5.41
EC girig pH 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.0
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, Co, cx(mg/L) 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5 260.5
EC giris nikel, C, i (mgL) 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8 174.8
EC ¢ikg siyaniir Cen(mg/L) 1275 107.6 6.82 2.73 2.29 1.046 0.56 0.52
EC ¢ikis nikel Cni(mg/L) 161.2 139.6 124.8 95.3 52.7 26.7 15.4 2.0
Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) 51 58.6 97.3 98.9 99.12 | 99.59 | 99.78 99.80
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 7.78 20.13 28.6 45.48 69.8 84.72 91.18 98.30
EC ¢ikis pHous 6.96 9.52 7.42 7.34 10.23 10.67 12.88 10.36
Faraday (F/m”) 45634 | 9.1269 | 13.690 | 18.253 | 27.380 | 36.507 | 54.762 73.015
Enerji titketimi (kWh/m’) 0.6788 | 12646 | 19153 | 2.8228 | 4.2196 | 5.9392 | 9.1584 0.0068
Céziinen anot miktar: (g) 0.0797 | 0.1553 | 02214 | 0254 | 0.4323 | 0.6462 | 0.9722 10.586
Céziinen katot miktart (g) 0.0078 | 0.0371 | 0.0215 | 0.032 | 0.0003 | 0.040 | 0.027 0.9812
Toplam ¢dziinen elektrot (g) 0.087 | 0.192 | 0242 | 0286 | 0.864 | 0.686 1.00 0.026
Toplam elektrot (kg/ m’) 0.134 0.296 0.373 0.440 1.330 1.056 1.538 1.007
Olusan gamur miktari (g) 0.2566 | 0.456 0.527 0.735 0.957 1.249 1.765 1.549
Olusan gamur miktar: (kg/m’) 0.394 | 0.701 0.811 1.131 1.472 1922 | 2715 1.624
Elektrot maliyeti ($/m’) 0.040 0.088 0.112 0.132 0.399 0.316 0.461 0.464
Enerji maliyeti ($/m”’) 0.061 0.113 0.172 0.254 0.379 0.534 0.824 0.952
Toplam isletme maliyeti (8/m’) 0.126 | 0227 | 0309 | 0411 0.803 | 0.876 1.310 1.441

Sonugta olusan demir hidroksillerin CN iyonlarini adsorpsiyonu veya Fe-CN
hidroksil iyonlarin1 ortamm pH ’na baglh olarak ¢okelecegi ve sonugta CN
iyonlarmin bu sekilde giderilmesini saglamis olacaktir. Ayrica yiiksek akim
yogunluklarinda CN iyonlarinin elektrokimyasal oksidasyonunun olmasi da soz
konusu olabilir. Fakat elektrooksidasyondan ziyade elektrokoagiilasyon ile yani
adsorpsiyon mekanizmasi ile CN ‘iin giderildigi ifade edilebilir. Kesin olarak hangi
oranda bu prosesler ile siyaniiriin giderildigini s6ylemek bu tez kapsami diginda olup,
yapilan ¢aligmada Ni-CN igeren atiksularin aritim verimlerini proses parametreleri
ile ne sekilde degistigini ortaya koymak ve bu tip atiksularin aritiminda istenilen
desarj standartlarinin saglanip saglanamadiginin ortaya konulmasi iizerine yapilmis
bir ¢alismadir. Sonug¢ olarak nikel-siyaniir (Ni-CN) iceren atiksulardan siyaniir
giderimi i¢in ya diisilk akim yogunluklarinda yiiksek isletme siiresi ya da yiiksek
akim yogunluklarinda diisiik isletme siirelerinde istenen siyaniir giderim verimleri

elde edilebilir.
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Diger taraftan nikel gideriminin siyaniir giderimine benzer sekilde giderildigi
goriilmiistiir. Fakat nikel giderim verimlerinin 6zellikle diisiik isletme siirelerinde
giderim veriminin siyaniir giderim verimlerinden daha diisiik oldugu saptanmustir.
Isletme siiresinin 40 dak. oldugu durumda 10, 30 ve 60 A/m® akim yogunluklarinda
Ni giderim verimi sirastyla %35.12 (113.4 mg/L), %44.85 (96.4 mg/L) ve %84.72
(26.7 mg/L) iken, isletme siiresinin 60 dak. olmasi durumunda ise aym akim
yogunluklarinda sirastyla %42.84 (99.9 mg/L), %47.7 (91.3 mg/L) ve %91.18 (15.4
mg/L) Ni giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.2). Bu degerlerden goriilecegi gibi
Ni giderim verimlerinin akim yogunlugu ve igletme siiresi artis1 ile arttig1, fakat CN
gideriminde oldugu gibi ¢ok yiiksek giderim verim degerlerine ulasilamadiginm
ortaya koymaktadir. Bundan dolay1r Ni giderim verimi i¢in daha yliksek isletme

stirelerine ihtiya¢ oldugunu ifade edebiliriz.

Ozellikle diisiik akim yogunluklarinda yiiksek akim yogunluklarina gére ok
daha yiiksek isletme siirelerine ihtiyag duyulmaktadir. Hem CN hem de Ni ’in
birlikte giderilmesi gerektigi diistiniilecek olursak 60 dak. isletme siiresi igin CN
giderim verimleri yiiksek, fakat bu siirenin Ni giderimi i¢in yeterli olmadigi
goriilmektedir. Bundan dolay1 her iki kirleticinin %90 ’1n iizerinde ve istenen desarj
kriter degerlerini saglamasi bakimindan 60 dak. daha biiylik isletme siiresi

saglanmalidir.

Ozellikle diisiik akim yogunluklarinda (10-30 A/m?) ¢cok daha yiiksek isletme
stireleriyle istenen Ni ve CN giderim verimleri elde edilebilir. Bundan dolayidir ki,
Ni-CN igeren atiksularda Ni giderimi yalnizca Ni igeren atiksulardan Ni giderim
verimine gore daha diisiik olmakta olup bir sonraki boliimde bu durum ifade
edilecektir. Akim yogunlu 60 A/m” ve isletme siiresi 60 dak. Ni giderimi %91.18

(15.4 mg/L) iken aynm1 akim yogunlugu ve isletme siiresinde ise %99.5 olmaktadir.
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EC prosesinde 6nemli olan diger bir konu enerji ve elektrot tiikketimi olup, bu
durum isletme maliyeti yiikliniin biiyiik bir kismimni teskil etmektedir. Sonuclara
bakacak olursak farkli akim yogunluklarinda isletme siiresi arttik¢a enerji ve elektrot
tilketimlerinin arttig1 goriilmiistir. Akim yogunlugu 10 A/m” *de isletme siiresi
arttikca elektrot ve enerji tiikketiminin arttigl, igletme siiresi 5-60 dak. arasinda
sirastyla 0.035-0.25 kg/m® ve 0.029-0.38 kWh/m® olarak hesaplanmustir (Sekil 5.3).
Bu durumda enerji ve elektrot maliyetleri ise 0.0026-0.04 $/m’ enerji ve 0.01-0.06
$/m’ elektrot maliyetleri bulunmustur (Sekil 5.5). Sonugta, isletme maliyetinde
elektrot ve enerji maliyetleri dikkate alinarak 5-60 dak. isletme siiresinde 0.03-0.13
$/m’ olarak hesaplanmistir. 30 ve 60 A/m” akim yogunluklarinda ise elektrot
tiiketimi 0.09-1.0 kg/m® ve 0.13-1.50 kg/m’ iken, enerji tiiketimi 0.19-2.36 kWh/m’
ve 0.67-9.15 kWh/m® seklinde degismektedir (5-60 dak. isletme siiresince) (Sekil
5.3). Akim yogunlugu 30 ve 60 A/m” ‘lerde ise elektrot maliyeti 0.89-0.3$/m’ ve
0.04-046 $/m’ iken enerji maliyetleri 0.01-0.20 $/m’ ve 0.06-0.82 $/m’
hesaplanmistir (Sekil 5.5). Ayn1 akim yogunluklarinda toplam maliyetin sirasiyla
0.94-0.54 $/m’ ve 0.12-1.30 $/m’ oldugu belirlenmistir (Sekil 5.6). Sonug olarak
diisiikk akim yogunluklarinda enerji ve elektrot tiiketimlerinin daha diisiik oldugu ve
isletme siiresi artis1 ile arttigi goriilebilir. Enerji ve elektrot tiiketimlerine gore
hesaplanan enerji, elektrot ve toplam maliyet degerlerinin de arttig1 sdylenebilir.
Fakat burada sunu unutmamak gerekir; istenen desarj degerlerini (CN ve Ni)
saglamak i¢in akim yogunlugunun ve isletme siiresinin belirli bir degerde olmasi
gerekir. Yapilan bu calismada akim yogunlugunun ve isletme siiresinin g¢alisma
araligindaki degerlerden daha yiiksek olacagi ifade edilebilir. Diisiik akim
yogunluklarinda ¢ok yiiksek isletme siireleri (6rnegin, 120 dak. ve 10 A/m?) veya
yiiksek akim yogunluklarinda diisiik isletme siirelerinde (6rnegin, 80 dak. ve 60
A/m?) prosesin isletilmesi gerekir. Diger taraftan olusan camur miktar: ve Faraday
degeri 10 A/m* *de 5-60 dak. sirasiyla 0.08-0.55 kg/m’ ve 0.76-9.12 F/m’, 30
A/m* ’de 0.14-1.20 kg/m® ve 2.28-27.38 F/m’, 60 A/m” *de ise 0.39-2.7 kg/m’ ve
4.56-54.76 F/m’ oldugu hesaplanmistir (Sekil 5.4). Bu durumda olusan c¢amur
miktarinin ve Faraday degerinin isletme siliresi ve ayni isletme siiresinde akim

yogunlugu artisi ile arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.3. Farklit AY’ da enerji ve elektrot tiikketimleri
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Sekil 5.6. Ni-CN’ lii atiksularin farkli AY ‘da toplam igletme maliyetleri

Ni-CN igeren kaplama atiksular1 genellikle bazik pH degerlerine sahip ve
kullanilan atiksudaki baslangic pH degeri 8.0 olup, EC prosesinde isletme siiresi
artist ile katotda ortaya c¢ikan H, gazi ve suyun indirgenmesi sonucu ortamdaki
hidroksil (OH™) iyonlarinin artis1 ile pH degerinin siirekli yiikseldigi goriilmiistiir.
Proses baglangicindan kisa bir siire sonra ¢ikis pH degeri 10.5 — 12.5 arasinda bir
degere gelmektedir (10 A/m” akim yogunlugu haric). Diisiik akim yogunluklarinda
H; cikis1 ve suyun indirgenmesi daha zayif oldugundan bu durum daha ¢ok yiiksek
akim yogunluklarinda gézlenmistir. Bu durum EC prosesinin énemli bir avantaji
olup, prosesdeki OH™ iyonlarmin veya pH ’mn artisi ile hem nikel hidroksit
(N1(OH)y()) hem de anottan ¢oziinen demir hidroksit iyonlarin1 ¢okelmesi (Fe(OH),

ve Fe(OH)3) saglanmaktadir. Fakat ¢ok yiiksek pH ’larda ortaya ¢ikan Fe(OH),

iyonlarmin giderim mekanizmasinin olumsuz etkiledigi ve prosesde elektrolari

korozyonuna sebebiyet verdigi ifade edilebilir bu durum bu calismanin igiincii
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boliim kisimda detayli olarak agiklanmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda bu durum

daha fazla gozlenmistir.

Sonug olarak Ni-CN igeren atiksularin aritimi iizerine akim yogunlugunun
etkisinden elde edilen veriler gosterilmis olup, bu konudaki degerlendirmeler Tablo
5.2 ve Tablo 5.3 ‘de 6zetlenmistir. Bu durumlara gore Ni-CN igeren atiksularin EC
sonuclarin1 degerlendirecek olursak, akim yogunlugu arttik¢a c¢ikis desarj limitlerini
saglamak i¢in isletme siiresinin (tgc) arttigi saptanmistir. Ayrica igletme maliyetinin

de arttig1 goriilmistiir.

Istanbul Su Kanalizasyon Idaresi (ISKi) Organize Sanayi Bolgelerin ‘de
bulunan isletmelerden kanalizasyon desarji i¢in 10 mg/L siyaniir ve 2 mg/L Ni
konsantrasyonuna miisaade etmektedir (ISKI, 2008). Cevre ve Orman Bakanliginin
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) ise alict su ortamlar i¢in 0.1 mg/L CN ve
2 mg/L Ni konsantrasyonlarina izin vermektedir. Ni-CN iceren atiksularin 60 dak.
isletme siiresi ve 30-60 A/m’ kosullarinda CN giderim verimini ISKi desarj
standartlarin1 sagladigi goriilmektedir, fakat Tablo 5.2 ’teki degerlere gore Ni
giderim verimlerinin ¢alisilan akim yogunluklarinda istenen ¢ikis Ni konsantrasyon
degerlerini saglamadigi, yukarida belirtildigi gibi daha yiiksek isletme siireleri
gerektigi ifade edilebilir.

Sonug¢ olarak her iki kirleticinin birlikte giderimi icin 60 dak.’dan daha
yiiksek bir isletme siiresi gerekmektedir. SKKY’ne gore ise metal isleme sanayii
atiksulart icin desarj limitleri Tablo 5.3 ’de verilmistir. Buna gore Ni ve CN
giderimleri i¢in SKKY ’deki degerlerin saglanamadigi goriilmiistiir. Daha yiiksek
isletme stireleri ve daha yiiksek akim yogunlugu ile bu degerler saglanabilir veya
belli bir ¢ikis degeri elde edildikten sonra iyon degistirme gibi bir proses ile istenen
limitlere ulasilabilir. Isletme siiresi ve akim yogunlugunun artmasi, ayrica istenen
limitleri saglamak i¢in kullanilacak ikincil bir prosesin isletme maliyetini daha da
arttiracagl soylenebilir. ISKI desarj limitleri Ni-CN atiksularinin EC prosesi ile
aritimi1 sonucu saglanabilir fakat SKKY ’deki oldukca diisiik degerlere ulasmak

miimkiin olmayabilir.
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Tablo 5.2. Ni-CN atiksularinin desarj standartlarina gore degerlendirilmesi

Sy s 1. isletme
AY CN giderim Ni giderim tec msali eti
(A/mz) verimi* (%) verimi* (%) (dak.) ($ /n)1’3)
10 9491 42.84 60 0.134
30 99.14 75.40 100 0.651
60 99.78 98.30 80 1.441
**[SK] standartlarini saglama igin %96.2 CN ve >%98.8 Ni*" giderme verimi elde edilmelidir
Tablo 5.3. Farkli otoritelerce kabul edilen agir metal desarj standartlar
Kirletici tiirii EPAY EC/WHO" Kanada” ISKI?® SKKY®
Arsenik 0.05 0.05 0.05 3 3
Baryum 0.002 0.1 0.001
Toplam 0.01 0.005 0.005 2 0.1
Toplam Krom 0.05 0.05 - 5 1
Kursun 0.05 0.05 0.05 3 1
Toplam kobalt 0.8
Toplam civa 0.002 0.001 0.001 0.2 0.01
Toplam bakir - 0.1 <1 2 1
Toplam nikel 0.05 - 5 2
Toplam Siyaniir 0.2 0.1 0.2 10 0.1

(1) Valsaraj, 2000
(2)ISKi Tablo Kanalizasyon Desarj Standardi
(3)SKKY Tablo 15.2. Metal Sanayi(Genelde metal hazirlama ve isleme)

5.1.2. Ni-CN atiksularimin EC iizerine pH ‘nin etkisi

Ni-CN igeren atiksularin EC prosesi ile giderimi iizerine etki eden bir diger
parametre pH olup, 50 dak. isletme siiresince hem siyaniir hem de Ni giderimi
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.4 ’de kapsamli bir sekilde
sunulmustur. 50 dak.’lik isletme siiresinde farkli baslangi¢c pH’ larda CN giderim ve
¢ikis CN konsantrasyonlart Sekil 5.7 ’de, ¢ikis Ni konsantrasyonu ve giderim
verimleri ise Sekil 5.8 ’de gosterilmistir. 50 dakikalik isletme siiresinde Ni-CN
atiksuyun baslangic pH 7.0-10.0 arasinda CN giderimi %91.8 (20.14 mg/L)-%99.6
(0.72 mg/L) arasinda degisir iken, pH 10.0-13.0 arasinda ise CN giderim verimi
diismekte ve pH 13.0 ’de %56.24 (142.76 mg/L) olmaktadir. Diger taraftan Ni
giderimi ise baslangic pH degeri arttikga Ni giderim verimi azalmakta olup %84.5
(24 mg/L)-%52.3 (71 mg/L) degerleri elde edilmistir. Baslangic pH degeri 7.0-10.0
arasinda, 6zellikle de pH 8.0-10.0 arasinda CN giderimi en yiiksek, Ni giderimi ise
diismekte oldugundan hem CN hem de Ni giderimi i¢in optimum bir pH degeri
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belirtilmemistir. Fakat daha genis bir pH araliginda 6zellikle isletme siiresinin artisi
ile Ni gideriminin arttigin1 goézlemlemis oldugumuzdan daha yiiksek isletme
stirelerinde farkli baslangic pH ’larinda giderim verimlerini degerlendirmek daha
dogru olacaktir. Sonu¢ olarak ¢ok bazik kosullar disinda notr pH ’nin iizerinde

yaklagik pH 8.0 civarinda daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Tablo 5.4. Ni-CN atiksularinin EC iizerine pH etkisi (AY: 60 A/m?; tge: 50 dak.)

Baslangic Atiksu pH 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0
AY (A/m?) 60 60 60 60 60 60 60
Isletme siiresi (dak.) 50 50 50 50 50 50 50
Akim (A) 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954
Voltaj (V) 3.94 4.42 4.06 4.67 6.61 6.68 10.27
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C,, cn(mg/L) 242.96 260 210.7 183.68 194.96 248.48 246.3
EC giris nikel, C,ni (mg/L) 155 144 151 157 152 156 149
EC ¢ikis siyaniir Cen(mg/L) 20.14 0.34 0.74 0.72 31.85 89.79 142.7
EC ¢ikis nikel Cni(mg/L) 24 18 62 69 70 70 71
Yiizde siyaniir giderim, Ren (%) 91.8 99.17 99.62 99.60 83.66 63.86 56.24
Yiizde nikel giderim, Ryi (%) 90.12 93.08 70.57 62.40 64.01 71.82 71.17
EC ¢ikis pHgus 7.74 8.16 13.39 13.09 12.79 12.80 13.24
Faraday (F/m’) 45.634 45.634 45.634 45.634 45.634 45.634 45.634
Enerji titketimi (kWh) 0.0031 0.0035 0.0032 0.0037 0.0052 0.0053 0.008
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 4.818 5.406 4.965 5.711 7.8500 8.170 12.56
Coziinen anot miktari (g) 0.810 0.775 0.794 0.418 0.774 0.479 0.574
Coziinen katot miktari (g) 0.0038 0.004 0.0177 0.0139 0.0041 0.0001 0.033
Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 0.8143 0.779 0.8126 0.432 0.7781 0.4798 0.608
Toplam g¢oziinen elektrot (kg/ m’) 1.2527 1.23 1.2401 1.200 1.1970 1.000 0.935
Olusan camur miktar1 (g) 1.6761 1.7044 1.2191 0.9646 0.6775 0.3045 0.654
Olusan gamur miktar (kg/m®) 2.5786 2.6221 1.8755 1.484 1.0423 1.0464 1.007
Elektrot maliyeti ($/m’) 0.3758 0.3595 0.3750 0.3600 0.3591 0.3214 0.280
Enerji maliyeti ($/m®) 0.4337 0.4865 0.4469 0.5140 0.7276 0.7353 1.130
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.8345 0.871 0.8469 1.000 1.1117 1.200 1.436

Ni-CN igeren atiksularin farkli baslangi¢ pH 7.0-13.0 arasinda degerlerinde
enerji ve elektrot tiikketimleri arasindaki iligki Sekil 5.7 ‘de gosterilmistir. Baslangic
pH degerinin artmasi ile enerji tilketiminin arttig1 ve pH 7.0-13.0 arasinda ise 4.818-
12.56 kWh/m® arasinda degistigi saptanmustir. Baslangic pH 10.0 degerinden biiyiik
pH degerlerinde enerji tiikketimi oldukca artmaktadir. pH 8.0-10.0 arasinda CN
gideriminin maksimum oldugu, diger taraftan Ni gideriminin ise pH 9.0-10.0
arasinda maksimum oldugu goriilmektedir. Bu durumda pH 8.0-10.0 arasinda
prosesin baslangi¢c pH degerinin kontrol edilmesi uygundur. Bu aralikta ise 5.4-5.7

kWh/m?® arasinda cok fazla degismedigi belirlenmistir.
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Baslangic pH degerinin artmasi ile toplam elektrot tiikketiminin azaldig1 Sekil
5.8 ‘de gosterilmistir. pH 7.0-10.0 arasinda 1.20-1.25 kg/m’ arasinda ¢ok fazla
degismez iken, 6zellikle pH.0 ‘dan sonra diistiigii saptanmustir. Faraday yasast ‘na
gbre EC prosesinde anot elektrotlar ¢dziinmesi gerekir, fakat pH etkisi altinda azda

olsa kimyasal kosullardan dolay1 katot elektrotlarda da ¢oziinme goriilmiistiir.

Ni-CN igeren atiksularin farkli baslangic pH degerlerinde EC prosesi
esnasinda olusan camur miktar1 (kuru agirlik olarak), baslangic pH degeri arttikca
azaldigimi gostermistir (Sekil 5.9). pH 8.0 ‘de EC prosesinde olusan c¢amur
miktarmin en yiiksek degere ulastigi (2.58 kg/m’) ve bu pH degerinden sonra
azalarak pH 13.0 ‘de 1.01 kg/m’ diistiigiinii ortaya koymustur. Ni iyonlarinin
cokelmesi yaninda ve 6zellikle EC prosesinde olusan Fe hidroksitlerin ¢okelmesinin
pH 8.0 ‘de en fazla oldugunu teyit etmektedir. Demir hidroksit floklarinin ¢okelmesi
sonucu olusan ¢amurun fazla olmasi bu pH degerinde CN ve Ni giderim verimlerinin

yiiksek olmast yani EC prosesi ile giderildigini kanitlamaktadir.

Farkl1 baslangi¢ pH degerlerinde Ni-CN igeren atiksular i¢in elektrot ve enerji
maliyetleri sirastyla Sekil 5.10 ve Sekil 5.11 ‘de verilmistir. Sekil 5.10 ‘dan da
goriilebilecegi gibi pH 7.0-13.0 arasinda baslangic pH degeri arttikca elektrot
maliyetinin azaldig1 ve 0.38-0.28 $/m”, diger taraftan enerji tiiketiminin ise baslangic

pH artis1 ile arttigin1 ve pH 7.0-13.0 arasinda 0.44-1.13 $/m’

arasinda degistigini
ortaya koymustur. Toplam isletme maliyetini baslangi¢ pH degeri ile arttig1 ve pH

7.0-13.0 arasinda 0.83-1.44 $/m’ arasinda degistigi goriilmiistiir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.9. Ni-CN’ lii atiksularin farkli pH’ larda olusan ¢camur miktari
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5.2. Siyaniir iceren atiksularin EC

Ni-CN igeren atiksularda hem nikel hem de siyaniir varliginda aritim
sonuclar1 yukarida ifade edilmistir. EC proses kosullar1 ayn1 olmasit durumunda
sadece siyaniir iceren atiksularin EC prosesi ile aritim sonuglari degerlendirilmistir.
Ni-CN igeren atiksularda oldugu gibi EC prosesi iizerine akim yogunlugu ve

baslangi¢ pH etkileri incelenmistir.
5.2.1. CN atiksularinin EC ‘nu iizerine akim yogunlugunun etkisi

Siyaniir iceren atiksularin EC iizerine akim yogunlugunun etkisi pH 8.0 ve
256 mg CN/L sabit kosullarinda isletme siirelerine bagli olarak farkli akim
yogunluklarinda 10-60 A/m’ arastirilmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.5(a-c)

‘de gosterilmistir.

Tablo 5.5(a). CN igeren atiksularin EC iizerine AY etkisi (10 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60
Akim yogunlugu (A/m?) 10 10 10 10 10 10 10
Voltaj (V) 2.66 2.57 2.66 2.51 2.33 2.71 2.52
EC giris pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirti Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C, cn(mg/L) 255.5 255.5 2555 255.5 2555 | 2555 | 2555
EC ¢ikis siyaniir Con(mg/L) 174.20 137.42 135.53 116.59 77.03 19.35 0.33
Yiizde siyaniir giderim, Ren (%) 31.81 46.21 46.95 54.36 69.85 92.42 99.87
EC ¢ikis pHeug 7.76 7.70 7.25 7.67 7.52 7.61 7.717
Faraday (F/m’) 0.760 1.521 2.281 3.042 4.563 6.084 9.126
Enerji tikketimi (kWh) 0.00003 0.00007 0.0001 0.0001 0.0002 | 0.0003 | 0.0004
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 0.0542 0.104 0.162 0.204 0.284 0.441 0.616
Coziinen anot miktari (g) 0.0056 0.034 0.1802 0.0603 0.0923 | 0.1007 0.183
Coziinen katot miktari (g) 0 0.0015 0.0541 0.0108 0.0053 0 0.0309
Toplam ¢oziinen elektrot (g) 0.0056 0.0355 0.2343 0.0711 0.0976 | 0.1007 | 0.2139
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m’) 0.0086 0.054 0.360 0.109 0.150 0.154 0.329
Olusan ¢amur miktari (g) 0.0130 0.0619 0.1156 0.102 0.1297 | 0.2458 | 0.4097
Olusan gamur miktar1 (kg/m®) 0,02 0.0952 0.177 0.156 0.199 0.378 0.630
Elektrot maliyeti ($/m’) 0.0025 0.0163 0.108 0.0328 0.0450 | 0.0462 | 0.0987
Enerji maliyeti ($/m®) 0.0048 0.0094 0.0146 0.0184 0.0256 | 0.0397 | 0.0554
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.032 0.0507 0.1476 0.1500 0.1600 | 0.1700 0.179
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Tablo 5.5(b). CN iceren atiksularin EC iizerine AY etkisi (30 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60
Akim yogunlugu (A/m”) 30 30 30 30 30 30 30
Voltaj (V) 5.86 6.46 5.90 6.27 6.29 5.10 6.56
EC giris pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirti Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C,, cn(mg/L) 2555 2555 2555 2555 | 2555 | 2555 255.5
EC ¢ikig siyaniir Con(mg/L) 140.71 92.88 58.59 1.792 0.45 0.169 0.082
Yiizde siyaniir giderim, Ren (%) 44.92 63.64 77.06 99.29 99.82 99.93 99.96
EC ¢ikis pHeus 7.18 7.30 7.50 7.75 7.79 7.97 8.60
Faraday (F/m’) 2.281 4.563 6.845 9.126 13.690 | 18.253 27.380
Enerji tiiketimi (kWh) 0.00023 | 0.00051 0.00070 | 0.00099 | 0.0015 | 0.0016 0.0031
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 0.358 0.790 1.082 1.533 2.307 2.495 4.814
Coziinen anot miktari (g) 0.0584 0.0819 0.124 0.1869 | 0.2418 | 0.3158 0.5046
Coziinen katot miktar1 (g) 0.0041 0.0034 0 0 0 0 0.0205
Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 0.0625 0.0853 0.124 0.1869 | 0.2418 | 0.3158 0.5251
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) 0.096 0.131 0.190 0.287 0.372 0.485 0.807
Olusan ¢amur miktari (g) 0.0894 0.0908 0.1831 0.2758 | 0.4659 | 0.6421 0.9568
Olusan camur miktar (kg/m’) 0.137 0.139 0.281 0.424 0.716 0.987 1.472
Elektrot maliyeti ($/m’) 0.0288 0.0393 0.0572 0.0862 0.111 0.1457 0.242
Enerji maliyeti ($/m’) 0.069 0.135 0.195 0.223 0.340 0.466 0.621
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.0122 0.199 0.277 0.334 0.477 0.637 0.889

Tablo 5.5(c). CN igeren atiksularin EC tizerine AY etkisi (60 A/m?)

Isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60

Akim yogunlugu (A/m”) 60 60 60 60 60 60 60

Voltaj (V) 11.74 10.63 11.96 11.77 10.13 11.99 11.18
EC giris pH 8 8 8 8 8 8 8

Elektrot tiirti Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe

EC giris siyaniir, C,, cn(mg/L) 255.5 255.5 255.5 255.5 255.5 255.5 255.5
EC ¢ikig siyaniir Con(mg/L) 100.65 19.15 6.37 0.578 0.077 0.056 0.042
Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) 60.60 92.50 97.50 99.77 99.96 99.97 99.98
EC ¢ikis pHeuas 7.57 7.29 7.47 7.66 7.58 8.76 11.29
Faraday (F/m’) 4.563 9.126 13.690 18.253 27.38 36.507 | 54.761
Enerji tiiketimi (kWh) 0.0009 0.0016 0.0028 0.0037 0.004 0.0076 | 0.0106
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 1.435 2.600 4.388 5.758 7.433 11.731 16.408
Coziinen anot miktari (g) 0.0798 0.1679 0.203 0.3283 0.494 0.6287 | 1.0132
Coziinen katot miktar1 (g) 0.0046 0.0018 0 0 0 0.003 0.0106
Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 0.0844 0.1697 0.203 0.3283 0.494 0.6317 | 1.0238
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) 0.129 0.261 0.306 0.486 0.76 0.971 1.575
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.099 0.3859 0.4057 0.6323 0.762 1.0747 1.679
Olusan camur miktar1 (kg/m®) 0.152 0.624 0.972 1.173 1.653 1.720 2.583
Elektrot maliyeti ($/m’) 0.0389 0.0783 0.091 0.145 0.228 0.291 0.472
Enerji maliyeti ($/m’) 0.129 0.234 0.394 0.518 0.669 1.055 1.476
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.193 0.337 0.511 0.689 0.922 1.372 1.974
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Farkli akim yogunluklarinda yilizde siyaniir giderimi ve aritim sonunda
atiksuda kalan siyaniir konsantrasyonlar1 (mg/L) Sekil 5.13 ‘de verilmistir. Isletme
sliresi artisina bagl olarak akim yogunlugu arttik¢a siyaniir giderim veriminin arttig1

gOriilmiistiir.

Isletme siiresinde 5 dak. oldugunda EC prosesine uygulanan akim yogunlugu
10, 30 ve 60 A/m* degerleri i¢in siyaniir giderim verimleri sirasiyla %31.8 (174.20
mg/L), %44.9 (141 mg/L) ve %61 (101 mg/L) gergeklesmistir. 10 A/m* akim
yogunlugunda isletme siiresi 40 ve 60 dak.’da sirasiyla %92.4 (19.4 mg/L) ve %99.9
(0.33 mg/L) siyaniir giderim verimi elde edilmistir. CN konsantrasyonu <10 mg/L

degerine ise 40-60 dak. arasinda bir isletme siiresinde ulasildigi saptanmustir.

30 A/m* akim yogunlugunda 15-20 dak. arasinda 10 mg/L siyaniir degerinin
altinda bir giderim saglanmis olup, 20 ve 60 dak. isletme siirelerinde sirastyla %99.3
(1.792 mg/L) ve %99.96 (0.082 mg/L) verimleri elde edilmistir. Akim yogunlugu 60
A/m* oldugu durumda EC prosesinin isletilmesi ile 15 dak. ve 60 dak. isletme
stirelerinde sirastyla %97.5 (6.4 mg/L) ve %99.97 (0.042 mg/L) giderimleri
saptanmistir. Sonug olarak siyaniir giderim veriminin <10 mg/L degerinin altinda
olmasi i¢in >%96 bir giderim veriminin elde edilmesi gerekir. Buna gore 10, 30 ve
60 A/m* akim yogunluklarinda EC prosesine yaklagik olarak sirasiyla 50, 20 ve 15

dak. isletme siireleri uygulama ile istenen ¢ikis siyaniir degerleri saglanmis olacaktir.

CN igeren atiksularin 5-60 dak. arasindaki isletme siiresinde EC ‘da 10, 30 ve
60 A/m”> akim yogunluklarinda enerji titketimleri sirasiyla 0.0542-0.616 kWh/m’
(AY: 10 A/m?), 0.358-4.814 kWh/m’ (AY: 30 A/m®) ve 1.435-16.408 kWh/m® (AY:
60 A/m’) oldugu saptanmistir (Sekil 5.14). Akim yogunlugu ve isletme siiresi
arttikca enerji tilketiminin artig1 gorilmiistiir. Ozellikle 30 ve 60 A/m’ akim
yogunluklarinda enerji tiiketiminin oldukca arttigi, bu durumda isletme siiresi
artisnin da Onemli oldugu aciktir. Isletme siiresi 5-60 dak. arasinda akim
yogunluklar1 10, 30 ve 60 A/m” degerlerinde elektrot tiiketimleri sirastyla 0.0086-
0.329 kg/m’, 0.096-0.807 kg/m’ ve 0.129-1.575 kg/m® oldugu Sekil 5.14 ‘de
gosterilmistir. Isletme siiresi ve akim yogunlugu artis1 ile elektrot tiiketiminin de

arttig1 saptanmistir.
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Sekil 5.17. CN’ li atiksularin farkli AY ‘da toplam igletim maliyeti

EC prosesinde en 6nemli konulardan biride aritim sonunda olusan ¢amur
miktaridir. isletme siiresi 5-60 dak. arasinda 10, 30 ve 60 A/m” akim yogunluklarinda
olusan ¢amur miktarlart sirasiyla 0.013-0.4097 kg/m’, 0.0894-0.9568 kg/m’ ve
0.152-2.583 kg/m’ oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.15). Camur miktarinin isletme siiresi
ve akim yogunlugu ile arttig1 sonucuna varimistir. Giderilen siyaniir miktar: ile
olusan ¢camur miktar1 da artmaktadir. Akim yogunlugu artis1 ile Faraday yasasina
gore daha fazla anot ¢oziinmekte ve igletme siiresi ile daha da artmakta ve sonugta

proseste daha fazla gamur olugmaktadir.

CN igeren atiksularin EC ‘da bir diger O6nemli konuda toplam isletme
maliyetidir. Enerji ve elektrot maliyeti EC prosesinde toplam isletme maliyetinin
biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Isletme siiresi 5-60 dak arasinda ve 10, 30 ve 60
A/m* akim yogunluklarinda elektrot maliyetinin sirasiyla 0.0025-0.0987 $/m’,
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0.0288-0.242 $/m’ ve 0.0389-0.472 $/m’ (Sekil 5.15); enerji maliyetinin ise 0.0048-
0.0554 $/m’, 0.069-0.621 $/m’ ve 0.193-1.476 $/m’ oldugu belirlenmistir (Sekil
5.16). Yiiksek akim yogunluklarinda ve isletme siirelerinde her iki maliyetinde arttig1
saptanmistir. Bu caligmada kullanilan akim yogunluklarinda isletme siiresi ile
Faraday degerinin arttigi goriilmiistiir (Sekil 5.16). Akim yogunlugu 10, 30 ve 60
A/m” ‘de ve 5-60 dak arasinda toplam isletme maliyeti 0.032-0.179 $/m’, 0.0122-
0.889 $/m’ ve 0.193-1.974 $/m’ olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugu ve isletme

stiresi ile toplam isletme maliyetinin arttig1 goriilmistiir (Sekil 5.17).

5.2.2. Siyaniir iceren atiksularin EC ‘nu iizerine pH etkisi

Siyaniir igeren atiksularin EC ‘nu iizerine etki eden en Onemli
parametrelerden biri de aritilacak atiksuyun baslangic pH degeridir. Baslangic pH
degeri 7.0-12.0 arasinda gerceklestirilen EC calismalarindan elde edilen sonuglar
Tablo 5.6 ‘da verilmistir. Farkli baslangic pH degerlerinde siyaniir yiizde giderim
verimleri ve ¢ikis CN konsantrasyonlart Sekil 5.18 ‘de gosterilmistir. Baslangic
atiksu pH 7.0-10.0 arasinda >%99.8 siyaniir giderim verimi ve <0.50 mg/L c¢ikis
siyaniir degeri elde edilmistir. pH 7.0-9.0 arasinda ¢ikis pH degeri cok fazla
degismez iken 9.0 ‘dan sonra arttif1 saptanmistir (Sekil 5.18). pH 12.0 degerinin
altinda ¢ok azda olsa bir miktar siyaniiriin ortamdan uzaklasmasi s6z konusudur.
Ozellikle nétr pH degerinin (pH 7.0) altinda siyaniir HCN doniismektedir. Bundan
dolay1 bazik pH bolgesinde (>pH 7.0) calisilmast gerekmektedir. CN igeren
atiksularin pH degerleri genellikle pH 10.-12.0 arasinda olup, CN iyonlar1 bu aralikta
kararlidir. EC prosesinde anottan ¢oziinen metal iyonlarinin katotta agiga ¢ikan
hidroksil iyonlart ile ¢6ziinmez metal hidroksil floklar1 olusturmasi ortamin pH
degerine baghdir. Bu ¢alismada EC prosesinde Fe elektrotlar kullanildigina gore
kararli ve uygun Fe(OH); floklarinin olusmasi i¢in uygun proses pH 4.0-9.0
arasindadir. Bu floklarin olusmasi i¢in EC prosesinin ¢ok yiiksek bazik bolgede
calismas1 miimkiin degildir. Bundan dolay1 baslangi¢ pH 8.0 degerinde daha yiiksek

giderim verimleri saglandigini gérmekteyiz.

Baslangi¢ pH 7.0-12.0 arasinda 5.944-8.131 kWh/m’ enerji ve 0.3644-0.4943
kg/m’® elektrot tiiketimi elde edilmistir. EC prosesinde bu pH araliginda 0.6512-
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0.7625 kg/m® ¢amur olusmustur. Enerji ve elektrot tiketimleri ise sirastyla 0.534-
0.731 $/m’ ve 0.168-0.228 $/m’® degerleri hesaplanmustir. pH 8.0 0.228 $/m’ elektrot
maliyeti ortaya ¢ikmistir. CN atiksular icin farkl baslangic pH degerlerinde isletme
maliyetinin pH artig1 ile artigi ve pH 7.0-12.0 arasinda 0.939-0.727 $/m’ oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.19). Yiiksek baglangic pH degerlerinde enerji ve elektrot
maliyetinin bir miktar diismesi ile toplam isletme maliyetinin de distigi
goriilmektedir. Baslangi¢c pH 10.0 {izerinde siyaniir giderim veriminin diismesinden

dolay1 proses i¢in uygun pH aralig1 7.0-10.0 aras1 olarak géziikmektedir.

Tablo 5.6. Siyaniir i¢ceren kaplama atiksularinin EC {izerine pH etkisi

Baslangic pH 7.0 8.0 9.0 10.0 12.0
Isletme siiresi (dak.) 30 30 30 30 30
Akim yogunlugu (A/m?) 60 60 60 60 60
Voltaj (V) 11.026 10.13 11.08 10.13 8.10
Elektrot tiirti Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C,, cn(mg/L) 208.08 255.5 202.70 209.67 248.55
EC cikis siyaniir Cen(mg/L) 0.071 0.077 0.10 0.46 22.30
Yiizde siyaniir giderim, Rcn (%) 99.96 99.98 99.95 99.78 91.02
EC ¢ikis pHgus 8.36 7.58 7.58 11.38 13.02
Faraday (F/m’) 27.38 27.38 27.38 27.38 27.38
Enerji tikketimi (kWh) 0.0052 0.0048 0.0052 0.0048 0.0038
Enerji titketimi (kWh/m?®) 8.091 7.433 8.131 7.433 5.944
Coziinen anot miktari (g) 0.4039 0.4943 0.4030 0.3912 0.3644
Coziinen katot miktar1 (g) 0.000 0.000 0.000 0.0106 0.000
Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 0.4039 0.4943 0.4030 0.4018 0.3644
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m®) 0.621 0.760 0.62 0.618 0.560
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.7162 0.7625 0.7065 0.6975 0.6512
Olusan camur miktar1 (kg/m®) 1.101 1.173 1.086 1.073 1.0018
Elektrot maliyeti($/m3) 0.186 0.228 0.186 0.185 0.168
Enerji maliyeti ($/m’) 0.728 0.669 0.731 0.669 0.534
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.939 0.922 0.917 0.879 0.727
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Sekil 5.19. CN’ lii atiksularin toplam isletme maliyeti iizerine pH etkisi

5.3. Nikel iceren atiksularin EC

Nikel igeren atiksularin EC iizerine etkisi Ni-CN igeren atiksularda bulunan
Ni konsantrasyonu (170 mg Ni/L) dikkate alinarak incelenmistir. Burada ama¢ CN
ortamda bulunmadiginda Ni gideriminin EC prosesinde énemli olan akim yogunlugu

ve baslangi¢ atiksu pH degeri ile nasil degistigini ortaya koymaktir.
5.3.1. Nikel iceren atiksularin EC iizerine AY’ nun etkisi

Nikel igeren atiksularin EC {izerine akim yogunlugunun etkisi farkli isletme
siirelerinde 30, 60 ve 80 A/m” degerlerinde arastirilmustir. Her bir akim yogunlugu
icin elde edilen sonuglar ise sirastyla Tablo 5.7(a-c) ‘de verilmistir. Farkli akim
yogunluklarinda elde edilen nikel giderim yiizde verimi ve ¢ikis konsantrasyonlari
Sekil 5.20 ‘de gosterilmistir. Bu sekilden ve Tablo 5.7 ‘den gortilebilecegi gibi, akim
yogunlugu 30 A/m” oldugunda isletme siiresi artisgina bagl olarak nikel giderim
veriminin arttig1 5-80 dak. arasindaki isletme siiresinde %47.97 (88.45 mg/L)-%99
(1.70 mg/L) degistigi goriilmiistiir.



Tablo 5.7(a). Ni iceren atiksularin EC iizerine AY” nun etkisi (30A/m?)
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isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60 80
Akim yogunlugu (A/m®) 30 30 30 30 30 30 30 30
Voltaj (V) 2377 | 2665 2498 | 32.06 27.65 2437 | 28.70 26.37
EC giris pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris nikel, C,, \i(mg/L) 170 170 170 170 170 170 170 170
EC ¢ikis nikel Cyi(mg/L) 88.45 38.25 36.89 | 10.57 6.34 6.02 2.15 1.7
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 47.97 71.5 78.3 93.78 96.27 96.45 | 98.73 99.00
EC gikis pHo 6.28 7.09 5.08 7.75 7.17 7.22 7.28 7.19
Faraday (F/m’) 2.281 4.563 6.845 | 9.126 13.690 | 18.253 | 22.817 | 27.380
Enerji tiiketimi (kWh) 0.0009 | 0.0021 | 0.0029 | 0.005 0.006 0.007 | 0.013 0.016
Enerji tiketimi (kWh/m®) 1.453 3.259 4582 | 7.842 10.145 | 11.922 | 21.061 | 25.802
Céziinen anot miktart (g) 0.0609 | 0.0584 | 0.0819 | 0.170 0.2022 | 02386 | 0491 | 1.3163
Céziinen katot miktart (g) 0.0102 | 0.041 0.034 | 0.0049 0 0.0203 0 0
Toplam ¢6ziinen elektrot () 0.0711 | 0.0994 | 0.1159 | 0.1749 | 02022 | 02589 | 0.491 | 1.3163
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m*) | 0.109 0.152 0.178 | 0.269 0.311 0.398 | 0.755 2.025
Olusan gamur miktar1 (g) 0.008 | 0.0908 | 0.1612 | 02306 | 03159 [ 03231 | 0.782 | 0.8362
Olusan gamur miktar (kg/m’) 0.012 0.139 0.248 | 0.354 0.486 0.890 | 1.203 1.286
Elektrot maliyeti ($/m?’) 0.032 0.045 0.053 | 0.080 0.093 0.119 | 0226 0.607
Enerji maliyeti ($/m’) 0.130 | 0293 0.412 | 0.705 0.913 1.073 | 1.895 2322
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.187 0.363 0.490 | 0.810 1.031 1217 | 2.146 2.954
Tablo 5.7(b). Ni iceren atiksularin EC iizerine AY’ nun etkisi (60A/m?)
Isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60 80
Akim yogunlugu (A/m”) 60 60 60 60 60 60 60 60
Voltaj (V) 23.77 44.40 4588 | 48.95 4332 46.99 | 4143 40.24
EC giris pH 8 8 8 8 8 8 8 8
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris nikel, Co, \i(mg/L) 170 170 170 170 170 170 170 170
EC ¢ikis nikel Cxi(mg/L) 423 25.35 7.7 4.55 3.53 2.39 0.85 0.39
Yiizde nikel giderim, Ryi (%) 75.11 85.08 9547 | 97.32 97.92 98.59 | 99.5 99.77
EC gikis pHous 6.64 5.18 6.74 6.80 7.02 7.01 7.02 6.93
Faraday (F/m’) 4.563 9.126 13.690 | 18253 | 27.380 36.507 | 54.761 | 73.015
Enerji tiiketimi (kWh) 0.001 0.007 0.010 | 0.015 | 0.020 0.029 | 0.039 | 0.051
Enerji titketimi (kWh/m?®) 2.907 10.860 16.834 | 23.947 | 31.790 45977 | 60.806 | 78.746
Céziinen anot miktart (g) 0.0683 | 0.1704 | 0.1835 | 0.4561 | 04095 | 0.8890 | 1.1818 | 1.4066
Céziinen katot miktart (g) 0.0073 | 0.0054 | 0.003 | 0.0111 | 0.0666 | 0.0018 0 0.0251
Toplam ¢6ziinen elektrot () 0.0756 | 0.1758 | 0.1865 | 04672 | 04761 | 0.8911 | 1.1818 | 14317
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m*) | 0.116 0.270 0.286 | 0.718 | 0.732 1370 | 18.181 | 22.026
Olusan gamur miktar1 (g) 0.0939 | 0.1426 | 03254 | 03874 | 0.5908 | 0.7968 | 1.3031 | 1.688
Olusan gamur miktari (kg/m’) 0.144 | 0219 0.500 | 0.596 | 0.908 1225 | 2.0047 | 2.596
Elektrot maliyeti ($/m?’) 0.022 0.052 0.055 | 0.140 | 0.142 0267 | 3.545 | 4.295
Enerji maliyeti ($/m°) 0.261 0.977 1515 | 2.155 | 2.861 4.138 | 5472 | 7.087
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.308 1.054 1595 | 2.320 3.028 4430 | 9.042 | 11.407
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Tablo 5.7(c). Ni iceren atiksularin EC iizerine AY” nun etkisi (80 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 5 10 15 20 30 40 60 80
Akim yogunlugu (A/m®) 80 80 80 80 80 80 80 80
Voltaj (V) 57.28 | 50.02 | 50.02 | 6037 | 4651 | 52.16 | 50.00 49.89
EC giris pH 8 8 8 8 8 8 8 8
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris nikel, C,, xi(mg/L) 170 170 170 170 170 170 170 170
EC ¢ikis nikel Cyi(mg/L) 27.07 18.56 10.19 3.1 2.71 1.05 0.41 0.36
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 84.07 | 89.08 94 98.17 | 9840 | 99.38 | 99.75 99.78
EC gikis pHo 6.97 7.05 7.29 6.89 6.94 6.80 7.13 6.86
Faraday (F/m’) 6.084 | 12.169 | 18.253 | 24.338 | 36.507 | 48.677 | 73.015 | 97.354
Enerji tiiketimi (kWh) 0.006 | 0010 | 0.015 | 0.025 | 0.029 | 0044 | 0.063 0.084
Enerji titketimi (kWh/m?®) 9.341 | 16314 | 24471 | 39379 | 45508 | 68.048 | 97.846 | 130.174
Céziinen anot miktart (g) 0.0837 | 0.1673 | 0.2549 | 0.5784 | 0.9136 | 0.9943 | 0.8184 | 1.6208
Céziinen katot miktart (g) 0.0079 | 0.047 | 0.0245 | 0.0101 0 0.0357 | 0.4248 | 0.0464
Toplam ¢6ziinen elektrot () 0.0916 | 02143 | 0.2794 | 0.5885 | 0.9136 | 1.03 12432 | 1.6672
Toplam ¢6ziinen elektrot (kg/ m®) 0.140 | 0329 | 0429 | 0.905 1405 | 1584 | 19.126 | 25.649
Olusan gamur miktar1 (g) 0.111 0.177 | 0243 | 0619 | 0.647 | 1.223 1.395 2.189
Olusan gamur miktar (kg/m’) 0.171 0273 | 0375 | 0.953 1250 | 1.8827 | 2550 | 3.3686
Elektrot maliyeti ($/m?’) 0.042 | 0.098 | 0.128 | 0271 0421 | 0475 | 5737 7.694
Enerji maliyeti ($/m’) 0.840 1468 | 2202 | 3.544 | 4.095 | 6.124 | 8.806 11.715
Toplam isletme maliyeti ($/m’) 0.907 1.591 2355 | 3.840 | 4541 | 6.624 | 14568 | 19.434

Diistik isletme siiresinde bile %50 yakin bir giderim verimi elde edilmekte, 25
dak. bir isletme siiresinde 10 mg/L altma ve 60 dak. isletme siiresinde ISKi ‘nin
istedigi desarj standartina yakin bir ¢ikis nikel degeri saglanmaktadir. 60 A/m* akim
yogunlugunda ise isletme siiresi artigina bagl olarak nikel giderim veriminin arttigi 5
dak. bile %75 “lik bir giderim verimi elde edilmistir. Oysa 30 A/m* ‘de ve 5 dak.
isletme siiresinde nikel giderim verimi %48 degerinde olmasi, akim yogunlugunun
iki katina c¢ikmasi ile diisiik isletme siirelerinde giderim veriminin 6nemli 6l¢iide

arttigini ortaya koymustur.

Ni igeren atiksularin EC ‘da 30, 60 ve 80 A/m’ akim yogunluklarinda enerji
tiiketimi sirastyla 1.453-25.802 kWh/m® (AY: 30 A/m?), 2.907-78.746 kWh/m® (AY:
60 A/m”) ve 9.341-130.174 kWh/m® (AY: 80 A/m’) iken, elektrot tiketiminin ise
0.109-2.025 kg/m® (AY: 30 A/m?), 0.116-22.026 kg/m’ (AY: 60 A/m?) ve 0.14-
25.649 kg/m’ (AY: 80 A/m’) oldugu goriilmiistir (Sekil 5.21). Enerji ve elektrot

tiketiminin isletme siiresine baghh olarak akim yogunlugu arttikca arttig1
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belirlenmistir. Ozellikle yiiksek isletme siireleri ve akim yogunluklarinda yiiksek

enerji ve elektrot tiiketimleri gdzlenmistir.
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Sekil 5.20. Farkli AY’ da Ni’ li atiksularindan Ni giderimi
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Sekil 5.21. N1’ 1i atiksularin farkl1 AY’ da enerji ve elektrot tiiketimi
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Ni igeren atiksularin EC ‘da farkli akim yogunluklarinda akim yogunlugu
arttikca EC prosesindeki Faraday/m’ degerinin isletme siiresi ile arttigi goriilmiis
olup, her bir akim yogunlugunda 2.281-27.380 F/m’, 4.563-73.015 F/m’ ve 6.084-
97.354 F/m’ degerleri elde edilmistir (Sekil 5.22).

EC prosesinde olusan ¢camur miktarinin da akim yogunlugu artis1 ile arttig1 ve
ayni zamanda isletme siiresi ile de arttig1 ve en yiiksek degerleri ise yliksek isletme
siirelerinde gozlemlenmistir. Akim yogunlugu 30, 60 ve 80 A/m” degerlerinde ve 5-
80 dak. arasinda sirastyla 0.012-1.286 kg/m’, 0.144-2.596 kg/m’ ve 0.171-3.3686
kg/m’® kuru agirlik olarak camur elde edilmistir (Sekil 5.22). Anottan ¢dziinen metal
miktarinin artis1 ve atiksudan uzaklastirilan nikel miktarmnin artis1 ile camur

miktarinin arttig1 saptanmustir.

Ni igeren atiksularin igletme siiresi 5-80 dak. arasinda enerji maliyeti 0.13-
2.322 $/m’ (AY: 30 A/m?), 0.261-7.087 $/m’ (AY: 60 A/m?) ve 0.840-11.715 $/m’
(AY: 80 A/m?) iken elektrot tiiketim maliyetinin ise 0.032-0.607 $/m’ (AY: 30 A/m?),
0.022-4.295 $/m’ (AY: 60 A/m?) ve 0.042-7.694 $/m’ (AY: 80 A/m”) olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.23). Sonuglar isletme siiresi ve akim yogunlugu artis1 ile her

iki maliyetin arttigini gostermistir.

Toplam isletme maliyetinin ise akim yogunlugu artis1 ile igletme siiresine
bagli olarak arttigim saptanmuistir. Toplam isletme maliyeti 30 A/m® akim
yogunlugunda 0.187-2.954 $/m’>, 60 A/m” ‘de 0.308-11.407 $/m’ ve 80 A/m” ‘de ise
0.907-19.434 $/m’ olmustur (Sekil 5.24). Isletme maliyetinin yiiksek akim

yogunluklar1 ve isletme siirelerinde oldukea yiiksek degerler saglanmustir.

Sonug olarak ISKI ‘ye gore nikel i¢in kanalizasyon desarjimi dikkate alirsak
(<2 mg/L) 30, 60 ve 80 A/m? ‘lik akim yogunluklarinda isletme siiresinin sirastyla 80,
60 ve 40 dak. oldugunu gérmekteyiz. Bu degerlere gore toplam igletme maliyetleri
2.954 $/m’ (AY: 30 A/m?), 9.042 $/m’ AY: 60 A/m®) ve 6.624 $/m’ (AY: 80 A/m?)
hesaplanmistir. Bu durumda 30 A/m” isletme maliyetinin uygun oldugu gériilmiistiir.
Isletme siiresinin uzun olmas isletme maliyetini etkilemekten ziyade enerji maliyeti

toplam isletme maliyetine oldukga etki ettigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.24. Ni’ 1i atiksularin toplam isletme maliyeti lizerine AY etkisi

5.3.2. Ni iceren atiksularin EC iizerine pH etkisi

Nikel iceren atiksularin EC prosesi ile aritiminda 6nemli parametrelerden biri
de prosteki baslangi¢ atiksu pH degeridir. Daha 6nceki boéliimlerde Ni-CN ve CN
iceren atiksulardan Ni ve CN giderim verimleri tizerine pH etkileri goz Oniine
alindiginda ve ayrica metal kaplama atiksulariin pH 6zelligini diisiiniildiigiinde
giderim verimlerinin pH 8.0 dolayinda yiiksek bir verim degeri gosterdigi
belirlenmisti. Isletme siiresi 80 dak. ve AY 80 A/m’ sabit ¢alisma kosullarinda
baslangi¢ atiksu pH 6.0-9.0 arasinda baslangi¢ nikel konsantrasyonu 169-170 mg/L
degerinden 1.45-0.36 mg/L degerine kadar diistigli goriilmiis olup, giderim verimi

>%99.1 ‘dir (Tablo 5.8). Bu pH aralifinda giderim veriminde ¢ok fazla bir fark
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gbozlenmemistir. Fakat en yliksek nikel giderimi pH 8.0 ‘de %99.8 olarak (cikis
konsantrasyonu 0.36 mg/L) gerceklesmistir.

Tablo 5.8. Ni igeren atiksularin EC iizerine pH etkisi

Baslangi¢ atiksu pH 6.0 7.0 8.0 9.0
Isletme siiresi (dak.) 80 80 80 80
Akim yogunlugu (A/m?) 80 80 80 80
Voltaj (V) 51.20 42.56 49.89 42.96
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe
EC giris nikel, C, ni(mg/L) 169.6 168.7 170 169.3
EC ¢ikis nikel Cni(mg/L) 1 1.45 0.36 1.03
Yiizde nikel giderimi Ry; (%) 99.41 99.14 99.78 99.39
EC ¢ikis pHeyg 7.22 7.31 6.86 7.28
Faraday (F/m’) 97.354 97.354 97.354 97.354
Enerji tikketimi (kWh) 0.086 0.072 0.084 0.072
Enerji tiiketimi (kWh/m?) 133.592 111.048 130.174 112.092
Cozlinen anot miktar1 (g) 1.611 1.587 1.620 1.611
Cozilinen katot miktart (g) 0.0081 0 0.0464 0
Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 1.620 1.587 1.667 1.611
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m’) 24.923 24.424 25.649 24.798
Olusan gamur miktari (g) 2.168 2.035 2.189 2.126
Olusan camur miktari (kg/m’) 33.367 31.316 33.686 32.715
Elektrot maliyeti ($/m’) 7.476 7.327 7.694 7.439
Enerji maliyeti ($/m’) 12.023 9.994 11.715 10.088
Toplam isletme maliyeti ($/m°) 19.524 17.346 19.434 17.552

Sulu ortamda bulunan nikel iyonlar1 o stvinin pH degerine gore degismekte
olup; 50 mg/dm’ ’liik bir nikel ¢dzeltisinde bulunan Ni tiirleri ve pH arasindaki iligki
Sekil 5.25 ‘den goriilmektedir. Bu sekilden de goriilebilecegi gibi pH<5.0 altinda
sulu ortamdaki baskin nikel tiirii Ni" seklinde iken pH 5.0 *den itibaren ortamdaki
Ni(OH)" iyonu konsantrasyonu artmaktadir. pH 9.0 ’da Ni(OH)" tiirlerinin
konsantrasyonu maksimum degere ulasirken ortamda Ni(OH);™ ve Ni(OH)y)
Nis(OH);*" ve Ni(OH),> gibi diger Ni tiirleri ortaya ¢ikmaktadir. pH 9.5-11.2
araliginda ise nikel; Ni(OH),s) seklinde ¢okelmektedir. Sonu¢ olarak pH 6-9
araliginda sulu ortamdaki Ni** ve Ni(OH)" tiirleri géozlenecektir. Baglangic nikel
konsantrasyonuna bagli olarak genellikle pH 9.0-10.9 arasinda maksimum nikel
giderimi Ni(OH)y seklinde gozlenecektir. Nikel igeren atiksulardan nikel giderim
veriminin yiiksek olmasinda hem Ni(OH), seklinde nikelin ¢oktiiriilmesi hem de EC
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proses esnasinda olusan Fe(OH); ve Fe(OH), seklinde floklar tarafinda nikel ve nikel

iyon komplekslerinin adsorpsiyonu etkin rol oynadig1 diisiintilmektedir.
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Sekil 5.25. Ni tiirleri ile pH arasindaki iliski (50 mg Ni/L)

Ni igeren atiksularin pH 6-9 arasinda enerji ve elektrot tiikketimi sirasiyla;
133.592-111.048kWh/m®, 24.424-25.649kg/m’ elde edilmistir. Camur tiiketimi ise
31.316-33.686kg/m’ olmustur. Diger taraftan elektrot ve enerji titketim maliyetleri
sirastyla; 7.327-7.694$/m’ ve 12.03-9.994$/m’ olarak hesaplanmis olup, pH 6.0-9.0
arasinda toplam isletme maliyeti 17.346-16.524$/m’ dir. Bu sonuglara gore baslangi¢
pH degerinin enerji, elektrot, camur ve isletme maliyeti lizerine ¢ok fazla bir

etkisinin olmadig1 saptanmustir.
5.4. EC ile giderim verimi iizerine CN/Ni ve Ni/CN oranlarmin etkisi

EC prosesi ile Ni-CN igeren atiksulardan nikel ve siyaniir giderim verimi
tizerine CN/Ni ve Ni/CN oranlarinin etkisi yani farkli Ni ve CN konsantrasyon
oranlarinda nasil degistigi incelenmistir. Nikel konsantrasyonu 165 mg/L ‘de sabit
tutularak siyaniir konsantrasyonu 104-381 mg/L arasinda degistirilmis olup, & cnni

oran1 0.63-2.31 seklindedir. Isletme siiresi 80 dak., baslangic pH 8.0 ve akim
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yogunlugu 60 A/m’ sabit kosullarinda farkli CN/Ni oranlarinda elde edilen sonuglar
Tablo 5.9 ‘da gosterilmistir. & cnyni orant 0.63-2.31 arasinda %98.98-99.80 siyaniir
giderimi elde edilmis olup, 0.63 -1.60 arasinda artmakta ve daha sonra diigmektedir.
Fakat bu degisim ¢ok fazla degildir (Sekil 5.26). Bundan dolayr CN/Ni orani
degisimi siyaniir giderim degerinin degismedigi ifade edilebilir. Diger taraftan
CN/Ni orant 0.63-1.60 arasinda Ni giderim veriminin %78.80-98.30 arasinda arttigi
ve 1.60 ‘dan sonra azalarak CN/Ni oran1 2.31 oldugunda %77 nikel giderim degerine

diistiigii goriilmektedir.

Tablo 5.9. EC tizerine farkli CN/Ni oranlarinin etkisi (Ni= 165 mg/L)

O cnwi oram 0.63 1.13 1.60 2.31
Isletme siiresi (dak.) 80 80 80 80
AY (A/m?) 60 60 60 60
Akim (A) 0.954 0.954 0.954 0.954
Voltaj (V) 7.47 6.36 5.41 5.53
EC giris pH 8.0 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C, cn(mg/L) 104 187 264 381
EC giris nikel, C,x; (mg/L) 165 165 165 165
EC ¢ikis siyaniir Con(mg/L) 1.05 0.786 0.52 1.88
EC ¢ikis nikel Cyi(mg/L) 35 22 2.0 38
Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) 98.98 99.57 99.80 99.5
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 78.78 87.00 98.30 76.96
EC ¢ikis pHeus 13.29 13.21 10.36 13.59
Faraday (F/m’) 73.015 73.015 73.015 73.015
Enerji tiiketimi (kWh) 0.0093 0.0080 0.0068 0.0070
Enerji tiiketimi (kWh/m’) 14.422 12.446 10.586 10.821
Coziinen anot miktari (g) 1.2303 0.8103 0.9812 1.229
Coziinen katot miktari (g) 0.00 0.2666 0.026 0.0075
Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 1.2303 1.0769 1.007 1.2365
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) 1.892 1.656 1.549 1.902
Olusan ¢amur miktari (g) 1.0459 1.7469 1.0562 1.8889
Olusan camur miktari (kg/m’) 1.609 2.687 1.624 2.906
Elektrot maliyeti (§/ m’) 0.567 0.497 0.464 0.570
Enerji maliyeti ($/m’) 1.298 1.120 0.952 0.973
Toplam isletme maliyeti ($/m°) 1.890 1.642 1.441 1.568
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Sekil 5.26. Farklt CN/Ni oranlarinda siyaniir ve nikel giderim verimleri

Farklit CN/Ni oranlarinda enerji ve elektrot tiiketimleri 5.27 ‘de gosterilmistir.
Enerji titketiminin CN/Ni orani 0.63-1.60 arasinda azaldig1 14.42-10.59 kWh/m’ ve
bu noktadan itibaren cok fazla degismedigi, CN/Ni oram 2.31 ‘de 10.82 kWh/m’
olarak saptanmistir (Sekil 5.27). Elektrot tliketiminin ise CN/Ni oram1 0.63-1.60
arasinda azalarak 1.89-1.55 kg/m’ ve bu orandan sonra artarak CN/Ni oram 2.31 ‘de
ise 1.90 kg/m3 degerine ulasmistir (Sekil 5.27). Yukarida ifade edilen enerji ve
elektrot tiiketim maliyetlerine gore farkli CN/Ni oranlar1 i¢in hesaplanan enerji ve
elektrot tiiketim maliyetleri Sekil 5.28 ‘de verilmistir. Elektrot maliyetinin CN/Ni
orani 0.63-1.60 arasinda azalarak (0.567-0.464 $/m’) minimum bir degere ulagsmakta
ve 1.60 degerinden sonra artarak 2.31 oraninda ise 0.57 $/m’ degerine erismektedir.
Enerji maliyeti ise CN/Ni orani 0.63-1.60 arasinda azalmakta (1.298-0.952 $/m’ ) ve
bu orandan sonra fazla degismeyerek 2.31 CN/Ni oraninda 0.973 $/m’ olmaktadur.
Isletme maliyeti enerji ve elektrot maliyetleri dikkate almarak hesaplanmis olup,
farklt CN/Ni oranlarinda elde edilen sonuclar Sekil 5.29 ‘da verilmistir. CN/Ni orani
0.63-1.60 arasinda azalarak 1.89-1.44 $/m’ degerleri arasinda degismektedir. CN/Ni
orani 1.60 degerinden sonra bir miktar artmakta ve 2.31 oraninda ise 1.568 $/m’
degerine ulastig1 saptanmustir. Isletme maliyeti bakimimdan en uygun CN/Ni oranimin

1.60 oldugu goriilmiistir.
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Sonug olarak sabit Ni konsantrasyonunda degisen CN konsantrasyonlarinda
elde edilen farkli & cn/ni oranlarinda hem nikel ve hem de CN giderim verimine gore,
ayrica enerji, elektrot tiiketimi ve yukarida ifade edilen isletme maliyetine gore
degerlendirilecek olursa optimum «a cni oraninin 1.60 oldugu sonucuna varilmistir.
CN konsantrasyonunun artmast yani Ni konsantrasyonunun 1.60 kati
oldugunda %99.80 (0.52 mg/L) CN ve %98.30 (2 mg/L) Ni giderim verimi
saglanmaktadir. ISKi CN ve nikel kanalizasyon atiksu desarj limitlerinin CN/Ni:

1.60 oraninda saglandigi gorilmiistiir.
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Sekil 5.27. Farkli CN/Ni oranlarinda enerji ve elektrot tiiketimi
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Sekil 5.28. Farkli CN/Ni oranlarinda elektrot ve enerji maliyetleri
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Sekil 5.29. Farkli CN/Ni oranlarinda isletme maliyeti

Farkli Ni/CN oranlarinda elde edilen sonuclar ise Tablo 5.10 ‘da
gosterilmistir. Farkli Ni/CN oranlarinda enerji ve elektrot tiiketimi sirasiyla; 11.934-
10.469 kWh/m®, 1.549-0.947 kg/m3 elde edilmistir. Camur tiikketimi ise 1.624-1.544
kg/m’ olmustur. Diger taraftan elektrot ve enerji tikketim maliyetleri sirastyla; 0.464-
0.284 $/m’ ve 0.952-1.074 $/m’ olarak hesaplanmus olup, toplam isletme maliyeti
1.261-1.441 $/m’ dir. Bu sonuglara gbre Ni/CN orani arttik¢a isletme maliyetinin bir

miktar arttig1 belirlenmistir.

Sabit CN konsantrasyonunda (260 mg/L) farkli Ni konsantrasyonlari
secilerek elde edilen Ni/CN oranlarinin CN giderim verimini ¢ok fazla etkilemedigi
Ni/CN oraninin 0.63-1.60 arasinda %98.73-99.80 CN giderim verimi saglandigi
tespit edilmistir. Ni/CN oraninin 0.63-1.34 arasinda Ni giderim veriminde bir miktar
diisiis oldugu (%51.44° ten %42.44) ve 1.60 oraninda ise %98.3” liikk bir Ni giderim

verimi saglanmustir.
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Tablo 5.10. EC tizerine farkli Ni/CN oranlarinin etkisi

O nicn Orann 0.63 1.34 1.60
Isletme siiresi (dak.) 80 80 80
AY (A/m?) 60 60 60
Akim (A) 0.954 0.954 0.954
Voltaj (V) 6.10 5.35 5.41
EC giris pH 8.0 8.0 8.0
Elektrot tiirii Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C, cn(mg/L) 220.4 256.71 263.69
EC giris nikel, C,ni (mg/L) 138 344 165
EC ¢ikis siyaniir Cen(mg/L) 2.79 1.87 0.52
EC ¢ikis nikel Cni(mg/L) 67 198 2.0
Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) 98.73 99.52 99.80
Yiizde nikel giderim, Ry; (%) 51.44 42.44 98.3
EC ¢ikis pHeuas 11.10 12.88 10.36
Faraday (F/n’) 73.015 73.015 73.015
Enerji tiiketimi (kWh) 0.0077 0.0068 0.0068
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 11.937 10.469 10.586
Coziinen anot miktari (g) 0.6503 0.6128 0.9812
Coziinen katot miktari (g) 0.0608 0.003 0.026
Toplam ¢dziinen elektrot (g) 0.7111 0.6158 1.007
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m®) 1.094 0947 1 549
Olusan ¢amur miktari (g) 1.0459 1.004 1.0562
Olusan camur miktar1 (kg/m®) 1.609 1.544 1.624
Elektrot maliyeti ($/ m®) 0328 0284 0.464
Enerji maliyeti ($/m’) L074 0.952 0.952

Toplam isletme maliyeti ($/m*) 1.427 1.261 1.441
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada; Ni-CN, CN ve Ni igeren atiksularin elektrokoagiilasyon ile
aritilabilirlik ¢alismalar1 yapilmis olup, EC prosesinde 6nemli olan akim yogunlugu,
isletme siiresi, baslangic pH’ s1 ve Ni/CN veya CN/Ni oran etkileri arastirilmistir.

Elde edilen verilere gore enerji, elektrot, camur ve isletme maliyetleri hesaplanmistir.

Ni-CN igeren atiksularin elektrokoagiilasyonunda optimum akim yogunlugu
60 A/m* ve isletme siiresi 80 dak. olup, %99.80 (0.52 mg/L) CN ve %98.30 (2.0
mg/L) Ni giderim verimi elde edilmistir. Elde edilen giderim verimlerinin ISKI nin
atiksu kanalizasyon desarj limitlerini sagladigi saptanmistir. Bu optimum kosullarda
enerji ve elektrot tikketim maliyetleri dikkate aliarak isletme maliyetinin 1.441 $/m’
oldugu gorilmiistiir. Ni-CN iceren atiksularin aritiminda prosesin baslangi¢ pH 7-10
arasinda etkili oldugu ve bu aralikta CN ve Ni giderim verimlerinin sirastyla %91.80-
99.60 ve %84.50-52.30 oldugu saptanmigtir. Bu aralikta isletme maliyeti 0.83-1.44
$/m’ hesaplanmustir. Burada CN giderim verimi pH artis1 ile artarken iken Ni
gideriminin diistiigli goriilmiis olup Ni-CN igeren atiksularin EC i¢in baslangig atiksu

pH’ 1 7.0-8.0 arasinda prosesin isletilmesinin uygun olacagi sonucuna varilmistir.

CN igeren atiksularin EC’ nunda akim yogunlugu artttkga CN giderim
verimin arttig1, 60 A/m* ve 20 dak. isletme siiresinde %99.7 (0.6 mg/L) CN giderim
verimi ve 0.689 $/m’ isletme maliyeti bulunmustur. 30 A/m2 akim yogunlugunda ve
30 dak. igletme siiresinde %99.82 (0.5 mg/L) CN giderim verimi ve 0.477 $/m’
isletme maliyeti elde edilmistir. CN igeren atiksularin EC’ nunda baslangi¢c pH 7-10
arasinda >99.8 (0.4 mg/L) CN giderimi ve 0.93 $/m’ isletme maliyeti saglanmustir.
Bu sonuglara gére CN igeren atiksularin EC’ nu i¢in optimum kosullar 30 A/m? akim
yogunlugu ve 30 dak. isletme siiresi ve baslangi¢c pH 8 olarak saptanmis olup isletme

maliyetinin yaklasik olarak 0.5 $/m’ olacag1 ifade edilebilir.

Ni igeren atiksularin EC’ nunda akim yogunlugu arttik¢a istenen ¢ikis Ni
konsantrasyonlarmi (< 2. mg/L) saglamak icin isletme siiresinin akim yogunlugu

artis1 ile azaldigi belirlenmistir. Akim yogunlu 30, 60, 80 A/m”> lerde isletme
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siirelerinin sirasiyla 80, 60 ve 40 dak. oldugu, bu degerlerde Ni giderim verimlerinin
ise strastyla %99.0 (1.7 mg/L), %99.5 (0.85 mg/L), ve %99.8 (1.05 mg/L) Ni
giderim verimleri bulunmustur. Akim yogunlugu 30, 60 ve 80 A/m2 degerleri icin
isletme maliyetleri sirasiyla 2.954 $/m’, 9.042 $/m’ ve 6.624 $/m’ hesaplanmistir.
Baslangi¢ atiksu pH’ 1 degisimi ile Ni giderim veriminin ¢ok fazla degismedigi ve
>999.5 (0.5 mg/L) Ni giderimi ve 19.5 $/m’ isletme maliyeti hesaplanmistir. Bu
sonuglara gére Ni igeren atiksularn arttimu igin 30 A/m”akim yogunlugu ve 80 dak.

isletme siiresi ve baslangic pH’ 1 8.0 optimum deger olarak géziikmektedir.

Ni-CN igeren atiksularin EC’ nunda farkli CN/Ni ve Ni/CN konsantrasyon
oranlarinda optimum oranin 1.60 oldugu ve bu oranda %99.8 CN ve %98.30 Ni

giderim verimi ve 1.441 $/m’ isletme maliyeti bulunmustur.

Oneriler:
1. Ni-CN, Ni ve CN igeren gercek atiksulart EC prosesi ile aritilmast 6zellikle
durulama banyo atiksularinin incelenmesi ile elde edilen sonucglar daha gercekei

veriler orta koyacaktir.

2. EC prosesinde etkili olan ikincil derecede 6nemli olan diger parametrelerin
dikkate alinmasi yapilan calismalarin kapsamli bir sekilde degerlendirilmesine

olanak saglayacaktir.

3. Laboratuar 6l¢eginde yapilan EC c¢alismalar1 6l¢ek biiyiiltme (scale-up) ve pilot
tesis calismalari ile elde edilen sonuglar bu prosesin uygulanabilirligi konusunda

daha gercekei sonuclar ortaya ¢ikaracaktir.

4. Isletme maliyetlerinin hesaplanmasinda ¢ok daha detayl:i bir analiz 6zellikle de
pilot tesis ¢alusmalarinda elde edilen verilerle yapilmasi daha dogu olacaktir. EC
prosesinde demir elektrotlarin yani sira aliiminyum elektrotlarin veya katot olarak

inert elektrotlarin kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalar yapilabilir.

5. Atiksu debilerinde siirekli akis EC proses ¢alismalari ile giderim verimleri ortaya

konularak optimum isletme kosullar1 tespit edilebilir.
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