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OZET
TEZIN BASLIGI: Metal Kaplama Prosesi Durulama Banyo

Atiksularinin Elektrokoagiilasyon ile Aritimi

YAZAR ADI: Neslihan UZUN PARLAK

Bu ¢alismada metal kaplama durulama banyolarindan ¢ikan Cd-CN, CN ve Cd
iceren atiksularin elektrokoagiilasyon (EC) ile aritimi yapilmistir. Her bir atiksuyun
EC {izerinde akim yogunlugu, baslangi¢ pH degeri, isletme siiresi ve farkli CN/Cd
ve Cd/Cd oran etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir.

Cd-CN igeren atiksularin EC’ da isletme siiresine bagli olarak akim yogunlugu
artttkca CN ve Cd giderim veriminin arttig1, yiiksek akim yogunluklarinda daha
diistik isletme stireleri gerektigi saptanmistir. Elde edilen sonuglara gére CN-Cd
iceren atiksular icin 30 akim yogunlugu (A/m®) ve 50 dak. isletme siiresinin
optimum oldugu, CN ve Cd giderim verimi %99.70 (0.36 mg/L), %99.59 (0.42
mg/L) elde edilmis ve toplam isletme maliyeti 0.9061 $/m’ olarak hesaplanmustr.
CN igeren atiksular i¢in 30 akim yogunlugu (A/m?%) ve 50 dak. isletme siiresinin
optimum oldugu, bu degerlerde CN giderim verimi %99.81 (0.234 mg/L) ve isletme
maliyeti 1.0824 $/m’ ger¢eklesmistir. Cd igeren atiksular i¢in ise, Cd giderim verimi
%99.8 (0.2 mg/L) elde edilmis, toplam isletme maliyeti 0.8550 $/m’ hesaplanmustir.
Calismada kullanilan her ii¢ atiksu i¢in (Cd-CN, CN ve Cd) >%99 CN ve >%99 Cd
giderimi saglanmus olup, ilgili ISKI atiksu desarj standartlarmi sagladig
gorilmiistiir. Cd-CN, ve siyaniir igeren atiksular i¢in pH 8.60, Cd igeren atiksular
icin ise pH 10.60 degerlerinin optimum pH’lar oldugu belirlenmistir.

Farkli Cd/CN oranlarda kadmiyumu sabit tutup CN Kkonsantrasyonunu
artirdigimizda en iyi verimin ocgcn = 0.40 [(102 mg/L)/(255 mg/L)]’ da en iyi CN
ve Cd giderim verimleri sirastyla %99.85 (0.36 mg/L), %99.17 (0.85 mg/L) iken
isletme maliyeti 0.5190 $/m’ hesaplanmustir. Cd/CN oramini dikkate alindiginda CN
konsantrasyonu sabit olup, Cd konsantrasyonunu artirdigimizda acnicq = 0.40 [(120
mg/L)/(48 mg/L)]’ da, CN ve Cd giderim verimleri sirasiyla %99.81 (0.23 mg/L),
%99.50 (0.24 mg/L) ve isletme maliyetide de 0.5354 $/m’ hesaplanmustir. Sonug
olarak bu calismada, Cd-CN, CN ve Cd igeren atiksularin EC prosesi ile etkili bir
sekilde aritilabildigi ortaya konulmustur.



SUMMARY
THESIS TITLE: Treatment of Metal Plating Process Rinse

Wastewater by Electrocoagulation

WRITER NAME: Neslihan UZUN PARLAK

In this study treatment of wastewater containing Cd-CN, CN and Cd from
metal plating rinse baths is carried out by electrocoagulation (EC) technique. Effect
of current density, pH, operating time, and different concentration ratio of CN/Cd
and Cd/Cd concentration on EC are investigated for each wastewater.

Removal efficiencies of CN and Cd in EC for wastewater containing Cd-CN
are increased with incresing of current density with respect to operating time, and it
is determined that higher current densities requires lower operating cost. Optimum
operating conditions for wastewater containing CN-Cd are current density of 30
A/m’, operating time of 50 min, and removal efficiencies of CN and Cd are 99.70%
(0.36 mg/L) and 99.59% (0.42 mg/L) and a total operating cost of 0.9061 $/m’ is
calculated. Current density of 30 A/m” and operating time of 50 min are determined
as the optimum conditions for wastewater containing CN. Removal efficiency of CN
and operating cost at the operating conditions are obtained as 99.81% (0.234 mg/L)
and 1.0824 $/m’. Removal effciency and total operating cost for wastewater
containing Cd are calculated as 99.8% (0.2 mg/L) and 0.8550 $/m’ respectively.
Removal eficiencies for three wastewaters (Cd-CN, CN ve Cd) used in this study are
found to be greater than 99% which meets wastewater discharge standard set by
ISKI. Optimum pH for wastewater containing Cd-CN and CN is 8.60 and for
wastewater containing Cd is 10.60. If CN concentration is increased and Cd held
constant for different Cd/CN ratio, the highest removal efficiency is obtained at
aca/en = 0.40 [(102 mg/L)/(255 mg/L)]. At this ratio removal efficiencies of CN and
Cd and total operating cost are obtained 99.85% (0.36 mg/L) and 99.17% (0.85
mg/L) and 0.5190 $/m’ respectively. The highest removal efficiency is obtained at
dcgien = 0.40 [(120 mg/L)/(48 mg/L)] When CN concentration is held constant and
Cd concentration is increased for different Cd/CN ratio. At this ratio removal
efficiencies of CN and Cd and total operating cost are obtained 99.81% (0.23 mg/L)
and 99.50% (0.24 mg/L) and 0.5354 $/m’ respectively. The treatment of wastewater
containing Cd-CN, CN and Cd by EC process is done effectively in this study.
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1. GIRIS
1.1. Calismanin anlam ve onemi

Endiistriyel iiretim proseslerinden endiistri dallarina bagli olarak cesitli
kirleticiler, yasamimiz i¢in vazgecilmez olan hava, su ve toprak iizerine olumsuz
etkisini artirmaktadir. Bu agidan g¢evre kirliligine sebep olan sanayi kirleticilerin
tiirli, konsantrasyonu, kirleticilerin kendi arasinda etkilesiminin sonucu olarak ortaya
cikan problemlerin ¢oziimiinde cesitli zorluklar ¢ikmaktadir. Bundan dolayi, her
sanayi kirliliginin ¢evreye hi¢ zarar vermeyecek veya en az zarar verecek sekilde

kaynaginda etkili ve yeni teknolojiler kullanilarak aritilmasi gerekmektedir.

Metal kaplama sanayisi hizla gelisen sanayi dallar1 arasinda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Gelisen teknoloji ve tesislerine ragmen metal kaplama sanayi biiyiik
miktarda cevre kirliligine neden olmaktadir. Metal kaplama tesisleri belirlenen
teknik dokiimanlara uygun olarak birgok degisik metal malzemeleri kullanilacak
amaca yonelik olarak islemektedir. Bu tesislerde metaller kaplandiktan sonra
durulama suyundan gegcirirler, bunun sonucunda kirlenmeyi olusturan ve buna baglh
olarak c¢evre Kkirliligine neden olan etmenler; organik maddeler (proteinler,
karbonhidratlar, yag ve gres, stirfaktanlar, fenoller, pestisidler, klorlu bilesikler vb.),
agir metal bilesikleri (antimon, arsenik, bor, bakir, baryum, ¢inko, kadmiyum,
kursun, nikel, krom, kalay, kobalt, giimiis, magnezyum, molibda, kalyum vb.),
siyaniir gibi birgok kati, sivi ve gaz atiklarin olugsmasiyla ¢evre sorunlar1 ortaya

cikmaktadir.

Tiirkiye’ de endiistriyel kirlenme konusunda 1974 yilina kadar bir yasal
diizenleme bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayili Su Uriinleri Kanunu
cercevesinde endiistriler i¢in desarj standartlari getirilmistir. 1983 tarihli Cevre
Kanunu’ nda endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii ¢ergcevesinde
belirli esaslara baglanmistir. Bunlarin disinda belediyelerce 6n aritma standartlari

ylrtirlige konulmustur. Metal kaplama durulama sulari igerisinde toksik agir

metaller, zehirli madde olan siyaniir (CN™) ve cesitli kansorojen maddeler

icermekdedir. Buda cevre ve insanlar i¢in bir tehlike potansiyeli igermekte ve imha



edilmeleri 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’ ye verilip desarj limitine

ulasilmalidir.

1.2 Calismanin amaci ve kapsami

Bu c¢alismada kadmiyum-siyaniir metal kaplama islemleri esnasinda ortaya
cikan durulama atiksularimin elektrokimyasal atiksu aritim proseslerinden olan
kesikli elektrokoagiilasyon (EC) prosesi ile aritimi incelenmistir. Ayrica kadmiyum-
siyaniir durulama banyo atiksularinda bulunan kadmiyum (Cd) ve siyaniir (CN)
konsantrasyonlar1 dikkate alinarak yanlizca CN ve Cd igeren atiksulardan kesikli EC
prosesi ile siyaniir ve kadmiyum giderimleri aragtirllmigtir. EC prosesinde aritim
verimi iizerine;

e Dbaslangi¢ atiksu pH degeri

e akim yogunlugu

e isletme siiresi

e kadmiyum ve siyaniir konsantrasyon

etkileri incelenmistir.



2. METAL KAPLAMA PROSES ATIKSULARI VE
ARITIMI

2.1. Endustriyel atiksular ve genel ozellikleri

Ileri bir medeniyetin en dnemli isaretlerinden biri giivenli ve kabul edilebilir
bir ¢evre olup, evsel ve endiistriyel proseslerden ortaya ¢ikan atiklarin aritilmasi ve
geri doniigiimii ile ilgili teknolojilerin gelistirilmis olmasidir. Evsel ve endiistriyel
proseslerden olusan atiksular 19. ylizyilin orta ve sonlarina dogru kolera ve diger
salgin hastaliklarin ortaya ¢ikmasina yol agtig1 igin birgok iilkede bu atiksularin
aritimi1 ve kontrolii i¢in aritim prosesleri gelistirilmistir. Birgok iilkede endiistriyel
ve teknolojik gelismeye bagli olarak yasam kosullar1 iyilesmis olup, endiistriyel
proseslerdeki atiklarin miktarlarinin artis1 neden olmustur. Sonugta ¢evre i¢in toksik
ve zararl bilesiklerin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu atiklar evsel kanalizasyon
atiklarindan daha fazla 6neme sahiptir. Bircok aritim sistem tasarimi endiistriyel
proseslerden ortaya cikan toksik ve zararli bilesiklere gore yapilmaktadir. Ayrica
evsel ve endistriyel proseslerde kullanilan suyun son zamanlarda arttig1
goriilmektedir. Bu durum suyun saglandigi kaynaklara daha fazla yiiklenildigini
gostermektedir. Atiksu aritim ¢ikislart nehir, gol ve deniz gibi alic1 ortamlar igin
istenen standartlara gore ve gerekli seyreltmeler yapilmadan birakilmaktadir. Bu
durum nehirlerdeki suyun kalitesini etkileyerek su canlilarinin yasamini olumsuz
etkilemekte, suyun yeniden kullanimini ekonomik ve saglik agisindan miimkiin
kilmamaktadir. Kuraklik donemlerinde bu problem daha da kotiilesmektedir. Atiksu
aritim proseslerindeki teknolojik gelismeler endiistriyel atiksu ¢ikislarinin kompleks
olusunun ortaya ¢ikardig1 degisime ayak uyduramamaktadir. Aritim proseslerinin
esas yonii kimyasal, biyolojik ve ileri atiksu aritim proseslerin kimyasi, biyokimyasi
ve mikrobiyolojisindeki gelismelerin dikkate alinmasi {izerine odaklanmalidir.
Sonug olarak yagsamin en 6nemli kosulu, teknolojik ve endiistriyel gelismeye paralel
olarak ortaya c¢ikan atiksularin aritilmasi ile ilgili teknolojilerin iyilestirilmesi ve

gelistirilmesi gerekir.



2.1.1. Organik ve inorganik Kirleticiler

Dogal suyun bilesiminde bulunmayan maddeler 6zellikle ¢oziinmeyen atiklar
bu sistemler i¢in potansiyel bir tehlike olusturmaktadir. Bu atiklar sistemdeki farkli
yasam formlarina direk toksik etki yapan maddeler ve mikrobiyolojik faaliyetler ile
yiikseltgenerek ortamdaki oksijenin tiikenmesine sebep olan organik maddeleri de
icerebilmektedirler. Bu atiklarin aritimi olduk¢a Onemlidir. Endiistriyel tiretim
proseslerinde 1s1 transferi ve sirkiilasyon islemlerinde kullanilan sulardan ziyade
iiretim islemlerinden kaynaklanan sularin dikkate alinmasi gerekir. Proses iiretim
islemlerinden kaynaklanan sularin birgogu kirlenmis oldugundan bu atiksularin bir
artttim isleminden gegirilmesi gerekecektir. Farkli endiistrilerden kaynaklanan
atiksularin kirlilik bilesenleri Tablo 2.1 ve Tablo 2.2° de verilmistir (McKay, 1995).
Bu proseslerden bir¢ok farkli kompleks kimyasal kirleticilerin yogun bir sekilde

olustugu goriilmektedir.

Organik ve inorganik kirleticilerin hi¢gbir zaman biyolojik yasam sistemleri
iizerine etkilerinin olmayacagi tartisilmamasi gerekir. Cogu zaman kompleks
davranig sergileyeceginden dolay1 endiistriyel iliretimden agiga cikan organik ve
inorganik kirleticilerin etkisini dogrudan gozleyemeyebiliriz. Dogal inorganik
kirleticiler cogunlukla suda sertlige sebep olan metal tuzlaridir. Su dagitim borulari
ve depolarinda 6nemli problemlere yol acarlar. Bazi metallerin nitrat ve fosfat
tuzlar1 desarj edildikleri su kaynaklarinda 6trifikasyona yol acan besi maddelerini
(C, N ve P) icermektedir. Su ekosistemleri pH degisikliklerine olduk¢a duyarli olup
asit veya alkali bilesiklerin girisimi ekolojik dongiiyii sekteye ugratmaktadir. Sonug
olarak sudaki yasam degisikligin derecesine bagli olarak bir de§isim gosterecek

veya yok olacaktir.

Tablo 2.1 Bazi1 endiistrilerdeki BOI ve KOI degerleri

Kaynak BOI (mg/L) KOI (mg/L)
Viskos prosesler - 3.500
Siit isleme prosesleri 800 1.400
Meyve suyu iiretimi 540 -
Kimyasal madde iiretim 15.000 8.000
Kok tiretimi - 2.700




Tablo 2.2 Bazi endiistrilerdeki kirletici tirleri
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Agir metaller(genel) - - - -
Krom (Cr) X - - X
Bakir (Cu) - - - - - - - - - -
Nikel (Ni) X
Demir (Fe) X - -
Cinko (Zn) X
Arsenik (As) - - - - - - - - - - - - - -
Civa (Hg) - - - X - - - - - - - - - -
Kursun (Pb) X
Kalay (Sn) X - - - - - - - - - - X - -
Kadmiyum (Cd) X
Kalsiyum (Ca) - - - X
Floriir (F-) - - - X
Kloriir (Cl-) X X
Siilfat (SO4%) X - - X - - _ .

X X
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Amonyum (NH*")
Sodyum (Na) - - -
Silikatlar - - - - X - - - - - - - - -
Stlfit - - - - - - - - -
Nitratlar X - -

Fosfor -

>
IR
>

Organik azot -
Renk -
Toplam coliform -

Fecal coliform -
Toksik maddeler -
Sicaklik -
Bulaniklik -
Kopiik -
Fenoller X - - X X - - - - X X X -
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>
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*BOlIs: 5 giinliik biyolojik oksijen ihtiyaci; KOI: Kimyasal oksiyen ihtiyaci; TOK: Toplam organik karbon; TK: Toplam kati;
AKM: Askida kat1 madde; TSK: Toplam siispanse kati; TCK: Toplam ¢oziinmiis kati; UAKM: Ugucu askida kat1 madde
Glig santralleri desarj edildikleri ortamda termal su kirliligi olarak
adlandirilan bir probleme yol acarlar. Bundan dolay1, soguk sularda sicak sulardan
daha fazla ¢oziinmiis oksijen oldugundan, baliklar nehirlerin derinliklerine veya
termal kirliligin etkilemedigi bolgelere dogru goé¢ edeceklerdir. Hidroelektrik
santralleri ana ¢ikis suyu Ozellikle 6nemli bir problemdir. Sicak su bir irmakta
oksijen kaybimi1 hizlandiracaktir. Bu kayip irmagm oliimii anlamina gelmektedir.

Askidaki katilar silt problemine sebep olur. Katilar baliklarin  yumurtlama



bolgelerini ortecekler, bu yiizden de balik niifusu azalacaktir. Askida katilar
fotosenteze miidahale eder ve su altindaki 151k siddetini azaltir. Radyoaktif atiklar
problemin farkli bir ¢esididir. Ayni1 zamanda nehir ortaminda agikg¢a goriilebilir bir
degisiklik yapmaksizin su ortamina direkt olarak etki edecektir. Baliklar radyoaktif
izotoplar1 biinyelerinde biriktirirler. Bilinyelerinde radyoaktif kirleticiler birikmis
olan baliklar insanlar tarafindan tiiketilmektedir. Farkli anyonik ve katyonik
bilesenlerin bulundugu endiistriyel atiklarda ki inorganik kirleticiler i¢in bir ¢ok
ornek Tablo 2.2° de gosterilmistir (McKay, 1995). Tablo 2.3° de gida
endiistrisinden, Tablo 2.4> de kimya endiistrisinden ve Tablo 2.5’ de malzeme

endistrisinden kaynaklanan baslica kirleticiler gosterilmektedir.

Tablo 2.3 Gida endiistrisinden kaynaklanan baslica kirleticiler

Endiistri Kirleticilerin kaynag: Bilesimi ve ozellikleri
Siit iiretimi Siit isleme, tereyagi ve ayran hazirlama Coziinmiis organik maddeler: protein, yag, laktoz
Konserve tiretimi Meyve ve sebzelerin hazirlanmasi Kolloidal ¢6zlinmiis organik madde ve katilar

Et ve tavuk kesimhane | Kesme, parcalama ve tily yolma islemleri | Coziinmiis organikler, kan, proteinler,yaglar, tiiyler

Seker tiretimi Meyve konsantre islemleri Cozlinmiis protein ve sekerler

Maya tiretimi Maya filtrasyonu Kat1 organik maddeler

Tursu tretimi Kiregli sular, tohumlar ve tursu sulari Kolloidal katilar, ¢oziinmiis organikler, degisken pH
Kahve tiretimi Ogiitme ve ¢ekirdeklerin fermantasyonu Kolloidal katilar

Balik igleme Isleme ve yikama sulart Organik katilar, renk

Piring igleme Islatma, pisirme ve kiilleme islemleri Koloidal ve ¢éziinmiis karbonhidratlar

Alkolsiiz icki tiretimi | Temizleme, yikama ve figilama islemleri | Kolloidal ve ¢dziinmiis karbonhidratlar

Tablo 2.4 Kimya Endiistrisinden kaynaklanan baslica kirleticiler

Endiistri Kirleticilerin kaynag: Bilesimi ve ozellikleri
Deterjan tiretimi | Temizlikte kullanilan surfaktanlar | Yiizey aktif maddeler (surfaktanlar), fosfatlar
Asit iiretimi Yikama sulari ve asitik atiklar Disiik pH
Nisasta tiretimi Evaporasyon ve yikama Nisasta bilesikleri, yiiksek BOI ve KOI
Patlayici tiretimi | TNT ve fisek tiretim atiksulari TNT, organik asitler, alkol, asit, yag ve sabunlar
Pestisit tiretimi Yikama ve temizleme Organikler, benzen ve ¢ok zehirli asitler
Fosfat tiretimi Yikama ve kondansor atiklari Kolloidal katilar, fosfatlar, silika, floriir, killer, yaglar ve diisiik pH

Tablo 2.5 Malzeme endiistrisinden kaynaklanan baslica kirleticiler

Endiistri Kirleticilerin kaynag: Bilesimi ve ozellikleri
Kagt tiretimi Kagit hamurunun islenmesi ve tiretimi Yiiksek kati, fenoller, yiiksek KOI ve BOI
Fotografeilik Tiikenmis yikama ve isleme maddeleri Alkali organik ve inorganik indirgeyici maddeler
Celik iiretimi Koklagma ve ergitme proses atiklari Amonyak, siyaniirler, fenoller ve yiliksek KOI
Metal kaplama Yiizey temizleme ve kaplama Agir metaller, asit ve bazlar, siyaniirler
Demir dékiimhane Farkli desarjlar Kum, kil, komiir atiklari
Yag tiretimi Tohum kirma ve rafinasyon NacCl, siilfiir, fenolller, yaglar
Lastik tiretimi Yikama, yabanci maddelerin ekstraksyonu Kolloidal katilar, kloriir, renk, degisken pH
Cam {retimi Parlatma ve temizleme Koloidal katilar, HF ve H,SiF asitler




Tablo 2.6’ da igme sularinda izin verilen agir metal igeren endiistriyel
atiksularin kanalizasyon sistemlerine desarj edilebilmeleri ile ilgili ¢esitli tilkelerdeki

maksimum agir metal konsantrasyonlari farkli iilkelerdeki standartlar gosterilmistir.

Tablo 2.6 igme sularinda izin verilen agir metal konsantrasyonlari

Kirletici tiirii EPA(1)| EC/WHO(1) | Kanadal ISKI(2) | SKKY(@3)
Arsenik (mg/L) 0.05 0.05 0.05 3 3
Baryum (mg/L) 0.002 0.1 0.001 - -
Toplam Kadmiyum (mg/L) 0.01 0.005 0.005 2 0,1
Toplam Krom (mg/L) 0.05 0.05 - 5 1
Kursun (mg/L) 0.05 0.05 0.05 3 1
Toplam kobalt (mg/L) 0.8 - - - -
Toplam civa (mg/L) 0.002 0.001 0.001 0,2 0.02
Toplam bakir (mg/L) - 0.1 <1 2 1
Toplam nikel (mg/L) - 0.05 - 5 2
Siyaniir (mg/L) 0.2 0.1 0.2 10 0,1

(1) Valsaraj, (2000)
(2) ISK1 kanalizasyon desarj standardi (ISK1, 2007)
(3) SKKY Tablo 15.2 metal sanayi isleme (genelde metal hazirlama ve isleme) (SKKY, 2008)

2.2. Metal kaplama prosesleri

Metal kaplama endiistrilerinde kaplama banyo igeriklerinde cesitli
kimyasallar, organik c¢oziicliler, organik veya inorganik asitler ve bazlar, yiizey aktif
maddeler, kompleks organik maddeler, kadmiyum, nikel ve krom gibi metal tuzlar
kullanirlar. Metal kaplama endiistrileri toksik kimyasal maddeler kullanan
endiistriler arasinda olup, hava, ylizey sulari, toprak gibi biitlin alic1 ortama desarj
edilen kirliliklerin biiyiik bir kaynaginmi teskil etmektedir. Bu kirliligin biiyiik bir
kismu aritilarak ve ekonomik degeri olan baz1 maddelerin geri doniisiimii saglanarak
desarj edilir. Bu durumda metal kaplama endiistrisi atiklarinin aritilmasint ve bu
endiistri i¢in ortaya konulan standartlar1 saglama zorunlulugunu dogurur. Bundan
dolayr metal kaplama endiistrisi diger endiistrilerle karsilastirildiginda aritim
teknolojilerinin daha gelismis ve daha kompleks aritim teknolojileri gerektirdigini
gostermistir. Artan aritim maliyetleri ve aritim metotlarinin karmagiklig1 tesis ici
kontrollere ve yetersiz veya giivensiz kimyasallarin kullanimin sinirlandirilmasina
neden olmustur. Metal endiistrisinde kullanilan bir¢ok kimyasallar 6zellikle
coziicliler asamali olarak kullanimindan kaldirilmis ve g¢esitli kirlilik Onleme
metotlar1 ve teknolojileri kullanmaya baslanmistir. Metal kaplama ve diger ilgili

iiretim endiistrilerinde kullanilan islemlere gore daha farkli prosesler uygulanmakta,



fakat bu islemlerin esas itibariyle oOzellikleri aynidir. Farkli metal kaplama

isletmesinden saglanan bilgilere gore metal kaplama proseslerinde kullanilan genel

proses adimlar1 Sekil 2.1° de ve proses islemleri ise Tablo 2.7° de gosterilmistir

(Wang et al., 1992).

Alkaline Asit
1+ Durulama —
Temizleme Daldirma

—| Durulama | Kaplama —

Tanklar

Siiriikleme

—|

Durulama —»

Sonlandirma
Islemleri

+ Durulama

Yiizey Hazirlama

k

Yiizey i§]em]t:ri_//

Sekil 2.1 Metal kaplama proses adimlari

Tablo 2.7 Metal kaplama islemleri

Elektrokaplama
Elektriksiz kaplama
Anodik metal isleme
Konversiyon kaplama

Kimyasal frezeleme
Temizleme

Talasli imalat

Toz haline getirme ve dgiitme
Parlatma

Daldirma islemi

Cilalama

Sikistirma deformasyonu
Basing deformasyonu
Kirpma

Isil islem

Termal kesme
Kaynaklama
Sert Lehimleme
Lehimleme

Alev spreyleme

Kum parlatma

Diger zimparalama jet talagh
imalatlar1

Elektriksel desarj talagli imalati

Elektrokimyasal kaplama

Elektron elektron 1siniyla imalat

Lazer 1gm1yla imalat
Plazma kaynak islemleri
Ultrasonik metal iglemleri
Sinterleme

Astarlama

Sicak daldirma kaplama
Piiskiirtme
Buhar kaplama

Termal enfiizyon

Tuz banyo ¢oktiirme
islemleri

Sicak buhara daldirmayla
Cozme

Boya soyma

Boyama

Elektrostatik boyama
Elektroboyama
Vakumla metal kaplama
Birlestirme

Kalibrasyon

Test etme

Mekanik kaplama

2.2.1. Metal kaplama islemlerin tanimlanmasi

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

ylizeyi tizerine diger bir metali kaplama olarak tanimlanir. Elektrokaplama banyolar1

kaplanacak metal iizerinde metalik duruma indirgenen metal iyonlar1 igerir.

Kaplanacak olan metal katot olarak kullanilir. Anot ise, cogunlukla banyo ¢ozeltisi

icerisinde ¢oOziindiiriilerek kullanilacak metal yiizeyinde birikmektedir. Eger inert

metal bir anot kullanilirsa banyo ¢6zeltisi igerisinde kaplama ile kaybedilen metalin

tuzu tekrardan eklenir.



Tablo 2.8 Yaygin olan kaplama banyolar1 ve bilesenleri

Elektrokaplama Banyolar: Kompozisyonu

Piring ve Bronz Bakir siyantir
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)

Bakaur siyaniir Bakir siyantir
Sodyum siyaniir
Sodyum karbonat
Sodyum hidroksit
Rochelle salt

Bakar floroborat Bakar floroborat
Floroborik asit

Asit bakir stilfat Bakur siilfat
Silfiirik asit

Bakir pirofosfat Bakir prifosfat
Potasyum hidroksit
Amonyak

Florid modified bakir siyaniir Bakair siyaniir
Potasyum siyantir
Potasyum florid

Krom Kromik asit
Siilfurik asit

Florid katalizi ile krom Kromik asit
Siilfat
Flortir

Elektrot kaplama banyolar1 metal tuzlar, komplekslestirici kimyasallar, pH
tamponlar1, bunu yani sira organik ve organometalik katki maddeleri igerir. Elektrot
kaplama banyolarinda yaygin olarak kullanilan ana bilesenler Tablo 2.8 de
verilmistir (Wang et al., 1992). Cok c¢esitli metaller veya alagimlar kaplamada
kullanilir. En yaygin olarak kullanilanlar ise kadmiyum, bakir, krom, nikel, ¢inko ve

degerli metallerdir.

Elektriksiz kaplama: Elektriksiz kaplama elektrik akimi kullanilmadan yapilan

kaplama islemidir. Elektriksiz kaplama, otokatalitik ve daldirma kaplama olarak
yapilabilir. Otokatalitik kaplama, indirgen kimyasal maddeler kullanilarak
cozeltideki metal iyonlarinin kaplanacak madde iizerine metalik duruma gegirilerek

kaplama yoOntemidir. Bu islem kaplanacak yiizeyin katalitik iglemiyle baslar.
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Genellikle metal kaplamada metal yiizeyi bir 6n islemden gecirilir. Elektriksiz
kaplama metal ve metal olmayan yiizeylere uygulanabilir. Bu islem kompleks
kimyasal maddeler, stabilizer gibi indirgeyici maddeler ve ek olarak spesifik
kimyasallarin eklenmesini gerektirir. pH ve sicaklik gibi baz1 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
cesididir. Fakat bu durumda indirgenen kimyasallar ile zorlamak yerine, bazi
metaller ile ¢cozeltideki metal elektrot potansiyel farkindan dolay1 olusan ince film
kaplama seklinde kendiliginden metal ¢ozelti i¢inde metal iyonu ana (kaplanacak
metallin) metal lizerine kaplanir. Cozelti icerisindeki metal daha yliksek elektrot
potansiyeline sahiptir veya daha indirgenmeye egilimi vardir. Batirma kaplama
banyolar1 kompleks yapici ve alkali kimyasal maddeler igerir. Alliminyum ve ¢elik
iizerine bakir kaplama durumunda oldugu gibi bazen alkali olmayan 1sitilmis
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. Aliminyum bakir alasimlari ¢inko
ve ¢elik daldirma ile kaplanir. Kaplama icin kullanilan kadmiyum (Cd), bakir (Cu),
nikel (Ni), kalay (Sn), ¢inko (Zn) ve degerli metallerdir.

Doniisiim kaplama islemleri: Donlisiim 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 i¢in uygun hale getirir. Kromatlama, fosfatlama,
pasiflestirme, metal renklendirme ve anotlagtirma bu islemin i¢in sik¢a yapilan

uygulamalardir.

Kimyasal 6giitme ve asindirma: Kimyasal 6glitme metal parcalara sekil verme ve

metal parcalar1 sonraki islemler i¢in uygun hale getirmede kullanilir. Yiiksek
konsantrasyonlu sodyum hidroksit ¢dzeltisi kimyasal 6giitmede kullanilir. Kimyasal

asindirma ise metal yiizeylerinden PCB da az miktar metalin kaldirilmas: veya bir
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ylizey iizerinde desen olusturulmasi iglemidir. Demir kloriir, amonyum persulfat,
bakir kloriir, sodyum persulfat ve kromik asit gibi yliksek asit ¢dzeltileri bu islem

i¢in kullanilabilir.

Temizleme: Metal kaplama islemleri i¢in ¢ok Onemli asama olup, metal
yilizeylerindeki kir ve yaglarin giderilmesi islemidir. Yag ve kir organik veya
inorganik yapida olabilir. Organik maddeler bitkisel veya hayvansal kaynakl
sabunlagabilen yaglar, mineral yaglar, balmumu ve inhibitér gibi diger organik
kirillikleri kapsar. Metal oksitler parlatma, asindirma, yiiksek 1sida ergitmek islem
kalintilar1 ve toz dokiintiiler ise inorganik maddeler 6rnek teskil eder. Temizleme
islemi bliyilk miktarda su harcar ve degisik kimyasal kullanimini1 gerektirir.
Elektrokaplama ve elektriksiz kaplama yiiksek derecede temizlik gerektirir iken bazi
islemler ise bu derece temizlik istemeyebilir. Ote yandan temizlenen materyalin
fiziksel oOzellikleri ve yapisi temizleme islemi i¢cin Onemlidir. Bu kadar farkli
gereksinimler sonucunda c¢esitli temizleme islemleri gelistirilmistir. Temizleme
isleme; organik ¢oziicii temizleme, alkaline temizleme, elektrolitik temizleme ve asit
temizleme olarak dort farkli kategoriye ayrilabilir. Alkaline temizleme, sodyum-
potasyum tuzlari, karbonatlar, silikatlar, hidroksitler, yiizey aktif maddeleri ve bazen
antioksidanlar, inhibitorler, kompleks yapicilar, stabilizeler ve az miktar organik

¢Oziicli kullanimini igerir.

Metal yiizeylerde kirin temizlenmesinde ortaya atilan emiilsiyon kirici yiizey
aktif maddeler ¢ok etkili sonuglar vermislerdir. Giiglii alkalin temizleyiciler siyaniir
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 doniigmesini saglar. Oksijen metal
ylizeyi lizerinde ovalama etkisi yapar. Sulu temizlenmemenin li¢ yaygin kullanimi
mekanik sarsma ile daldirma (ajitasyon), ultrasonik sarsma ile daldirma ve sprey
yikama olarak kendisi gosterir. Ultrasonik temizleme cok etkili yontemdir. Bu
metod yiiksek frekansli ses dalgalari kullanilarak yiiksek basing ve sicaklik

olusturarak kirleri gevsetip giderir.
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Talash imalat ve bileme: Metalin kendisini ve ylizeyini sekillendirmek i¢in

kullanilan igslemlerdir. Bu islemler de yaglama ve sogutma amacli dogal ve sentetik

yaglar kullanilir.

Parlatma ve cilalama: Parlatma parlatic1 ve cilalayic bilesikler kullanarak yiizeyi

plirlizsiizlestirme islemidir. Metalik sabunlar, mineral yaglar, disperse maddeler ve
balmumlar1  kullanilan  kimyasallara  Orneklerdir. Cilalama kiigiik  ylizey
diizensizliklerinin ortadan kaldirarak piiriizsiiz hale getirme islemidir. Yaglayicilar
ve sabun c¢ozeltileri cilalama aletlerinin sogutmasinda kullanilir. Bu islem ig¢in

sodyum siyaniir (1slatici ajanlar) ve pas inhibitorleri kullanilir.

Kirpma, etki ve basing 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 calisma
pargalarinin fiziksel 6zelliklerini modifiye etmektir. Yiizey sertlestirme daha uzun
omirli ve dayanikli {iriinler olusmasini saglar. Sogutma bir ka¢ farkli ¢ozelti
kullanarak gerceklesir. Tuzlu su ¢ozeltileri sodyum ve kalsiyum klorit ve mineral
asitler icerir. Su- yag emiilsiyonlar1 ¢6zlinen tuza ek olarak sabunlar, alkol, yaglar ve
emiilsiferler igerir. Sivi karbonlama ve karbonitritleme ¢ozeltileri sodyum siyanir,
deterjanlar ve ¢Oziinmiis tuzlar icerir. Yiiksek sicakliktaki sogutma banyolari
sodyum siyaniir, boron oksit, sodyum floriir, ¢oziinmiis 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 gerceklestirilir.
Durulama isleme kesme islemini takip edebilir. Kaynaklama, piringle ve lehimleme
islemleri metal parcalari 1s1 ve basing uygulayarak metalleri veya dolgu maddelerini

eritme sonucunda birlestirme islemidir.

Kum piiskiirtme: Hava basinci kullanarak asindirici taneleri metal parga {lizerine

gonderip yiizeyi mekanik olarak temizleme islemidir. Durulama bu islemi takip

edebilir.
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Sicak daldirma kaplama: Kaplanacak metali bagka bir metalin erimis banyosu

icine daldirarak kaplama islemidir. Erimis metal iki metal arasinda alagim meydana
getirerek kaplamay1 saglar. Aliiminyum, kursun ve kalay icin sicak daldirma
kaplama islemi kullanilabilir. En yaygin kullanim1 ise, ¢inko kaplamadir

(galvanizleme). Sicak daldirma kaplamadan 6nce temizleme islemi yapilir.

Piiskiirtme ve buhar kaplama: Pitirdamak seklinde diisiik basingli vakumlu tiip

icerisinde metalin iyon bombardimantyla 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 iglemleri takip eder. Bu banyolar,
erimig tuzlar, sodyum hidroksit, sodyum hidrit ve ¢esitli kimyasal katki maddeleri

igerir.

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

giderme amacin tagir. Soguk temizlik, iki fazli temizlik ve buhar fazli temizlik olarak
iic ana metot kullanilir. Soguk temizlik 1sitilmamis halojensiz ¢6zelti uygulamasi ile
yapilir. Iki fazli temizlemede ise hem su hemde ¢oziicii kullamlir su banyosundan sonra
yagl gidermek ic¢in ¢oziicii sprey uygulanir. Buhar fazli temizleme ise halojenli
cozeltinin bir tank igerisinde kaynama noktasina kadar isitilmasi ile uygulanir.
Temizlenecek olan parcalar buhar alaninin igine konur. Cozelti buhari ¢oziilecek

parcalarin lizerinde yogunlasarak temizlemeyi saglar.

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

Boya sokme c¢ozeltisi kostik soda, 1slatma kimyasallari, deterjanlar, emiilsifierler,
kopiik sabunlari, alkol aminleri veya ¢ozeltiler igerebilir. Klorlanmig ¢ozeltiler aseton
gibi polar ¢ozeltiler, metil etil keton, benzen ve toluen yaygin olarak kullanilanladir.

Durulama asamasi bu islemden sonra gelir.

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

organik madde ile kaplama islemidir. En ¢ok kullanilan boyama sprey boyamadir.

Elektrostatik boyama elektrik yiiklii boya pargaciklarinin karsit yiiklii yiizey iizerine
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uygulanmasidir. Elektrolitik boyama ise, sulu emiilsiyon banyolarinda boyanacak
maddelerin boyay1 toplayacak sekilde anot veya katot yapilmasi islemidir. Boyama

islemi ile pigment, regine, ¢ozelti gibi ¢ok fazla sayida kimyasal madde kullanilir.

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

isitma ile kaplanacak ylizeyde yogunlasmasini saglayarak baska bir metali kaplama
islemi vakum metallemedir. Mekanik kaplama kadmiyum, ¢inko ve kalay tuzlari
kullanilarak asit ¢ozeltisine daldirilmis silindir igerisinde yapilir. Kaplanmis kisimlar

daha sonra durulanir.

Montaj, kalibrasyon ve test islemleri: Daha once iiretilmis pargalarin birlestirilerek

bir araya getirilme islemi montaj olarak bilinir. Kalibrasyon ise, 1s1, mekanik ve
elektrik enerjisi verilerek bir parga igin referans noktasi olusturma islemidir. Test ise,
tam olarak bitmis parcalarin 1s1, elektrik ve mekanik yontemlerle uygunlulugunun ve

caligabilirliginin denetlenmesi islemidir. Yaglar ve yakitlar bu islemde kullanilir.

Modifiye edilmis hidroksit ¢oktiirmesi, komplekslesmis kimyasal maddeler
daha cok baglanmak isteyebilecekleri kimyasallarin eklennmesi ile serbest kalan

metal iyonlarin ¢6kmesi tizerine kurulmustur.

Ligandsiz

102 M suksinik asit

10-1 M suksinik asit

100 M suksinik asit
10445 M suksinik asit
10346 MNTA

10-27¢ MNTA 1
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Sekil 2.2 Kadmiyum-suksinik asit-NTA ve pH iliskisi (Wang, et al. 1992)

Genellikle eklenen komplekslestirici kimyasal maddelerin kimyasal egilimi

coktiiriilecek metalleri kimyasal egilimi seviyesindedir (Tablo 2.9). Eklenen metalin
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kompleslesmesi genellikle ¢ozeltide bulunan metalden yiiksek degildir. Dolayistyla
eklenen metal normal pH degerlerinde hidroksit ¢oktiirmesi miimkiin degildir. Fakat
pH’ 1n artmasi dengeyi eklenen metal yoniinde degistirir ve mevcut metalin serbest
kalarak ¢okmesini saglar. Bu mekanizma eklenen metalin ligand-paylasim etkisi
seklinde aciklanabilir. Ligand-paylasim’ 1n kalsiyum ile yapildigi mekanizma Sekil
2.2’ de goterilmigtir. Sekil 2.2° de suksinit asitin pH 9.0’ da kadmiyum
konsantrasyonunu arttirtigi géziilkmektedir. Kalsiyumun ligand-paylasim etkisi bu

pH’ da etkin gdriinmemektedir. Fakat pH degerinin 11’ e ¢ikmasi suksinit asitin

tamamiyle kalsiyumla baglanmasini

saglar ve dolayisiyla kadmiyumun

komplekslestirici ajan olmadigindaki ¢oziiniirliiliigiine getirir.

Tablo 2.9 Komplekslestirici kimyasal maddeler (Wang ef al., 1992)

Amonyak

Amonyum kloriir

Amonyum hidroksit

Amonyum bifloriir

Asetilaseton

Sitrik asit

Kromotropik asit

Siyaniir

DTPA

Dipridil

Disulfopyrocatechnol

Dimethiglioksim

Disalisilaldehit 1,2-propilendiimine
Dimercaptopropanol (BAL)
Etilendiamintetraasetikasit (EDTA)
Etilenbis (hidroksifenilglisin) (EHPG)
Etilendiamin

Etilendiamintetra (metilenfosforikasit) (EDTPO)
Gliserik asit

Glyolic acid

Hidroksietilendiamintriacetik asid(HEDTA)
Hidroksietilendifosforik asit (HEDP)
HEDDA

Laktik asit

Malik asit

Monosodyum

Fosfat

Nitrilotriasetik asit (NTA)
N-Dihidroksietilen fosfonik asit (NTPO, ATMP)

O-fenantrolin

Oksin, 8-Hyroxyquinoline (Q)
Oksinsiilfonik asit
Fitolosiyanin

Potasyum etil xanthate
Fosforik asit

Polietilenimine (PEI)
Polimethacrilolaseton

Poly (p-vinylbenzyliminodiasetik asid)
Rochelle tuzlar

Sodyum tripolifosfat

Suksinik asit

Sulfosalisilik asit (SSA)
Salisilaldehit

Salisilaldoksim

Sodyum hidroksiasetat
Sodyum sitrat

Sodyum florit

Sodyum malat

Sodyum amino asetat
Tartarik asit

Trisodyum fosfat
Trifluoroasetilaseton
Thenoyltrifluoroaseton (TTA)
Triaminotrietilamine
Tetrafenilporfin

Toluen dithiol

Thioglikolik asid

Thiourea

2.3. Atiksulardan kadmiyum giderim prosesleri

Kadmiyum metali parlak, giimiise benzer. Kadmiyum yaygin bir sekilde

elektrolitik yontemler ile kaplanarak g¢eligin korozyona karst korunmasini saglamak

amaciyla kullanilmaktadir (Tablo 2.10). Kadmiyumun demire karsi anodik 6zellik
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gostermesi nedeni ile kadmiyum kaplama cizilse, kazinsa bile altindaki demir esasl
malzemeyi korumaya devam eder. Kadmiyum ile kaplarin igerisine asitli bir gida
konuldugunda olusan kadmiyum tuzlar1 yenildiginde akut zehirlenme olusur. Bu

nedenle hicbir sekilde gida kaplarinda kadmiyum kullanilmamalidir (Evcin, 2006).

Kadmiyumun toksitesi ¢ok yiiksektir ve son derece zehirli bir maddedir.
Viicutta zamanla birikerek tehlike olusturmaktadir. Fakat tam olarak dogrulanmasa
da ¢ok az miktarda kadmiyumunu varlig1 faydali oldugu ileri siirilmiistiir. Viicuda
giren kadmiyumun atilmasi ¢ok uzun zaman alir. Insan viicudunda bulunan
kadmiyumun yarilanma Omrii 10-30 yil arasindadir. kadmiyumum eklemelerde
sebep oldugu zararlarin yani sira prostat kanseri gibi kanserlere sebebiyet
verebilirler. Yiizey sularinda izin verilen Cd oranlar iilkeden iilkeye degismektedir

(Dojlido and Best, 1993).

Tablo 2.10 Kadmiyum-siyaniir kaplama banyo bilesimi ve isletme sartlari

Banyo Bileseni Konsantrasyon (g/L) Isletme sartlar:
Kadmiyumoksit 23-42 Banyo sicaklig1 20-35 °C
Sodyum siyaniir 75-164 Akim yogunlugu (A/dm?): 0.5-5
Sodyum hidroksit 15-26 Anot : Kadmiyum ve gelik
Sodyum karbonat 30-75 Voltaj: 6-12 V

Metallurjik alasimlama, seramiklerin ve inorganik pigmentlerin iiretimi,
elektrolitik kaplama, tekstil boyama, maden drenaj ve bazi fotografik atiklardir
kadmiyumlu atiksularin  kaynaklaridir (McKee, 1963; Santaniello, 1971).
Endiistriyel kadmiyumun % 90’ 1, elektrokaplama, pigmentler, plastik stabilizerler,
alasimlar ve bataryalarda kullanilir. Geriye kalan % 10’ luk kisim ise televizyon tiip
fosforlari, kauguk-kiirleme ajanlari, niikleer reaktdr korumalari ve c¢ubuklarinda

kullanilmaktadir (Patterson, 1985).

Kadmiyum; kaplama, demir dis1 (nonferrous) metallerin dokiimii ve
saflagtirilmasi ve asit maden drenaji1 atiksularinda yiiksek konsantrasyonda bulunur
(Tablo 2.11). Kadmiyum kaplama, metal {izerinde korozyonu onleyici bir katman
olusmasini saglar (yaygin olarak demir veya celik). Ince taneli birikinti olusturma ve
iyl yapisma Ozelliklerine sahip oldugundan dolay: elektrokaplama banyo ¢ozeltisi

olarak kadmiyum-siyaniir sik kullanilir. Tipik bir kadmiyum siyaniir banyosu 26 g/L



17

kadmiyum igerir (Tablo 2.10). Siyaniir konsantrasyonu da kadmiyumun nerdeyse 4
katidir (Patterson, 1985). Kadmiyum kaplama atiginin olugmasiin ana kaynagi
durulama suyu igine siiriiklenerek gelen kaplama banyo sularidir. Kadmiyum

banyonlarininin desarj edilmesi uygun degildir (Patterson, 1985).

Tablo 2.11 Endiistriyel atiksulardaki Cd konsantrasyonlari

Prosesler Cd*" (mg/L) Kaynak
Kaplama durulama sular1
Otomobil 1s1 kontrol tiretimi 14- 22 Gard et al., 1951
Otomotik varil Zn ve Cd tesisi 10- 15 Lowe, 1970
Karigtirmali kaplama manual Cd 0.9 Yostetal., 1977
Karistirmali varil ve rack 7-12 Lowe et al., 1970
Biiyiik kurumlar 15 ort. Max. 50 Pinkerton. 1962
Siiriiklenme banyolar1 48 Nemerow, 1963
158 Kennedy, 1978
0.1-6.0 Minear et al.,1980
04 Robinson and Sum, 1980
58 Robinson and Sum, 1980
Biiytik is merkezi 3.1 Patterson, 1985
devreden durulama 1000-3330 Minear et al., 1980
Metal bitirme tesisi 2-8 McDonald et al.,1977
Parlak batirma ve pasivasyon kaplama 2000-5000 Lowe, 1970
banyolari
Demirsiz metallerin tiretimi
Bakir saflastirma 0.09-1.08 Patterson, 1985
Kursun ergitme ve saflasgtirma 0.08-1.20 Patterson, 1985
Kursun ergitme ve saflagtirma 0.02-33.0 Patterson, 1985
Bakir ve kursun maden eritme 15 Robinson and Sum, 1980
Demir ve celik tiretimi 0.00-80 Patterson, 1985
Demir dokiimhane atiksuyu 0.16- 0.95 Osantowski ef al., 1984
Demir dokiimhane atiksuyu 0.00-0.74 Patterson, 1985
Boya ve miirekkep olusumu 0.00-0.81 Patterson, 1985
Lastik igleme 0.00-0.72 Patterson, 1985
Porselen minelemesi 0.00-9.60 Patterson, 1985
Asit kursun maden drenaji 1000 Patterson, 1985
Asit maden drenaji 400-1000 Larsen et al., 1973
Komiir temizleme asit s1zintisi 0.21 Wangen et al., 1982

Inorganik pigment endiistri tesislerinden giinde 2- 120 g kadmiyum desarj
edilir. Buda giinde ortalama 8 g/giin demektir. Temel olarak {iretilen pigmentler,
kadmiyum selenit ve kadmiyum siilfittir. Belediye yakma islemi sonucu olusan

yikama suyunda kadmiyum konsantrasyonu 15 mg/L’ dir (Iammartino, 1975).

2.3.1. Atiksulardan kadmiyum aritim metotlari

Giliniimiizde kullanilan kadmiyum atiksu aritma metotlar1 temelde metal

isleme endiistrilerinde ve kaplamada kullanilan agir metal aritim metotlaridir.
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Atiksulardan toksik agir metallerin giderimi i¢in birgok metot vardir. Kimyasal

coktiirme, filtrasyon, ¢oziicii ekstraksiyonu, elektrokimyasal teknikler, iyon
degistirme ve adsorpsiyon yaygin olarak kullanilanir (Montanher, et al., 2005;

Pérez-Marin, et al, 2007).

Tablo 2.12 Atiksulardan kadmiyum giderim teknolojileri

Giderim
Aritim Baslangig | Cikis Cd ..
Metod verimi Kaynak
pH Cd(mg/L) | (mg/L) % Y
8.0 - 1.0 - Jenkins et al., 1964
10.0 - 0.01 - Jenkins et al., 1964
. c 9.0 - 0.54 - Hansen et al., 1959
Hidroksit ¢oktirme | o 3 106 | 40 0.2 95 | Yosteral., 1977
- 52 0.4 92 Yost et al., 1977
9.4-10.2 1.2 0.7 45 Yost et al., 1977
Hidroksit ¢oktiirme 10.0 0.34 0.054 84.1 Osantowski ef al., 1984
ve filtrasyon 10.0 0.34 0.033 90.3 Osantowski ef al., 1984
Hidroksit ¢oktiirme 11.0 - 0.00075 - Culp etal., 1974
ve filtrasyon 11.0 - 0.00070 - Culp et al., 1974
Hidroksit ¢bkme ve | 5 . 0.014 - | Maruyama et a, 1975
filtrasyon
Demir hidroksitle 6.0 - 0.050 - Maruyama et al., 1975
kargilikl1 ¢oktiirme 10.0 - 0.044 - Maruyama ef al., 1975
Alumle kargilikh 6.4 0.7 0.39 45 Hannah et al., 1977
¢oktiirme
Siilfit coktiirmesi 6.5 440-1000 0.008 99+ Larsen et al., 1973
¢ 9.2 2200 1.2 99+ Laughlin et al., 1982
Ters ozmos 11.5 - - 78-99+ | Donnelly et al., 1974
Donma . 100 0.4 99.6 | Campbell et al., 1972
konsantrasyon

Ortak kullanilan bu metotlar siilfit veya hidroksit olarak ¢okmeyi ve iyon

degistirmeyi icerir. Metotlar arasinda karbonat ¢oktiirme de bulunur. Kadmiyum
aritim, literatiirde ¢ok sik belirtilmemis olmasina ragmen bakir, glimiis, nikel atiklar
icin kullanilan elektrolitik ve buharlagtirma geri kazanim yontemleri konsantre Cd
atiklart i¢in kullanilabilir. Kadmiyum aritim prosesleri i¢in ¢ikis degerleri Tablo
2.12° de verilmistir. Demir dis1 metal iiretiminden kaynaklanan atiksularin kireg

¢oktiirme aritimu bilgileri de Tablo 2.13” de verilmistir (Patterson, 1985).

Tablo 2.13 Fe dis1 metallerin {liretimi atiksularindan kire¢ aritimi ile Cd ¢oktiirme

Cd konsantrasyonu (mg/L)

Arntim pH Giris Cikis

7.1 - 0.06

8.2 0.38 0.02

9.5 - 0.70
9.3-10.5 - 0.03-0.7
10.5 - 0.01-0.3

11.8 33 0.03
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2.3.1.1. Kimyasal ¢oktiirme ile kadmiyum giderimi

Kadmiyum, alkali pH’ da ¢ozlinmeyen oldukca stabil ¢okelti olusturur. pH
8.0’ de kadmiyum hidroksit (Cd(OH),), yaklasik olarak 1 mg/L Cd** iyonu ¢ozelti
icine birakir (Jenkins et al., 1964). Etkili kadmiyum hidroksit ¢okeltisi pH 10’ dan
biiyiik pH’ larda olusur (Tablo 2.14).

Tablo 2.14. Laboratuvar 6l¢eginde Cd*" kirecle ¢oktiiriilmesi (Patterson, 1985)

Ariritm pH Cd konsantrasyonu (mg/L) *
5.8 94.0°
8.2 51.0
9.0 6.3
10.4 0.15
10.8 <0.05
11.4 <0.05

* kararli stiziintii konsantrasyonu
® ilk kadmiyum konsantrasyonu

Teorik olarak Cd(OH),’ in ¢oziiniirliig dikkate alindiginda pH 10.0° nun
iistiinde yapilan aritimlar diisiik sonuglar vermistir (Patterson, 1985). Diisiik pH’
larda kadmiyum-¢oktiirmesi yapan tesisler, ¢ikis kadmiyum konsantrasyonu 0.15
mg/L’ nin altina diisiinceye kadar aritim yapmaktadir (Illinois et al., 1976). Son
yapilan caligmalar, yliksek miktarda karbonat iceren veya destekleyici karbonat
eklenen atiksulardaki kadmiyum, karbonat tuzu seklinde c¢oktiiriilmesini tercih
edilebilecegini gostermistir. Coktiiriilen bu tuz, kadmiyum hidroksitden daha az
coziiniir. Sekil 2.3’ de teorik olarak c¢oziinme egrilerinin de gdsterdigi gibi az
karbonat (Cr) miktar1 dahi kadmiyum ¢6ziinebilirligini biiylik oranda azaltabilir.
Karbonat etkisi, karbonat konsantrasyonuna bagli olarak pH 11-12 aralig1 altindaki

pH’ larda gozlenmektedir.

Yukarda belirtilen ¢oziinme etkisi, Cd-siyaniir kaplama banyo durulama
sular1 iizerinde yapilan testlerle dogrulandi (Minear et al., 1980). Cd-siyaniir
kaplamasindan gelen durulama suyu aritimi iizerine karbonat ilavesi ve pH’ 1n etkisi
iizerinde 4 farkli deney yapildi ve sonuglar1 Tablo 2.15 *de (Sekil 2.3) verilmistir.
Karbonat ilavesiyle siyaniir yeterli miktarda aritilirsa nétral pH ’da Cd aritim
veriminde biiyiik artis olur. Diisiik karbonat miktarinda ve yiiksek aritim pH
degerlerinde, karbonati ¢oktiirme ile iyi sonuglar elde edilememistir. Coktiirme,

durultma ve filtrasyon agamalarini igeren paralel 2 aritim sonucu yayimlanmistir
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(Osantowski et al. 1984). Birinci aritim yalnizea kirecle, ikinci aritim ise kireg ve
yaklasik olarak 200 mg/L sodyum karbonatla ile pH 10.0 ’da yapilan aritimlar ile
33-34 ng/L ¢ikis kadmiyum elde edilmistir.

-3 }— 12mg/L
5
3
= -5 1amgiL
)
e
8
J -7 = 1ugiL
=9 b= 01pgiL

Sekil 2.3 Karbonat konsantrasyonunun kadmiyum ¢oziiniirliigiine etkisi

Tablo 2.15 Cd kaplama atiksularin aritimi iizerine karbonat ilave etkisi

Deney no Ilave edilen inorganik pH Cd° (mg/L)
karbon® (mg/L) Giris Cikis Giris Cikis
1 0 11.6 8.9 2100 6.1
2 457 11.8 8.3 1080 3.0
3 684 11.6 11.2 840 0.42
4 1142 11.3 8.3 850 0.37

* Islenlemis ham atiksuyun inorganik karbon ortalamasi 1379 mg/L
® coziinebilen konsantrasyonlar

Cd-CN kaplama durulama sulari, yiikksek pH’ da atmosferik CO,’ in

¢oziinmesinden dolayr fazla miktarda karbonat igerir. Farkli endiistrilerde,
baslangicta asidik olan atiksularda kadmiyum karbonat (CdCOs;) ¢okelmesinin
olmas i¢in yardimei inorganik karbon (mesela, soda kiilii ve bikarbonat) eklenmesi
gerekebilir. Olusan karbonat c¢okeltisinin  kristal yapisindan dolayr gelismis
¢oziinebilirlik, azaltilmig ¢amur miktar1 ve daha az su iceren camur miktar1 gibi
avantajlar elde edilir. Sekil 2.3 deki grafikte goriildiigii gibi karbonat varhigindaki

aritimin diger bir avantaji da ndtral pH’ da etkili olmasidir.

pH 8.5 de demir hidroksitle birlikte yapilan ¢oktiirmeyle kadmiyum

giderimi artar (Anderson, 1971; Weiner, 1967). Bunun yaninda kadmiyum



21

gideriminde, aliminyum hidroksit, nikel ve ¢inko ile beraber yapilan ¢oktiirmelerde
etkili sonuglar vermektedir (Culp et al., 1974). Demir hidroksitle beraber yapilan
coktiirmelerde gideriminin arttig1 kanitlanmistir (Maruyama et al., 1975). Belediye
atiksularindaki metallerin giderimi igin pilot c¢aligmalarda {i¢ aritim teknigi
incelenmistir. Bunlar, pH 6.0’ da FeSO4 (45 mg/L Fe), pH’ 10.0° da diisiik kireg
(260 mg/L) ve FeSOs, pH 11.5° de yiiksek kire¢ (600 mg/L) ilavesiyle
yapilmaktadir. Floklasyon ve c¢oktiirmeden sonra aktif karbon kolonlarindan
gecirilmeden Once karigik ortam filtrasyonu yapilir. Yalnizea demir ilavesiyle 0.05
mg/L Cd ¢ikis degeri saglanmistir. Diisiik kire¢ ile 0.044 mg/L ve yiiksek kireg ile
ise 0.014 mg/L Cd c¢ikisi elde edilmistir. Boylece pH 6.0° daki demir ¢oktliirmesi pH
10.0° da demir ve kireg ile aritimindakine neredeyse esit sonucglar vermistir. Bundan
sonraki calismada 0.7 mg/L Cd miktar1 kullanilarak pH 6.4’ de 220 mg/L alum
koagiilan 6n aritimi igsleminde ¢okmeden sonra % 43’ liik aritim, filtrasyondan sonra
% 45 ve olgunlasmis karbondan sonra toplamda % 98.1 aritim verimi elde
edilmistir. Aktif karbon (Virgin, USA) ile yalnizca % 55° de toplam giderim verimi
saglanmistir (Hannah et al., 1977). Karbon iizerindeki ya siilfit ya da karboksin
arttigindan dolay1 kadmiyum giderimi {izerindeki daha 6nce harcanmis ve yeniden

iiretilmis karbonun etkisi tespit edilemedi.

Ham atiksularda aliiminyum veya demir gibi diger iyonlarin yiiksek
konsantrasyonlarinda Cd gideriminde karsilikli ¢okmesi kalitsal bir olaydir. pH 5.8’
da baslangigta 370 mg/L de alum, 1.680 mg/L (Fe™) demir ve 1.630 mg/L (Fe*)
demir iceren atiksularda 3 pg/L. daha az ¢ozlinmiis kadmiyum konsantrasyonunu
anitiminini gerceklestirilmisdir (Wangen and Williams, 1982). Makine kaplama
tesisinden ¢ikan atiksulardan kadmiyum ¢oktlirmesinde kire¢ kullanilmis olup 0.54
mg/L kadmiyum ¢ikis konsantrasyonu ve pH 9.0 oldugu gosterilmistir (Hansen et
al., 1959). Kum filtrasyonu kullanilmamasina ragmen islem 1-2 mg/L de koagulan
ilavesi gerektirmektedir. Bu atiksu yalnizca 2 mg/L askida kati madde igerir ki, bu

durum sedimantasyonla kati aritimin1 etkinligini de gosterir.

Kompleks yapici kimyasal maddeler varliginda (siyaniir) kadmiyum iyonu
cokmesi ¢ok zordur (Weiner, 1967). Eger O6nemli miktarda kompleks yapici
kimyasal maddeler atik ¢dzelti iginde varsa bu maddeleri gidermek i¢in 6n aritim

gereklidir. Normalde kadmiyum kaplama atiklart siyaniir igerir. Dolayisiyla
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kullanilmis kaplama banyolar1 veya durulama sularindan gelen kadmiyumun etkili
coktiiriilmesi daha Once siyaniiriin giderimine baglidir. Bakir ve ¢inko siyaniir
banyolarinda gosterildigi gibi siyaniiriin parcalanmasi gorceli olarak hizli ve
kolaydir (Eden, 1950; Lancy, 1967). Siyaniir icermeyen kadmiyum kaplama banyo
atiksularinin aritimi i¢in basitlestirilmis bir aritim Onerilmistir (Beckwith et al.,
1971). Fakat bu banyo atiksulari, yiikksek amonyum tuz konsantrasyonu (112 g / L)
ve selatlandirici kimyasal igerir. Kadmiyumu komplekslestirici amonyak ve 6zel
selatlandirict kimyasallardan kaynaklanan problemler bu sistemler i¢in tahmin

edilebilir (Minear et al., 1972).

Kadmiyum atiksularinda c¢okelme i¢in kire¢ ilavesi elektrokaplama
endiistrisinde sikca uygulanan bir yontemdir. Elektrokaplama atiksularinin
kadmiyum giderimi i¢in gerekli bilgiler Tablo 2.16” da verilmistir. Tablo 2.16° daki
hidroksit ¢okelmesi ilen diisiik ¢ikis Cd degerleri elde edilmistir. Bu liretim tesisi
USEPA (Patterson, 1985) tarafindan 6rnek iiretim tesisi olarak tanimlanmistir. Tablo
2.16> daki 10 tesis arasinda aritim verimi ilizerine etki eden parametreler sdyle
siralanabilir.

1. Etkin olmayan siyaniir giderimi,
2. Uygulanan aritim pH’1,
3. Baslangictaki karbonat konsantrasyonu,

4. Coken katilarin ayirma verimi,

Tablo 2.16 Elektrokaplama atiksularindan ¢oktiirme ile Cd giderim sonuglari

Cd*' konsantrasyonu (mg/L)
Antim pH Girig Cikis
6.0-9.5 - 0.03
6.5-9.5 - 0.01
6.5-8.0 - 0.30
7.2 - 0.01
8.2 - 0.03
8.8 3.10 0.21
10.5 - 0.05
- - 0.02
- - 0.05
- - 0.02%

* sedimentasyon + kum filtrasyon

Siyaniiriin yoklugunda ya da aritilmasindan sonra, kadmiyum c¢oktiirmede
kulllanilan temel islemler geleneksel {igiinciil aritim; koagiilasyon, ¢oktiirme ve kum

filtrasyonu islemleri seklindedir. Ikinci adim olan ¢dkme ve yavas-¢okme metal
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hidroksit floklarinin tamamiyla giderimi i¢in giderek Onem kazanmaktadir
(Patterson, 1985; Culp, 1974). Tablo 2.16° da gercek tesis islemleri i¢in verilen
bilgiler ¢okme sonrasi partikiill ve ¢6ziilme fazlar1 arasindaki atik kadmiyum
dagilimmi gosterir. Filtrasyon, 100 gpm’ lik atik hacmi igin yaklagik 0.10 $ /1000
gal ek islem maliyeti getirir. Kadmiyum aritimi, diger aritim yontemlerine entegre
edilme ihtimali yiiksek oldugundan yiiksek pH uygulanmiyorsa ¢okme sistemleri
icin genel maliyet bilgilerine uyar bu sartlar altinda yiiksek kire¢ maliyeti
beklenmekdedir.

Tablo 2.17 Iki farkli kaplama tesis atiksularinin kimyasal ¢oktiirme ile aritimi

Tesis A Tesis B
e Toplam Coziinen Toplam
pH Coziinen (mg/L) (mg/L) pH (mg/L) (mg/L)
9.3 0.01 17.0 94 0.09 0.17
10.2 0.08 21.1 9.8 0.10 4.0
10.3 0.12 4.4 9.9 0.10 1.6
10.6 0.09 1.9 10.2 0.08 0.50

Demir dis1 metal ergitme ve saflastirma endiistrisi i¢in ¢oktiirme aritim
sermaye maliyetleri Tablo 2.18’ de verilmistir. Sermaye maliyetleri aritim kapasitesi
1000 gpd icin 348-2.832 § arasinda degisir. Tablo 2.19° da elektrokaplama
endiistrisi i¢in siyaniir parcalanmasi ve siyaniir ayristirtlmadan ¢oktiirme aritimi
genellestirilmis isletim maliyet bilgileri verilmistir. Uretim maliyetleri iizerindeki

ekonomik 6lcek etkisi Tablo 2.18 ve 2.19” da goziikmektedir (Patterson, 1985).

Tablo 2.18 Fe dis1 metaller i¢in ergitme ve saflagtirma ¢okme aritim maliyeti

Endiistri Atiksu hacmi (gpm) Kapital tutar * ($ 1.000 gpd)
Kursun ° 100 1.942

Kursun ° 50 1.061

Cinko 500 1.263

Cinko ° 745 534

Cinko 230-650 348-1.239

Cinko 150-325 1.306-2.832

Cinko 450 1.582

*maliyetler, ilk olarak 1971’ deki dollara gore yazilmis, daha sonra Marshall & swift (1979) dolar degerini giincellenmistir.
1971 =321.3:1979 =599.4
® tasarim tahminlerine gére maliyet

Tablo 2.19 Elektrokaplama Endiistrisi Icin Aritim Maliyetleri
Atiksu Hacmi Cokme Aritim Islem Maliyeti Cokme ve Siyaniir Aritim isletim

(gpm) ($/1.000 gal) Maliyeti ($ / 1.000 gal)
26 1.07 1.36
60 0.92 1.24

102 0.87 1.12
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Ozel bir sistem olan hidrojen peroksit ve formalin oksidasyon ¢okme sistemi
(kastone prosesi) ayni anda siyaniirii okside edip kadmiyumun oksidine ¢oktiiriir
(hidroksit yerine). Kadmiyum oksit ¢okeltisi, ¢ozeltiden kadmiyum hidroksite gore
giderimi ¢ok daha kolaydir (Patterson, 1985). Bu islem kiiclik kaplama islemleri i¢in
uygundur. Bu islemin dezavantajlarindan bir tanesi siyaniir giderimi asamasinda
ortaya ¢ikan glikolik asittir (Patterson, 1985). Bu prosesin verimi iiretim tesislerinin

sehir kanalizasyonuna birakabilecekleri miktarla sinirhdir.

Kadmiyum giderimi i¢in kire¢le hidroksit c¢oktiirmesi yiiksek pH
gerektirdiginden tatmin edici degildir (Dean et al., 1972). Smirli kullanimi olmasina
ragmen (Patterson, 1985; Larsen, 1973; Shimoiizaka, 1972; Feigenbaum, 1977)
kadmiyum ¢okelmesi i¢in siilfitin kullanimi uygundur. Bir calismada, baslangicta
440-1000 mg/L. kadmiyum igeren pH 2.6’ da asit maden drenaji iki asamali
¢oktiirme ile antilmistir. Ilk asamada atik su pH 5.0 a kadar kirecle
ndtrallestirilmistir. Ikinci asamada pH 6,5 ayarlandi. Kadmiyum ve diger agir
metaller ¢okmesi i¢in sodyum siilfat (Na,SO.) eklendi ve kadmiyum c¢ikis
konsantrasyonu 0.008 mg/L oldugu goriilmiistiir (Dean et al, 1972). Kismen

kadmiyum ¢okmesi yliksek giderime neden olmustur.

Elektrokaplama ve Fe disi metal endiistrileriden elde edilmis atiksular
lizerinde kire¢ aritimi ve kiregle birlikte siilfit aritimlarinin  karsilastirmalari
yapilmigtir (Robinson and Sum,1980). Atiksularin; filtrasyonsuz ve filtrasyonlu
yalnizca kireg ile aritimi, reaktdrde 0.5 mg/L serbest siilfit oran1 saglanincaya kadar
kire¢ ve sodyum siilfit ilaveli aritimla karsilagtirilmistir. Tablo 2.20° de verilen
sonuclara bakilirsa fazla miktarda kadmiyum iceren atiksuya siilfit ilavesi etkili

olmadig1 gortiliir.

Tablo 2.20 Cd*" kireg ile siilfat ¢coktiirme seklinde giderimi

Baslangic Aritim Cokelen Filtre edilen Cokelen Filtre edilen
konsantrasyonu * pH”1 Kire¢ kirec kirectsiilfit  kire¢tsiilfit
0.40 9.0 0.098 0.011 0.055 0.029
15.00 8.5 0.080 0.007 0.050 0.002
58.00 10.0 1.130 0.923 0.026 <0.010
1.40 8.5 0.432 0.360 - -

1.40 10.0 0.073 0.066 > >

*mg/L’ de biitiin konsantrasyonlar
® siilfat testi olmaksizin gok yiiksek siilfat ihtiyact (995-1.400 mg/L) kapsamli bir islemi ekonomik olarak imkansiz kilar
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Kireg sistemi i¢in sermaye ve islemsel maliyetler Tablo 2.21° de verilmistir.
Siilfit sistem igin sermaye maliyeti kire¢ sistemine gdre % 10 daha fazladir. Isletim
maliyetleri ise iiretim tesisi kapasitesi ve siilfit talebine bagli olarak % 10-40 daha
fazladir (Robinson and Sum, 1980). Serbest siilfat iyon problemini azaltmak i¢in
stilfit kaynagi olarak ¢oziinemeyen FeSO4 kullanimi 6nerilmis (Huang, 1976; Rouse,

1976) ve aritim sonunda ¢camur problemi ortaya ¢ikmigtir (Metzner et al., 1977).

Tablo 2.21 Kireg¢ ¢coktiirme aritim sermaye ve isletim maliyetleri

. . I Sermaye, $ / gpd Isletim, $ / 1.000 galon
Tesisin kapasitesi, (gpd) Durultma  + Filtrasyon Durultma + Filtrasyon
10000 233 23.7 22.57 22.72
200000 4.00 4.03 3.40 3.42
500000 2.59 2.62 2.08 2.09

2.3.1.2. Iyon degistirme ve adsorpsiyon ile kadmiyum giderimi

Kadmiyumu gidermek icin birgok iyon degistirici regine vardir (Matlock et
al., 1968). Iyon degisim aritim ile Cd*" geri kazanilir. iyon degisim reginelerinin
rejenerasyonu sonucunda olusan konsantre c¢ozelti ¢ogu zaman geri kazanim ig¢in
ekonomiktir. 50-250 mg/L kadmiyum c¢ozeltisi i¢in kadmiyumun geri kazanim
degeri 1.2 — 6 $ / 1000 galon degerinde oldugu tahmin edilmektedir (Digregorio et
al., 1968). Iyon degisim aritim tesisinin ekstra sermaye maliyeti eger iiriin kazanim
degeri kadmiyumda oldugu gibi yiiksek miktarda ise kendini 0.5-2 yilda telafi eder
(Matlock et al., 1968). Recine kirlenmesi geri doniistimsiiz oldugu i¢in kadmiyum
siyaniir karigim ¢ozeltilerinin geri kazanimm icin iyon degisimi uygun degildir
(Oldan et al., 1956). Iyon degisim recinesine ve rejenasyon konfigiirasyonuna gore
yatirm maliyeti 1000 gpd kapasitede 11-464 § ve 1000 galon aritim isletim
maliyeti de 0.52 -0.66 §* dir (Zievers et al., 1971).

Yiiksek pH’ larda atiktan kadmiyum aritimi hidroksit olarak ¢oktiirmeyle
yapilabilir. Fakat demir ve aliiminyun hidroksit (AlIOH;3) ile karsilikli
coktiirmeksizin bir aritim i¢in pH 10 veya yliksek pH’ lar gereklidir. Kadmiyumun
karbonatla ¢oktiirtilmesi hidroksitle ¢oktiiriilmesinden etkin oldugu hatta ¢amur
islenmesi bakimindan avantajlara sahip oldugu tespit edilmistir. Fe(OH), (demir II
hidroksit) flokuyla adsorpsiyon veya kasilikli ¢oktiirme kadmiyum giderimini artirir.

Elde edilen aritim daha fazla sermaye ve isletim maliyetlerini ortaya koymamasina
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ragmen siilfat ¢oktiirme notral pH yakinlarinda uygulanabilir. Atiksulardaki organik
veya inorganik kompleks yapict kimyasallar ¢oktiirmeli aritiminin etkisini azaltir.

Tablo 2.22’ de ¢esitli adsorbe eden maddelerin listesi verilmistir.

Tablo 2.22 Cesitli adsorbe eden maddelerle kadmiyum i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

2+ .
Adsorbe Eden Madde cd .Adgorp51y0n Kaynak
kapasitesi (meq/g)

Chitosan 9.93 Masri et al., 1974
Kil 0.29 Pradas et al., 1994
Olmiis biyomas 0.50 Matis and Zouboulis, 1994
Modifiye edilmis yiin 1.55 Masri and Friedman, 1974
Yosun 0.83 Low and Lee, 1991
Su yosunu 3.83 Holan et al., 1993
Aliiminyum oksit 0.55 Srivastava et al., 1988
Demir (IIT) oksit 1.28 Srivastava et al., 1988
Atik bulamag 0.28 Lee and Davis, 2001
Lifli aktiflemis karbon 2.60 Mendez and Streat, 2002
Dogal zeolite 1.50 Leppert, 1990

Bu adsorbentlerin yaninda tarimsal iiriinleri kullanarakta atiksulardan agir
metal giderimi yapilmaktadir (Kumar and Bandyopadhyay, 2006). Tarimsal
iiriinlerden birkag1 soyledir. Kullanilmig kahve (1.48 mg/g), ¢ay artig1 (1.63 mg/g),
ceviz kabugu (1.5 mg/g), tirk kahvesi (1.17 mg/g), (Orhan and Buyukgungor,
1993), piring kabugu tozu (20.24 mg/g) (Kumar and Bandyopadhyay, 2006),
formaldehitle modifiye edilmis yerfistig1 kilifi (74 mg/g) (Randall et al., 1978)’ dur.

2.3.1.3. Buharlastirma ile atiksulardan kadmiyum geri kazanim

Metal kaplama endiistrisi durulama sularinin hacmini azaltmak ve icerdikleri
metalleri konsantre etmek i¢in suyu buharlastirarak Cd™ geri kazanim esasina
dayanir. Buharlagtirma metoduyla elde edilen konsantre c¢dozeltiler tekrardan
kullanilabilmektedir. Enerji gereksiniminin fazla olmasi nedeniyle pahali bir
yontemdir. Genellikle konsantrasyon seviyesini yiikseltmek i¢in bir 6n iglem olarak
uygulanir. Buharlagtirma i¢in 6rnek bir ¢alisma yapilmig ve maliyetler
karsilagtirilmistir. Bu ¢alismada; 5 wvaril, 800 galon banyolu kadmiyum kaplama
bandi olan bir tesise 100 gph tek etkili buharlastirict kurulmustur (Gallo and Culotta,
1972). Cd sistemi i¢in ekonomi veriler yoktur ama benzer sekilde ayni tesisde ¢inko
geri kazanim sistemi basarili bir sekilde yiritiilmektedir. Cd kaplama ¢ozeltisinin
geri kazanim degeri c¢inkodan daha yiiksek oldugu igin benzer sonuglar

beklenmektedir. 1970’ de g¢esitli buharlastirici sistemlerin sermaye ve isletim
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maliyetleri karsilastirilmigdir. 150 gph {inite tek etkili buharlastiricilar i¢in sermaye
yatirrmi 13889 $ / 1000 gpd kapasite (23 saat dikkate alarak) ve aritim maliyetleri
yilda 4000 saat ¢alisarak 17.40 $ / 1000 galondur.

Eger su ve kimyasal geri kullanim sermaye ve igletim maliyetlerini telafi
edecekse geri kazanim islemi i¢in atik ayrimi yapmak gerekir. Geri kazanim sistemi
sadece buharlastirma ile sinirli degildir. Atik ¢ozeltiden izole edilen durulama
suyunun kimyasal isleme rezervuarina tekrar gelecek kadar konsantre olmasi i¢in

herhangi bir metod kullanilabilir.

2.3.1.4. Diger metotlar ile kadmiyum giderimi

Yar1 gegirgen bir zardan (membran) ¢oziicii molekiillerin seyreltik ¢ozeltiden
derisik ¢ozeltiye gecisine osmoz denir. Ancak, derisik ¢ozeltiye ¢Oziiciiniin gegisini
engelleyecek basingtan daha fazla bir basing uygulandiginda ¢oziicii derisik
cozeltiden seyreltik ¢ozeltiye akmaya baglar. Buna ters osmoz denir (Eckenfelder,
1989; Wentz, 1989). Ters osmozla kadmiyum kaplama durulama ¢ozeltisinin aritimi
incelenmistir (Donnelly ez al., 1974) ve % 78-99 Cd"™, % 10-97 siyaniir aritim
olmustur. Asagida verilen Tablo 2.23” de c¢esitli agir metallerlin ters osmozla ne

kadar verimle giderildikleri verilmistir (Oztiirk, 2002).

Tablo 2.23 Ters osmozla ¢esitli agir metallerin giderim verimleri

Kirletici Giderim verimi (%)

Arsenik 94-96
Kadmiyum 96-98
Kloriir 94-95
Bakir 97-99
Kursun 96-98
Nikel 97-99
Siyaniir 90-95
Magnezyum 96-98

Ters osmoz temel olarak molekiiler elek gibi yar1 gegirgen membranlari
kullanarak derisim artirma olayidir. Membranlar sentetik organik maddelerdir. Bu
tiir bir prosesle iyon, kolloid ve partikiil halindeki bilesenleri sivilardan, bir organik
bilesigi digerlerinden, saf suyu tuzlu sudan veya inorganik bir bilesigi organik

bilesiklerden ayirmak miimkiindiir. C6ziilmiis maddeleri ayirma isleminin tamamen



28

sivi fazda gerceklestirilmesi bu proseslerin en biiyiilk avantajidir. Bu yontemle
aritilan atigin orijinal hacminde % 80-97’ lik bir azalma meydana gelebilir. Biitiin

agir metalleri i¢eren atiksulara uygulanabilir.

10 ve 100 gpm kapasiteli ters osmoz {initesinin sermaye maliyeti sirasi ile
24000 ve 18000 $’ dir. 10-1000 gpm kapasiteli tiniteler igin 0.60-1 $/1000 gal.” luk
isletim maliyeti ortaya ciktig1 tespit edilmistir.

Elektrodiyaliz, kaplama endiistrisi atik su aritimi i¢in ekonomik ve basarili
bir yontem oldugu iddia edilmistir fakat bu fikri destekleyecek veriler yoktur
(Patterson, 1985; Bovet, 1970). Yiiksek miktarda siyaniir pargalanmasinda
kullanilan elektroliz, seyreltik atik aritimi i¢in ¢ok dikkat cekmeye baslamistir. Pilot
¢alismalarda, gozenekli karbon fiber paketlenmis yatag: (2,4 x 10° cm® /g) kullanan
endiistriyel captaki bir iinite 0,3 mg / L Cd karisik kaplama atigin1 0.1 mg / L’ den
daha kiigiik bir orana azaltmistir. 30 gpm’ lik bir {inite i¢in 50000 $* lik sermaye
maliyeti verilmistir. Isletim maliyeti 0.044 ¢ / gal olarak tahmin edilmistir (2 ¢ /
kWh elektrik maliyeti i¢in 80 ¢ / saat). Donma geri kazanimi maliyeti de
hesaplanmis ve etkin oldugu rapor edilmistir. 2500 gpd’ lik bir pilot tesis {initesi
sonucta 0.4 mg/L’ lik bir konsantrasyona % 99.6 Cd azalimiyla ulagmayi
basarmistir (Campbell et al., 1972). Cd atiklarmin elektrodiyaliz ve donma geri

kazanim aritimina ait 6zel arittm maliyetleri yoktur.

2.4. 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 ugucu bir bilesiktir. Suda kolayca ¢6ziiniir ve canlilar iizerinde toksik
etkiye sahiptir. Siyaniir iyonu sulu ¢ozeltilerde eksi yiikliidiir ve karbon ile azot
arasinda kuvvetli bir bag (C=N) icerir. Dogada gaz, sivi ve kristal formlarda
bulunur. Siyaniiriin kompleks ve bilesikleri toksiktir. Bu sebeple siyaniir iyonu,
bliylik cevresel etkilere sebep olabilecek 6zelliktedir ve diger bilesikler ve atiklarla

beraber, diisik pH degerlerinde, HCN gaz1 olusumu ile kolayca aktif hale
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gecebilmektedir. Hidrosiyanik asit sulu ¢ozeltilerde genel olarak molekiiler diizeyde

¢Ozunur.
HCN < H +CN 2.1)

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

uyarinca belirlenir:

Burada pH = - log [H+] ve pK, = — log [K,] dir ve 25 °C *de HCN i¢in pK, degeri,

[CN'] _ K, :7.2x10"°
[HCN]  [pH] [H"]

~9.14 olup, siyaniir igeren ¢ozeltilerde, HCN ’nin pH ’ya bagl degisimi Sekil 2.4’
de gosterilmistir (Jorgensen,1979).

100 0
20 20
¥
HCH a0 | A0
HCH CH é"’ﬂ
A #0
20 20
CH +HoO=HCHN+ 0H
] & ] ] ] \\h}-& 100

0 7 B 9 10 11 12
pH

Sekil 2.4 pH’ ya Bagli Olarak HCN ve CN” Cdzelti Dengesi

Siyaniir i¢eren ¢ozeltilerde, pH = 6-12 araliinda HCN gaz1 ¢ikist olur. pH =
9 ’un altindaki ¢ozeltilerde CN ’nin, kantitatif olarak HCN ’ye doniisiim hiz1 artar.

Asitli ortamda (pH<6) HCN gazi, ¢cok az da olsa asagida verilen reaksiyondaki gibi

parcalanir.

HCN+H,0+H < CO+NH; (2.2)
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Havada bulunan CO, gazi, sulu ¢ozeltiden HCN gazi ¢ikmasina sebep
olabilmektedir. Bu sebeple siyaniir ile yapilan ¢aligmalarda ¢ok dikkatli olunmali ve
HCN gazinin uzaklagtirilmasit amaciyla c¢alisma ortami yeterli miktarda
havalandirilmalidir. Siyaniir iyonu ise kuvvetli bir baz oldugundan suda biiyiik

Ol¢iide hidrolize olur.

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

Siyaniir (CN) ve tiyosiyanat (SCN') iyonlari, siyaniir tuzlari ve CN
fonksiyonel gruplar1 bazinda siyanat (OCN) ve siyanojen (C>N;) iceren siyaniir
bilesikleri inorganik, nitril grubu iceren siyaniir bilesikleri ise organik yapidadirlar.
Kimyasal yapilarina gore siyaniir bilesik ve kompleksleri, Tablo 2.24° de goriildiigi
sekilde smiflandirilirlar (Glindiiz, 1973; Snoeyink and Jenkins, 1980; Plunkett,
1987).

Tablo 2.24 Endiistride kullanilan ve ortaya ¢ikan CN bilesik ve kompleksleri

Siyaniir Tirleri Siyaniir Kompleksleri

Serbest siyaniirler HCN, CN, CNCI, CNBr

Basit siyaniirler NaCN, KCN, NH,CN, Cd[CN],, Ca[CN],, Pb[CN],,
Ni[CNJ,, K5Fe[CN]s, K4Fe[CN], AgCN, Hg[CND,,
ZH[CN]Z

Zayif siyaniir kompleksleri Zn[CN]4, Cd[CN]3, Cd[CN]4, Zn[CN]Z', Cd[CN]}

Orta derecede kuvvetli kompleksler Cu[CN],, Cu[CN]s, Ni[CN]4, Ag[CN],

Kuvvetli kompleksler Fe[CN]", Fe[CN]", Co[CN]"

Organik siyaniir bilesikleri Asetonitril, etil siyaniir, glikonitril

Serbest, basit ve zayif siyaniir komplekslerinin sulu ¢ozeltideki
coziiniirliikleri olduk¢a fazladir. Kuvvetli siyaniir komplekslerinin ¢oziiniirligii ise
cok azdir. Siyaniir iyonunun O6zellikle demir ve kobalt gibi metaller ile yapmus

oldugu kompleksler suda ¢oziinmezler. Alkali ve toprak alkali siyaniir bilesiklerinin

(KCN, NaCN, Ca[CN],, v.s.) sudaki coziiniirliikleri fazladir. Agir metallerin
siyaniirler ile yaptig1 bilesiklerin sulu ¢ozeltideki ¢oziintirlikleri oldukea diistiktiir.
Ornegin; Civa (II) siyaniir suda ¢oziiniir, fakat dissosiye olmaz. Yani ¢dziinme

molekiiler bir ¢oziinmedir. Bu sebeple HgCN,; ¢ozeltisi elektrik akimini iletmez.
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Arntim metodlart 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 diren¢ gostermektedirler.

2.4.1.Siyaniiriin kaynaklar

Sodyum siyaniir (NaCN) veya hidrosiyanik asit (HCN) gibi siyaniir
bilesikleri endiistriyel proseslerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Siyaniir
atiklar1 ¢ogunlukla; maden ekstraksiyonu ve madencilik, fotograf¢ilik prosesleri,
kok firinlari, sentetik fiber iiretimi, komiir koklastirma ve gazlastirma, demir-gelik
iretimi ve celigin sertlestirilmesi, endiistriyel gaz temizleme ve metal kaplama
proseslerinden agiga c¢ikmaktadir (Luthy et al, 1979; Patterson, 1985). Ayrica
siyaniir, petrol beslemede katalitik kraking ve kok atiklarinin distilasyonu
proseslerinde bir yan {riin olarak ortaya c¢ikmaktadir (Kunz et al., 1978). Atik
siyanilirin en Onemli kaynagi elektrolitik kaplama prosesidir. Bu proseste,
cozeltideki Cd, Zn ve Cu gibi metalleri tutmak icin konsantre siyaniir banyolar1
kullanilir. Kaplama ¢6zeltisi; siyaniir iyonlar1, metal siyaniir kompleksleri ve yikama
sularin1 igermektedir. Kaplama atiksularindaki tipik siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo
2.25° de verilmistir (Clennel, 1910; Patterson, 1985; Kenfleld er al., 1988). Bu
atiksulardaki siyaniir konsantrasyonunun, dort giinliik bir periyotta ortalama deger
olarak 1 mg/L’ nin altina diisiiriildiikten sonra alic1 ortama desarj edilebilecegi

belirtilmistir (Patterson, 1985).

Tablo 2.25. Kaplama atiksularinda tipik siyaniir konsantrasyonlari

Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN'/L)
Kaplamada Durulama Sular1 1.4-256
Parlatma Banyosu Sular1 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-Cinko Kaplama 40,000-50,000
Cinko Kaplama 4,000-64,000
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Komiir gazlastirma, koklastirma, piroliz ve sivilastirma esnasinda zayif
amonyum sivisi, organik yaglar, amonyak, fenol, toluen, ksilen gibi kirleticilerin
yanisira siyaniir ve tiyosiyanat dnemli bir kirletici olarak ortaya ¢ikmaktadir. Kmiir
gazlastirma ve koklastirma isleminin farkli proses asamalarinda olusan atiksulardaki
tipik siyaniir konsantrasyonlar1 Tablo 2.26° de verilmistir (Luthy and Bruce, 1979;
Luthy et al., 1979; Luthy and Jones, 1980; Patterson, 1985).

Tablo 2.26 Komiir gazlagtirma ve koklastirma atiksularinda CN konsantrasyonlari

Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/L)
Kok fabrikasi atik sivilar
Kok firmi sivilari 0-8
Durultma tank1 8
Son yogunlastirict 196
Benzol ayirma 2736
Yag iiretim tesis ayirict 104
Harcanan kireg s1vist 4
Kok fabrikas1 amonyum sivisi 1.6-60
Kok fabrikasi atig1 10-110
Komiir gazifikasyon (enerji amagli) 0.5-1
Evsel kok iiretimi (linyit) 0.1-7.6
Evsel kok tiretimi (maden komiirii) 5.2-6.1
Kok fabrikasi distilasyon sivilari 10-100
Synthane prosesi atiksular1 0.1-0.6
Hygas prosesi atiksulari 0.1-0.7

Komiir gazlagtirma islemi esnasinda HCN, NHj3;, H,S ve CO, gibi gazlar
olusmaktadir. Bu gazlar yikama sularinda ¢oziinmektedir. Komiirlin yapisinda
bulunan amino ve benzeri gruplardaki azot, gazlastirma sartlarinda serbest hale
geemektedir. Karbonlagtirmanin birinci basamaginda ortaya ¢ikan CHy4, CoH, ve CO
gibi iriinler, 204 °C 'den daha yiiksek sicakliklarda ortamdaki NH; gazi ile ikincil
bir reaksiyona girerek CN olusturmaktadirlar (Luthy and Bruce, 1979). Diger

taraftan, komiirlin yapisinda bulunan pridin, polistlfit (sz-) ve tiyostlfit (8203)2_
iyonlar1, siyaniir iyonu ile reaksiyona girerek tiyosiyanat (SCN') olusumuna

sebebiyet vermektedirler (Luthy et al., 1977).

Elektrokaplama, komiir gazlastirma ve koklastirma prosesleri disinda diger

proses atiksularinda bulunabilecek CN' konsantrasyonlar1 Tablo 2.27” da verilmistir
(Anonyomus, 1974; Beyckok, 1967; Luthy and Bruce, 1979). Demir-gelik
sanayinde; iiretim esnasinda demirin yiizeyini sertlestirmek i¢in kullanilan atiklar ve
sertlestirme islemlerinin yapildig1 tuz banyolar1 %10-15 civarinda konsantre atik

siyaniir igermektedirler (Beyckok, 1967).
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Tablo 2.27 Baz1 Endiistriyel Atiksularda Bulunan CN Konsantrasyonlari

Endiistriyel Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/L)
Maden ergitme firin1 gaz temizleme sulari 0.2-48.5

Renkli film yikama sulari 71

HCN iiretimi 14-42

Altin cevheri ekstraksiyonu 18.2-22.3

Patlayici 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

Siyaniiriin metal kaplama sanayi disinda en ¢ok kullanildig1 sanayi
dallarindan bir digeri de altimin ligingi islemleridir. Bu islemlerde siyaniir
kullanilmasindaki amag, altinin ¢dzlinerek cevherden ayristirilmasidir. Siyaniir
kaynagi olarak genellikle NaCN kullanilir ve miktar1 1 1b NaCN/ton c¢ozelti
(~0.4536 kg NaCN/ton ¢ozelti)’ dir. Lig ¢ozeltisinin pH” sin1 9-11 araliginda tutmak
icin genellikle kire¢ (CaO) ve kostik (NaOH) tercih edilir. Cevherdeki altinin

siyaniirle vermis oldugu siyanasyon reaksiyonu iki basamakta olusur. Her iki

reaksiyonun hizi, ¢6zeltinin alkalinitesine ve CN™ konsantrasyonuna baglhidir (Ritcey

and Ashbrook, 1979).

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,Ss, Sb.Ss, Fe', Fe', Ni-, Cu’, Zn' |

Mn2+, asitler, organik maddeler ve karbonatli maddeler, ¢ozeltideki ¢oziinmiis

oksijeni kullanmak suretiyle altinin ¢oziinmesini geciktirirler.

Altin ligingi prosesinde ortaya ¢ikan en 6nemli problem li¢ atifinda kalan
siyaniirdiir. Li¢ atiginda absorblanan siyaniir, ¢evre ve insan sagligi agisindan ¢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 biiylik 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 gazini olusturmaktadir.
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Lic ¢ozeltisinde ¢Oziinmiis serbest siyaniir konsantrasyonu diisiikse
¢ozeltinin biyolojik aritilabilirligi kolay olmakta, artan konsantrasyon degerlerinde
arittm  verimi azalmaktadir. Gerekli Onlemlerin alinmamasi durumunda lig¢
atiklarindaki serbest siyaniiriin zamanla yeralt1 sularina ve ylizeysel sulara sizma
olasilig1 s6z konusu oldugundan li¢ atiklari, ¢evre ve alici ortam agisindan 6nemli

kirlenme problemlerine sebebiyet verebilmektedir.

Lic atigin biriktirildigi deponi alanlar1 atmosferik sartlardan etkilenmektedir.
Nitekim uzun zaman periyotlarinda gerceklesen yagislar ve yiiksek sicakliklar
sebebiyle li¢ atigindaki siyaniir konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica deponi alaninin
topografyasi, giineslenme alan1 ve atmosferden absorblanan hava miktar1 da atigin
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 aynistirma, evaporasyon, alkali klorlama, H,O, ile oksidasyon ve FeSO4
lizerine adsorbsiyondur. Ilk ii¢ proses, li¢ atigindan siyaniiriin indirgenmesinde sik¢a

kullanilirlar.

2.4.2.Siyaniiriin toksisitesi

Biitiin siyantirler akut ve kronik karakteristiklerinden dolay1 zararli maddeler
olarak smiflandirilirlar (Aydiner, 1999). Cok toksik 6zellige sahip olan siyanir,
cevresel agidan 6nemli bir kirletici olarak endiistriyel proses cikislarindan ¢evreye
ya da alici ortama verilmekte; mevcut diger kirleticilerin ayrismasi sonucunda
olusan kirleticiler ile de etkilesmek suretiyle ¢evre ya da alict ortamin fauna ve

florasi tlizerinde ilave olumsuz etkiler gostermektedir.

HCN ve diger siyaniir tuzlar1 ¢ok toksik olmasmma 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 ¢oziinmeleri sebebiyle daha diisiik toksisiteye
sahiptirler. Ancak Fe ve Co siyaniir komplekslerinin toksisiteleri, ¢gok kuvvetli ve

kararli olduklarindan dolay1 ¢ok daha diisiiktiir. Siyaniir; yeme, soluma ve deri ile
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temas yollar1 ile canli viicuduna girmektedir. HCN ve diger siyaniir bilesiklerinin
etkileri; solunum eksikligi ve hiicrelere ve sinir sistemi dokularma oksijen
tasiniminin engellenmesi, sitokrom oksidaz ve diger enzim sistemlerine inhibisyon,
laktik asit dengesinin bozulmasi ve dokularda 6lim goézlenmesi seklinde kendini

gostermektedir (Graham et al., 1977; Plunkett, 1987).

Siyaniir bilesik ve kompleksleri canlilar iizerinde akut veya kronik etkilere
sahiptir. Akut toksisite belirtilerinde; bas agrisi, halsizlik, zihinsel bozukluk, gogiis
sikismasi, kalp carpintisi, mide bulantisi ve kusma, sok, kriz ve kanamalar, kronik
toksisite belirtilerinde ise gozlerde ve burunda tahris ve yanma, deri iltihabi, iilser,
bas agris1 ve titremeler goriiliir (Dequidt, 1974; Alomar et al., 1985). Birka¢ ay
siireyle diisiik seviyelerde siyaniir alinmasi neticesinde yar1 akut etki
goriilebilmektedir. Bu durum akut ve kronik etkilere ilave olarak canli tizerinde

yorgunluk ve uyku bozukluklarina yol agmaktadir (Plunkett, 1987).
Siyaniir igeren endiistriyel atiksularin kanalizasyon sistemlerine desar;j
edilebilmeleri ile ilgili c¢esitli {ilkelerdeki maksimum siyaniir konsantrasyonlari

Tablo 2.28 de 6zetlenmistir (Sengiil, 1991).

Tablo 2.28 Cesitli lilkelerde atiksularin maksimum CN desarj Konsantrasyonlari

Ulke Maksimum Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN /L)
ABD 10

Ingiltere 10

Isvicre 0.5

Italya 1

Tiirkiye 10

Yunanistan 5

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

proseslerinin verimini etkileyecek minimum degerdir.

Birgok balik tiirti i¢in 0.05-0.1 mg CN /L’ lik siyaniir konsantrasyonu

oldiiricti  olabilmekte, 0.01 mg CN /L° nin altindaki serbest siyaniir
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konsantrasyonlar1 ise bazi1 balik tiirlerinde toksik etki gdsterebilmektedir. Cevre

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

suyu ve yabani hayat i¢in 0.005 mg CN~ /L’ lik konsantrasyon kritik seviye olarak
kabul etmektedir (EPA, 1993).

Dogal viicut mekanizmalar1 kiiciik miktarlarda siyaniir toksisitesini
kaldirabilmektedir. Bazen sadece siyaniir toksisitesine karst koruma tercih
edilmemektedir. Fakat insan viicutunda birikimden dolay: siyaniir, 6liimlere neden
olmaktadir. Siyaniiriin yenmesi durumunda hemen toksik etki gostererek oliime
neden olmaktadir. Ortalama insan agirhig i¢in oldiiriicii siyaniir dozaj1 ise, 180-200
mg/L’ dir (Benefield et al., 1982). Farkli yasam formlar1 tizerindeki toksik siyaniir

konsantrasyonlar1 Tablo 2.29° da verilmistir (Jorgensen, 1979).

Tablo 2.29 Farkli yagam formlar1 icin CN toksisitesi

Yasam Formu Toksik Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN/L)
Daphnia 1.8 (LDs, 48 saat)*
Balik 0.1-1.0  0.1-1.0 (LDsg 24 saat)**

~30 (%50 oraninda giderilir ve giderim verimi, sistemdeki
mikroorganizma kiiltiirii ile degismektedir)
Anaerobik Camur Aritimi 50 (%10 oraninda giderilir)

Biyolojik Aritma

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

Bazi iilkeler ve uluslararasi organizasyonlar tarafindan i¢gme sularinda
miisaade edilen maksimum siyaniir konsantrasyonlar1 ise, Tablo 2.30° da

gosterilmistir (Eroglu, 1987; Sawyer et al., 1994).

Tablo 2.30 Igme sularinda izin verilen maksimum CN konsantrasyonlari

Ulkeler ve Uluslararasi Miisaade Edilen Maksimum Siyaniir Konsantrasyonu (mg CN7/L)
Organizasyonlar Standart Hedef

ABD 0.2 0.01

Hollanda 0.01 -

Tiirkiye 0.01 -

AB 0.05 -

WHO 0.05 0.01

2.4.3. Siyaniir Aritim Teknolojileri

Glintimiizde siyaniir iceren atiksularin aritiminda kullanilan aritim
teknolojileri; biyolojik aritma, havalandirma ve hava siyirma, koagiilasyon-

sedimantasyon-filtrasyon, iyon degistirme, membran prosesler, kimyasal
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oksidasyon-dezenfeksiyon, adsorbsiyon, elektrokimyasal prosesler, kimyasal
coktiirme, buharlastirma ve kastone yani sira; bir¢ok aritim islemleridir (Aydiner,
1999). Bu proseslere iligskin siyaniir giderim verimleri Tablo 2.31° de gdsterilmistir

(Patterson, 1985).

Endiistriyel nitelikte bir kirletici olan siyaniir, buharlasma (volatilization),
biyolojik bozunma (biodegradation) ve 1s1k ile ayrisma (photodecomposition) yollar1
ile dogal olarak belli bir ayrigmaya ugruyorsa da; siyaniir gideriminin hizli ve
kontrollii bir sekilde gergeklestirilebilmesi icin alternatif aritim teknolojileri (Tablo

2.31) kullanilmaktadir (Cheremisinoff, 1995).

Tablo 2.31 CN 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

Graniiler Aktif Karbon 60-90

Toz Aktif Karbon —

Aktif Aliimina —
Elektrokimyasal Prosesler 90-100
Kimyasal Coktiirme 0
Buharlastirma 90-100
Kastone Prosesi 90-100

—: Uygulanamaz/Yetersiz Veri

Siyaniir aritim teknolojileri, oncelikle siyaniir formuna, konsantrasyonuna,
atiksudaki diger kirleticilerin varligima ve endiistri ile ilgili spesifik uygulamalara
baghdir. Maliyetler ve yerel sartlar da bir prosesin uygulanabilirligini

etkilemektedir.

2.4.3.1. Biyolojik aritma prosesleri ile siyaniir giderimi

Biyolojik aritma teknolojileri ile atiksulardan siyaniir giderimi, 6zellikle son

yillarda tizerinde yogun olarak ¢alisilan siyaniir aritim teknolojilerindendir. Siyaniir
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konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu atiksular i¢in biyolojik aritmanin, uygun
diger bir aritma teknolojisi/teknolojileri sonrasinda kombine bir sistem olarak
diigtiniilmesi daha uygun goziikmektedir. Ciinkii 6n isleme tabi tutularak siyaniir
icerigi azaltilan atiksulardaki siyaniir konsantrasyonu, toksik etki agisindan biyolojik

aritma i¢in uygun degerlere indirilebilmektedir.

Siyaniir igeren atiksularin biyolojik yontemlerle aritimi igin siyaniir
metabolizmas1 yapan mikroorganizmalar hazirlanmali ve 6zel 6nlemler alinmalidir.
Ornegin; aktif ¢amur prosesinde mikroorganizmalarin karbon kaynagi olarak
siyaniirii kullanabilmeleri i¢in ortamin nétral olmasi ve sisteme fazladan glikoz ilave

edilmesi gerekir (Sengiil, 1991).

Aktif ¢amur proseslerinde biyolojik aritma yapan mikroorganizmalar,
floklasma yapmayan Bacillus megaterium, Klebsielle tirleridir. Yiksek siyaniir
konsantrasyonlarinin aritiminda, 6zel olarak ortama adapte olmus ve izole edilmis
mikroorganizmalar kullanilir. 500 mg CN/L’ lik degeri 1 mg CN/L seviyelerine
indirebilen Cladosporium, Cladesporiodes, Paecilomyces varioti, Pencillium
charlesii, P. citrinum ve P. implicatum aktif camur proseslerinde kullanilan

mikroorganizma tiirleri arasinda sayilabilir (Sengiil, 1991).

Diisiik seviyelerde (10-20 mg CN™/L) siyaniir igeren atiksularin uzun
havalandirmali biyolojik aritma yontemleri ile aritilmalart miimkiindiir (Sengiil,

1991). Konu ile ilgili yapilan ¢aligmalardan bazilar agsagida 6zetlenmistir.

Anaerobik kosullar altinda; pH=10.5" de ve 300 mg CN /L’ lik giris
degerinde, katilardan izole edilmis mikroorganizmalarin biyolojik siyaniir
giderimlerinin birinci dereceden parcalanma kinetigi ile ifade edilebilecegi tespit
edilmistir. Calismada, reaksiyon hizi sabiti 0.102 giin” ve aktivasyon enerjisi 5.45
kcal/mol olarak belirlenmis; 35 °C’ de ve 30 giin sonunda ¢ikis suyunda siyaniir

konsantrasyonunun 0.1 mg CN™ /L degerine indirilebilecegi belirtilmistir (Garcia et

al, 1994).
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Sentetik olarak hazirlanmis atiksulardaki CN~ ve SCN ™ anyonlari, laboratuar

Olcekli bir sistemle biyolojik aritmaya tabi tutulmus, mikroorganizma biiylime ve
CN™ giderim mekanizmalarinin Monod Kinetigi Modeli 'ne uygun oldugu ancak

SCN™’ in bu modele uymadig1 saptanmistir (Chinnaswamy and Hovey, 1992).

Altin madeni atiksularindaki CN™ "’ nin, Bacillus subtilis ve Bacillus lentus
tiri mikroorganizmalar ile aritilabilecegi saptanmistir (Kutliev, 1992). Bazik
atiksular icerisinde serbest ve kompleks halde bulunan CN~ ve SCN™ ile agir
metallerin, Pseudomanas tiirii mikroorganizmalar kullanilarak doner biyolojik
diskler, damlatmali filtreler ve biyo kuleden olusan bir sistemde aritilabilirligi
iizerinde calisilmig; bu metodun, 6zellikle maden prosesi atiksularinin aritimi igin

uygun oldugu belirlenmistir (Mudder, 1984).

Komiir gazlagtirma atiksularinin aktif ¢camur prosesiyle aritiminda, biiyiime ve
oliim kinetik sabitleri sirasiyla 0.35 g UAKM/mg KOI ve 0.075 giin" olarak
belirlenmis ve atiksudaki CN~, SCN™, fenol ve organik kirleticilerin
giderilebilecegi saptanmustir. Igerisinde CN~, SCN~, H,S, KOI ve fenol gibi
kirleticiler bulunan kok firmmi atiksular1 ile evsel atiksular, 2:98 oraninda
karistirilmak suretiyle etkili bir sekilde biyolojik aritim gergeklestirilmistir (Kandler,
1984). Araziye bosaltilan endiistriyel kat1 atiklardaki CN™ ve SCN™ ’nin anaerobik

sartlar altinda parcalanmasi incelenmistir (Tauchnitz et al, 1984).

2.4.3.2. Kastone Prosesi ile Siyaniir Giderimi

Kastone prosesi, son yillarda ticari amaclh gelistirilmis patentli bir prosestir
ve patenti “E.l. du Pont de Nemours & Company’’ e aittir. Proseste siyaniir
atiklarimin aritimi amaciyla, 248-266 °C’ da, formaldehit ve hidrojen peroksit
kullanilir ve sonug iriinleri siyanat, amonyak ve farkli organik asitlerdir. Atiksuda
¢inko ve kadmiyum bulunmasi durumunda, bu metaller proseste es zamanli ve
kimyasal olarak ¢okerler. Kastone prosesi, 50-500 mg CN7/L’ lik siyaniir

seviyelerine sahip atiksular i¢in etkili bir sekilde kullanilabilmektedir. Prosesin ticari
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tasaritm modellerinden birinde atiksudaki siyaniir igerigi 350-400 mg CN /L

seviyelerinden 0.3 mg CN~ /L degerine indirilebilmistir.

Kastone prosesinde, ¢inko ve kadmiyumun es zamanli olarak
coktiiriilebilmesi sebebiyle prosesin ekonomik faydalar1 artabilmektedir. Camurlarin
arazide aritiminda, ¢inko sistemleri i¢in yliksek saflikta ¢inko oksit geri devri elde
edilmesi prosesin tercih sebebinin esasini teskil eder. Camur tasima mesafesi ve

ilave mali faktorler onemli degiskenlerdir.

Prosesin en 6nemli dezavantajlarindan birisi, siyaniiriin siyanattan daha alt
kademelere okside edilememesidir. Bir digeri ise atigin dogrudan desarj1 i¢in uygun
olmayan glikolik asit amidi iiretimidir. Bu prosesle atiksudaki siyaniiriin %33’ i
siyanata, %32’ si ugucu formda amonyaga ve %35’ de glikolik asit amid formundaki

amonyaga doniistiiriiliir (Patterson, 1985).
2.4.3.3. Membran Proseslerle Siyaniir Giderimi

Yapilan bir calismada endiistriyel proseslerden kaynaklanan bir kirletici olan
siyaniir iyonlarinin sivi membran sistemi ile artilabilirligi arastirilmis, siyaniir
iyonlarinin taginimi i¢in birbirini takip eden birinci dereceden geri doniisiimsiiz ¢ift
yonlii kararsiz durum kinetik reaksiyon esitlikleri analiz edilmistir. Siyaniir
iyonlarinin s1vi membran sisteminde ¢ift yonlii tasinimi Sekil 2.5 de mekanizmasi
ise esitlik (2.7) ve (2.8) Siyaniir iyonlarinin Sivi Membran Sisteminde Cift Yonlii
Tasimimi ‘de verilmigtir (Aydiner, 1999; Aydiner et al., 2000).

(dyverici faz (mymembran faz (4) akseptor faz

Q1

QCH

Wi tnfa

Sekil 2.5 Siyaniir iyonlarinin s1ivi membran sisteminde ¢ift yonlii taginimi
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QCl+CN" < QCN +CI 2.7)

d—>m—25a (2.8)

Siyaniir iyonlarmin yigin sivi membran prosesi ile taginimi iizerine; pH,
sicaklik ve karigtirma hizinin etkisi arastirilmis ve kinetik parametreler (kiqg, kom, koa,

Rm,mam tmam Jd,mam J a,max) incelenmi$tir-

Sistemdeki tasinim ve geri kazanim verimini arttirmak amaciyla hem verici
ve hem de yakalayici fazda, yaklasik olarak pH=12 degerlerinde g¢alisilmasi
gerektigi  belirlenmigtir.  Buradan  hareketle de kinetik  parametrelerin
belirlenemeyecegi saptanmistir. Daha yiiksek seviyelerde bir taginim ve geri
kazanim verimi i¢in de, hem tasiyici hem de tuz konsantrasyonunun arttirilmasi

gerektigi ortaya konmustur (Aydiner, 1999).

Membran giris ve ¢ikis maksimum aki (Jgmax, Jamax) degerlerinden hareketle
aktivasyon enerjileri sirasiyla, ~10.5 kcal/mol (~2.51 kj/mol) ve ~81.4 kcal/mol
(~19.5 kj/mol) olarak hesaplanmistir. Bu sebeple tasinim prosesinin kimyasal
komplekslesme reaksiyonu kontrollii oldugu belirlenmistir (Aydiner et al., 2000).
Cift yonlii tasinim islemi {izerine karistirma hizi etkisinin etkili bir parametre oldugu
saptanmig ve karigtirma hizi ile siyaniir iyonlar1 taginim ve geri kazanim veriminin
arttig1 belirlenmistir. Sistemde, membran giris hiz sabiti k4’ nin karistirma hizi ile
artt1g1, membran ¢ikis hiz sabitleri ky,, ve kp,” nin ise Once arttigr sonrasinda ise
azaldig1 gozlenmistir. S1vi membran sistemi ile sulu ortamdan siyaniir iyonlarinin %

99.99 verimle tasinabilecegi ve % 91.4 verimle geri kazanilabilecegi saptanmistir

(Aydiner ef al., 1999).

Altin madeni islemlerinde kullanilan siyaniir hollow fiber gaz membralar ile
geri kazanilmi ve aritilabilirligi incelenerek, kiitle transfer mekanizmalari ortaya
konulmustur. Hem aritim ve hem de geri kazanimin ekonomik oldugu ifade
edilmistir (Maracle and Cote, 1992, Kenfield et al., 1988). Atiksulardan gaz

membran adsorpsiyon ile siyaniiriin geri kazanimi {izerine pH, sicaklik,
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konsantrasyon, akis hizi gibi bir¢ok parametrenin etkisi arastirilmig, kiitle transfer

modeli ortaya konulmustur (Shen et al., 1997).

2.4.3.4. 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 Once siyanata ve sonra da kararli son {irlinlere
(CO; ve N,) doniistiirerek zararsiz hale getirmektir. Bu amagla siyaniiriin kimyasal
oksidasyonunda, farkli kimyasal oksitleyicilere ilave olarak Cu®" ve Ultraviyole
(UV) 151tk gibi  katalizorler de kullanilabilmektedir. Siyaniiriin  kimyasal
oksidasyonunda  genellikle; Cl,, NaOCl, Ca(OCl),, H;0,;,  KMnOs,,
CUROX®(2KHSOs.KHS04.K,80,), Os, 03/UV, Oy/Hava gibi oksidleyiciler

kullanilmaktadir.

2.4.3.4.5. Klor Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Klorlama metodu ile siyaniir, Cl, gazi ile birlikte NaOH kullanilmasi ve
farkl1 pH’ larda gerceklesen iki oksidasyon basamagi ile CO; ve H,O ’ya oksitlenme
suretiyle giderilebilmektedir. Klor gaz1 ile siyaniir oksidasyonunun birinci

basamaginda iki ayr1 reaksiyon meydana gelir ve sonugta siyaniir, siyanata

oksitlenir:
NaCN +Cl, < CNCI+ NaCl (2.9)
CNCIl +2NaOH < NaCNO + NaCl +H,O (2.10)

Burada ilk reaksiyon hemen ve biitlin pH degerlerinde gerceklesebilmektedir.
Ikinci reaksiyon ise bir hidroliz reaksiyonudur ve bu reaksiyonla CNCI 'deki siyaniir,
siyanata doniisiir. Reaksiyon pH 'ya bagli 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 ger¢eklesmez. 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
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dolayr hidroliz reaksiyonu hizli bir sekilde tamamlanmalidir (Crowle, 1971,

Jorgensen, 1979).

Birinci basamak reaksiyonlar1 sonucu olusan siyanat, siyaniire nazaran daha
az toksisiteye sahiptir. Ornegin; Baliklar igin siyanat siyaniirden 1000 kat daha az
toksiktir. Bununla beraber siyanat iyonlari, 7.0 veya daha diisilk pH degerlerinde

asagida verilen reaksiyon uyarinca su ile reaksiyona girerler:

CNO +2H,0 < NH;+COy+ OH (2.11)
veya

CNO +2H,0+2H < NH; +COy+ H,0 (2.12)

Siyanatin 7.0 veya daha diisiik pH degerlerindeki oksidasyon reaksiyonu
esasen asit hidrolizi reaksiyonudur ve bu islem pH 2.0-3.0° da H,SOs ile
gergeklestirilir. Reaksiyon yaklasik 5 dakikalik bir temas siiresi ile miimkiin
olmaktadir. Reaksiyon sirasinda atiksuda olusan toplam katilar pH ihtiyacim
arttirdigindan aritim maliyeti yiikselir. Ayrica, bu islem neticesinde olusan asidik
suyun notralize edilmesi gerekir. Sonugta alic1 su ortamina verilen siyanat iyonlart,
amonyak veya amonyum ve karbondioksite doniiserek zararsiz hale gelirler
(Jorgensen, 1979). Ancak, ortamda kadmiyum, bakir ve nikel mevcut ise bu agir
metaller NH, ile birlesmek suretiyle konvansiyonel ¢oktiirme prosesi ile kolayca

giderilemeyecek nitelikte kararli kompleksler olustururlar (Cheremisinoft, 1995).

Sistemde eger pH kontrolii saglaniyorsa, sadece Cl, kullanarak 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 (2.13)

Reaksiyonda fazladan Cl,” ye ihtiyag vardir ve reaksiyon kostik ile
tamamlanir. Birinci basamak 10.5 ve ikinci basamak 8.5 pH 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
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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’ liikk 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 kullanilmasi gerekir. Eger
tek basamakli klorlama prosesi kullanilacaksa, her iki reaksiyon i¢in uygun bir pH
degerinde oksidasyon gerceklestirilmelidir. 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 et al., 1972). Klor ile siyaniir oksidasyonuna iliskin kesikli aritim sistemi,
Sekil 2.6’ da gosterilmistir. Bu aritma sistemi, ortalama debinin ~0.95 L/sn ve

maksimum atiksu akiminin ~1.9 L/sn oldugu proseslerde kullanilabilir.

Ham Atiksu
% l %
Klor . | s [ = i 4 Tas e =
Kimyasal
Uygulama
Noktasi Kostik Aritma Tanki Aritma Tanka X
» N »
pH ORP
' Y X @
Kat1 Giderme Sistemi = Geri Devir
icin Cikis Suyu b Pompasi

Sekil 2.6 Kimyasal Klorlama Ile Kesikli Siyaniir Giderim Prosesi

Daha biiyiik atiksu debileri i¢in 6zel dizayn ve aritma tesisi ingaati

gerekmektedir (Cheremisinoff, 1995). Sekildeki her bir aritma tanki igerisinde, 15
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dakika hizli karistirma ve 60 dakika bekleme siiresi ile siyaniiriin azot gazina

doniistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmasi saglanir.

Klor ile siyaniir gideriminde, klorlamaya kars1 diren¢ gosteren kati siyantir
cokeltilerinin olusumunu engellemek icin aritim esnasinda atiksu siirekli
karigtirtlmali; proseste, kapali proses kontroli, maksimum reaksiyon hizi ve
minimum kalis siiresi saglanmali ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in pH ve oksijen

sensorleri ve otomatik kimyasal besleme ekipmanlar1 temin edilmelidir.

2.4.3.6. Hipoklorit Oksidasyon ile Siyaniir Giderimi

Sodyum hipoklorit (NaOCI), kalsiyum hipoklorit (Ca(OCl),) gibi
hipokloritler kullanmak suretiyle siyaniiriin CO, ve N,’ ye oksidayonu iki basamakta
gerceklestirilir. ilk basamakta, asagida verilen reaksiyonlar uyarinca siyaniir

siyanata oksitlenir:

CN +H,0+0ClI < CNCl+20H (2.14)
CNCl+20H <« CNO +Cl +H,0 (2.15)

Alkali klorlama proseslerinin birinci basamaginin ilk reaksiyonunda siyaniir,
hipoklorit varliginda ¢oziinmiis siyaniir kloriire; ikinci reaksiyonda ise olusan
siyaniir kloriir hidrolize edilerek siyanata doniistiiriiliir. Siyaniir kloriir kompleksi
olusumu, pH=10" un tlizerinde iken gerceklesir ve bu kompleksin hidrolizinde, %80-
90 oraninda CNO 'ye hizli bir sekilde doniisiim saglanir. Reaksiyon iki dakika
icerisinde tamamlanir. Fakat bu zaman atiksu sicakligina baghdir. Alkali
klorlamanin ikinci basamaginda ise, siyanatin CO, ve N,’ ye oksidasyonu igin OCI

kullanilir ve reaksiyon asagidaki gibidir:
2CNO +30Cl +H,0 < 2CO,+N;+3Cl +20H (2-16)
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).
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Siyaniir iceren atiksularin alkali klorlanmasi neticesinde, oksidasyonla
aritilmis atiksudaki alkalinite ve tuz konsantrasyonu artar. Alkali klorlama ile
siyaniir gideriminde kesikli ve siirekli 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 semast Sekil 2.7 de

gosterilmistir (Cheremisinoff, 1995).

Atik B K?l%ali —"; Agir Metal —» e
Depolama > a7 aha | Giderimi ! Coktiirme
Reaktori | :

! T l

Kostik Klor Siyaniir Aritimunda Yer  Cikis Suyu
Depolama Depolama Almaz

Sekil 2.7 Alkali Klorlama Ile Siyaniir Giderme Prosesi

Alkali klorlamanin maliyeti, aritilacak atiksuyun o6zelligine baghdir.
Ornegin; aritilacak atiksuda tiyosiyanatlar varsa, bu durumda, klor ihtiyaci énemli

derecede artmakta ve bu da maliyeti arttirmaktadir. Prosesin dezavantajl
yonlerinden birisi, CN~’ nin tamamen son {lriinlere doniistiiriilememesidir.
Siyaniiriin alkali klorlanmasinda ortaya ¢ikan problemlerden bir digeri de
¢Oziinebilen demirin CN™~ ile Fe(CN)2_3 ve nikelin Ni(CN), kompleki olusturarak

oksitlenmeye engel olmasidir.

Siyaniiriin kimyasal oksidasyonunda Cl, ve NaOCI kullanim alternatifleri
degerlendirilirken ekonomi ve giivenlik boyutlar1 géz Oniline alinmalidir. NaOCl
kullannm1 Cl, kullanimina gore iki kat daha pahali olmasina karsin klor gazinin
taginimu tehlikeli ve ekipmanlar1 daha pahalidir. Cl, ve NaOCI kullaniminda yiiksek
pH en biiyiik dezavantajdir. Bu durum fabrikadaki diger asit ¢ozeltileri ve yikama
sulari ile atiksuyu seyreltmek suretiyle giderilebilir. Ekstra CI, gazi ihtiyaci, maliyeti
arttirir ve ayrica sulu klor kararli degildir. Zamanla parcalanabilir ve 1s1k ile

katalizlenebilir. Sodyum hipoklorit kullanilarak gerceklestirilen aritimda reaksiyon,
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basit ve etkili olmakta ve otomatik olarak redoks potansiyeli ile kontrol edilmektedir

(Patterson, 1985; Cheremisinoff, 1995).
2.4.3.7. Hidrojen peroksit oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Hidrojen peroksit ile su ve atiksulardaki serbest siyaniirler ve zayif siyaniir
kompleksleri amonyum ve karbondioksite okside edilirler. Bu yontemle yapilan
oksidasyon igleminde reaksiyon sonucu su ve karbondioksit olusumu 6nemli bir
avantaj olup aritilmis suda tuz konsantrasyonunda herhangi bir artig 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 2.17)
CNO +2H,0 +2H = CO,+NH, +H,0 (2.18)

Hidrojen peroksit ile siyaniir gideriminde yiiksek aritim veriminin elde
edilebilmesi icin atiksu karakteristikleri de géz Oniine alinarak gerekli optimum
H,0, miktarinin dogrudan dl¢iilmek suretiyle tespit edilmesi gerekir (Gregor, 1992;
Schneider and Grimm, 1992). Hidrojen peroksit kullanilarak atiksulardan siyaniir
giderimi lizerine yapilmis bir ¢alismada, ¢ikis atiksuyunda siyaniir konsantrasyonu

0.2 mg/L’ nin altina indirilebilmistir (Schneider and Grimm, 1992).
2.4.3.8. Permanganat Oksidasyonu ile Siyaniir Giderimi

Siyaniirin  oksidasyonunda kullanilan oksitleyicilerden bir digeri de
potasyum permanganat (KMnQO,)’ tir. Potasyum permanganat varliginda siyaniir
oksidasyonu, pH’ nin 9.0’ dan biiyiik oldugu alkali kosullar altinda gergeklestirilir

ve sonug olarak siyaniir iyonlari siyanata doniistiiriiliir (Sengiil, 1991).

2MnO4 +CN +20H = 2Mn042' +CNO +H,0 (2-19)
veya

NaCN + 2KMnO4 + 2KOH = 2K,MnO4+ NaOCN +H,0 (2-20)
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Oksidasyon iglemi sirasinda, siyaniir (-1)’ den (+1)’ e yiikseltgenmekte, diger
taraftan permanganat (-1)’ den (-2)’ ye indirgenmektedir. Yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 eszamanl olarak gerceklesmektedir ve elektron transferi

siyaniir iyonundan permanganata dogru olmaktadir (Gregor, 1992).
2.4.3.9. CUROX?® oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Siyaniiriin, CUROX® olarak adlandirilan caros asidinin (H,SOs) potasyum
tuzu ile aritimi1 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,805 = CNO +HSO4 (2-21)
2CNO +3HSOs +2H = 2C0,+N,+3HSO4 +H,0  (2-22)

CUROX®, 2KHSOs.KHSO4.K>S0,’ ten ibaret iiclii tuz karisimindan olusur
ve disiik siyaniir konsantrasyonlara 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 gerceklestirilir. Smirli uygulama
potansiyeli ve yiiksek aritim maliyetine ragmen CUROX® kullanimu, diisiik pH

ihtiyact 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,0O, kullanilarak atiksulardan
siyaniir giderimi iizerine yapilmis bir bagka calismada ise prosesin; teknik olarak
uygulanabilir, performansinin 1iyi, elektrokimyasal potansiyel vasitasiyla kontrol
edilebilir, maliyet acisindan 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).
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2.4.3.10. Ozon oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Ozon ile siyaniir giderimi yaygin sekilde kullanilan bir oksidasyon
prosesidir. Proseste siyaniir, tam olarak kararli son {riinlere (CO, ve Nj)
oksitlenemez. Ancak ozonlamanin en Onemli avantaji, aritim islemi sirasinda
herhangi bir kimyasal madde ilavesi gerektirmemesidir. Ozon ile siyaniir
oksidasyonu, ortamin asidik ya da bazik olmasmna gore farkli reaksiyonlarla

gerceklesmektedir.

Reaksiyonlar, ortam asidik ise;

CN'+0; = CNO +0, (2.23)

CNO +2H +H,0 = CO,+NH; (2.24)
veya

2CNO +H,0+30; = 2HCO; +30,+N, (2.25)

Bazikortamda ise;

CN + 0 = CNO + 0] (226)
CNO +OH +H,0 = CO; +NH; 2.27)
NH; +CNO = CO(NH), (2.28)

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

Asidik ¢ozeltideki siyaniiriin ozonlanmasi ile olusan siyanatin ozon ile
oksidasyonunda HCOj3;™ ve N;’ ye donlisiim hiz1 oldukg¢a yavastir ve siyaniiriin Oj ile
oksidasyonu i¢in tipik sitokiyometrik deger 1.85 mg O3;/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 karsi direng

gosterir.  Ozonlama metal proses atiksularindan  siyanlir — gideriminde

kullanilabilmektedir. Ozon ile CN” nin CNO’ ye oksidasyonu, pH 9.0-12.0
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araliginda c¢ok hizhidir. Katalizor olarak ortamda eser miktarda Cu bulunmasi

halinde oksidasyon hizi yavaslamaktadir (Green and Smith, 1972).

Bu prosesin avantajlari:

e Atiksudaki serbest siyaniiriin hizli bir sekilde %1’ den daha diisiik degerlere
distiriilebilmesi,
e Aritim islemi neticesinde atiksuda toksik tirtinler olusmamasi ve,

e Ozonun, arttim1 zor olan metal kompleksleri i¢gin UV ve diger katalizorlerle

beraber kullanilabilmesidir (Cheremisinoff, 1995).

Prosesin dezavantajlari ise:

¢ 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

(Sengiil, 1991).

Bir pilot tesiste kok fabrikasi gaz yikama sularindaki CN~ ve SCN

iyonlarinin O3 ile oksidasyon suretiyle giderilmesi iizerinde ¢aligilmistir. pH 9.3-

10.2 arasinda gergeklestirilen deneylerde, 104-108 mg CN~ /L ve 191-271 mg SCN'
/L’ lik baslangic konsantrasyonlar1 aritim islemi sonucunda 0.01 mg/I’ nin altina

diisiiriilmustiir (Sokratova et al., 1982).
2.4.3.11. O5/UV oksidasyonu ile siyaniir giderimi

0;3/UV siyaniir oksidasyon prosesinde M/CN, metal-siyaniir kompleksi

olmak iizere reaksiyon adimlari agagidaki gibidir:

MCN+UVIsk = M +CN (2.29)
MCN+20; = M +CN +30, (2.30)

Bu prosesle; zayif, orta ve kuvvetli derecedeki metal-siyaniir kompleksleri

iyonlarma ayristirilirlar. Bu suretle metal siyaniir komplekslerinin hem toksik
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etkileri azaltilir hem de aritma islemine karsi direngleri kirilir. Prosesin Oncelikli
dezavantajlar1; yiiksek enerji tiiketimi ve ozon {iretim malzemesi yatirim maliyeti ve
proses izleme kontrollerindeki zorluklardir. Ozon gazinin siv1 faza kiitle transferi de

siirlayict faktor olarak proses icin bir dezavantaj olusturmaktadir (Cheremisinof,

1995).

2.4.3.12. SO,/Hava oksidasyonu ile siyaniir giderimi

Kiikiirte dayali teknolojiler, baz1 6zel durumlarda, diger kimyasal oksidasyon
proseslerine nazaran daha ¢ok tercih edilebilmektedirler. Ornegin; ozonlama ve 1slak
hava oksidasyonunun maliyet olarak pahali olmas1 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 atik 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
/Hy0,, UV/ H,0O; v.b.) prosesler de kullanilabilmektedir.

2.4.3.13. Kimyasal ¢oktiirme ile siyaniir giderimi

Kimyasal ¢oktliirme prosesi, atiksuda bulunan ¢dziinmiis ve ¢oziinmemis
siyanilir komplekslerinin demir tuzlari ile kimyasal olarak c¢oktiiriilmesi esasina
dayanan bir aritma mekanizmasina sahiptir. Proseste, atiksuya demir tuzlar1 (FeSOs,
FeCls) ilave edildiginde ticari olarak “Prusya Mavisi” denilen demirli ferrosiyanit
asidi {Fe[Fe(CN)¢Fe],} kompleksi olusur ve boylece atiksudaki siyaniiriin toksik

etkisi azaltilir.
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Serbest siyaniir ve Cu[CN]z_, Zn[CN]z_ ve Cd[CN]z_ gibi agir metal
siyaniirleri igeren c¢ozeltilerin aritiminda kesikli sistemler tercih edilir. Kesikli
sistemlerde, ilk adimda demirli ferrosiyanit aside doniisiimiin saglanmas1 amaciyla

metal siyaniirlerinin kompleks yapilar1 kirilmalidir (Cheremisinoff, 1995).

Kimyasal ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri beraberce kullanilabilmekte olup
asirt demir kullanilarak olusturulan demir siyaniir kompleksleri, ¢oktiiriilerek veya
katyonik yiizey aktif maddeler yardimi ile flotasyon islemine tabi tutularak
atiksudan uzaklastirilabilmektedirler (Sengtil, 1991).

2.4.3.14. Buharlastirma ile siyaniir giderimi

Buharlastirma prosesi, uygun sartlar altinda atiksulardan siyaniir gideriminde
kullanilan fiziko-kimyasal bir prosestir. Buharlastirma birimleri 10 yili agskin bir
siiredir kullanilmakta olup birkag tipi mevcuttur. Prosesin yatirim ve isletme
maliyeti ve kaplama sanayisinde her bir kaplama hatt1 i¢in ayr1 birimler gerektirmesi
dezavantajlarma karsilik, atiksudaki siyaniiriin geri kazanilmasi prosesin

uygulanabilirligi agisindan en 6nemli avantajlarindan birisidir (Patterson, 1985).

Buharlastima prosesi ile siyaniir geri kazanimi, siiziintii maddesinin dogal
yapist itibariyle korozif olmamasi sebebiyle kaplama c¢ozeltilerindeki siyaniiriin

aritiminda kullanilabilecek en 1yi ve en uygun teknolojidir (Patterson, 1985).

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

degerlendirilebilmesi prosesin diger 6nemli avantajlarindandir. (Sengiil, 1991).

2.4.3.15. Adsorpsiyon ile siyaniir giderimi

Adsorbsiyon prosesi, fiziko-kimyasal siyaniir giderim teknolojilerinden

biridir. Proses, atiksulardan siyaniir gideriminde teknik agidan ¢ok yeni bir
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uygulama alan1 olup literatiirde konu ile ilgili kesinligi kanitlanmis ¢ok kapsamli
bilgiler bulunmamaktadir. Buna karsin son zamanlarda konu ile ilgili bir ¢ok ¢alisma
yapildigi da bir gergektir. Bu calismalardan birinde; graniiler aktif karbon
kullanilarak giris suyundaki 2.3-2.8 mg CN™ /L’ lik siyaniir konsantrasyonu proses

cikisinda 0.6-1.4 mg CN™ /L degerine indirilebilmistir. Bir diger caligmada ise
graniiler aktif karbon iizerinde bakir-kataliz oksidasyonuna ilave olarak siyaniir

adsorbsiyonu gerceklestirilmis, hem kok fabrikast hem de kaplama atiksulari i¢in

aritilmis sudaki siyaniir konsantrasyonu 0.1 mg CN /L’ ye disilriilmiistiir
(Patterson, 1985). Sonug olarak bu proses, heniiz ger¢ek Olgekte uzun stireli olarak

test edilmemistir.
2.4.3.16. Iyon degistiriciler ile siyaniir giderimi

Siyaniir ve siyaniir bilesiklerinin toksisitesinden dolayr iyon degistirici

regineler ile bu iyonlarin giderimi konusunda pek fazla ¢aligma bulunmamaktadir.

Klorometilen bagl stren ve divinilbenzenden olugan makro gézenek yapisina
sahip anyon degistirici re¢ine miktarinin artirilmasi ile giderilen siyaniir ve

tiyosiyanat konsantrasyonunda arttig1 saptanmistir (Chikin et al., 1979).

Yiiksek akis hizlarinda kuvvetli baz stren polimerik anyon degistirici regine

ile elektrokaplama atiksular1 aritilmis olup, siyaniir ve toplam bakir konsantrasyonu

sirastyla <0.5 mg CN /L ve <l mg toplam Cu/L olarak belirlenmistir. Ayrica
serbest ve metal siyanitlerin altin maden islemlerinden bir anyonik regine ile geri
kazaniminin gevre agisindan ¢ok yararli olacagi ifade edilmistir. Diger bir calismada
iyon degistirme ve membran ekstraksiyon iglemi birlikte durulama sularindan
siyaniir ve kadmiyumun etkili bir sekilde giderildigi ifade edilmistir (Riley and
Semmens, 1994).

Atiksulardan siyaniir giderimi iizerine iyon degistirme teknolojisinin
uygulanabilirligi ile ilgili ¢ok az literatiir bilgisi mevcuttur. Yine de bu proses, sulu
Metal/Siyaniir (M/CN) igeren atiksulardaki siyaniir komplekslerinin segici olarak

giderilmesinde etkin bir sekilde kullamlabilmektedir. Iyon degistirme prosesi



54

kullanilarak atiksulardan siyaniir giderimi {izerine yapilmis bir ¢alismada; kuvvetli
bazik akrilik anyon degistiriciler vasitasiyla sivi ¢ozeltilerden Fe** ve Fe’™ Siyaniir

komplekslerinin giderimi iizerinde ¢alisilmig, anyon degistirici kolonun sorbsiyon
kapasitesinin >1000g CN~/0.0283 m’ atiksu oldugu belirlenmis ve ¢ikis suyundaki

CN™ konsantrasyonu 1.7 mg CN™/L olarak saptanmistir. 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
birka¢ sekilde gerceklestirilmistir (Gold, 1979; Tallmadge, 1967; Weiner, 1963).
Yapilan bir ¢alismada iki iyon degistirme kolonundan olusan bir aritma sistemi
kullanilmigtir.  Aritim  sistemindeki ilk kolona kuvvetli bir katyon degistirici,
ikincisine ise kuvvetli bir baz anyon degistirici regine koyulmustur. Aritilan
atiksulardaki siyaniir konsantrasyonu 0.2 mg/L ve rejenerasyon ¢ikisinda ise siyaniir
konsantrasyonu 5-30 g/L arasinda gerceklestigi tespit edilmistir. Heriki kolon %10’
luk bir alkali ile rejenere edilmistir. Hidrojen formundaki katyon degistirici re¢ine
ise %10’ Iuk HCI ile rejenere edilmistir. Siyaniir konsantrasyonu 20 mg/L’ nin
iizerinde olan durulama banyosu atiksularinin aritiminda kullanilan katyon ve anyon
degistiricilerin kapasitesinin sirastyla 11.5-35 g/L ve 12-16 g/L arasinda degistigi
saptanmigtir. Kuvvetli baz re¢inenin tamamen rejenere edilmesi miimkiin
olmmamaktadir. Ciinkii Fe(CN)s> ve Cu(CN)4> gibi komplekslerin recineye ¢ok
kuvvetli baglandig1 ifade edilmektedir(Bolto and Pawlowski, 1987; Gold, 1979). Bu
komplekslerin re¢ineden rejenerasyon ile alinmasi H,SOj, ile miimkiin olmaktadir.
Fakat H,SO4 kuvvetli bir asit olup, bu tip sistemlerde HCN olusumuna yol acacaktir.

HCN ‘nin olusumu 6nemli bir problemdir.

Endiistriyel agidan bakildiginda, iyon degistirme yontemi ile siyaniir i¢eren
durulama banyosu atiksularmin aritimi konusunda ©nemli gelismeler oldugu
goriilmektedir. Bununla ilgili bir akim semasi Sekil 2.8 de verilmistir (Bolto and

Pawlowski, 1987).
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Sekil 2.8 Siyaniir Iceren Atiksulardan Suyun Geri Kazanimi

Bu arntim prosesinde karigtirmali yatak giiclii asit katyon degistirici ve zayif
baz anyon degistirici icermektedir. Siyaniir iyonunu adsorplamak icin zayif baz
anyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Baz1 siirekli akis sistemlerde giiclii baz
anyon degistirici regineler de kullanilmaktadir. Karistirmali yataklarda kirilma
egrisinin olusturulmasinda iletkenlik Onemlidir. Kloriir iyonlarinin iletkenligi
yuksektir, ancak bunlar siyaniir iyonlar1 ile kompleks yaparsa bu iletkenlik
diisecektir. Bu kompleksler giiclii baz anyon degistirici recinelere gecisi de

engelleyecektir.

Iyon degistirme prosesinde HCN olusumu ve gaz formuna doniismesi son
derece tehlikelidir. Bu metodla siyaniir gideriminde en 6nemli dezavantajtir. Bu
ciddi problemin tistesinden gelmek i¢in, demir iyonlari ile siyaniir iyonlar1t muamele
edilerek demir-siyaniir kompleksine, Fe(CN);  ddniistiiriilmiistiir. Olusan Fe(CN) ¢
kompleksi anyon formunda oldugunddan bir zayif baz anyon degistirici ile segici bir
sekilde adsorblanilarak uzaklastirilmistir. Reginenin rejenerasyonu ise bir alkali
¢ozelti ile yapilmigtir. Fe(CN);~ kompleksini adsorplayan reginenin segiciligi diger
genel anyonlara oranla oldukg¢a yiiksektir. Bunun en 6nemli nedeni siyaniir
komplekslerindeki statik yiiklerin oldukca yiiksek olmasindir. Toksik olmayan
demir siyaniir igeren atiksuyun rejenerasyonu dnemli olup diger siyaniirlere oranla

daha kolay uzaklastirilir (Avery and Fries, 1975).

Bu prosesin kullanilmasinda karsilagilan en 6nemli 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
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kompleksleri, anyon degistiriciler {izerinde iyi bir sekilde tutunduklarindan dolay1
rejenerasyon iglemi sirasinda genellikle yer degistirme problemleri ile

karsilasilmaktadir.

Iyon degistirme prosesleri, rejenerasyon probleminin yanisira atiksudaki

siyaniiriin iyon degistirici reginelerin yapisinin bozmasi sebebiyle genellikle tercih

edilmezler. Diger taraftan ¢ikis sularinda elde edilen 6-15 mg CN/L ’lik yiiksek
cikis konsantrasyonlar1 elde edilmesinin yaninda reginelerin rejenerasyonu sirasinda

toksik HCN gazi olusumu tehlikesi de mevcuttur (Patterson, 1985).

2.4.3.17. Elektrokimyasal proseslerle siyaniir giderimi

Atiksulardaki bir¢ok 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
suretiyle ¢cozeltide 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 olusur. Serbest hipoklorit sayesinde siyaniir elektrokimyasal olarak
oksitlenmektedir. Bu yontem o6zellikle 500 mg/L’ den daha diisiik siyaniir i¢eren
atiksularin aritim1 i¢in uygun olup, asagidaki reaksiyonlara gore siyaniiriin

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

2CI" = Cl, + 2e (Anotta) (2.31)
2H,0 +2¢ = H,+ 20H (Katotta) (2.32)

Ana ¢ozeltide ise asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:

CL + H,0 = HCl + HOCI (2.33)
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HOCl = H" + OCl (2.34)

KCN olmasi halinde toplam reaksiyon asagidaki sekilde yazilir:

2KCN + 5HOCI = 2CO; +N; +H,0 + 3HCI +2KCl (2.35)

Elektrokimyasal aritimda kullanilan ikinci metod ise genellikle 1000 mg/L’

den daha yiiksek siyaniir iyonu igeren atiksularin dogrudan anodik oksidasyonudur.

Anodik oksidasyon neticesinde siyaniir iyonu (CN™) siyanat iyonuna (CNO)
oksidasyonu sonucu pH’ ya bagl 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 (2.36)
CNO +20H = CO,+ % N, +H,0 + 3¢ (2.37)

Notr ve Zayif alkali ¢ozeltilerde ise (pH 7.0-11.7) asagidaki reaksiyonlar olusur:

2CN = CH, (2.38)
C,N, +20H = CNO +CN + H,0 (2.39)
CNO +20H = CO, + % N, + H,0 + 3¢ (2.40)

Zay1f asidik ¢ozeltilerde (pH 5.2-6.8) ise meydana gelen reaksiyonlar:

CoN; + 4H,0 = C,047 +2NH," (2.41)

Proses, yiiksek seviyelerde siyaniir igeren atiksulardan siyaniir gideriminde
basariyla kullanilabilmekte olup birkag yliz mg/L’ nin altindaki siyaniir
konsantrasyonlarinda ekonomik olmamaktadir. Aritimda genellikle basit elektrolitik
tanklar kullanilir ve en iyi siyaniir giderim verimi, kataliz olarak NaCl kullanildig:

zaman elde edilir. Tipik isletme sartlari, 200 °C’ den yuksek sicakliklarda ve birkag
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giin siireyle elektroliz isleminin gergeklestirilmesi seklindedir (Patterson, 1985;

Cheremisinoff, 1995).

Elektrokimyasal proseste atiksudaki siyaniir iyonlari, 6nce siyanata sonra da

CO; ve NH4+ > e doniistiiriilmekte, kisa devre olusumu proses icin sinirlayici faktor
olmaktadir. Siyaniir gideriminde daha fazla aritim verimi amaclandiginda, ¢ézeltinin
elektrik akimini daha az iletmesi sebebiyle aritma islemi sirasinda verim artigini
engelleyici belli bir direngle karsilasilmaktadir. Sonug¢ olarak elektrokimyasal

proses, pratikte cok kullanilan bir aritim teknolojisi degildir (Cheremisinoft, 1995).

450-500 °C’ de ve 620-825 psig (~40.8-54.3 atm)’ lik basing araliginda 1-2

saat stlireyle calistirilan bir hidroliz reaktoriinde, reaksiyon iiriinleri amonyak,
amonyum hidroksit ve metal formlar1 olmak tizere 40.000 mg CN™ /L’ lik giris

atiksuyundaki siyaniir konsantrasyonu, 1 mg CN /L’ nin altina diistiriilmiistiir.
Ancak, desarj standartlarinin saglanabilmesi amaciyla prosesi takiben metal
gideriminin yapilacagi yardimci bir aritma iinitesi diisiiniilmelidir (Cheremisinoff,

1995). Elektrokimyasal prosesin ardindan flotasyon isleminin uygulandigi bir
siyaniir aritima diizeneginde ise, giris siyaniir konsantrasyonu 50 mg CN™ /L’ den

0.05 mg CN7/L’ ye indirilmistir. Proseste organik bilesikler kolloidal Fe(OH);
iizerinde toplanarak uzaklagtirilirken, 30 dakika siire ile 5 A-30 V’ luk bir akim
kullanilarak % 90-95 seviyelerindeki siyaniir giderim veriminde enerji tiiketimi 150

W/m® atiksu olarak belirlenmistir (Sengtil, 1991).

Grafit Rasching halkalar1 igeren bir bipolar damlatmali kule tipi
elektrokimyasal reaktor kullanilarak siyaniir giderimi incelenmistir. Baslangic
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 kW saat/kg siyanid oldugu belirlenmistir. Zamana bagl olarak
konsantrasyonun azalmasiyla siyaniir giderim hizinin diistiigli goériilmiistiir. Ayrica
kullanilan reaktor i¢in kiitle transfer katsayist 10 m*/saat akis hizinda 4.35 10™* m/s

olarak hesaplanmistir (Ogiitveren, et al., 1999).
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3. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM
PROSESLERI

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

proseslerine girmeden 6nce temel prensipler agiklanmistir:
3.1. Elektrokimyasal prosesin esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin
anotta ve katotta ylkseltgendigi 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 ger¢eklesebilmesi
icin; anot ve katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik

(anyon ve katyonlar) olmasi gerekir.

Tablo 3.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlari

Anot reaksiyonlar

Katot reaksiyonlar:

Anot elektron verir

Anotta yiikseltgenme olur

Anotta ¢oziinme olur (Al - AP + 3¢)
Anyonlar anotta toplanir

Anolit bolge olusur

Anotta oksijen ¢ikisi gozlenir:
2H,O+4e — O, () T +4H"

Ortamda kloriir iyonu var ise anotta klor

¢ikisi gozlenir: 2C1 —2e — Clyg 1

Katot elektron alir

Katotta indirgenme olur

Katotta birikme olur (Cu** + 2¢” — Cu)
Katyonlar katotta toplanir

Katolit bolge olusur

Katotta hidrojen ¢ikisi gozlenir:
2H,0+2¢ — H,(e T +20H

Ortamdaki ¢6ziinen gaz indirgenir:
Oy T+4H" +4e” - 2H,0
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Sekil 3.1 Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii

Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini énlemede ve ¢ozmede On

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

Cok vonliiliik: Flektrokimyasal prosesler bir¢ok cevre probleminin ¢dziimiinde
dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme
ve indirgenme sonucu, ¢Ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gerceklestirilir. Sonug olarak bir¢ok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6zkonusudur.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diistik

sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diisiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarini
minimize etmek icin uygun elektrot ve hiicre tasarimlari ile enerji verimleri
artirllabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gére daha az enerji tliketimi ortaya

¢cikmis olacaktir.

Otomasyona uyma Kkabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

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

otomasyonu i¢in uygun 6zelliklerdir.

Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste

genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ilave olarak bu proseslerin
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birgogunun yiiksek segicilik Ozelliginden dolayr ikincil {riinlerin olusumu

gozlenmemektedir.

Malivet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Bir¢ok ekipmana gore ¢ok az bir alan iggal etmektedir.

3.1.1. Faraday Kanunu ve akim verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve
akim verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede ge¢en akimin miktar1 g ve
akim siddeti / ile # zaman arasindaki iligki (Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990);

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

me—4__ 1L (3.2)
nF nF
seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol degerine esittir. Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla
reaksiyon eszamanli olarak gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iliskili olup,
elektrokimyasal sistemin verimini Olgmedeki en Onemli kriterdir. Bir
elektrokimyasal sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile
ifade edilirse; akim verimi yiik gecisine bagli olarak tanimlanir (Scott, 1995;
Pletcher and Walsh, 1990):
CE = I (3.3)
qr

Bu esitlikte; gp: olusan {irlinlin harcadig1 yiik ve gr: toplam harcanan yiik degerini
ifade etmektedir. Olusan iiriin veya harcanan reaktantin miktar1 esas alinarak
Olciilen ( my ) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iliski;

cE = Mact (3.4)
m

seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik
elde edilir.
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Myoi F

q

CE = (3.5)

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarinin toplamina esit olacaktir.
Bu durumda bir elektrottaki toplam akim 7,

I= zzj (3.6)

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

CEIj (3.7
I 7)

3.2. Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri

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

saglanmaktadir.

Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ortama karsi dayanikli
¢Oziinmeyen inert metal veya metal alasimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn,

Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, ¢elik gibi) kullanilmaktadir (Rajeshwar et al., 1994; Szpyrkowicz et
al., 1995; Vlyssides et al., 2001). EOx’ da elektrokimyasal olarak olusan OH®

radikali ile organik maddelerin oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise
oksidasyondan ziyade ¢ikan gazlar (O, ve H;) yardimiyla kirleticilerin reaktor
ylizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir. EC’ da ortamda ¢6ziinen metal elektrotlar
(Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlar1 ortam
kosullarina gdére metal-polimer kompleksleri olusturarak kirleticileri adsorplayarak
koagiile olmaktadir. EC prosesinde kirleticilerin kismen de EOx ger¢eklesmedir.

EC’ nun diger proseslerden farki ortamdan kirletici gideriminin oksidasyon,
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koagiilasyon ve flotasyon olaylar1 birlikte olabilmektedir. Ancak EC prosesinde

kirleticilerin oksidasyonu pek acik olmayip, ortam sartlarina baglidir.

3.2.1. Elektrooksidasyon (EOXx) 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,, Co3;04 ve MnO,, titanyum
baz1 lizerine tatbiki ile olusturulan anotun diger anotlara gore daha iyi katalitik
aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlarin da ¢ok iyi
sonuglar vermektedir. Bazi anot elektrotlarin renk ve KOI giderim verimleri Tablo
3.2° de verilmistir (Scott, 1995; Rajeshwar et al., 1994). Elektrotlarin bulundugu
ortam ¢ok 6nemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve
dolayli (indirekt) oksidasyondur. Laboratuar ve pilot Olgekte bir EOx sistemi
sirasiyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’ de gosterilmistir.

Tablo 3.2 Bazi anot elektrotlarinin renk ve KOI giderim sonuglari

Anot materyali Renk giderimi (%) KOI giderimi (%)
Ti/Pt 40 ¢
Ti/RuO,-TiO, P g
Ti/Sn0,-Sb,0s ppe 2
Ti/Pt-Ir 50 -
Ti/MnO,-RuO, 46 i
TiRhO,-TiO, 47 0
TiPdO-Co;0, Pt 2
Ti/RuO, 9 28
Ti/Pt 99 o
Ti/Pt/Ir 99 -
pH metre < 5
A TiPbo, or
Paslanmaz Ti/TiRuO;
Sabit sicaklik gelik katot 917 anot
sirkilatars O] b2 ®

A J

Santrifi)
pompasi

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

Elektrokimyasal doniisiim, toksik biyolojik olarak parcalanamayan
kirleticilerin biyolojik olarak pargalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesi olup,
EOx’ dan sonra biyolojik aritim gerekebilir. Elektrokimyasal ayristirmada ise CO;
ve H,O agiga ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 3.4’ den de goriilmektedir. Bu konu ile
ilgili yapilan bir calismada; 1,4 benzokinon igeren c¢ozeltilerden Ti/IrO, anot
elektrotlar kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik ayrisabilirligi kolay alifatik
organik bilesikler olusurken, Ti/SnO, anot elektrotlar kullanildiginda ise CO, ve
H,0 acgiga ¢iktig1 ifade edilmistir (Pulgarin et al., 1994). Anodik oksidasyon ile
atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin EOx, elektrokimyasal doniisiim ve

ayristirma sekilde gerceklesmektedir (Sekil 3.4).

Ti/TiRuO, Ti/PbO,
elektrot elektrot )
i : Cr €<—cCr +._—Tamik
P . Tannik i A asit
Cl 4—5 Cl * asit > Cl, —— Cl, co,
L i
ClL —Q, *CO; ~~ Tannik asit
> C0,

i __Tannik asit
oy

i i CO,;

i H,0}

¢ ana (bull) J
Sinir tabaka gozelti Sirir tabaka tna (bulk)
(ara ylzey) {ara yizey) cozelti

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

Sekil 3.4 Elektrokimyasal doniigiim veya par¢alanmanin sematik goriiniimii

Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen

gerceklesememektedir. Kirleticilerin anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda
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yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile gerceklesmektedir. Yiiksek molekiil agirlikl
organiklerin tam oksidasyonu i¢in daha fazla elektron ve enerji gerekecegi icin

prosesin yatirim ve isletme maliyeti artacaktir.

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

asagidaki sekilde gerceklesmektedir.

2Cr’" +7H,0 = Cr,03” +14H" + 6e” (3.8)

Anodik oksidasyona bir diger drnek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu

verilebilir (Scott, 1995).
C¢H,O(fenol)=»C,H,O, (benzckinon)= C,H,0O, (maleilasit}+2CO, =4CO, (3.9)

Indirekt (dolayli) oksidasyonda ise; ortamda bazi kimyasal maddeler

bulunmas1 veya disaridan sisteme ilave edilmesi halinde -elektrokimyasal

reaksiyonlar sonucunda oksitleyici ajanlar seklinde (Cl,, Cl10,, O;, O°, OH', CIOH’,

H,0,, O,, Hy, CO, gibi) tiirler olugsmaktadir. O", OH" ve CIOH" Yiiksek oksitleyici

ozellige sahip radikaller olup, ¢cok kisa dmiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClOs,
03, H,0O, ve O, oksitleyici tiirlere doniisiirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri
okside ederler. Radikallerin olduk¢a uzun Omiirlii ve oksidasyon prosesindeki
elektrodlardan belli bir uzakliktaki alan i¢ine difiizlendigi durumda (direkt veya
dogrudan oksidasyon) radikallerin par¢alanmasindan birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil
(ClO,, O3, ve H,0, ) oksitleyici bilesikler olusmaktadir (Vlyssides et al., 2000;
Vlyssides and Israilides, 1997).

Atiksu igerisindeki organik bilesiklerin dogrudan (direkt) EOx hizi anodun
katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki
organik bilesiklerin difiizyon hizina baghidir. indirekt veya anodik oksidasyon hizi
ise sicaklik, pH ve atiksu ¢ozeltisi i¢indeki ikincil oksidantlarin difiizyon hizina

baghdir. Atiksu igindeki kirleticilerin elektrooksidasyonu anodik elektrokimyasal
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prosese dayandirilmaktadir. Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler atiksu igindeki

organik bilesiklerin CO, ve H,O’ ya tamamen parcalanmasini saglayamayabilirler.

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

ifade edilmistir:

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

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

kloriir klor gazi ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim s6z konusudur. Bu
yiizden EOx prosesinde diisitk pH ‘da klortirler serbest kloriire, yiiksek pH ‘da ise
klorat iyonlarina indirgenmektedir. Yalniz orta alkali-nétr pH arasinda serbest
hidroksil radikallerin siirekli olusumu, baglangi¢ konsantrasyonlarindaki kloriirlerin

kararhiliklarini muhafaza etmesini saglamaktadir.

Yiiksek klor iyonu iceren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt ektrooksidasyonu sonucunda organik tiirlerin
oksidasyonunda oldukg¢a etkili oldugu goriilmiistiir. Baslangic 6330 mg/L klor
konsantrasyonu ve 960 mg/L KOI igerigine sahip atitksu 60 dak. ‘lik
elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir elektrodlar
kullanilarak aritilmig olup, sirasiyla %92, 87.5 ve 85.2 KOI giderimi elde edilmistir
(Naumezyk et al., 1994).
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Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarin bulundugu cam boru igine
yerlestirilen grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktorde
anotik oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢o6zeltilerinden renk
gidermi yapilmistir. Congo Red baslangi¢ boya ¢ozelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30
mg/L oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiiketimi sirasiyla %92 (143
kWh/kg enerji tiikketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) gerceklesmistir.
Xiron Blau 2RHD boya ¢ozelti konsantasyonu 20, 30 ve 40 mg/L i¢in ise sirasiyla,
%96 (67 kWh/kg enerji tiketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31 kWh/kg)
bulunmustur (Ogiitveren et al., 1992).

Yapilan bir¢ok calismada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda
NaCl olmadigi durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmigtir.
Diger taraftan ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl’ den gelen CI” iyonlar)
anottan klor gazi aciga ¢ikmasina yol agtig1; ortam pH’ sina gore, pH 1.50” de Cl,
pH 4.0-7.0 arasinda ise HOCI ve pH 10’ da OCI kirleticileri oksitleyici klor tiirleri
ortaya ¢ikmaktadir. Buna gore bir EOx prosesinde, boyalarin anotta yiikseltgenmesi,
cozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve ortamin pH
degerine bagh olarak anotta aciga ¢ikan oksijen ile renk gideriminin oldugu ifade
edilmektedir (Chen et al., 2000). Boyar maddeler i¢in EOx prosesi incelendiginde
anotta boyar maddelerin yiikseltgenmesi, tepkime siiresine ve boyanin cinsine baglh
oldugu goriilmiistiir. Yapilan incelemelerde once azo iriinlerinin yiikseltgendigi ve
azo sayist arttikca elektrokimyasal yiikseltgenmenin daha etkin oldugu
belirlenmistir. Boyalarin pargalanarak renksizlesmesi sonucu olusan iirlinlerin
analizi tatmin edici olmadigi, ylikseltgenme basamagi mekanizmasi tam olarak
aciklanamamustir. Yiikseltgenme hizinin oncelikle kullanilan anot materyalinden

etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir EOx prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere
uyumu acik olmasi ve en Onemlisi aritim sonucu olusan iirlinlerin higbirinin toksik
olmamasi gerekir. Kirleticilerin EOx ‘dan olusacak ikincil {irlinlerin biyolojik
ayrigabilirliginin  miimkiin olmasinin yanisira uygun desarj standartlarimi da

saglamasi gerekmektedir (Scott, 1995).
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3.2.2. Elektroflotasyon (EF) prosesi

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden
bir digeri elektoflotasyondur (Gao et al., 2005; Chen et al., 2002; Chen et al., 2000;
Fukui and Yuu, 1984). Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz
kabarciklar1 (H,, O, gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su
yilizeyine dogru hareket ederek toplanmasi islemidir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6). Bu

gazlarin olusum reaksiyonlari agagida verilmistir:

Anotta: 2H,0 = O, 1 +4H" +4e” (3.15)

2(g)

Katotta: 4H" +4e” = 2H, 1 (3.16)

2(g)

. EC giic kaynaqi

- EF guc kaynag

. Perilstatik pompa
. Atiksu girisi

. EC reaktor

- EC elektrotlar

- EF reaktor

- EF elektrotlar

- Elektrot tutucularn
10.Kopiik siyirnic
11.Kdpiik toplayicr
12.Atksu artim cikisi

[i= = RO = R A

Sekil 3.5. Bir EC-EF prosesinin sematik goriiniimii (Casqueira et al., 2006)

Siymu Motor

Sekil 3.6. Bir laboratuar EF reaktoriiniin gériinimii (Romanov et al., 2000)
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Oldukg¢a yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pm ¢apindadir.
Elektrot yiizey alanma bagli olarak kabarciklarin sayist 10-20 milyon/cm® arasinda
degismektedir (Miiller, 1992; Matis and Zouboulis, 1995; Kobya et al., 2001,
Romanov et al, 2000). Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotator adi
verilmektedir. Elektroflotatdr 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 baglhidir. Akim yogunlugun, elektrot materyali, pH ve sicaklik
degistirilerek kabarciklarin sayist ve biiyilikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu
sayede EF’ nin hiz1 arttirllabilmektedir (Romanov et al., 2000). Su i¢indeki kati
slispansiyonlarin, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal partikiilerin ve diger organik
maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOI degerinin diistiriilmesinde
baslica islemdir. Flokiilasyon kimyasallarmin (Fe’™ gibi) eklenmesi veya hava

flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizli bir ayrim saglar.

Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olugmasi veya varligina baghdir ki,
bunun i¢in ylizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar1 ile
temasta olan kirletici partikiillerin biraraya toplanmasina yardimecr olur. Partikiil
yogunlugundaki degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilatér yiizeyine
ylizdiiriilerek kopiik tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik
olarak siyrilir. Flotasyondaki problem 20 um’ den daha kiiciik boyuttaki
partikiillerin gideriminde ortaya c¢ikar. Bu problem, ¢6ziinmiis hava flotasyonu
(DAF) veya elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklari ile ¢6ziimlenebilir.
EF, c¢ozeltilerden ¢oziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiigiik boyuttaki

partikiillerin (8-15 um) ayrilmasini saglamis olmaktadir.

Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda
gaz kabarciklar olusturulabilir, boylece daha biiyiik bir yiizey alani olusur ki, gaz
kabarciklarin ¢arpigsmasi ve biraraya gelme olasiligr artirilmis 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 ¢iktiginda enerji
tiiketimi 0.2-0.4 kWh/m® araligindadir. EF hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek

olmay1p, maksimum aritma orani 150 m’/h civarindadir (Pletcher and Walsh, 1990).
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EF; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira, konserve,
yemek tretim, ¢iftlik, kagit, lokanta, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin
arttminda kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularinin aritiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli metallerin eldesi
ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve toksik metal
atiksularin aritimi, biyoteknolojide bir kistm maddelerin eldesi ve ayrilma

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

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstil boyama atiksularindan EF ve EC
islemi aym reaktorde gergeklestirilmis olup, 10 mA/cm® akim yogunlugunda
aliminyum elektrotlar kullanildiginda %93’ lik bir renk giderme verimi elde
edilmistir. Ayri reaktorlerde 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’ lik

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 dnerilmistir (Matteson
et al.,1995). Daha sonra ABD’ de 1909’ da demir ve aliiminyum elektrotlar
kullanilarak elektrokoogiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmigtir.
Biiyiik 6lcekte EC ile igme sularinin arittmi 1946° da ABD’ de ilk olarak
uygulanmigstir. Bu metotta aliminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidrolize
ile aliiminyum hidroksit floklar1 olusturulur. Elektroliz ile olusan floklarin ¢6kelmesi
veya sedimantasyonu hizlidir. Igme sularindan renk giderimi gerceklestirilmis olur.
Aym sistem ile demir elektrotlar kullanilarak 1956’da Ingiltere’ de nehir sulari
arttilmistir. 1946 ve 1956 yillarinda yapilan iki aragtirmada renk ve tiirbidite
gideriminde yiiksek kaliteye aritilmis suyun elde edilmesi sonuglarin {imit verici
oldugunu gostermistir. Kimyasal koagiilasyon prosesi ile karsilastirildiginda yiiksek
baslangic yatinm maliyetinden dolayr o yillarda pek kabul gérmemistir. Son
zamanlarda, atiksu aritim desarj c¢ikislarina getirilen sinirlamalardan dolayr EC

yeniden giindeme gelmistir. 1972° de EC ile gida endiistrisi atiksular1 aritilmigtir. Bu
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calismada; EC c¢ozlinmiis hava flotasyonu ile yapilan kimyasal dozlama ile
kargilastirilmistir. Her iki proseste de flok olusumu s6z konusu olup, EC ’de daha
hizli yogun bir floklasma gozlenmektedir. EC’ deki diislince Kkiiltiirlerden
mikroorganizmalarin ve atiksudan ¢0ziinmiis maddeler ve protein giderimine
uygulanmigtir (Matteson et al., 1995). 1980° de Rus bilim adamlar1 atiksularin farkli
metotlar ile aritimini inceleyerek EC ile bu konudaki diisiincelere yeni bakis agilart
getirmisler ve yag-su karisimlarindan yagi gidermislerdir. Aliiminyum elektrotlar
kullanildiginda istenmeyen ¢dokeltilerin olusumu yukaridaki caligmalarin ortak
goriigiidiir. EC esnasinda meydana gelen cokeltiler genellikle ¢ok fazla metal
hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu hidroksitler ¢6ziinen elektrot
malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum elektrotlar kullaniliyorsa, sonucta
olusacak c¢okeltiler ¢op sahalarmma bosaltilacaktir. EC’de bundan dolay1r demir
elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Cilinkii ¢cop deponi alanlarinda agir metal
kirliligi ortaya cikabilir. EC demir elektrot kullanmasi halinde Al elektrot
kullanildig1 sistem kadar renk acisindan bir seffaflik saglanamamaktadir. Cok az

miktarda da olsa ¢6zlinmiis demir iyonlar1 suda renk olusumuna yol agmaktadir.

EC proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim giig
saglayicilart kullanilmaktadir. 1980’ 1i yillarin baginda alternatif akim kullanan EC
sistemleri iizerine c¢alismalarin  yapildigi  goriilmektedir. Ozellikle maden
endiistrisinde olugan komiir partikiilleri ve siispanse killerin stabilitesi yani
kararliliginin kirilmasinda alternatif akimli EC sistemi kullanilmistir (EPA, 1993).
20. ylizyilda atiksularin arirtiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi sinirli iken,
ozellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa ve Giliney
Amerika tlkelerinde kullaniminin arttigini gérmekteyiz. Kagit ve kagit hamuru
endiistrisinde, maden ve metal proses endiistrisinde kullanilmistir. Ayrica gida, yag,
boya, maden sanayi atiksulari, organik madde igeren sizint1 sulari, lokanta, flor
giderimi, tekstil, sentetik deterjan ve maden iiretim islemleri atiksularinin aritiminda

kullanilir.

EC’ de anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AI*" ve Fe?™, Fe’” iyonlari vermekte olup,

bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziinen Al(OH)s, Fe(OH),
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ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon aninda
olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon 6zellikleri ¢ok ytiksektir.

Yirminci yilizyilda atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi
smirl iken, 6zellikle son 20 y1l icerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa
ve Gliney Amerika iilkelerinde kullaniminin arttigini gérmekteyiz. Bununla birlikte
son zamanlarda atiksulardaki kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC’ nin
kullanimina olan ilgi artmistir (Mollah et al., 2001). EC son 15 yilda gelismis
iilkelerde endiistriyel atiksularin aritimi i¢in kullanilmaya baslandi (Scott, 1995).
EC’ da aliiminyum (Al) ve/veya demir (Fe) anot olarak kullanilir. Anot ve katotlarda
olusan hidroliz reaksiyonlari tarafindan aliiminyum veya demir hidroksit floklar
ortaya cikar. Bu sekilde iiretilen floklar hizla ¢okerek veya flotasyonla yiizeyde
toplanarak atiksulardaki kirleticilerin giderimine neden olurlar. Bu arada EC yiiksek
ilk yatirrm maliyeti, onun diger aritma teknolojileri kadar yaygin kullanimini
engellemistir. Bu ilgi EC’ nun bir ¢ok su ve atiksu i¢in basit ve verimli bir aritma
metodu olusundandir (Chen, 2004; Mollah ef al., 2001). EC’ da kullanilan bazi
reaktorler ve prosesler Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’ de gosterilmistir. Atiksu
ariim 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 gosterilmistir.
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Sekil 3.7 EC prosesi ile ilgili reaktor ve aritim sisteminin sematik goriiniimii
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Tablo 3.3 Elektrokoagiilasyonun avantajlari

EC’ nin avantajlar

Basit ekipmanlar ve isletme sartlar gerektirir

Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir

Olusan ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla stabil
hale getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktar1 azdir.

Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil
olup, filtrasyonla daha hizl ayrilabilirler.

Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az
toplam ¢oziinmiis katilar igerir.

Elektrokoagiilasyon prosesler en kii¢iik kolloidal par¢aciklar1 giderme avantajina
sahiptirler. Ciinkii cihazlarin uyguladig1 elektrik alan onlarin daha hizli hareket
etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kaginilir ve bdylece
kimyasal koagililasyonda ilave edilen yiliksek konsantrasyondaki kimyasal
maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme olasiligi ve asir1 kimyasallarin
notralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis olunur.

Elektroliz sirasinda {retilen gaz kabarciklar1 kirleticileri ¢ozelti yiizeyine
tasiyabilir, daha kolay ayrilmalar1 saglanir.

Elektrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrodlar sabit konumda olup, elektriksel
olarak kontrol edilir, boylece daha az bakim gerektirir.

Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen
giines panellerinden temin edilebilir

Tablo 3.4 Elektrokoagiilasyonun dezavantajlari

EC dezavantajlar:

(Coziinen ‘harcanan elektrot’ larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir

Bazi yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir

Katot iizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini
diisiirebilir

Atiksu cozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmas1 gerekir

Bazi1 durumlarda jelatinli hidroksit ¢6zlinme yoniine meyledebilir
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Optimum proses sartlari

: Giris Isletme
Atiksu tipi {\klmv Is{e tme Elgk t.r ot KOI . KOI o maliyeti Kaynaklar
yogunlugu pH stiresi tipi (mg/L) giderimi (%) ($/m’)
Alem’ (dak.) &

Alkol distilasyon islemi atiksulari 20 5.2 180 Fe 4750 15 Yavuz, (2007)
Alkol distilasyon islemi atiksulari 182 4.8 60 Al 14555 76 Kannan et al., (2006)
Siithane atiksular1 0.6 7.0 1 Fe 18300 98 Sengil and Ozacar, (2006)
Patates cips tiretim atiksulari 300 4-6 40 Al 2200-2800 62 6.32 Kobya et al., (2006)
Pasta ve yemek iiretim proses atiksulari 18.2 4.0 60 Al 7500 90 Roa-Morales et al., (2007)
Gida proses atiksulari 18.2 4.0 30 Al 2500-23000 88 Barrera-Diaz et al., (2006)
Zeytinyag liretim atiksulart 75 4-6 25 Al 30.000 76 Adhoum and Monser, (2004)
Zeytinyag liretim atiksulart 20 6.2 30 Al 48500 52 Inan et al., (2004)
Zeytinyag liretim atiksular1 20 6.2 30 Fe 48500 42 Inan et al., (2004)
Yumurta iiretim proses atiksulari 80 5.0 35 Al 4200 92 Xu et al., (2002)
Tavuk mezbahane atiksulari 150 2.0 25 Al 27500 93 Bayramoglu et al., (2006)
Tavuk mezbahane atiksulari 150 2.0 25 Fe 27500 85 Bayramoglu et al., (2006)
Lokanta (resturant) atiksulari 30-80 6-10 90 Al 606-4240 84-99 Chen et al., (2000)
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 atiksular1 30 5.0 15 Al 2031 63 0.40 Bayramoglu et al., (2007)
Tekstil atiksulari 30 7.0 15 Fe 2031 65 0.25 Bayramoglu et al., (2007)
Kagit hamuru ve kagit iiretim atiksulari 55.6 7.0 60 Fe 2050 80 Mahesh et al., (2006)
Karisik endiistriyel atiksular 45.5 4-8 60 Al 800-2500 51-88 Linares-Hernandez et al., (2007)
Sigara endiistrisi atiksular1 10.9 7.2 85 Fe 1180 60 Bejankiwar, (2002)
Kimyasal polishing atiksulari 93 7.3 30 Al/Fe 500 85 Lai and Lin, (2003)
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3.2.3.1. Elektrokoagiilasyonun teknolojisi

En basit bir EC reaktorii, bir elektrolit i¢cine daldirilmis bir anot ve bir
katottan olugsmaktadir. C6ziinen anot ve katot elektrotlar bir gii¢c kaynagina baglanir.
Bu durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
cOziinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum
atiksu aritimi i¢in uygun degildir; ¢iinkii metal elektrotlarin yeterli miktarda
coziinmesi i¢in kullanilan elektrotlarin genis ylizey alanina sahip olmalar
gerekmektedir. Anot ve katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek
kutuplu (monopolar) elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan
ibaret paralel bagli bir monopolar elektrokoagiilasyon reaktorii Sekil 3.10° da
goriilmektedir (Bayramoglu et al., 2007; Eyvaz et al., 2006; Ge et al., 2002; Mameri
et al.,2001; Mameri et al., 1998).
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Sekil 3.10 EC prosesi elektrot baglanti sekillerinin sematik goriiniimii

Sekil 3.10(a)’ den monopolar paralel bagli EC sistemden de (MP-P)
goriilebilecegi gibi iki adet paralel iletken metal plaka paralel elektrotlar
olusturmaktadir. Bu elektrotlar bir giic kaynagia baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynagi
iizerinden EC reaktoriindeki akim ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak
okunmaktadir. EC reaktorlerindeki iletken metal plakalar tiikenen -elektrotlar
(sacrificial anodes) olarak bilinmektedir. Anot elektrotlarin ¢oziinmesi veya
tiilkenmesi anotun ¢oziinme potansiyeli diismekte ve sonugta katodun pasivizasyonu

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

degerdedir.

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak
(BP-S) baglanmaktadir (Sekil 3.10(c)). Bir giic kaynagina bagli monopolar anot ve
katot elektrot arasina birbiri ile baglantist olmayan ¢oziinen anot elektrotlar
yerlestirilmistir. Bu EC reaktdr sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayligi
amaciyla diizenlenmistir. EC reaktoriindeki sivi  ¢ozeltiye elektirik  akimi
uygulandiginda, ortadaki ¢oziinen bagimsiz anot elektrotlarn bir yiizii 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. Cozlinen elektrotlarin iyon
olusturdugu sistemde demir ve aliiminyum gibi ¢6ziinen metal levhalar
kullanilabilir. Ortama verilen bu iyonlar, yiiklenmis partikiilleri notralize ederek
koagiilasyon isleminin baslamasini1 saglamaktadir. Elektrotlardan ¢oziinen iyonlar;
kimyasal reaksiyon ile ¢oktiirme veya kolloidal maddelerle birlesip EF ile reaktor
ylzeyine c¢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
icindeki su ve bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirebilir. Tiim bu
karmasik elektrokoagiilasyon isleminde Kkirleticiler atiksulardan uzaklastirilarak

arittim yapilmis olunur.

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

neden olan bir oksit tabakasi olugmasidir. Bu olay elektrokoagiilasyonda verim
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kaybina sebep olmaktadir. EC reaktoriinde c¢oziinen paralel plaka elektrotlar
eklenerek dogru akim kayiplar1 bir dlglide kiigtltiiliir. Bazi EC isleminde alternatif

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

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun teorisi

EC’ da anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢6ziinerek ¢ozeltiye AP ve Fe** | Fe** iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziinen Al(OH)s, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan metal
hidroksit partikiillerinin adsorpsiyon 6zellikleri ¢ok yiiksektir. Cozelti sistemlerinin
elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a kompleksdir. Prosesde genellikle EC,
EF ve EOx olmak iizere li¢ 6nemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine
inanilmaktadir (Moreno-Casillas et al., 2007; Canizares et al., 2006; Canizares et
al., 2005; Holt et al., 2002; Glirses 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 ¢6ziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu

e Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil slispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

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

e (Cozelti iginden gecen akimdan dolay1 ¢oziinen elektrotun ¢oziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiklii tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki
daginik ¢ift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin ndétralizasyonu elektrokimyasal olarak

cozilinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanir.

EC’ nin mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baglidir. Ayrica
pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu

gibi 6zellikler de EC prosesi tizerine etki etmektedir. EC’ da Al ve Fe elektrotlar en
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cok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir (Chen, 2004; Mollah et al.,
2001; Chen et al.,2000).

Anotta: M, = M +ne” (3.17)
2H,0 = 0, +4H" +4c” (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)

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

Eger elektrotlar aras1 potansiyel oldukga yiiksek ise atiksuda bulunan organik
bilesikler CI- 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

reaksiyonlariyla (3.12) ve (3.13) reaksiyonlar1 meydana gelmektedir (Adhoum and
Monser, 2004; Chen et al., 2000)

Aliiminyum_elektrotlar ile EC: EC’ da ¢ok sik kullanilan ¢6ziinen aliiminyum

elektrodlarin sulu ortamda olusturacagr Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda
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AP" min olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri
Sekil 3.12° de verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi
sudaki hidroksil iyonlar1 elektrodlardan ¢oziinmiis olan Al tyonlar1 ile birleserek

ortamin pH degerine gore komplekslerin olusumuna yol acacaktir (Benefield et al.,

1982; Metcalf&Eddy, 1991).

Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diisiik pH da katyonik
tek molekiillii Al** ve AI(OH); gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde dnce
Al(OH);’ e ve sonugta asagidaki reaksiyonlara goére Al,(OH)s,’ e polimerlesirler. pH
6.30° de 0.03 mg/L minimum bir ¢dziiniirliige sahip olup, daha asitik ve bazik pH
degerlerinde bu ¢oziiniirlik artmaktadir (Holt et al., 2002). EC’ da Al elektrotlar
kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade edilmektedir (Mollah et al., 2001).

Tablo 3.6. Al elektrotlar kullanilmasi durumunda olusan EC mekanizmalari
Anot ve katot reaksiyonlari

)+3e

Anot: Al = Alj;
Alf;q) +3H,0 = AI(OH), +3H"
n Al(OH), = Al, (OH),,

Katot: 6H" +3e¢™ = 3H

2(g)

Bununla birlikte sulu ortamm pH degerine bagl olarak AI(OH)*

Al,(OH)i" ve AI(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin,

dimetrik ve polimerik Al**

gosterilmistir (Gtirses et al., 2002; Mollah ef al., 2001; Rebhun and Lurie, 1993).

hidroksi komplekslerinin yapist (39) nolu esitlikte

o e
/ - Ho m/ \M-OH-M—
SN A meA N
H

Sekil 3.12 Elektrokoagiilasyonda olusacak polimerik Al tiirleri
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[Ml[HEO)a ]3 " of [All[H EO)SOH] 2 O-}}[mﬁ (om), SEJ oA [A]E (on),, ]:JOE [Al[OH)B(H 20)3 ]SOE [AI(OH);]

polimerizasyon pH 4.7 ATkali o

Olusan polimerik Al tiirleri asagida verilmistir:

Monomerik aliiminyum tiirleri:

[Al(OI)]*, [Al(OH), ], [AL (OH), ], [Al(OH), |

Polimerik aliiminyum tiirleri:

[41,(0m),, " [ 4L, (0H),, " [ 41, (OH),, | ,[41,,(0,(0H),, |, [4l,;(OH) ,, |

Reaksiyon logK 20 BN\ AR _
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2AP" SAL(OH),* + 2H 6.27 g

5 2 A1 O

6AI" <Al(OH);s" + 15H" "47.00 £ o o, 15
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Sekil 3.13 Sulu ortamda olusan aliminyum kompleksleri ve pH iliskisi

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

da anyonik Fe(OH), gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde énce Fe(OH); e,
sonugta asagidaki mekanizmalardaki reaksiyonlara gore Fe,(OH)n3n” €
polimerlesirler. EC* da Fe elektrotlar kullanildiginda iki tliir 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 I Anot: 4Fe , = 4Fe" +8e” / 4Fe** +10H,0 + Oy(g) = 4Fe(OH); +8H"

Katot: 8H' +8c™ = 4H,,

Mekanizma II Anot:  Fe = Fe’" +2¢” / Fe?* +20H" = Fe(OH),

Katot: 2H,0 +2e” = Hj,) +20H"
Toplam reak.: Fe(, +2H,0 = Fe(OH), + Hy(,
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Elektrostatik ¢ekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla
atiksudan kirleticileri aywran 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).

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

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

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

Redoks reaksiyonu ile iiretilen H,, flotasyon yoluyla, ¢6ziinmiis veya
askidaki maddeleri giderebilir. Fe’" iyonlari ¢ozeltinin pH sma bagl olarak
hidrasyon gecirebilirler ve Fe(OH)s tiirleri asidik kosullar altinda bulunurlar. Fe
elektrotlar ile ilgili proses basamaklar1 Tablo 3.62° de gosterilmistir. Alkali kosullar
altinda ayrica Fe(OH)s" ve Fe(OH);  iyonlar1 da vardir. Hem anyonik hem de
katyonik tiirlerin ¢oziinen anot olarak demir plaka/¢ubuk kullanarak EC’ nu oldukca
kolay anlagilir uygulamalardir. Polimerik Fe** ve A’ tarafindan kompleks ve agir
metallerin adsorpsiyonu rapor edilmistir. Fe’" iyonlarimin su aritiminda flokiilasyon
kimyasal1 olarak avantaj1 aliiminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir. EC’ da ¢ok
stk kullanilan ¢ozlinen Fe elektrotlarin sulu ortamda olusturacagi Fe-hidroksi
kompleksleri  6nemlidir. Fe(OH)*', [Fe(OH).]", [Fe(OH),]*", [Fe(OH)s],
[Fe(H,0),]", [Fe(H,0)sOH]*, [Fe(H,0)4(OH).]", [Fe(H,0)3(OH),]*,
[Feo(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 3.14° de verilmistir (Benefield et al., 1982; Metcalf&Eddy, 1991).
Sekilden hidroksil iyonlar elektrotlardan ¢oziinmiis olan Fe® iyonlari ile birleserek
ortamin pH degerine gore Fe-hidroksi komplekslerinin olustugu goriilmektedir

(Benefield et al., 1982).
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Sekil 3.14 Sulu ortamda Fe’* ve Fe**

Reaksiyon logK 0
Fe'" <Fe(OH)Y + H' -3.00 B
Fe*" <Fe(OH), +2H" -6.40 : | Fa(OH)y, 1’9;?7
2Fe’" <Fe(OH),* + 2H" 300 | 4 ol raone
Fe*' < Fe(OH),"+3H" 113.10 é W ”i’
Fe’" <Fe(OH), + 4H" -23.50 | @ 42}
Fe’ <Fe(OH) + H' -8.30 = e
Fe*" <Fe(OH),’+ 2H" -17.20 '“t FXOH; pat Foot,
Fe*" <Fe(OH); + 3H" -32.00 ::/ A \ \ .
Fe*" <Fe(OH),” + 4H" -46.40 PE 4 e s w0 onou

olusturdugu kompleksler ve pH iliskisi

Tablo 3.8 EC prosesinde Fe elektrot kullanimi durumunda proses basamaklari

EC Fe elektrot kullanimi
durumunda proses basamaklari

Anot

Katot

(a) Tek adiml1 proses

(b) ki adimli proses

[lk olarak Fe*", daha sonra anot
potansiyeline ~ gore  Fe’"
oksitlenir. Ikinci adim anotta
olacak, fakat sulu fazdaki diger
oksitleyicilerin ~ varligi  ile
olusacaktir. Bu reaksiyon O,
‘nin varhigina baghdir.

Fe=> Fe*'+3¢ (E°=-0.04 V)
Fe=>Fe*' +2¢ (E°=-0.44V)
Fe*' = Fe’ +e¢ (E°=0.77V)

Oy +4Fe” +4H = 4Fe’ +
2H,0 (asidik ¢ozeltilerde)

Oy + 4Fe* + 2H,0 = 4Fe* +
40H’ (bazik ¢ozeltilerde)

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

2H3OJr +2¢ = HQ(g)“F 2H20
(bazik ¢ozeltilerde)

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

(Fe*" +3¢"=> Fe(OH);)

3.2.3.3. EC iizerine elektirik yiikiiniin etkisi

EC mekanizmasi olduk¢a kompleks olup; genellikle elektrokoagiilasyonun

yani sira olasi iic mekanizma: elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve adsorpsiyon
sozkonusudur. Bu mekanizmalarin hepsi akim yiikiine olduk¢a baghdir. Elektirik
yiikiiniin (Q.) kesikli bir EC prosesinde atiksudan Kkirleticilerin giderimi {izerine
akimin etkisi seklinde ifade edilir.

nlt

QeZT

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

(3.23)

(L veya m’) ve Q. (Faraday/L veya m’) akim yiikiidiir. Hem anotlardan Al veya Fe
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coziinmesi ve hem de katotlardan H, gazinin olusan miktar1 Q. ile orantilidir.
Stirekli sistemde akis hizt Qp dikkate alinarak yukaridaki esitlik asagidaki sekilde
yazilir:

nl

=== 3.24
0. 0, (3.24)

Genellikle Q. ‘nin artmastyla Q. azalacagi i¢in kirleticilerin giderim verimi Qy artig1
ile azalacaktir. Akim yiikiiniin artis1 ile elektrolitik oksidasyon, ¢oziinen anot
miktariin artist ve adsorpsiyon ile daha yiiksek kirletici giderim verimi elde
edilebilir, fakat elektroliz veya EC prosesinin voltaji hizli bir sekilde artacagindan
elektrik tiikketimi yani enerji maliyeti artacaktir. Bundan dolayr EC prosesinde

optimum bir akim yiikiiniin belirlenmesi gerekir.

3.2.3.4. EC iizerine iletkenlik etkisi

Aritmada ¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in dnemli bir
faktordiir. Ciinkii boyle prosesler elektrot yilizeyinden ¢ozeltiye ve cozelti icinde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir (Ogiitveren et al, 1992).
Elektrolit konsantrasyonu artmasiyla atiksu iletkenliginin degisimi EC prosesinde
enerji tiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaji1 ve enerji tiiketimi iletkenlik ile
degisir. Atiksu iletkenligi (mS/cm veya pS/cm) arttik¢a EC prosesinde elektrotlar
aras1 potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atiksuyun iletkenligi

belli bir degerde ohmic direnci sinirlamak igin yeterli olmasi 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 artisiyla degismedigi saptanmistir (Chen et al., 2000). Diger bir
calismada ise Fe elektrotlar kullanilarak tekstil atiksularinin EC’ da arttigi

bulunmustur (Lin and Peng, 1994; Lin and Chen, 1997).

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasmnin EC c¢alismalarinda ¢ozelti
iletkenliginin 250-2500 pS/cm araligindaki artisla birlikte renk giderme veriminde
diisiis, 2500 puS/cm’ nin istiindeki iletkenlik degerlerde bu diisiisiin bir dengeye

vardig1 ve iletkenlik artisiyla elektrotlar arasi potansiyelin diistiigii ifade edilmistir
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(Can, 2002). iletkenlik 250 den 4000 pS/cm’ e artarken elektrotlar arasi
potansiyelin 31.9’ dan 3.4 V’ a azaldigi ve bunun sonucu anotik oksidasyonun
azaldig1 ve renk giderme veriminin diismesine neden oldugu gdzlenmistir. Iletkenlik
artistyla tekstil atiksularindan renk ve organik bilesiklerin giderimin de
elektrokimyasal oksidasyon 6nemli bir rol oynadigt bilinmekte olup, EC prosesinde
anotta kismen elektrokimyasal oksidasyonun gergeklestigi ifade edilmektedir (Scott,

1995; Lin and Peng, 1994).

NaCl ilavesi uygun bir seviyede atiksuyun elektiriksel iletkenligini artirmak
icin gereklidir. Enerji tiiketimi hiicre voltaji1 ile dogru orantili ve siv1 direngliligi ile
artar. Makul fiyati, orta seviyede diisiik toksisitesinden NaCl kullanilir ve klor tiirleri
tilkkenen anot yiizeylerinde inhibisyon olayini 6nler (Calvo ef 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 aritiminda 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 %323 ve %?23.8 olarak
saptanmustir (Calvo et al., 2003). Fakat fazla NaCl konsantrasyonu proses verimini
diisiirebilir. NaCl konsantrasyonunun asiri miktarda olmasi elektrotlarin asiri
tiiketimine ve yiizeylerinde ¢ukurluklar seklinde diizensiz ¢oziinmelerine 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 iizerine akim yogunlugunun etkisi

EC prosesinde sadece ¢6ziinen metal miktar1 (koagiilan miktar1) degil ayni
zamanda EC ‘nin aritim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin (H,) olusum hizi,
floklarin boyut ve biiyiikligii de akim yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun
artmasi gaz kabarciklarinin (bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun
azaltmasina neden olmakta; sonucta yukar1 dogru daha biiyiik akis ve kirleticilerin
daha hizli giderimi ve ¢amur flotasyonu gozlenmektedir (Khosla et al., 1991) EC
prosesinde anot elektrotlarin (Al veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye iyonlarin gegisi

Faraday kanunu ile ifade edilir (Mollah ez al., 2004; ):
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Bu esitlikte V: elektrolik hiicre veya EC reaktorii hacmi, F: Faraday sabiti (96485.3

(3.25)

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

hiicre veya EC reaktdriindeki ¢oziinen metal (Fe veya Al) konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alan1 basma (m?® veya cm®)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hizi akim (uygulanan potansiyel) ve EC
stiresi ile doru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikca ¢ozlinen anot
miktarinin artacagi ve yliksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢Oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonucta
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
1sinmas1 gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini Onlemenin yani sira asirt O,
olusumundan kaginmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek
akim yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek ¢ozeltiye aluminyum iyonlari
verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin azaldig1
goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan AI(OH); daha hizli giderimi koagiilan ve
kirletici arasindaki olas1 ¢carpigmada bir azalmaya neden olacaktir (Holt et al., 2002).
Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m* ve diisik kirlilik yiikiine sahip
atiksularda Al dozaj1 0.03-0.25 g/L (yiiksek KOI i¢in 1 g/L)’ dir.

3.2.3.6. EC proseste elektrot tiirii 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 gortilmiistiir (Adhoum and Monser, 2004). EC prosesinde anot
olarak Fe elektrotlar kullanildiginda ilk olarak aritim ¢ikis1 yesilimsi ve daha sonra
sari-kahverengimsi goriiniir. Bu EC esnasinda olusan Fe’™ ve Fe’” tiirlerinden

kaynaklanmakta olup, demir tiirlerin asir1 olusumu ve sari-kahverengimsi bir 6zellik
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gosterecektir. Fe elektrotlarm elektrolizinde olusan en yaygim iyon Fe** dir. Asitik
ve notr kosullarda sudaki O, ile Fe’" iyonlari kolaylikla oksitlenir. Fe’" sarimsi
kiiciik Fe(OH); partikiilleri seklinde ve ¢okelmesi zordur (Kobya et al., 2006).
Ayrica atiksu i¢inde ¢Oziinlir organik bilesiklerin ¢6ziinen Fe iyonlar1 arasinda
kompleks reaksiyonlarda renk olusumuna neden olabilir. EC prosesinde agik

elektrolitik devredeki Fe elektrotlar korozyona ugramaktadir.

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

kirlenmesine sinirlandirilmasina imkan saglamaktadir.

3.2.3.7. EC proseste elektrotlar arasi mesafe

EC reaktdriindeki atiksuyun 1sinmasina neden olan elektrot asir1 potansiyeli
ile birlikte ohmic direnci azaltmak i¢in miimkiin oldugunca elektrotlar aras1 mesafe
az olmalidir. Elektrot yiizeylerinin piirtizliiliigli EC reaktoriinde olusan askidaki kati
maddelerin elektrot kanallarin1 engelleyecek sekilde olmamali, sonugta minimum bir

elektrotlar aras1 mesafe olmas1 gerekir.

EC prosesi genellikle ortam (hava) sicakliginda gerceklestirilir. EC
prosesinde gaz-sivi arayiizey olaylarindaki degisim ve kopiik olusumun ile elektrot
ylizeylerine yonelmesinden dolay1 yiiksek sicaklik kosullarindan kaginmak gerekir.
Ayrica yliksek sicakliklarda biiytlik hidrojen kabarciklari olugur ve bu kabarciklarin
siv1 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 artist EC prosesinde tiiketilen

elektirik ve siv1 akis hizi ile degisir.

3.2.3.8. EC proseste katotun ¢oziinmesi ve akim verimliligi

EC prosesinde anot ve katot olarak Al ve Fe elektrotlar kullanilir. Faraday
yasasina gore EC prosesinde anot olarak kullanilan elektrotlarin ¢ziinmesi gerekir.

Ornegin; EC prosesinde elektrot olarak Al elektrotlar kullanilir ise Faraday yasasina
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gore elektrolik devreden 1 Faradaylik (1F) yiik gectiginde bipolar EC reaktdriinde
her bir anotta 9 g Al c¢oziinecektir (Ma; = 27 g/mol ve A’ icin Z = 3). Akim
verimliligi ise, Faraday yasasina gore gergek elektrot tiiketiminin teorik elektrot
tiikketimine oranidir. Bununla ilgili esitlikler (3.3)-(3.5)’ de verilmistir. Elektrotlarin
kullanim siiresini belirlediginden dolay1 EC proses icin énemlidir. Elektrokimyasal
yan etkilerden dolayr gergek elektrot tiiketimi atiksu oOzellikleri 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 g¢evresindeki (3.13), (3.18) ve (3.26)
reaksiyonlart ve katotlarda Hj) olusumu ¢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)
reaksiyonlart gergeklesir ve sonugta gercek elektrot tiikketimi teorik olarak

tilkketilecek olandan (Faraday yasasina gore) daha fazla olacaktir.

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

2(g)

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

2(g)

Bazi caligmalarda ifade edildigi gibi katotta da c¢oziinmenin meydana geldigi
goriilmistiir (Chen et al., 2000; Picard ef al., 2000; Do and Chen, 1994; Lin and
Peng, 1994). EC prosesinde elektrokimyasal proses mekanizmasiyla sadece anot
¢oziinmesi gerektiginden bu durumu agiklamak olduk¢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
atitksuyunun aritilmasinda katotlarinda ¢6ziindiigii belirtilmis olup; ¢oziinmenin
asidik ortamlarda ¢ok az, pH 7.0-9.0 aras1 ortamlarda en fazla, >pH 9.0 ortamlarda

ise az oldugu goriilmiistiir (Lin and Peng, 1994). Bu durumun nedenleri; (a)asidik

durumda ¢ok az olmasi, katotda ki OH iyonlarmin pH nétralizasyonunda
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kullanilmasi, (b) pH 7.0-9.0 arasi ortamda en ¢ok olmasi, katottaki OH ™ iyonlarinin

pH nétralizasyonunda kullanilmamasi, (c) >pH 9.0 ortamda az olmasi, katottaki

OH ™ iyonlarmin bir kisminin reaksiyonunda kullanilmasi seklinde ifade edilmistir.

Al(OH), + OH™ => Al(OH); (3.29)

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ¢alismalarinda ortalama akim verimliligi
% 121.16 olarak gerceklestigi belirtilmistir (Sekil 3.15). Bu calismada katotik
¢oziinme anotik ¢éziinmenin ortalama %60 kadar oldugu goriilmiistiir (Can, 2002).
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Sekil 3.15 Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC’ ninin akim verimliligi

Katotik ¢oziinmenin sebeplerinden biride katot yiizey alani ve dolayisiyla
katotik akim yogunlugudur. Bunun i¢in gerceklestirilen iki deneyde EC ayni akim
uygulanmig birinci durumda anot ve katot elektrotlarin yiizey alanlar1 esit tutulmus
dolayistyla anotik ve katotik akim yogunluklar1 esit tutulmus ve sonugta katotik
¢dziinme anodik ¢dziinmenin %46 s1 kadar gerceklesmistir. Tkinci durumda ise anot
elektrotun yiizey alani sabit tutulup katot elektrotun yiizey alan1 %350 azaltilarak
yartya indirilmis dolayisiyla katotik akim yogunlugu 2 katina ¢ikmis ve katotik
¢coziinme anotik ¢ézlinmenin %88’ 1 kadar gergeklesmistir. Bu her iki deneydeki pH

artis1 esit seviyede gerceklesmistir. Ikinci durumda katotik ¢dziinmedeki artisin
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nedeni katottaki OH ™ iyonu ¢ikisinin gerceklestigi elektrot yiizey alanindaki azalma

ve bu iyonlarin birim yiizey basina konsantrasyonlarinda ki artis gosterilmistir.

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

E i (kWh/kgKOl) = Ul (3:30)
1000V, (Cror Rior)

I: akim (A), U: hiicre voltaj1 (V), t: elektroliz siiresi (h), Vauksu: reaktordeki atiksu
hacmi (m3), Ckoro: atiksuyun baslangic KOI “si (kg/mS) ve Rkor ise KOI giderim

verimi (%) seklinde tanimlanir.

( CKOI,O - CKOI,t )

C1KOI,0

(3.31)

Ryor =

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

3600M,, 11D, j{ i

] (3.32)
3 F Vatlksu (CKOI,O RKOI )

Eelektrot (kgAl/ kgKOI) = (

Mar: 0.02698 kg/mol, F: Faraday sabiti (96500 C/mol ¢’), ®,,: Aluminyumun
coziinmesindeki Faradik verimdir. Faradik verim EC ‘da Al elektrotlarin agirlik

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

Am €neyse 3F
Al — — = Amdeneysel (333)
Am, .. 3600M, It
Anot: Al < Al +3e” Katot: 2H,0 +2e” < H,,, +20H"

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

verimliligi yani Faradik verim Faraday yasast ile ifade edilir:

Z,. Fm
Al AL AL (3.34)
M, 0
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O, =T (3.35)

Burada Q: gecen elektiriksel yiik (A. saniye), ma;: ¢0ziinmiis Al agirligi, ngp:
hidrojenin mol sayist (mol), Maj: Al molar agirligy, z: elektrot reaksiyonlartyla ilgili
elektronlarin sayis1 yani; yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarindan Z; = 3 ve Zy, =
2’ dir. H; olusum verimi atiksudaki askida kati madde konsantrasyonundan daha az
etkilenmektedir (Khemis et al., 2006). Akim verimi 1.6-2.2 arasinda degismekte
fakat ¢ok konsantre atiklarin akim yogunlugunun pozitif etkisi harig, isletme
kosullarinda fazla etkilenmedigi belirtilmistir. Anot ve katot reaksiyonlarina gore
Al/H; orani ise 1.5 dir. Yapilan deneysel caligmalarin bu oranin 1.5-2.2 arasinda
degistigini ortaya cikarmistir. Anot ve katot reaksiyonlarinda akim verimi tiim
durumlarda 1’ den daha biiyiiktiir. Yag karigimlar1 ve anyonik silika aritiminda Al’
un ¢Oziinme akim verimi Ozellikle ¢calismanin ilk dakikalarinda zaman ile 6nemli
derecede azalmus, 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)

mimkiin oldugundan seyreltik ortamdan ¢ok daha yogun partikiil i¢ceren ortamda
daha diisiik degerdedir. Yag ve silika dispersiyonlarinda isletme sartlarina gore
¢cozlinme verimi 1.4-1.9 arasinda iken, lateks i¢in ise 1.0-1.6 arasindadir. @,
iizerine akim yogunlugunun etkisi partikiil maddenin yapisina baglhdir. ®,, yag
siispansiyonlar1 i¢in akim yogunlugu ile belirgin sekilde azalir iken, anyonik silika
ile bir pozitif etki gozlenmis ve lateks igeren ortamin belirgin bir etkisi
gbzlenememistir. Elektrokimyasal gaz olusumunun olumlu etkileri ile yiliksek akim
yogunluklarinda azalacak sekilde ortaya cikan yiiksek siispansiyon igeriklerinde

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

Onemsiz Cl~ etkisi asagidaki reaksiyonlara goére EC elektrotunda korozyon

cukurlar (corrosion pitting) olay1 ile agiklanir.

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

AICI, +3H,0 < Al(OH), +3HCI (3.37)
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Korozyon ¢ukurlari yarigsmaci adsorpsiyon etkisi kars1 dengesiyle saglanan ekivalent
akimdan ¢ok daha fazla aluminyum hidroksit floklar1 olusturur. Bu %130 akim

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

Y eksen ty istenen konsantrasyonu elde etmek i¢in 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 olugumu
ile kontrol edilir ve secgilen bir alan/hacim orani (A/V) igin belirlenen bir optimum
degerden daha biyiik bir akim yogunlugun ile calismak gereksizdir. A: toplam
elektrot alan1 (m?) ve atiksu hacmi (V, m’) ‘dir. Akim yogunlugu ile ty degisimi
iizerine (A/V) oraninin etkisi bipolar hiicreler kullanilarak elde edilmistir. Bu
aliminyum anot alani artis1 ile saglandi. (A/V) alaniin artmasiyla anot alaninin
artmasit verilen bir akim yogunlugunun gerekli ty siiresinin azaldigini ifade eder.
A/V artmasiyla optimum akim yogunlugunun azaldigi goriildii. (y ekseni optimum
akim yogunlugu, x-ekseni A/V). Gerekli zaman ty Faraday iliskisi ile

iligkilendirilirse (Mameri ef al., 1998);

m, nF

=t - 3.38
M, A N (3:38)

N

Bu esitlikte; A: elektrot alan1 (m?), 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 goére olusturulmustur. B sabiti deneyde kullanilan hiicre hiicre
sayisina baghdir. B (A saniye); ty = B/AY; AY: akim yogunlugudur. ty’ ye karsi
(1/CD) farkli (A/V)’ de grafik edersek B degeri hesaplanir. Gerekli akim yogunlugu;
Q = 165 A.(AY), Q: akis hiz1 (L/saat), A: anot ylizey alam (m?), AY: akim
yogunlugu (A/m?)’ dir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

Bu c¢alismada, kadmiyum-siyaniir (Cd-CN) kaplama durulama banyo
atiksular, siyaniir (CN) iceren atiksular ve kadmiyum (Cd) iceren atiksularin

elektrokoagiilasyon (EC) prosesi ile aritim ¢alismalart yapilmistir.
4.1.1. Kullamlan atiksular ve ozellikleri

Calismalarda kullanilan atiksular sentetik olarak hazirlanmis olup, 6zellikleri

Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. EC ile aritimda kullanilan atiksularin 6zellikleri

Ozellik Cd-CN iceren atiksular | CN iceren atiksular | Cd iceren atiksular
pH 8.60 9.80 6.70
fletkenlik (mS/cm) 0.96 0.494 0.730

CN  (mg/L) 120 120 -

Cd*" (mg/L) 102 - 102

TOK (mg/L) 60 45 65

KOI (mg/L) 180 120 130

Cd-siyaniir iceren atiksular: Bu atiksularda 120 mg CN'/L siyaniir ve 102 mg

Cd*"/L konsantrasyonu icermekte olup, cozeltiler sentetik olarak NaCN ve

3CdS0O4.8H,0 bilesikleri kullanilarak hazirlanmistir.

Sivaniir_iceren atiksular: Bu atiksularda sadece siyaniir bulunmakta olup, CN

konsantrasyonu 120 mg CN /L ve siyaniir cozeltileri sentetik olarak NaCN

kullanilarak hazirlanmustir.

Kadmiyum iceren atiksular: Bu atiksularda sadece kadmiyum bulunmakta olup,

kadmiyum konsantrasyonu 102 Cd*"/L ve kadmiyum g¢ozeltileri sentetik olarak

3CdS0O4.8H,0 kullanilarak hazirlanmistir.



4.2. Metot

EC calismalar1 kesikli (Sekil 4.1) sistemde gergeklestirilmis olup, kullanilan

prosesin Ozellikleri ise Tablo 4.2 de gdsterilmistir.

4.2.1. EC calismalarinda kullanilan proses ve ozellikleri

Kesikli EC c¢alismalarinda plexiglass’ tan yapilmis 110x110x100 mm
boyutlarinda ¢ift cidarli EC reaktér kullamilmigtir. Reaktére 50x53x3 mm
boyutlarinda 4 adet ve 159 cm”® aktif yiizey alanma sahip Fe plaka tipi elektrotlar
yerlestirilmistir. Elektrotlar 11 mm araliklarla yerlestirilmis ve tamamen elektrolite
batmis durumdadir. Reaktore her ¢alismada 650 mL atiksu konulmustur. Cd-CN,

CN ve Cd igeren atiksularinin aritiminda EC reaktoriinde elektrotlar monopolar

paralel olarak bir gii¢ kaynagina baglanmistir.

Tablo 4.2. EC caligmalarinda kullanilan prosesin 6zellikleri

Ozellikler Kesikli EC proses

EC reaktor hacmi (L) 1
Reaktorde kullanilan atiksu hacmi (L) 0.65
Reaktor boyutlart (mm) 110x 110 x 100
Aktif elektrot yiizey alani (cm?) 159
Kullanilan elektrot sayis1 4
Kullanilan anot sayisi

Kullanilan katot sayis1 2
Elektrotlar aras1 mesafe (mm) 11
Elektrot boyutlar1 (mm) 50x53x3
Elektrot baglant1 sekli MP-P
Kullanilan elektrot materyali Fe
DC akim 06l¢tim araligi (A) 0-18
DC voltaj ol¢lim araligi (V) 0-60
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re

1.EC reaktdr

2. DG gug kaynai

3. Elektrotlar

4. Sabit sicakhk sirkiilatorii

Sekil 4.1. Kesikli EC proses ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi

Akim ve voltaj kontrollii dijital bir gii¢ kaynag1 (Agillant 6675 model, 0-120 V
ve 0-18A) ile saglanmistir. Reaktdrdeki atiksu ise bir manyetik karistirict (Heidolp
3600) ile yapilmigtir. Reaktordeki atiksuyun sicakligi, reaktor cidarlarinda su
sirkiilasyonunu saglayan bir termostat (Julabo, MP-BRUE/PU model) kullanilarak
kontrol edilmistir. Reaktore yerlestirilen atiksu belirtilen proses kosullarinda
artildiktan sonra analiz i¢in atiksu 6rnegi alinarak filtre edilerek (Whatman 41 filtre
kagit1 ile) analiz edilmistir. Reaktordeki atiksuyun tiimii filtre edilerek olugsan camur
miktar1 105 °C” de etiivde kurutularak hesaplanir. EC ¢alisma esnasinda ilgili akim
yogunluguna karsilik gelen akim (Amper olarak) sisteme verilmistir. Bu durumda
DC gii¢ kaynagindan Voltaj degeri okunarak kaydedilmistir. Elektrotlar ise reaktore
yerlestirilmeden 6nce her deney oncesi elektrotlarin ylizeyinde birikebilecek olan
kalintilar, 100 ml HCI ¢ozeltisi (35 %) ve 200 mL hekzametilentetramin ((CHz)eN4)

sulu ¢ozeltisinin (2.80 %) karistirilmastyla elde edilen yikama ¢ozeltisi ile ortalama
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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 saptanmistir.
4.2.2. Kimyasal Analizler

Yapilan EC caligmalarinda kullanilan EC proseslerinde c¢alisma siiresince
siyaniir (CN™), kadmiyum (Cd*"), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam organik
karbon (TOK), pH, ve iletkenlik analiz ve 6l¢timleri yapilmis olup, kapsamli bilgi

asagida verilmistir.

Siyaniir analizi: Siyaniir analizleri pridin-barbutirik asit kolorimetrik metotuna gore

yapilmistir (APHA, 1992). Bu metot ile siyaniir analizinde 50 mL balon jojeye
aliman atiksu numunesininin iizerine 20 mL (IN) NaOH c¢o6zeltisi, 4 mL fosfat
tamponu ilave edilerek karistirilir. Daha sonra ise iizerine 2 mL Kloramin-T ilave
edilerek karistirilir ve tizerine 5 mL pridin-barbutirik ¢ozeltisi ilave edilerek
karistirilarak saf su ile 50 mL’ ye tamamlanir. Daha Once hazirlanmis siyaniir
kalibrasyon egrisine gore yukaridaki islemler izlenerek her bir numunedeki siyantir
analiz edilir. 578 nm dalga boyunda ve 8 dak. icerisinde bir UV spektrofotometre
(Perkin Elmer, Lamda 35) kullanilarak konsantrasyon belirlenir. Pridin-barbutirik
asit reaktifi ilave edildiginde renk acik kahverengi saridan pembeye doniisiir.

Siyaniir analizinde kullanilan ¢ozeltiler asagida verilmistir:

o Seyreltik NaOH c¢ozeltisi (1N): 1.6 g NaOH 1 L saf suda ¢oziiniir.

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

e Kloramin-T cozeltisi: 1 g Kloramin-T 100 mL saf suda ¢oziiniir. Haftalik
hazirlanir ve etiketlenerek buzdolabinda saklanir.

e Pridin-barbutirik asit c¢ozeltisi: 250 mL’ lik balon joje icerisine 15 g
barbutirik asit konulur ve 75 mL primidin ilave edilir ve karigtirilir. 15 mL
derisik HCI konulur ve 250 mL ye tamamlanir. Aylik hazirlanir ve

etiketlenerek buzdolabinda saklanir.
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e Stok ve standart siyaniir ¢ozeltisi: 1.6 g NaOH 1L’ lik bir balonjojede az
bir saf su ile ¢oziiniir ve daha sonra 2.51 g KCN ilave edilerek saf su ile
litreye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 mL = 1 mgCN™ igermektedir. Bu stok
siyaniir ¢ozeltisinden 0.01-0.8 mg CN7/L arasinda ilgili reaktifler ilave
dilerek bir kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon egrisi ise Sekil 4.2’

de verilmisgtir.

b
=]

® Abs=002315+4.09173(C) (¥=0.999)

P’
W
1

Absorbans
— — [ N o
T . ... 2

S
(9]
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g
=}

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
CN konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.2 Siyaniir analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

Kadmiyum analizi: Cd analizleri ise atomik absorpsiyon cihaz1 ile AAS (Perkin-

Elmer 1100 Atomic Absorption spectrophotometer) cihaziyla belirlemistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.3 ve Tablo 4.3’ de verilmistir. Numunelerin siyaniir igerip

icermemesine gore farkli kalibrasn egrileri hazirlanarak 6l¢iim yapilmustir.

Tablo 4.3. Kadmiyum kalibrasyonu i¢in elde edilen degerler

C (mg/L) | Abs (CN 'siz)! C (mg/L) Abs(siyaniirli)> | C (mg/L) | Abs(siyaniirlii)®
0 0 0 0 0 0
0.5 0.015 0.5 0.019 0.5 0.019
1 0028 1 0.03 1 0.035
2 0.056 2 0.109 2 0.112
4 0.098 4 0.128 4 0.128
6 0.145 6 0.185 6 0.183
8 0.186 8 - 8 0.241
10 0.225 10 0.302 10 0.293
15 0.316 15 0.417 15 0.412
20 0.405 20 0.591 20 0.585
25 0.484 25 0.669 25 0.658

1: Bu standartta standart numunelerde siyaniir bulunmamaktadir
2: Bu standartta stantart numunelerde 50 mg CN/L bulunmakta
3: Bu standartta numunelerde 50 mg CN/L bulunmakta fakat 1 standarta gére Absorbanslar okunmustur.
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®  Cd(Siyaniirsiiz)A=0.01889+0.1896C (*=0.998)
0 Cd(Siyaniirli)A=0.272140.02542C (P=0.994)
084 A Cd(siyaniirlii*)A=0.01267+0.02026C (=0.998)
*siyaniirsiiz kalibrasyon grafigine gore okundu

=
=
1

Absorbans

s
P

0.2

0.0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Kadmiyum konsantrasyon (mg Cd/L)

Sekil 4.3. Kadmiyum analizi i¢in kullanilan standart 6l¢iim egrisi

Diger analizler: KOI analizleri kapali reflux metoduna gore yapilmig ve UV

spektrofotometre (Perkin Emler Lamda 35) kullanilarak oOlclilmiistiir. KOI analiz
metoduna gore hazirlanan potasyum hidrojen ftalat standart ¢dzeltisinden (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
Olciimleri ise, “‘Standard methods for examination of water and wastewater’’ gore
yapilmigtir (APHA, 1992). Yiiksek sicaklikta yakma ‘“High-Temperature
Combustion” metoduna gore 680 °C firin sicakligi ve kuru hava kullanan bir TOK
cihazi ile (Teledyne Tekmar Apollo 9000) ile yapilmistir. TOK analizleri potasyum
hidrojen ftalat (CgHsKO,4) standart ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan kalibrasyon
egrisi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. KOI ve TOK konsantrasyonu 6l¢timii i¢in kalibrasyon grafigi

pH oOl¢timleri Mettler Toledo marka MP 220 Model pH-metre ve iletkenlik
Ol¢iimleri ise Lutran Marka CD 4303 model el tipi iletkenlik cihazi ile Sl¢iilmiistiir.
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4.2.3. Sonuclarin Hesaplanmasinda Kullanilan Esitlikler

Elde edilen deney sonuclar1 asagida verilen esitliklere gore hesaplanmistir.
Gerekli sonuglar ise bu calismanin Bolim 5 Tartisma ve Sonuc¢ kisminda

sunulmustur.

Akim Yogunlugu (J): J= akim yogunlugu (A/m?), I= akim siddeti (A) , A= aktif

anot yiizey alani (cm?)

J=— (4.1)

Akim Verimi (m): Anotta ¢okecek maddenin mol miktari yani; elektrolizin Faraday
kanunuyla hesaplanir. I= akim siddeti (amper), t= zaman (saniye), n= iyon yiikii (Fe

icin +3), F= faraday sabiti (96485 C/mol)

I.t
m-=
n. F,

(4.2)

Akim Verimi (E.): Mar.= anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktar1 (g), Ma= anot
elektrottaki ¢6ziinme miktar1 (g), MA= molekiil agirlig1 (Fe i¢in 55.84 g)
MA

E, = (4.3)
MATe

M, ;. =m(MA) (4.4)

Toplam Coziinen Demir Miktar1 (My): Mg= pratikte katot elektrotta ¢oziinme
miktar1 (g) Ma=anot elektrotta ¢oziinme miktar1 (g), M= toplam ¢6ziinen miktar (g)

Mr =My + Mg 4.5)

Enerji Tiiketimi (E): E, Harcanan elektrik enerjisini (Watt-saat; Wh), V=
potansiyel fark (Volt), I= Akim siddeti (amper), t= Zaman (saat)
E=V.Lt (4.6)

Faraday (F): F= Faraday/m’ , I= Akim siddeti (amper), t= Zaman (saniye) , v=
Elektrolit yani atiksu hacmi (m®), Fe= Faraday sabiti (96485 C/mol).

I.t
F.v

S

F=

4.7)
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5. TARTISMA VE SONUC

EC prosesi ile atiksu aritiminda aritim verimi lizerine etki edecek en dnemli
parametreler sisteme uygulanacak olan akim veya voltaj (gerilim) ile iliskili olan
akim yogunlugu, atiksu pH degeri, isletme veya reaksiyon siiresidir. Bu parametreler
disinda atiksu i¢indeki 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 aritiminda proses verimi iizerine etki edecek en
onemli parametrelerin akim yogunlugu, atiksu pH degeri ve isletme siiresi olacagi
aciktir. Bundan dolayidir ki bu parametre etkileri dikkate alinarak Cd-siyaniir igeren,
Cd iceren ve siyaniir igeren metal atiksularin aritimi iizerine bu ii¢ parametre etkileri

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

5.1. Cd-CN iceren atiksularin EC’ nu

5.1.1. Cd-CN iceren atiksularin EC iizerine AY etkisi

EC prosesinde sisteme uygulanacak akim ve aktif elektrot ylizey alani
arasindaki iliski akim yogunlugu olarak bilinir. Sisteme uygulanan akim siddetine
bagli olarak elektrotlardan ¢dziinen (anot elektrotlar) metal miktar1 arasinda bir iligki
vardir. Akim yogunlugu birim aktif elektrot yiizey alanina uygulanan akim miktar1
(Amper veya mili Amper) olduguna goére akim miktarinin artmasi ile ¢oziinen anot
miktarinin artti1 gortliir. Diger taraftan EC prosesinde elektrokimyasal ¢dziinmenin
(Faraday yasasi) yani sira reaktordeki proses kimyasina bagli olarak katotik
¢oziinme de olabilir. Bunun oldugunun en 6nemli kaniti ise akim verimliliginden
gbzlenebilir. Faraday yasasina gore akim yogunlugu ile iligkili olarak sadece anot
coziinmesi gerekir. Fakat akim verimliliginin %100’ iin iizerinde olmasi katotlarin
da ¢oziindliglinii gostermektedir. Normal kosullarda yukarda agikladigimiz gibi anot
elektrotlarda metal katot -elektrotlarda ise H, c¢ikisi gozlenecektir. Anot
elektrotlardan ¢oziinen metal miktar1 (koagiilan miktar1) degil ayn1 zamanda EC ‘nin

aritim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin (H,) olusum hizi, floklarin boyut ve
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biiyiikligii de akim yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun artmasi gaz
kabarciklarinin (bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun azaltmasina
neden olmakta; sonucta yukari dogru daha biiylik akis ve kirleticilerin daha hizli
giderimi ve ¢amur flotasyonu gozlenmektedir (Khosla e al., 1991) EC prosesinde
anot elektrotlarin (Al veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye iyonlarin gecisi Faraday kanunu

ile ifade edilir (Mollah et al., 2004; ):

ItM
ZFV

(5.1)

Bu esitlikte V: elektrolik hiicre veya EC reaktorii hacmi, F: Faraday sabiti (96485.3
Cloumb/mol =96500 C/mol), Z: anot metalin kimyasal ekivalent degeri veya
reaksiyonda transfer edilen elektron sayist ( Za; = 3; Zg. = 2), M: anot metalinin
molekiil agirligt (Mpe = 56 g/mol, My, = 27 g/mol), t: isletme stiresi (s) ve C:
elektrolik hiicre veya EC reaktoriindeki ¢6ziinen metal (Fe veya Al)

konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alam basmna (m” veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hizi akim (uygulanan potansiyel) ve EC
stiresi ile doru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikga ¢oziinen anot
miktarinin artacagi ve yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonucta
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 ¢dozeltinin
1sinmast gibi olumsuz etkilerin ortaya c¢ikmasini Onlemenin yam sira asirt O;
olusumundan kac¢inmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek
akim yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢6ziinerek ¢ozeltiye aliiminyum iyonlari
verecektir, ekivalent elektrot basma hesaplanan giderim veriminin azaldigi
goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan Al(OH); daha hizli giderimi koagiilan ve
kirletici arasindaki olas1 ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir (Holt ez al., 2002).
Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m* ve disiik kirlilik yiikiine sahip
atiksularda Al dozaj1 0.03-0.25 g/L (yiiksek KOI i¢in 1 g/L) *dir.
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Cd siyaniir iceren atiksularin EC prosesi iizerine akim yogunlugunun etkisi
5-60 A/m’ arasinda isletme siiresine bagli olarak ayr1 ayri incelenmis olup, her bir
akim yogu icin elde edilen sonuglar Tablo 5.1(a-d)’ de gosterilmistir. Ayrica elde
edilen sonuclardan isletme siiresine bagli olarak farkli akim yogunluklarinda ¢ikis ve
ylizde CN giderimleri Sekil 5.1 ve ¢ikis Cd ve yiizde giderim verimleri ise Sekil 5.2’

de verilmistir.
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Sekil 5.1 Cd-CN atiksular1 EC ile CN giderim verimi ve ¢ikis konsantrasyonu
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Sekil 5.2 Cd-CN atiksular1 EC ile Cd giderim verimi ve ¢ikis konsantrasyonu
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Tablo 5.1(a). Cd-CN igeren atiksularin EC iizerine AY’ nun etkisi (5 A/m?)

fsletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50 60 70 100
= | AY (A/md) - 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
f;i Akim (A) - 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080
Z | Voltaj (V) ; 227 231 2.33 211 2.18 2.01 234 2.15 232 2.17
§ EC giris pH 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6
;% Elektrot tirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, Co, cx(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120
EC giris kadmiyum, Co,cq (mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102 102 102 102
= | EC cikis siyaniir Con(mg/L) - 95.7 63.5 60.5 39.8 19.8 11.2 521 3.61 221 021
| EC gikis kadmiyum Ccy(mg/L) . 82.75 71.7 46 223 11.45 6.25 5.75 2.78 1.65 031
£ | viizde siyaniir giderim, Rox (%) - 20.25 47.08 49.58 66.83 83.5 90.67 95.66 96.99 98.16 99.83
£ | Yiizde kadmiyum giderim, Reg (%) - 18.87 29.71 54.90 78.14 88.78 93.87 94.36 97.28 98.38 99.69
< | EC qikis pHoues . 8.91 8.93 9.00 9.033 9.15 9.37 9.43 9.25 9.93 10.49
Faraday (F/m’) - 0.383 0.765 1.148 1.531 2296 3.826 4.592 3.061 5357 7.654
5 | Encri tiketimi (Wh) - 2x107 3x10° 5x10° 6x10° 9x10™ 13x10° | 19x10° | 12x10° | 22x10° | 29x107
E, ‘2 | Enerji tiketimi (kWh/m’) . 0.0233 0.0473 0.0716 0.0865 0.1342 0.2062 0.2880 0.1764 03331 0.4452
0 _o:; Céziinen anot miktari (g) . 0.0150 0.0202 0.0268 0.0324 0.0620 0.0798 0.0887 0.0915 0.0978 0.1421
£ | Coziinen katot miktar (g) . 0.0018 0.0037 0.0025 0.0011 0.0015 0.0007 0.0009 0.0020 0.0140 0.0105
@ | Toplam ¢oziinen elektrot () - 0.0168 0.0239 0,0293 0.0335 0.0635 0.0805 0.0896 0.0935 0,1118 0.1526
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m’) . 0.0259 0.0368 0.0451 0.0515 0.0977 0.1239 0.1379 0.1439 0.1720 0.2348
» | Olusan camur miktari (g) - 0.0019 0.0476 0.0492 0.0551 0.0786 0.2660 0.2945 03126 0.3298 03512
zi _ | Olusan gamur miktar: (kg/m’) - 0.0029 0.0733 0.0757 0.0848 0.1209 0.4093 0.4531 0.4810 0.5074 0.5403
B ;E‘ Elektrot maliyeti ($/ m’) - 0.0078 0.0111 0.0136 0.0155 0.0293 0.0534 0.0447 0.0432 0.0516 0.0705
2 = | Enerji maliyeti ($/7) . 0.0022 0.0043 0.0065 0.0078 0.0121 0.0186 0.0259 0.0159 0.0300 0.0401
S| Toplam isletme maliyeti (8/m’) - 0.0349 0.0403 0.0450 0.0483 0.0664 0.0969 0.0956 0.0841 0.1066 0.1355




Tablo 5.1 (b) Cd-CN igeren atiksularmn EC iizerine AY’ nun etkisi (10A/m?)

isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50 60 70 100
AY (A/m?) - 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
5 | Akim(A) . 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159
% | Voltaj (v) - 5.41 4.16 3.96 3.94 3.87 3.23 3.93 32 3.55 3.98
% | BC giris pH 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6
E: Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
& | BC giris siyaniir, C, ox (mg/L) 120 | 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120
EC giris kadmiyum, C, cq (mg/L) 102 | 102 102 102 102 102 102 102 102 102 102
EC cikis siyaniir Con(mg/L) - 90.5 62.3 40.1 20.4 7.40 6.5 3.62 0.58 0.46 0.12
5 | EC qikis kadmiyum Ceq(mg/L) - 80.4 55.2 354 9.85 9.57 7.68 4.69 0.74 0.54 0.29
§° Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) - 24.6 48.08 66.58 83 93.8 94.58 96.98 99.52 99.62 99.9
£ | Yiizde kadmiyum giderim, Req (%) - | 2118 45.88 65.29 90.34 90.62 92.47 95.40 99.27451 99.47 99.72
7 ge ¢1kis pHos - 8.95 9.07 8.18 8.36 8.45 8.83 8.52 10.34 10.43 10.55
Faraday (F/m’) - | 07606 | 1.5212 22817 3.0423 45635 7.6058 6.0846 9.1270 10.6481 152116
2 | Enerji tiketimi (kWh) - | x10% | 11x10? 16x10° 21x10° 31x10° 43x107 42x107 51x10° 66x10° | 106x107
£ 2| Enerji tiketimi (kWh/m’) - | 01103 | 0.169% 0.2421 03213 0.4733 0.6584 0.6409 0.7828 1.0131 1.6226
La:) g Céziinen anot miktart (g) - | 00186 | 0.0340 0.0381 0.0654 0.0361 0.1617 0.1131 0.1715 0.1842 0.2744
‘55| Qoziinen katot miktar1 (g) - | 00055 | 0.0024 0.0036 0.0070 0.0384 0.0024 0.0023 0.0066 0.0168 0.0069
& | Toplam goziinen clektrot (g) - | 00241 | 0.0364 0.0417 0.0724 0.0745 0.1641 0.1154 0.1781 0.2010 0.2813
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/m’) - | 00371 | 0.0560 0.0642 0.1114 0.1147 0.2525 0.1776 0.2740 03093 0.4328
» | Olusan gamur miktari (g) - | 00310 | 0.0440 0.0810 0.1100 0.1700 0.4200 0.2200 0.4709 0.4812 0.5118
é = | Olugan gamur miktar: (kg/m®) - | 00477 | 0.0677 0.1246 0.1692 02616 0.6462 0.3385 0.7245 0.7403 0.7873
"o % Elektrot maliyeti ($/m’) - | o112 | o0.0168 0.0193 0.0334 0.0344 0.0758 0.0533 0.0822 0.0928 0.1299
g 2| Enerji maliyeti ($/m’) - | 00100 | 00153 0.0218 0.0289 0.0426 0.0593 0.0577 0.0705 0.0912 0.1461
| Toplam isletme maliyeti (/m’) - | 00461 | 0.0571 0.0661 0.0874 0.1020 0.1600 0.1360 0.1777 0.2477 0.3009

106
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Tablo 5.1 (c) Cd-CN igeren atiksularin EC iizerine AY’ nun etkisi (30A/m?)

Isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
AY (Afnd) - 30 30 30 30 30 30 30
E | Akma) - 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
5» Voltaj (V) - 10.2 9.1 9.6 9.55 9.15 11.9 12.5
S | ECgiris pH 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6
8 Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
£ | EC giris siyaniir, C, cx(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120
EC giris kadmiyum, Cy cq(mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102
= EC ¢ikig siyaniir Cen(mg/L) - 73.7 66.1 20.37 5.59 1.52 1.25 0.36
§0 EC ¢ikis kadmiyum Ccq(mg/L) - 79.5 55.8 25.8 8.67 1.23 1.11 0.42
] Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) - 39 45 83 95 98.73 98.96 99.70
§ Yiizde kadmiyum giderim, Rcq (%) - 22.06 45.29 74.71 91.5 98.79 98.91 99.59
R ik s - 9.49 9.61 10.78 10.97 11.63 11.84 11.88
Faraday (F/m’) - 0.9641 1.9281 2.8921 3.8562 5.7842 77123 9.6404
2 | Eneri tiketimi (kWh) - 41x10” 72x10° 115x10” 152x10° 218x107 378x107 497x10°
E Z | Enerji tiketimi (kWh/m’) - 0.6238 1.1130 1.7612 23361 3.3574 5.8219 7.6442
2 2 | Gozinen anot miktan (¢ - 0.0583 0.1154 0.1090 0.1718 0.2694 0.3325 0.4149
57 | Coziinen katot mikta (g) - 0.0097 0.0032 0.0504 0.0041 0.0067 0.0075 0.0035
A | Toplam coziinen elektrot (g) - 0.0680 0.1122 0.1658 0.1759 02761 0.3400 0.4184
Toplam céziinen elektrot (ke/ n’) - 0.1046 0.1726 0.2551 0.2706 0.4248 0.5231 0.6437
o> | Olusan camur miktan (g) - 0.1500 0.2000 0.2600 0.2900 0.4200 0.5800 0.8900
é = | Olusan camur miktan (kg/m?) - 0.2308 0.3077 0.4000 0.4462 0.6462 0.8924 13693
"o % Blektrot maliyeti (8/m’) - 0.0314 0.0518 0.0766 0.0812 0.1274 0.1569 0.1931
g 2| Enerji maliyeti (S/m) - 0.0561 0.1002 0.1585 0.2103 0.3022 0.5240 0.6880
< | Toplam isletme maliyeti ($/n) - 0.1125 0.1770 0.2601 0.3165 0.4546 0.7059 0.9061




Tablo 5.1 (d) Cd-CN igeren atiksularin EC iizerine AY’ nun etkisi (60A/m?)

Isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
- AY (A/m?) - 60 60 60 60 60 60 60
% Akim (A) - 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954
I;Z Voltaj (V) - 16.25 17.83 17.85 15.95 15.95 15.4 13.53
;g“ EC giris pH 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6
g Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, Co cx(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120
EC giris kadmiyum, C, ¢4 (mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102
= | ECeikis siyaniir Cox(mg/L) . 54.76 32.10 12,5 73 3.13 0.27 0.21
Eﬁ)b EC ¢ikis kadmiyum Coy(mg/L) - 61.6 487 18.1 6.1 0.70 0.65 0.09
A Yiizde siyaniir giderim, Ren (%) - 54 73 89 94 98 99.7 99.8
§ Yiizde kadmiyum giderim, Rcq (%) - 39.61 52.26 82.26 94.02 99.31 99.36 99.91
d EC cikis pHeug - 9.89 10.10 8.95 11.78 12.57 10.63 10.64
Faraday (F/m’) - 4.5635 9.1270 13.6905 18.2539 27.3809 36.5079 45.6349
2 Enerji tiiketimi (kWh) - 120x107 284x107 426x107 507x10° 761x10™ 980x10™ 1076x10™
g E Enerji titketimi (kWh/m?*) - 1.9875 4.3615 6.5496 7.8032 11.7049 15.0683 16.5482
o :_g::) Cozlinen anot miktar1 (g) - 0.0073 0.0165 0.0423 0.0791 0.0101 0.0502 0.8467
:§ & | Coziinen katot miktar1 (g) - 0.0670 0.0765 0.1822 0.2862 0.4582 0.6862 0.001
A Toplam ¢6ziinen elektrot (g) - 0.0743 0.063 0.2613 0.3285 0.4683 0.7364 0.8477
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m®) - 0.1144 0.1395 0.4020 0.5054 0.7205 1.1330 1.3042
© Olugan ¢amur miktari (g) - 0.1640 0.2260 0.3096 0.3161 0.5997 0.9313 1.5043
g .= | Olusan gamur miktari (kg/m’) - 0.2523 0.3477 0.4764 0.4864 0.9227 1.4328 2.3144
.E é?‘ Elektrot maliyeti ($/m’) - 0.0343 0.0419 0.1206 0.1516 0.2162 0.3399 0.3913
£ = | Enerji maliyeti (8/) - 0.1789 0.3926 0.5895 0.7023 1.0535 1.3562 1.4894
S Toplam isletme maliyeti ($/m’) - 0.2382 0.4594 0.7351 0.8789 1.2946 1.7211 1.9056
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Cd-CN igeren atiksularin EC prosesi ile aritiminda en Onemli
parametrelerden biri olan akim yogunlugunun etkisi incelenmis olup, elde edilen
tim veriler Tablo 5.1(a-d)’ de verilmistir. Cd-siyaniir iceren kaplama sularini
aritmak i¢in 5-60 A/m” araliginda ¢esitli akim yogunluklar1 ve farkli zamanlarda
uygulanmistir. Yukaridaki tablolardan da anlasilacagi gibi isletme siiresi artigina

bagli olarak akim yogunlugu artis1 ile CN ve Cd gideriminin artig1 goriilmektedir.

Akim yogunlugu 5 A/m” ve 100 dakikalik bir islem siiresi sonunda %99
siyaniir (¢ikig siyaniir konsantrasyonu 0.21 mg/L) ve kadmiyum gideriminin ise
%99.7 (¢1ikis kadmiyum konsantrasyonu 0.31 mg/L) gerceklestigi; ayni isletme
siiresinde 10 A/m* akim yogunlugunda %99.8 (0.12 mg/L) ve %99.7 (0.29 mg/L)
oldugu belirlenmistir. Akim yogunlugu 30 ve 60 A/m”> de 100 dak. isletme siiresi
sonunda sirastyla %99 (0.76 mg/L) ve %99.8 (0.21 mg/L) siyaniir, %99.6 (0.32
mg/L) ve %99.9 (0.09 mg/L) kadmiyum giderimi saglanmustir. Isletme siiresinin 100
dak. olmasi durumunda tiim akim yogunluklarinda (5-60 A/m?) hem kadmiyum hem
de siyaniir gideriminde > %99 iizerinde bir giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.1
ve Sekil 5.2). Akim yogunlugu 5-10 A/m*’ de >%99 iizerinde CN giderimi i¢in 60
dak. isletme siiresi yeterli iken 30-60 A/m’ akim yogunluklarinda ayni giderim
verimi i¢in 50 dak. bir isletme siiresi yeterli olmaktadir. Daha diisiik isletme
stirelerinde (20 dak.) ve yiiksek akim yogunluklarinda (30-60 A/m®) %94-95 CN
giderim verimi elde edilmektedir. Sonu¢ olarak kadmiyum-siyaniir (Cd-CN) iceren
atiksulardan siyaniir giderimi i¢in ya diisiik akim yogunluklarinda yiiksek isletme
siiresi ya da yiiksek akim yogunluklarinda diistik isletme siirelerinde istenen siyaniir

giderim verimleri elde edilebilir.

Diger taraftan kadmiyum gideriminin siyaniir giderimine benzer sekilde
gerceklestigi goriilmistiir. Fakat kadmiyum giderim verimlerinin 6zellikle diisiik
isletme siirelerinde giderim veriminin siyaniir giderim verimlerinden daha diisiik
oldugu saptanmistir. Caligmada kullanilan tiim akim yogunluklarinda 20 dak.” Iik
isletme siiresinde <%94 siyaniir giderimi elde edilir iken 50 dak. isletme siiresinde
yiiksek akim yogunluklarnda (30-60 A/m®) >%99.5 iizerinde giderim
saglanmaktadir. Bu durum diisiik akim yogunluklarinda yiiksek isletme siiresi veya

yiiksek akim yogunluklarinda diisiik isletme siiresini isaret etmektedir. Cd-CN
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iceren atiksulardan siyaniir ve kadmiyum gideriminin EC prosesinde anodik
coziinme ile olusan metal hidroksitlerce siyaniir ve kadmiyum iyon veya iyon
kompleks iyonlarinin adsorpsiyonu ve proses esnasinda pH degerinin artisi ile Cd
hidroksitin ¢okelmesi ile gerceklestigi diisiilmektedir. Hem siyaniir hemde
kadmiyum iyonlarmi iceren atiksuda atiksuyun pH degerine bagli olast hidroksi
kompleks iyonlarin dagilimi Tablo 5.2 de ve bu dagilimlar ile ilgili tiirlerin pH

degisimine bagli olarak degisimleri ise Sekil 5.3’ de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Cd-CN ve kadmiyum hidroksit kompleks tiirlerinin pH ile iligkisi
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Tablo 5.2. Kadmiyum iyon kompleks tiirlerin pH’a bagl olarak degisimi

" pH/% species
Tiirler
115 (%) | 3.50 (%) 5.20 (%) 9.00 (%)
Ccd* 99.997 99.997 99.997 93.92
Cd(OH)" | <0.001 <0.001 <0.001 0.811
Cd,(OH)*” <0.001 <0.001 <0.001 4.988
Cd(OH)yq | <0.001 <0.001 <0.001 0.275

Elektrolitik kaplama atiksularinda pH < 10 oldugunda denge durumunda asagidaki

reaksiyonlari yazabiliriz.

HCN«=—>H" +CN~ (5.2)
[HCN]=10°“[H" JeN|  (k, =10°") (5.3)
Cd* +iCN~ =Cd(CN)’™ (i=1,2,3,4) (5.4)
[Cd]ly e = [Cd> [+ [Cd(ON)” [+ [Cd(CN), ]+ [cd(eN), |+ |cden) ] 5.5)

(5.4) esitliginde tiirlerin olusum sabitleri yazilirsa;

[Cd]n =[Ca> i+ 5, [N T+, [ONT + 8 foNT + 5, [on T} (5.6)

Bu durumda toplam siyaniir konsantrasyonu;

[ON], o =[ONJ+ [HON + [cd N [+ 2[cdCN), ]+ 3|cd eN); [+ 4|cd eNg | (5.7)

[N~ [ON |- [HON =[cd(ON)* |+ 2[Cd(CN), ]+ 3|cd(ON; |+ 4|cd ey | - (5.8)

toplam

(5.3), (5.5) ve (5.7) esitliklerinden asagidaki esitlik (5.8) elde edilir:

+4 [N+ gleNT 8 ]eNT +,[oNT

Baglangigta [Cd]toplam ve [CN']wplam sabit olduguna gore, ¢ozeltideki olusan tim

tiirlerin konsantrasyonu Tablo 5.3 deki B ve asagidaki esitlikle hesaplanir:
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{[Cd]wplam B [CN-]"}

Cd(CN)™ |= (5.10)
[ ] {1+,B1 [CN‘]+ B, [CN‘]2 + p, [CN‘]3 + B, [CN‘H
Tablo 5.3. Cd-CN ve Cd-OH komplekslerinin stabilite sabitleri
Ligand B 5 y: i
oH-| | 1.45x10*| 2.46x10° | 1.20x109 | 5.76x10°
cN- | [3.02x10° | 4.17x10" | 1.51x1015 | 5.75x10"
K. cuom,, =|Cd* Jon | =2.5x107 (5.11)
o, = |Cd(CN_ )l'z_i | — Bi [(;’N _:li . - (512)
[Cdlopan i+ [N T+ g [ON T+ [N f 4, [oN T

a; ¢ozeltide olugan Cd** tiirlerinin ylizdesi; bu Cd-CN iligkisi asagidaki sekilde
verilmistir (pcn = -log[CN']) (Barakat, et al. (2004), Waalkes (2000),
Sankararamakrishnan et al. (2007), Fonseca et al.(2006), He D. et al. (2007))

pH 10.0° da ¢ozeltide sadece kadmiyum var ise Cd(OH)2 ve Cd(OH);

iyonlar1 olarak bulunmaktadir. Siyaniir-kadmiyum igeren ¢ozeltide pH 10.0’da ise
Cd(CN'); ve Cd(CN')jﬁ seklindedir. Eger elektrokaplama durulama atiksuyunda

[N, 0n=1.16 107 M, pCN = 2.94, [Cd],.,..= 1.78 10"* M ise kaplama durulama

toplam toplam

atiksuyunda pH<10.0 altinda Cd(OH)2 cokeltisinin olusmayacagini ifade edebiliriz
(Sekil 3b). pH<5.0 altinda ¢ozeltide siyaniir ve kadmiyum, Cd*" ve HCN seklinde

bulunmaktadir (Sekil 3c). pH>10.0" da ise ¢ozeltide kadmiyum Cd(CN'); ve

Cd(CN')if olarak mevcuttur. Cozelti 5.0<pH<10.0 arasindaki bir degerde ise esas
olarak kadmiyum ve siyaniir Cd(CN‘ )iz_i (i=0,1,2,3,4) tirleri seklinde bulunur.
Farkli pH degerlerinde kadmiyum siyaniir kompleks tiir, dagilim ile ilgili
sekillere baktigimizda pH 8’ in iizerdinde ¢ozeltide Cd(CN), , Cd(CN)éf2 ,
CdOH", Cd(OH),, tiirlerinin baskin oldugu Sekil 5.3’ den goriilmektedir. Ayrica

Tablo 3.7 ve Sekil 3.14° de ise anotta ¢oziinen demir (Fe) iyonlarii pH’ a bagh

olarak degisimleri verilmistir. CN ve Cd iyonlarmin gideriminde isletme siiresinin
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artis1 ile prosesdeki pH’ 1n arttg1 bunun sonucunda kadmiyumu kadmiyum hidroksi,
kadmiyum demir siyaniir hidroksi kopmleksleri veya olusacak olan Fe veya Cd
hidroksit ¢okeltileri tarafindan siyaniiriin adsorbsiyonu seklinde olmakdadir. Sonug
olarak elektrokoagulasyon proesesi ¢ok kompleks bir proses olup, Cd-CN igeren atik
sularin bu proses ile aritimi daha da komplekstir. Fakat giderim mekanizmalarinin
kapsamli bir sekilde aciklanmasi i¢in daha detayli ¢aligmalarin yapilmasi gerekir. Bu
caligma atiksularin EC prosesi ile giderilip giderilmeyecegi konusunda somut

sonuglarin ortaya konulmasi amaci ile yapilmigtir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde onemli olan diger bir konu enerji ve elektrot
tiketimi olup bu durum isletme maliyeti yiikiiniin biiyiik bir kismini teskil
etmektedir. Farkli akim yogunluklarinda igletme siiresi arttik¢a enerji ve elektrot

tiiketimlerinin arttig1 gorilmistiir.

Ayni isletme siiresinde akim yogunlugu arttikca ozellikle 30 A/m® akim
yogunlugu iizerinde (kWh/m®) enerji titketiminin de arttig1 gozlenmistir (Tablo 5.1
ve Sekil 5.4). Elektrot tiikketiminde ise, isletme siiresi arttik¢a elektrot tiiketiminin

artt1g1, ayni isletme stiresinde tiiketilen elektrot miktarinin da arttig1 saptanmstir.

AY (A/nt) 1,4 AY (A)
05 5
154 5
o-10 124 —0—10
=30 T ——30
P ——60
£ 12 2 0 —s— 60
= E
Z £
=l < 0.8
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6 Q
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=
: E 04
= =
3 £
02-
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Sekil 5.4. Cd-CN igeren atiksularin EC’ da enerji ve elektrot tiiketimleri

Diger taraftan proseste olusan ¢amur miktarinin artis1 ayni igletme siiresinde
akim yogunlugu artis1 ile arttigr goriilmiistiir. Faraday degerinin ise c¢amur

olusumunda isletme siiresi artis1 ile arttig1 gdzlenmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.6 Farkli AY’ da elektrot, enerji ve toplam isletme maliyeti

Toplam isletme maliyeti,

EC prosesinde enerji ve elektrot tiiketim

maliyetlerini teskil etmekte olup, akim yogunlugu ve isletme siiresi ile degisimi

Sekil 5.6’ da gosterilmistir. 50 dakikalik isletme siiresince 5-60 A/m’ arasindaki
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akim yogunlugunda toplam isletme maliyeti 0.0956-1.9056 $/m’ arasinda degistigi
belirlenmis olup akim yogunlugu arttik¢a isletme maliyetinin arttigi gorilmiistiir.
Ozellikle 30 A/m? akim yogunlugu iizerinde isletme maliyeti yaklasik 6.5 kat artmus,

ozellikle enerji maliyetinin ¢ok fazla etkili oldugu saptanmustir.

Cd-CN igeren kaplama atiksular1 genellikle bazik pH degerlerine sahiptir.
Kullanilan atiksuda baslangi¢c pH degeri 8.6 olup EC prosesinde isletme siiresi artisi
ile katotta ortaya ¢ikan H, gazi ve suyun indirgenmesi sonucu ortamdaki OH™
iyonlarinin  artmast pH degerinin siirekli yiikseldigi gortilmistiir. Proses
baslangicinda kisa bir siire sonra ¢ikis pH degeri 10.5 — 12.5 arasinda bir degere
ulagmaktadir. Bu durum elektrokoagiilasyon prosesinin 6énemli bir avantaji olup,
prosesteki OH™ 1iyonlarinin veya pH’ 1n artis1 ile hem kadmiyum hidroksit

(Cd(OH),;) ve hem de anottan ¢ozlinen demir hidroksit iyonlarmin g¢okelmesini
saglamaktadir. Fakat cok yiliksek pH’ larda ortaya ¢ikan Fe(OH), iyonlariin

giderim mekanizmasinin olumsuz etkiledigi ve proseste elektronlarin korozyonuna
sebebiyet verdigi ifade edilebilir. Yiiksek akim yogunluklarinda bu durum daha
fazla gozlenmistir. Bu olgu igiincii boliimde detayli olarak agiklanmistir. Sonug
olarak, Cd-CN igeren atiksularin aritimi iizerine akim yogunlugunun etkisinden elde

edilen veriler ve degerlendirmeler Tablo 5.4 ve Tablo 5.5 de 6zetlenmistir.

Tablo 5.4 Cd-CN kaplama atiksularinin desarj standartlarina gore degerlendirilmesi

Akim yogunlugu tgc siiresi (dak.) (ISK1, 2007) tgc stiresi (dak.) (SKKY, 2008)
(A/m?) CN (10 mg/L) Cd** (2 mg/L) CN (0.5mg/L) | Cd*" (0.5 mg/L)
5 >40 >60 >70 >70
10 20-30 >50 >60 >60
30 15-20 >15 >50 >50
60 >15 >20 >30 >30

*[SK1 standartlarini saglamak igin %92 CN ve >%98 Cd** giderme verimi elde edilmelidir.
**SKKY standartlarini saglamak igin %99.6 CN ve >%99.6 Cd*" gidermi elde edilmelidir.

ISKI, organize sanayi bolgelerinde bulunan isletmelerden kanalizasyon
desarj1 icin 10 mg/L CN ve 2 mg/L Cd konsantrasyonuna miisaade etmektedir. Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) ise alict su ortamlart i¢in 0.5 mg/L CN ve
Cd konsantrasyonlarina izin vermektedir. Buna gore, Cd-CN igeren atiksularin EC
sonuglarini degerlendirecek olursak, akim yogunlugu arttikca ¢ikis desarj limitlerini
saglamak i¢in isletme siiresinin (tgc) artti@i saptanmustir. Ayrica isletme maliyetinin

de artt1g1 goriilmiistiir.
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Tablo 5.5 Cd-CN atiksularin desarj standartlarina goére CN ve Cd giderim verimleri

Akim Yogunlugu CN Giderim Cd Giderim Verimi : 3
(A/m?) Verimi (%) (%) tec (dak.) IM (8/m’)

5 98.16 98.38 70 0.1066

10 99.52 99.27 60 0.1777

30 99.7 99.59 50 0.9061

60 99.7 99.36 40 1.7211

**[SK1 standartlarmni saglama igin %92 CN ve >%98 Cd** giderme verimi elde edilmelidir

5.1.2. Cd-CN iceren atiksularin EC iizerine pH’ nin etkisi

Cd-CN igeren atiksularin EC prosesi ile giderimi iizerine etki eden bir diger

parametre pH olup 2 farkli isletme siiresince (30 ve 50 dak.) CN ve Cd giderimi

gergeklestirilmistir. Elde edilen sonucglar Tablo 5.6(a) ve Tablo 5.6(b)’ de

sunulmustur. 30 ve 50 dak.” lik isletme siiresinde farkli baslangic pH’ larda CN

giderim ve ¢ikis konsantrasyonlart Sekil 5.7’ de, Cd giderim verimleri ve ¢ikis

konsantrasyonu ise Sekil 5.8” de gdsterilmistir.
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Sekil 5.7 Cd-CN igeren atiksulardan CN giderimi iizerine pH etkisi (30 dak.)
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30 dak.” Iik isletme siiresinde, baslangi¢ Cd-CN atiksuyun baslangic pH’ 1
5.6-10.6 arasinda oldugunda, % 91.8 - %99.4 CN ve 89.6- 99.2 Cd giderim verimi
elde edilmis iken; 10.6 - 12.6 baslangi¢ pH araliginda %99.4-7.4 CN ve %99.2 -
33.5 Cd giderim verimi saglanmustir. 50 dakikalik isletme siiresinde Cd-CN
atiksuyun baglangi¢ pH’ 1 5.6-10.6 arasinda oldugunda ise, % 99.4 - %99.4 CN ve
%99.2- %99.5 Cd giderim verimi elde edilmis iken; 10.6-12.6 baslangic pH
araliginda %99.4- %38.1 CN ve %99.5 - %39.8 Cd giderim verimi saglanmistir. 30
dak. igletme siiresinde pH 5.6-10.6 arasinda toplam ¢6ziinen elektrot miktar1 0.4190-
0.3980 kg/m’, enerji tiiketimi 2.3740-2.4510 kWh/m® (Sekil 5.9), olusan ¢amur
miktar1 0.3650-0.7040 kg/m’, elektrot maliyeti 0.1257-0.1194 $/m’ (Sekil 5.10),
enerji maliyeti 0.2137-0.2206 $/m’, toplam isletme maliyeti 0.3644-0.6990 $/m’
(Sekil 5.11) oldugu Tablo 5.6(a) verilmistir. 50 dak. isletme siiresinde pH 5.6-10.6
arasinda toplam ¢oziinen elektrot miktar1 0.6510-0.6580 kg/m’, enerji tiiketimi
3.7250-3.6080 kWh/m’, olusan camur miktar1 0.7470-0.7740 kg/m’, elektrot
maliyeti 0.1953-0.1974 $/m’, enerji maliyeti 0.3353-0.3247 $/m’, toplam isletme
maliyeti 0.5556-0.5471 $/m’; yine 50 dak. isletme siiresinde pH 10.6-12.6 arasinda
toplam ¢ziinen elektrot miktar 0.6580-0.2160 kg/m”, enerji tiiketimi 3.6080-2.300
kWh/m® (Sekil 5.9), olusan ¢amur miktar1 0.7740-0.0508 kg/m’, elektrot maliyeti
0.1974-0.0648 $/m’ (Sekil 5.10), enerji maliyeti 0.3242-0.2070 $/m’, toplam isletme
maliyeti 0.5471-0.2968 $/m’ (Sekil 5.11) oldugu Tablo 5.6(b) verilmistir. Yukarda
Olciilen baz1 degerlerde pH 10.6-12.6 araliginda, pH 5.6-10.6 araligina gére 6nemli

diisiisler gézlemlenmistir.

5.0 30 AY (A/m’) 045
—0o— 30 dak. ’
4.5 —4— 50 dak. 0.40 4
~ g
“g 40 503
= et
5 S 0.30
¥ 35 =
‘E o 025
= =
S 304 15
= £ 020
s g
5 25 < 015
=] g
m K]
£ 0.10 )
204 £ 30 AY (A/m’)
0.054 —o—30 dak.
154 —A—50 dak.
'''''''''''''''' 0.00 T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 1 12 13 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Atiksu pH Atiksu pH

Sekil 5.9 30 AY’ da pH’ a bagli olarak enerji ve elektrot tiikketimleri
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Sekil 5.11 30 AY’ da pH’ a bagh olarak enerji ve isletim maliyeti

Bu sonuglara goére EC prosesinde Cd-CN igeren atiksularin
elektrokoagiilasyonlarinda baslangic atiksu pH’ mnin proses verimi {lizerine etki ettigi
sOylenebilir. Baslangic pH degeri 5.6-10.6 arasinda giderim artmakta 10.6’ dan
sonra ise diismektedir. Ozellikle diisik pH> larda CN ve Cd giderim verimlerini
daha diisiik oldugu saptanmustir. Bu durum ¢ikis pH degerlerinin de diisiik oldugunu
gostermektedir. Baslangic pH degeri 5.6° da ¢ikis pH degeri 30 dak.” lik isletim
stiresi sonucu pH 6.6, ve 50 dak.” lik isletim siiresi sonucunda ise pH degeri 6.9
oldugu bu pH degerinde EC prosesi ile olusacak demir hidroksit ¢okeltilerinin
adsorbsiyon ile giderim veriminin saglandigi yiiksek pH degerlerinde ise
adsorbsiyonun yani sira Cd-CN komplekslerinin ve Cd(OH), kadmiyum hidroksit
cokeltilerinin olusumu ile giderim saglanmaktadir. Baslangic pH’ mnin 10.6° dan
daha biiyiik oldugu durumda proseste olusacak demir hidroksit kompleksleri negatif

yiikli kompleksler olup c¢okelmeleri olduk¢a zordur. Bundan dolayi bu iyonlar
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prosesi olumsuz etkileyebilir ve korozyona sebep olabilir. Fakat bu yiiksek pH’ larda
da ozellikle Cd verimi diisiik olsa bile % 33.5” lik bir giderim saglanmaktadir.
Muhtemelen kadmiyum hidroksiti seklinde kadmiyumun ¢oktiiriilerek giderildigi
yorumlanabilir. Baslangic pH’ larda yiliksek kadmiyum giderim verimi elde
edilememesinin nedeni bu pH bolgesinde olusacak demir hidroksitlerin, kadmiyum
ve Cd-CN komplekslerinin adsorplama o6zelligi gostermemesi seklinde ifade
edilebilir. Sekil 5.3° den de goriilecegi gibi yiiksek pH’ larda Cd-CN igeren
atiksulardaki baskin tiirlerin negatif yiiklii oldugu EC diger taraftan prosesi ile
olusan tiirlerin negatif olmasi giderim verimi diisiirmekte ve yliksek pH’ larda daha
cok metal hidroksil seklinde ¢okelmeler ile giderimi gerceklestigini
kanitlanmaktadir. Siyaniir verimi ise, yiiksek pH’ larda oldukg¢a diismesi siyaniir
iyonlarinin kadmiyum iyonlarinca oldukca kararli kompleksler olusturmas: ve bu
komplekslerin gideriminin proses pH’ 1 ilke ¢ok fazla etkilenmedigini giderim
veriminin de diisiik oldugunu gostermektedir. Bu yiizden siyaniir giderim verimleri
baslangi¢c pH degeri 10.6° 11 altinda kadmiyum giderim veriminden daha yiiksek
olmaktadir. Bu durumda metal siyaniir kaplama atiksularinin kaplama proses ¢ikis
pH degerleri bazik oldugunu diisiinlirsek EC prosesinin ndtr pH bdlgesinin tizerinde

10.6 degerinin altinda igletilmesi ile EC prosesinin etkili olacagi sdylenebilir.

Baslangi¢ pH’ nin 5.6-8.6 arasinda EC prosesin de anot ve Kkatot
reaksiyonlar1 sonucu olusan OH™ iyonlar ile reaksiyona girecek yeteri kadar metal
iyonlarimin olugsumu s6z konusu olmadigindan siirekli pH degeri artmaktadir. Biiyiik

bir olasilikla bu artisin ¢dzelti kimyasina yani ¢ozeltideki H' iyonlarina bagh
oldugunu sdyleyebiliriz. Asidik bolgede H™ iyonlar1 OH™ iyonlari ile birleserek H,O
olusturmaktadir. Bazik bolgede ise, preses esnasinda olusan OH™ iyonlarinin

ortamda birikimi anot reaksiyonlari ile ¢6ziinen metal hidroksil iyonlarinin bu OH™
iyonlariyla birleserek ortami kararli olmasini saglamaktadir. Bu durum 8.6-10.6

arasinda ki pH’ larda goriilmektedir (Sekil 5.12).



Tablo 5.6(a) Cd-CN’ lii atiksularin EC iizerine pH etkisi (tgc:30 dak.)

Baslangic Atiksu pH 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
AY (A/m?) 30 30 30 30 30 30 30 30
g Isletme siiresi (dak.) 30 30 30 30 30 30 30 30
—Zr Akim (A) 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
E Voltaj (V) 6.47 773 8.12 9.15 7.08 6.68 9.57 3.9
;‘i EC giris pH 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
z
M Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, C, cx(mg/L) 89 115.5 117 120 112 117 134 123
EC giris kadmiyum, C, ¢4 (mg/L) 117 105 101 102 101 109 102 88
| EC qiks siyaniir Con(mg/L) 7.34 33 2.17 1.52 1.43 0.76 8.2 114
%2 EC ¢ikis kadmiyum Ccq(mg/L) 12.16 6.7 1.72 1.23 0.40 0.90 8.01 58.5
go Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) 91.8 97.2 98.2 98.73 98.7 99.4 93.9 7.4
Z | Yiizde kadmiyum giderim, Reg (%) 89.6 93.6 98.3 98.79 99.6 99.2 92.2 33.5
~ EC ¢1kis pHs 6.59 7.64 9.52 11.63 10.60 11.30 11.83 12.25
Faraday (F/m’) 13.6905 13.6905 13.6905 5.7842 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905
= | Enerji tiketimi (kWh) 155x10” 185x107 194x10° | 218x10” 169x10” 159x10” 194x107 93x10”
é 7| Enerji tiketimi (kWh/m’) 2.3740 2.8360 2.9790 3.3574 2.5980 2.4510 2.9840 1.4310
° g; Céziinen anot miktari (g) 0.2658 0.2715 0.2719 0.2694 0.2673 0.2575 0.2269 0.0294
‘& F | Coziinen katot miktart (g) 0.0016 0.0007 0.0009 0.0067 0.0046 0.0010 0.0032 0
& Toplam gbziinen elektrot (g) 0.2674 0.2722 0.2728 0,2761 02719 0.2585 0.2301 0.0294
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m’) 0.4190 0.4120 0.4200 0.4248 0.4180 0.3980 0.3540 0.0450
., | Olusan gamur miktari (g) 0.4540 0.4580 0.506 0.4200 0.5190 0.5030 0.4410 0.0330
é _| Olusan camur miktart (kg/m’) 0.6990 0.7250 0.7090 0.6462 0.7590 0.7040 0.6790 0.0070
"o é‘ Elektrot maliyeti ($/m") 0.1257 0.1236 0.1260 0.1274 0.1254 0.1194 0.1062 0.0135
g > Enerji maliyeti ($/m’) 0.2137 0.2553 0.2681 0.3022 0.2338 0.2206 0.2686 0.1288
“ | Toplam isletme maliyeti ($/mr’) 0.3644 0.4039 0.4191 0.4546 0.3842 0.3650 0.3998 0.1673




Tablo 5.6(b) Cd-CN’ 1ii atiksularin EC {izerine pH etkisi (tgc:50 dak.)

Baslangic Atiksu pH 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
AY (A/m?) 30 30 30 50 30 30 30 30
g Isletme siiresi (dak.) 50 50 50 30 50 50 50 50
% | Akm(a) 0.477 0.477 0.477 0477 0.477 0.477 0.477 0477
é Voltaj (V) 6.09 7.87 6.99 12.5 6.34 5.9 4.88 3.76
& | EC giris pH 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
2
M Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, Co, cx(mg/L) 89 115.5 117 120 112 117 134 123
EC girig kadmiyum, Cy cq (mg/L) 117 105 101 102 101 109 102 88
| ECgikis siyaniir Con(mg/L) 0.56 0.75 0.26 0.36 0.64 0.75 47 76.1
% EC g¢ikis kadmiyum Cey(mg/L) 0.98 0.64 0.45 0.42 032 0.54 231 53
£ | Yiizde siyanir giderim, Rox (%) 99.4 99.4 99.8 99.70 99.4 99.4 96.5 38.1
£ | Yiizde kadmiyum giderim, Req (%) 99.2 99.4 99.6 99.59 99.7 99.5 97.7 39.8
“ | re ¢1k1s pHos 6.90 7.39 10.13 11.88 11.08 11.40 11.95 12.71
Faraday (F/m’) 22.818 22.818 22.818 9.6404 22.818 22818 22.818 22.818
= | Enerji tiketimi (kWh) 242x107 313x107 278107 497x107 252x107 235x107 228x107 150 x107
§ 2 | Enerji tiketimi (kWh/m’) 3.7250 4.8130 4754 7.6442 3.8780 3.6080 3.5120 2.3000
° g; Coziinen anot miktari (g) 0.4103 0.4192 0.4458 0.4149 0.4230 0.4251 03417 0.1329
‘55 | Qoziinen katot miktar (g) 0.0053 0.0034 0.0042 0.0035 0.0004 0.0022 0.0037 0.0760
A | Toplam goziinen elektrot (g) 0.4156 0.4226 0.4500 0.4184 0.4234 0.4273 0.3454 0.1405
Toplam goziinen elektrot (kg/ m’) 0.6510 0.6950 0.6923 0.6437 0.6520 0.6580 0.5320 0.2160
» | Olusan gamur miktar1 (g) 0.4730 0.4960 0.5120 0.8900 0.5280 0.5030 0.4720 0.0043
Ei — | Olusan camur miktan (kg/m’) 0.7470 0.7630 0.7880 1.3693 0.8120 0.7740 0.7260 0.0508
"o é’ Elektrot maliyeti ($/m®) 0.1953 0.2085 0.2076 0.1931 0.1956 0.1974 0.1596 0.0648
2 = | Enerji maliyeti ($/m’) 03353 0.4332 0.4279 0.6880 0.3490 0.3247 03161 0.2070
S Toplam isletme maliyeti ($/m”®) 0.5556 0.6667 0.6605 0.9061 0.5696 0.5471 0.5007 0.2968
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Sekil 5.12 EC Prosesinde Baslangig ve ¢ikis pH’ s1 arasindaki degisim

Bundan dolay1 baslangic pH’ 1 ile ¢ikis pH’ 1 arasinda bir degisim farki

goriilmemektedir (pH 8.6-10.6 arasinda). 10.6 degerinden sonra ortamda asiri
derecede OH™ iyonlarinin birikimi ile pH degeri tekrar yilikselmekte ve pH 12.5°

lere gelmektedir. Bunun muhtemel nedeni agirt OH™ iyonlart ile reaksiyona girecek
pozitif yiikle metal hidroksil iyonlarinin proeses de iiretilememis olmasidir.
Elektrokimyasal reaksiyonlardan dolay1 gercek elektrot tiikketimi atiksu 6zellikleri ve
isletme kosullarina bagli olarak degisir. Anot ve katot reaksiyonlar1 ile olusan
metalin hidroksil tiirleri ve katotlarda Hy) olusumuna neden olur. Yiiksek pH’ larda
cogu zaman anot yiizeylerinde asidik ve katot ylizeylerinde ise bazik atiksu i¢eren
bolgeler olusacaktir. EC prosesinde pH 10.6° nin iizerinde asagidaki reaksiyon
olusur. Sonug¢ olarak, asidik bolgede baslangic pH’ 1 artikca c¢ikis pH artmakta
(yaklasik 1 - 1.5 birim) bazik bolgede ise 8.6- 10.6 arasinda ¢ok fazla degigsmemekte
cok yliksek bazik pH’ larda ise tekrar artmaktadir. Notr pH ve nétr pH’ lara yakin
baslangi¢ pH degerlerinde prosesin isletilmesi ile desarj standartlarinda istenen ¢ikis
atiksu degerleri (pH 6.5-9.5) saglanmakdadir. Bu durum EC prosesi i¢in avantajli bir
durum olup atiksuyu ¢ikis pH ayarlamak i¢in herhangi bir maliyet gerektirmemesi
haline gelir. Yani bu durum bu prosesin avantajlar1 yonlerinden biridir. Fakat ¢ok
ylksek pH’ larda istenen degerleri saglamak i¢in pH ayarlanmasi gerekebilir. Ancak
cok pH’ larda CN ve Cd verimlerinin de diistiigiinti diistiniirsek pH 8.6 civarindaki

pH’ larda ¢aligmak avantajli oldugu gortliir.

2Fe , +6H,0+20H™ & 2Fe(OH); +3H,,, (5.13)
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5.2. Cd iceren atiksularmn EC’ nu

Cd igeren atiksularin EC’ si iizerine yapilan calismalarin esas amaci CN
iceren Cd atiksularin aritimimin sadece Cd varliginda nasil etkilendigini ortaya
koymaktadir. Bu maksatla Cd-siyaniir igeren atiksularin elektrokoagulasyonda
kullanilan akim yogunlugu ve pH araliklarn1 dikkate alinarak calisma
gergeklestirilmistir. Ayrica Cd igeren atiksulardaki Cd konsantrasyonlari da ayni

olacak sekilde ¢alismalar yapilmistir.

5.2.1. Cd iceren atiksularin EC’ nu iizerine AY’ nun etkisi

Cd igeren atiksularin EC prosesi lizerine akim yogunlugunun etkisi 5-60
A/m’ arasinda isletme siiresine bagli olarak ayr1 ayr1 incelenmis olup, her bir akim
yogu i¢in elde edilen sonuglar Tablo 5.7(a-d)’ de gosterilmistir. Ayrica elde edilen
sonuclardan isletme siiresine bagli olarak farkli akim yogunluklarinda ¢ikis Cd ve

ylizde giderim verimleri ise Sekil 5.13 de verilmistir.
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Sekil 5.13 Cd igeren atiksularin EC ile Cd ¢ikis konsantrasyonu ve giderim verimi

Verilen sekil ve tablolardan goriilebilecegi gibi akim yogunlugu ve isletme
siiresi arttikga Cd giderim verimin arttigi goriilmektedir. Isletme siiresinin 50 dak.
oldugunda 5/10/30/60 A/m” akim yogunluklarinda Cd giderimi sirasiyla %80 (20.4
mg/L), %87.9 (12.3 mg/L), %99.8 (0.2 mg/L) ve %99.9 (0.1 mg/L)’ dir. ISKI desar;j

kriterlerini diigiiniirsek 5 ve 10 A/m>’ de ve bu isletme siiresinde istenen kriterlerin
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saglanmadig1 ve daha yiiksek igletme siirelerinin gerektigini gostermektedir. Akim
yogunlugu 30 ve 60 A/m”>de ise istenen kriterler sirasiyla 40 ve 20 dakika oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar Cd giderim verimini dikkate alirsak prosesin 30 A/m” 40
dak. veya 60 A/m” ise 20 dak. isletilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu verilere gore ve
asagida ifade edilecek diger proses ¢ikis degerleri (enerji maliyeti, ¢oziinen elektrot,
olusan ¢amur, isletme maliyeti) dikkate alinarak bir degerlendirme yapilmasi daha

mantikli olur.

50 dak. isletme siiresinde, 5 A/m* da enerji tiketimi 0.2390 kWh/m’,
¢oziinen elektrot miktar1 0.1456 kg/m’® (Sekil 5.14), camur miktar1 0.0684 kg/m’,
elektrot maliyeti 0.0437 $/m’ (Sekil 5.15), enerji maliyeti 0.0215 $/m’, isletme
maliyeti 0.0902 $/m’ (Sekil 5.16), 10 A/m* enerji tiiketimi 0.9581 kWh/m’, ¢6ziinen
elektrot miktar1 0.2116 kg/m3, camur miktar1 0.2874 kg/m3, elektrot maliyeti 0.1747
$/m’, enerji maliyeti 0.0863 $/m’, isletme maliyeti 0.0635 $/m’, 30 A/m”’ da enerji
tiiketimi 6.9104 kWh/m®, ¢oziinen elektrot miktar1 0.6936 kg/m3 , camur miktar1
1.0345 kg/m’, elektrot maliyeti 0.2081 $/m’, enerji maliyeti 0.8550 $/m’, isletme
maliyeti 0.6220 $/m’, 60 A/m” da enerji titketimi 24.462 kWh/m®, ¢éziinen elektrot
miktar1 1.2688 kg/m’, camur miktar1 2.0022 kg/m’, elektrot maliyeti 0.3806 $/m’,
3

enerji maliyeti 2.6072 $/m’, isletme maliyeti 2.2016 $/m
anlasilacag gibi 30 A/m” ve 60 A/m*’ daki degerler 5 A/m* ve 10 A/m®’ daki akim

dir. Sonuglardan

yogunluguna paralel olarak artig gostermistir.
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Sekil 5.14 Cd’ lu atiksularin farkli AY’ da enerji tiiketimi ve elektrot miktari
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Sekil 5.15 Cd’ lu atiksularin farkli AY’ da ¢camur ve elektrot maliyeti
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Sekil 5.16 Cd’ lu atiksularin farklit AY’ da enerji ve isletim maliyeti



Tablo 5.7(a) Cd’ lu atiksularin EC iizerine Isletme siiresinin etkisi (5 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
~ AY (A/m?) - 5 5 5 5 5 5 5
éi Akim (A) - 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080
E Voltaj (V) - 242 2.44 251 2.69 2.46 251 2.33
§ EC giris pH 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70
Tz» Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
& EC giris kadmiyum, C, cq (mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102
n B EC ¢ikis kadmiyum Ccq(mg/L) - 98.3 75 61 57 52 25 20.4
2 ;ﬁo Yiizde kadmiyum giderim, Req (%) 3.6 26.5 40.2 442 49.1 75.5 80
A | EC gikis pHog - 6.28 6.41 6.69 6.89 5.63 6.63 6.79
Faraday (F/m’) - 0.3827 0.7654 1.1481 1.5308 2.2961 3.0615 3.8268
= | Enerji tiiketimi (kWh) - 1.6x10° 3.3x107 5x10° 72x107 9.9x107 13.4x107 16x107
E ‘g | Enerji tiketimi (kWh/m®) - 0.0248 0.0501 0.0773 0.1104 0.1514 0.2060 0.2390
E _:: (oziinen anot miktart (g) - 0.0015 0.0145 0.0185 0.0203 0.0257 0.059 0.0765
‘5 | Coziinen katot miktart (g) - 0.0006 0.0012 0.0043 0.0065 0.0077 0.0115 0.0181
i Toplam géziinen elektrot (g) - 0.0021 0.0157 0.0228 0.0268 0.0334 0.0705 0.0946
Toplam géziinen elektrot (kg/ m®) - 0.0032 0.0242 0.0351 0.0413 0.0514 0.1085 0.1456
o Olugan gamur miktari (g) - 0.0187 0.1944 0.0207 0.0257 0.0275 0.0311 0.0445
gi .= | Olusan gamur miktar: (kg/m’) - 0.0287 0.2990 0.0318 0.0395 0.0423 0.0478 0.0684
E ;E‘ Elektrot maliyeti ($/m®) - 0.00096 0.0073 0.0107 0.0124 0.0154 0.0326 0.0437
g = Enerji maliyeti ($/m®) - 0.0023 0.0045 0.0070 0.0099 0.0137 0.0186 0.0215
d Toplam isletme maliyeti ($/m) - 0.0282 0.0368 0.0425 0.0473 0.0541 0.0761 0.0902
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Tablo 5.7(b) Cd’ lu atiksularin EC iizerine isletme siiresinin etkisi (10 A/m?)

127

Isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
= AY (A/m?) - 10 10 10 10 10 10 10
= | Akim(A) - 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159
S | voltaj (v) - 3.89 4.19 439 433 3.92 4.64 470
& | EC giris pH 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70
% | Elektrot tiiri Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
| EC giris kadmiyum, C,ca(mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102
= | EC gikis kadmiyum Cey(mg/L) - 98 58 44 28 24 19.7 12.3
g iéﬁ Yiizde kadmiyum giderim, Req (%) - 3.9 432 56.9 72.6 76.5 80.7 87.9
S EC gikis pHows - 7.30 6.23 6.85 6.74 6.78 6.89 6.81
Faraday (F/m’) - 0.7606 1.5212 22818 3.0423 45635 6.0847 7.6058
5 | Enerji tiketimi (kWh) - 5x107 11x107 18x10” 23x10” 31x107 49x10°” 62x10”
E 5 | Eneri tiketimi (kWh/m?) - 0.0793 0.1708 0.2685 03531 0.4795 0.7567 0.9581
o g Coziinen anot miktari (g) - 0.016 0.0302 0.0532 0.0622 0.0937 0.1066 0.1363
‘= | Coziinen katot miktar (g) - 0.0013 0.0058 0.0006 0.0001 0.0011 0.008 0.0012
&= Toplam ¢o6ziinen elektrot (g) - 0.0173 0.036 0.0538 0.0623 0.0948 0.1146 0.1375
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m’) - 0.0266 0.0554 0.0828 0.0959 0.1459 0.1763 02116
» | Olusan gamur miktari (g) - 0.0217 0.0241 0.0266 0.0694 0.0943 0.1338 0.1868
é . | Olusan gamur miktar (kg/m’) - 0.0334 0.0370 0.0409 0.1068 0.1451 0.2059 0.2874
"o % Elektrot maliyeti (§/m’) - 0.0080 0.0166 0.0248 0.0288 0.0438 0.0529 0.0635
g = | Enerji maliyeti ($/m’) - 0.0072 0.0154 0.0242 0.0318 0.0432 0.0681 0.0863
“ | Toplam isletme maliyeti ($/m?) . 0.0402 0.0570 0.0740 0.0856 0.1119 0.1460 0.1747




Tablo 5.7(c) Cd’ lu atiksularin EC iizerine isletme siiresinin etkisi (30 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
z AY (A/m?) - 30 30 30 30 30 30 30
= Akim (A) - 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
E Voltaj (V) - 12.55 12.32 11.85 10.16 10.31 10.59 11.30
;jo EC giris pH 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70
T% Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
= EC giris kadmiyum, C, cq (mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102
5 EC ¢ikis kadmiyum Ccg(mg/L) - 30.2 26.6 15.8 9.4 32 0.5 0.2
Ez:} E" Yiizde kadmiyum giderim, Rcq (%) - 70.4 73.9 84.5 90.8 96.9 99.5 99.8
Q| EC ¢ikis pHeus - 7.10 6.94 7.30 6.93 10.50 9.89 6.52
Faraday (F/m’) - 2.282 4.564 6.845 9.127 13.691 18.254 22.818
s Enerji tiikketimi (kWh) - 0.0005 0.0010 0.0014 0.0016 0.0025 0.0034 0.0045
g g Enerji titketimi (kWh/m?®) - 0.7675 1.5069 2.1740 2.4853 3.7830 5.1810 6.9104
° g Cozlinen anot miktar1 (g) - 0.0227 0.0549 0.1017 0.1405 0.2411 0.2836 0.4263
:g & | Coziinen katot miktari (g) - 0.0009 0.0013 0.0030 0.0050 0.0011 0.0033 0.0245
i3 Toplam ¢6ziinen elektrot (g) - 0.0236 0.0562 0.1047 0.1455 0.2422 0.2869 0.4508
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m®) - 0.0363 0.0865 0.1611 0.2239 0.3726 0.4414 0.6936
o Olusan ¢amur miktar1 (g) - 0.0534 0.07060 0.0803 0.1636 0.5032 0.5692 0.6724
g .z | Olusan camur miktar (kg/m®) - 0.0822 0.1086 0.1235 0.2516 0.7742 0.8757 1.0345
T; % Elektrot maliyeti ($/m’) - 0.0109 0.0260 0.0483 0.0672 0.1118 0.1324 0.2081
é = Enerji maliyeti ($/m’) - 0.0691 0.1356 0.1957 0.2237 0.3405 0.4663 0.6220
S Toplam isletme maliyeti ($/m>) - 0.1050 0.1866 0.2690 0.3160 0.477 0.6237 0.8550
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Tablo 5.7(d) Cd’ lu atiksularin EC iizerine isletme siiresinin etkisi (60 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
_ AY (A/m?) - 60 60 60 60 60 60 60
é: Akim (A) - 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954
E Voltaj (V) - 22.15 2291 21,57 23.30 22.15 21.57 20
;jb EC giris pH 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70 6.70
T:;* Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
a EC giris kadmiyum, C,cq (mg/L) 102 102 102 102 102 102 102 102
B EC ¢ikis kadmiyum Ccg(mg/L) - 26.9 19.6 6.3 0.8 0.4 0.1 0.1
é E‘J Yiizde kadmiyum giderim, Rcq (%) - 73.6 80.8 93.8 99.2 99.6 99.9 99.9
8| EC cikis pHig - 7.10 7.44 6.88 10.27 10.24 9.96 9.26
g Faraday (F/m’) - 4.564 9.127 13.691 18.254 27.381 36.508 45.635
E Enerji tiketimi (kWh) - 0.0018 0.0037 0.0052 0.0074 0.0106 0.0137 0.0159
g Enerji tiiketimi (kWh/m®) - 2.7091 5.6041 7.9145 11.399 16.2547 21.105 24.462
% Coziinen anot miktari (g) - 0.0777 0.1455 0.2107 0.3165 0.3741 0.6733 0.8245
;g (Coziinen katot miktar (g) - 0.0006 0.0002 0.0009 0.0037 0.0007 0.0006 0.0002
% Toplam ¢oziinen elektrot (g) - 0.0783 0.1457 0.2116 0.3202 0.3748 0.6739 0.8247
A Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m’) - 0.1205 0.2242 0.3256 0.4926 0.5766 1.0368 1.2688
© Olusan ¢amur miktar (g) - 0.0784 0.0948 0.2312 0.5706 0.6944 1.1200 1.3014
g = Olusan camur miktar1 (kg/m®) - 0.1206 0.1459 0.3557 0.8779 1.0683 1.7231 2.0022
T:: éj‘ Elektrot maliyeti ($/m®) - 0.0362 0.0673 0.0977 0.1478 0.1730 0.3110 0.3806
g = Enerji maliyeti ($/m®) - 0.2438 0.5044 0.7123 1.0259 1.4629 1.8995 2.2016
< Toplam isletme maliyeti ($/m®) - 0.3050 0.5967 0.8350 1.1987 1.6609 2.2355 2.6072
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5.2.2. Cd iceren atiksularin EC iizerine pH’ 1n etkisi

Cd igeren atiksularin EC {izerine etki eden bir diger parametre atiksuyun
baslangic pH’ 1 olup elde edilen sonuglar Tablo 5.8” de verilmistir. Bu sonuglara
gore baslangic atiksu pH’ 1 4.6-12.6 arasinda %91-99.6 arasinda giderim verimleri
elde edilmistir. Ozellikle yiiksek pH degerlerinde elektrokoagiilasyonundan ziyade
atiksuyun baslangic pH’ indan dolay1 kimyasal ¢okelme ile kadmiyumun giderildigi
goriilebilir. Bu durum tabloda atiksu giris Cd konsantrasyonlari ile de goriilmektedir.
Ozelikle pH 8.6’ dan sonra Cd konsantrasyonu 102 mg/L’ den pH 9.6> da 25.6
mg/L’ ye diismektedir. Bundan dolay1 elektrokoagulasyon prosesi ile 25 mg/L
baslangi¢ Cd iceriginin igeren atiksudan giderimi s6z konusudur. Cok yiiksek pH
degerlerinde EC prosesinin isletilmesi Cd giderim verimi iizerine bir katki
yapmaktadir. Sonuclar degerlendirilirken elektrokimyasal prosesle Cd giderimi
yaninda kimyasal ¢okelme ile Cd gideriminin goz oniine alinip bir degerlendirme

yapilmasi daha dogrudur.
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Sekil 5.17 Farkli pH’ larda olusan Cd tiirleri

Sekil 5.17°de de goriildiigii gibi farkli pH’ larda ¢oken kadmiyum hidroksilli
bilesiklerde farklidir. pH 6-7-8’ de Cd"™, pH 9.0’ da Cd™ ve ¢ok azda Cd(OH)", pH
10.0° da Cd™, Cd(OH)", Cd(OH)?, pH 11.0° de baskin olarak Cd(OH), bilesigi ve
¢ok az miktarda Cd(OH)", pH 12.0° de Cd(OH),, pH 13.0’ de Cd(OH), ve

Cd(OH), , pH 14.0’ de Cd(OH), ve Cd(OH) 427 tiirleri baskin olmaktadir.



Tablo 5.8 Cd’ lu atiksularin EC iizerine pH’ 1n etkisi

Baslangic atiksu pH 4.6 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
AY (A/m) 30 30 30 30 30 30 30 30 30
isletme siiresi (dak.) 50 50 50 50 50 50 50 50 50

E | Ama) 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477

5* Voltaj (V) 1.7 1.1 12.8 12,9 11.8 11.8 10.4 8.4 42

g | BC giris pH 46 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6

LE Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe

£ EC giris kadmiyum, C, 4 (mg/L) 102 102 102 102 102 25.6 23 22 2

5| EC ks kadmiyum Ceg(mg/L) 3.04 6.99 6.61 2.73 8.66 1.6 0.1 0.1 0.1
2 EE“ Yiizde kadmiyum giderim, Req (%) 97.03 93.15 92.52 97.33 91.51 93.75 99.57 99.55 95
21 EC gikis pHyy 7.24 7.47 7.93 8.78 8.78 9.65 10.80 11.78 12.11
Faraday (F/m’) 14.265 14.265 14.265 14.265 14.265 14.265 14.265 14.265 14.265
2 | Enerji tiketimi (kWh) 279x10° 265x107 305x107 308x107 282x107 282107 248x10°” 201x10” 100x10”

E 2 | Encrii tiketimi (kWh/m’) 4293 4073 4.697 4733 4330 4330 3816 3.083 1.541

E 2| Cozinen anot mikiari () 0.2504 0.2569 0.2570 0.2577 0,2599 0,2662 0,2589 0,2538 0,235

57| Coztinen katot miktan (2) 0.0105 0.0025 0.0006 0.0004 0.0897 0.0041 0,0035 0,0019 0,0041

A | Toplam goziinen elektrot (g) 0,2609 0.2594 0.2576 0.2581 0.3496 0,2703 0,2624 0,2557 0,2391
Toplam géziinen elektrot (kg/ m’) 0.4014 0.3991 0.3977 0.3971 0.5379 0.4159 0.4037 0.3934 0.3679

o | Olusan camur miktar (g) 0.3676 0.4764 0.4970 0.437 0.4255 0.4599 0.3775 0.4457 0.3828
zi =| Olusan camur miktar (ke/m’) 0.5655 0.7329 0.7646 0.6723 0.6546 0.7076 0.5808 0.6857 0.5889
E% Elektrot maliyeti ($/m’) 0.1204 0.1197 0.0293 0.1191 0.1614 0.1248 0.1211 0.1180 0.1104
é = Enerji maliyeti ($/m) 0.3864 0.3666 0.4227 0.4260 0.3897 0.3897 0.3435 0.2775 0.1387
< | Toplam isletme maliyeti (/") 0.5318 0.5112 0.4771 0.5701 0.5761 0.5395 0.4896 0.4205 0.2741
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Sekil 5.19 Cd’ lu atiksularin EC aritimi sonucu camur miktar1 ve elektrot maliyeti
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Sekil 5.20 Cd’ lu atiksularin EC aritim1 sonucu enerji maliyeti ve isletme maliyeti

Cd’

Iu atiksularin EC’

nu sonucunda;

enerji tiketimi ve ¢dziinen

elektrot,camur miktar1 ve elektrot maliyeti, enerji tiiketimi ve isletme maliyeti

yukaridaki sekillerde gosterilmistir (Sekil 5.18, Sekil 5.19 ve Sekil 5.20).
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5.3. Siyaniir iceren atiksularin EC’ nu

CN igeren atiksularin EC’ nu iizerine yapilan ¢alismalarin esas amaci Cd
iceren atiksular aritiminin CN varliginda nasil etkilendigini ortaya koymaktadir.
Bu maksatla Cd-CN igeren atiksularin EC’ nunda kullanilan AY ve pH araliklar
dikkate alinarak calismalar gergeklestirilmistir. Ayrica Cd-CN igeren atiksulardaki

Cd ve CN konsantrayonlar1 da ayn1 olacak sekilde ¢aligsmalar yapilmustir.

5.3.1. CN iceren atiksularin EC’ nu iizerine AY etKkisi

Siyaniir igeren atiksularin EC prosesi lizerine akim yogunlugunun etkisi 5-60
A/m’ arasinda isletme siiresine bagli olarak ayr1 ayri incelenmis olup, her bir akim
yogu i¢in elde edilen sonuglar Tablo 5.9(a-d)’ de gosterilmistir. Ayrica elde edilen
sonuclardan isletme siiresine bagli olarak farkli akim yogunluklarinda ¢ikis CN ve

ylzde giderim verimleri ise Sekil 5.21° de verilmistir.
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Sekil 5.21 CN atiksulart EC ile CN ¢ikis konsantrasyonu ve giderim verimi

Verilen sekil ve tablolardan da goriilebilecegi gibi akim yogunlugu ve
isletme siiresi arttikca siyaniir giderim veriminin arttigi goriilmektedir. Isletme
siiresinin 50 dak. oldugunda 5,10,30,60 A/m* akim yogunlularinda siyaniir giderimi
sirastyla % 84.33 (18.81 mg/L), %90.9 (10.92 mg/L), %99.81 (0.234 mg/L) ve
%99.88 (0.15 mg/L)’ dur.
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Sekil 5.22 CN’ lii atiksularin EC ile enerji ve elektrot tiiketimleri

ISKI desarj kriterlerini diisiiniirsek 5 ve 10 A/m? de ve bu isletme siiresinde
istenen kriterlerin saglanmadigi ve daha yiiksek isletme siirelerinin gerektigini
gdstermektedir. Akim yogunlugu 30 ve 60 A/m** de ise istenen kriterler daha 5 dak.
saglandig1 Tablo 5.9(c) ve Tablo 5.9(d)’ de goriilmektedir. Bu verilere gore ve
asagida ifade edilecek diger proses ¢ikis degerleri (¢cozilinen elektrot, enerji maliyeti,
olusan camur, isletme maliyeti) (Sekil 5.22 ve Sekil 5.23) dikkate alinarak bir

degerlendirme yapilmasi daha mantikli olur.
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Sekil 5.23 CN’ 1ii atiksularin EC ile olusan ¢amur mikari

50 dakika isletme siiresini baz alarak sirasiyla toplam ¢oziinen elektrot

miktar1 0.4940, 0.5369, 0.6974, 1.1933 kg/m3, olusan ¢amur miktar1 sirasiyla
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0.1012, 0.2696, 0.9974, 1.8202 kg/m3, elektrot maliyeti sirasiyla 0.1482, 0.1611,
0.2092 0.3580 $/m’, enerji maliyeti 0.0065, 0.1088, 0.8482, 2.9974 $/m’, toplam
isletme maliyeti 0.1797, 0.2949, 1.0824, 3.3804 $/m’ oldugu Tablo 5.9(a-d)’ de
goriilmektidir. Cd igeren atiksularin elektrokoagiilasyonunda oldugu gibi benzer bir

aritim gergeklesmistir.

5.3.2. CN iceren atiksularin EC iizerine pH’ 1n etkisi

Siyaniir i¢eren atiksularin EC prosesi ile giderimi iizerine etki eden bir diger
parametre pH olup 50 dak. isletme siiresince siyaniir ¢ikis konsantrasyonu ve
siyaniir giderimi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.10° da kapsaml
bir sekilde sunulmustur. 50 dak.’ lik igletme siiresinde farkli baslangi¢c pH’ larda CN
giderim ve ¢ikig CN konsantrasyonlar1 Sekil 5.24” de gosterilmistir.
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Sekil 5.24 CN atiksular1 EC ile ¢ikis konsantrasyonu ve giderim verimine pH etkisi

50 dak.” lik isletme siiresinde baslangi¢ siyaniir atiksuyun baslangic pH’ 1
4.6-10.6 arasinda CN c¢ikis konsantrasyonu sirasiyla 0.145-7.03 mg/L, % 99.86 -
%95.16 CN giderim verimi elde edilmis iken 10.6-12.6 baslangi¢ pH araliginda
7.03-95.67 mg/L, %95.16-8.95 CN giderim verimi saglanmistir. 50 dak. isletme
stiresinde pH 4.6-10.6 arasinda toplam ¢o6ziinen elektrot miktar1 0.4132-0.3734
kg/m’, enerji tiiketimi 7.0633-7.2712 kWh/m® (Sekil 5.25), olusan camur miktar:
0.6999-0.6046 kg/m’, elektrot maliyeti 0.1120-0.1240 $/m’ (Sekil 5.26), enerji
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maliyeti 0.6357-0.0655 $/m’, toplam isletme maliyeti 0.2144-0.7727 $/m’ (Sekil

5.27) oldugu Tablo 5.21° de verilmistir.
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Sekil 5.27 CN’ lii atiksularin EC aritim1 sonucu enerji ve isletme maliyeti



Tablo 5.9(a) CN’ lii atiksularin EC iizerine AY ve isletme siiresine etkisi ( 5 A/m”)

Isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
AY (A/m?) - 5 5 5 5 5 5 5
g Akim (A) - 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080
% Voltaj (V) - 3.34 3.40 3.51 3.52 3.72 3.70 3.52
?D EC giris pH 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90
S | Elektrot tiiri Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
& EC giris siyaniir, C,, cx(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120
g | EC ks siyaniir Cey(mg/L) - 104.04 76.06 65.06 57.85 25.55 22.86 18.81
Z% E" Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) - 13.3 36.6 458 51.8 78.7 80.95 84.33
A | EC ¢ikis pHeg - 9.99 10.40 10.55 10.66 10.72 11.25 11.30
Faraday (F/m’) - 0.076 0.152 0.228 0.304 0.457 0.609 0.761
= | Enerji tiiketimi (kWh) - 0.443x107 0.901x10” 1.4x10° 1.87x10° 2.96x107 3.92x10° 4.66x107
é 'z | Enerji tiketimi (kWh/m®) - 0.0068 0.0139 0.0215 0.0287 0.0455 0.0603 0.0718
E _a:; Coziinen anot miktari (g) - 0.0203 0.0258 0.0515 0.054 0.1329 0.1541 0.2124
‘5 F | Coziinen katot miktari (g) - 0.0098 0.0104 0.0309 0.0417 0.0719 0.0941 0.1087
& Toplam goziinen elektrot (g) - 0.0301 0.0362 0.0824 0.0957 0.2048 0.2482 0.3211
Toplam g¢oziinen elektrot (kg/ m?) - 0.0463 0.0557 0.1268 0.1472 0.3151 0.3819 0.4940
o Olusan camur miktar (g) - 0.0006 0.0009 0.0011 0.0161 0.0176 0.0556 0.0658
li .= | Olusan gamur miktar (kg/m®) - 0.0009 0.0014 0.0017 0.0248 0.0271 0.0855 0.1012
E % Elektrot maliyeti ($/m”) - 0.0139 0.0167 0.0380 0.0442 0.0945 0.1146 0.1482
g = Enerji maliyeti ($/m’) - 0.0006 0.0013 0.0020 0.0026 0.0041 0.0055 0.0065
© | Toplam isletme maliyeti ($/m®) - 0.0395 0.0430 0.0650 0.0718 0.1236 0.1450 0.1797
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Tablo 5.9(b) CN” lii atiksularin EC iizerine AY ve isletme siiresine etkisi ( 10 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50

| AY () - 10 10 10 10 10 10 10
éj Akim (A) - 0.159 0.159 0.159 0.159 0.159 0.59 0.159
E Voltaj (V) - 6.34 6.04 6.05 6.19 5.96 6.43 5.93
§o EC giris pH 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90
Tz‘“ Elektrot tlirti Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
= EC giris siyaniir, C,, cn(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120
2| EC gikis siyaniir Cox(mg/L) - 81.50 52.94 47.36 3431 20.33 15.1 10.92
g ch Yiizde siyaniir giderim, Rey (%) - 32.1 55.88 60.53 71.41 83.1 87.42 90.9
2l EC ikis pHous - 10.40 10.48 10.60 10.70 1125 11.52 11.64
Faraday (F/m®) - 0.7606 1.5212 2.2818 3.0423 4.5635 6.0847 7.6058
= | Eneri tiiketimi (kWh) - 9x107 16x107 24x10” 33x10°7 48x10° 68107 79x10°
§~é Enerji titketimi (kWh/m?) - 0.1293 0.2463 0.3700 0.5047 0.7290 1.0486 1.2088
2 g Coziinen anot miktari (g) - 0.0305 0.0296 0.0633 0.0573 0.1480 0.1705 0.2366
‘5 | Coziinen katot miktari (g) - 0.0074 0.0109 0.0401 0.050 0.074 0.1009 0.1124
4 Toplam ¢o6ziinen elektrot (g) - 0.0379 0.0405 0.1034 0.1073 0.222 0.2714 0.3490
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m®) - 0.0583 0.0623 0.1591 0.1651 0.3416 0.4176 0.5369

» | Olusan camur miktari () - 0.0010 0.0058 0.0175 0.0340 0.0873 0.1167 0.1752
EE’~; Olugan ¢amur miktar1 (kg/m*) - 0.0016 0.0089 0.0269 0.0523 0.1343 0.1796 0.2696
?% Elektrot maliyeti ($/m) - 0.0175 0.0187 0.0477 0.0495 0.1025 0.1253 0.1611
gz Enerji maliyeti ($/m’) - 0.0117 0.0222 0.0333 0.0454 0.0656 0.0944 0.1088
< Toplam isletme maliyeti ($/m’) - 0.0542 0.0659 0.1060 0.1200 0.1931 0.2447 0.2949
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Tablo 5.9(c) CN’ lii atiksularin EC iizerine AY ve isletme siiresine etkisi ( 30 A/m?)

isletme siiresi (dak.)

0 5 10 15 20 30 40 50
_ AY (A/m?) - 30 30 30 30 30 30 30
é: Akim (A) - 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
E Voltaj (V) - 16.97 16.39 16.27 15.10 15.52 17.7 15.41
Z;;E EC giris pH 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90
E
"z | Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
= | BC giris siyaniir, C, cx(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120
_ g | ECilas siyaniir Cox(mg/L) - 5.75 0.97 0.92 0.45 0.42 0.369 0.234
EE} % Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) - 952 99.2 99.23 99.63 99.65 99.69 99.81
Al EC ¢ikis pHes - 10.21 10.22 10.32 10.78 11.15 12.45 12.51
Faraday (F/m’) - 2.2818 4.5635 6.8452 9.1270 13.6905 18.2539 22.8174
5 | Eneri tiketimi (<Wh) - 68x10° 131x10° | 194x10° | 240x107 370 x10°° 563 x10° 613 x10°°
E E Enerji titketimi (kWh/m?) - 1.0378 2.0046 2.9849 3.6937 5.6947 8.6594 9.4238
_GE g Coziinen anot miktari (g) - 0.0408 0.0846 0.09 0.1608 0.2466 0.3313 0.4133
5 = | Coziinen katot miktar1 (g) - 0.0012 0.0013 0.0015 0.0019 0.0023 0.0032 0.0400
&= Toplam ¢6ziinen elektrot (g) - 0.0420 0.0859 0.0915 0.1627 0.2489 0.3345 0.4533
Toplam g¢dziinen elektrot (kg/ m’) - 0.0646 0.1322 0.1408 0.2503 0.3829 0.5146 0.6974
© Olugan ¢amur miktari (g) - 0.0256 0.0629 0.1464 0,2158 0.3778 0,5168 0,6483
‘_g ~ | Olusan ¢amur miktar (kg/m®) - 0.0394 0.0968 0.2253 0.3320 0.5812 0.7951 0.9974
E % Elektrot maliyeti ($/m*) - 0.0194 0.0397 0.0423 0.0751 0.1149 0.1544 0.2092
g = Enerji maliyeti ($/m’) - 0.0934 0.1804 0.2687 0.3325 0.5125 0.7794 0.8482
© Toplam isletme maliyeti ($/m°) - 0.1378 0.2451 0.3359 0.4326 0.6524 0.9587 1.0824
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Tablo 5.9(d) CN” lii atiksularin EC iizerine AY ve isletme siiresi etkisi ( 60 A/m?)

isletme siiresi (dak.) 0 5 10 15 20 30 40 50
_ | AY (Am?) - 60 60 60 60 60 60 60
% Akim (A) - 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954 0.954
§ Voltaj (V) - 29.83 26.41 29.71 27.94 25.22 24.98 27.23
501; EC giris pH 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90 8.90
<
"z | Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
= EC giris siyaniir, C, cn(mg/L) 120 120 120 120 120 120 120 120
5| EC gkas siyaniir Cox(mg/L) - 2.57 0.46 0.42 0.39 0.29 0.28 0.15
—”g E" Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) - 97.86 99.62 99.65 99.68 99.76 99.77 99.88
Al Bc cikis pHeig - 10.20 10.80 11.23 11.45 11.18 11.28 11.44
Faraday (F/m°) - 4.5635 9.1270 13.6905 18.2539 27.3809 36.508 45.6348
< Enerji tiiketimi (kWh) - 0.0024 0.0042 0.0071 0.0089 0.01203 0.0159 0.0217
§ ‘E Enerji titketimi (kWh/m®) - 3.6484 6.4603 10.9013 13.6691 18.5076 24.442 33.3044
© g Coziinen anot miktar (g) - 0.0960 0.1729 0.2474 0.2866 0.4667 0.6082 0.7755
% &=| Coziinen katot miktari (g) - 0.0042 0.0012 0.0014 0.0009 0.0029 0.0029 0.0001
& Toplam ¢o6ziinen elektrot (g) - 0.1002 0.1741 0.2488 0.2875 0.4696 0.6111 0.7756
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m®) - 0.1542 0.2679 0.3828 0.4423 0.7225 0.9402 1.1933
° Olusan ¢amur miktar1 (g) - 0,0683 0,2377 0,3907 0,4557 0,7414 0,9935 1.1831
l‘i = Olusan camur miktar1 (kg/m®) - 0.1051 0.3657 0.6011 0.7011 1.1406 1.5285 1.8202
E ;Z;‘ Elektrot maliyeti ($/m”) - 0.0463 0.0804 0.1148 0.1327 0.2168 0.2821 0.3580
g = Enerji maliyeti ($/m*) - 0.3284 0.5815 0.9811 1.2302 1.6657 2.1998 2.9974
“ | Toplam isletme maliyeti (§/m’) - 0.3996 0.6868 1.1210 1.3879 1.9074 2.5068 3.3804
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Tablo 5.10 CN’ lii atiksularin igletme siiresi lizerine

nH’1n etkisi

Baslangic atiksu pH 4.6 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
AY (A/m?) 30 30 30 30 30 30 30 30 30
5 Isletme siiresi (dak.) 50 50 50 50 50 50 50 50 50
E% Akim (A) 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
& Voltaj (V) 11.89 13.04 10.95 10.53 15.38 14.66 11.55 11.88 4.06
an
§ EC giris pH 4.6 5.6 6.6 7.6 8.6 9.6 10.6 11.6 12.6
@ Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris siyaniir, Ccn (mg/L) 111.13 78.68 76.91 106 96.10 98.97 145.40 144.18 105.08
" § EC ¢ikis siyaniir Cox(mg/L) 0.145 0.104 0.0873 0.195 0.128 0.317 7.03 41.5 95.67
= ,0;30 Yiizde siyaniir giderim, Rey (%) 99.86 99.86 99.88 99.81 99.86 99.67 95.16 71.21 8.95
O % > IXCN
A EC cikis pHu 7.41 7.18 7.55 8.57 8.00 10.69 11.65 11.69 12.08
Faraday (F/m’) 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905 13.6905
2 Enerji tiiketimi (kWh) 0.0047 0.0052 0.0044 0.0042 0.0061 0.0058 0.0046 0.0047 0.0016
E ‘E | Enerji tiketimi (kWh/m?) 7.2712 7.9745 6.6964 6.4395 9.4055 8.9652 7.0633 7.2651 2.4829
e E Cbziinen anot miktari (g) 0.2685 0.2620 0.2565 0,2522 0.1527 0.2683 0.2414 0.2253 0.0067
2B
g &= Cbziinen katot miktari (g) 0.0001 0.0017 0.0008 0,0094 0.0023 0.0087 0.0013 0.0016 0.0009
= Toplam ¢oziinen elektrot (g) 0.2686 0.2637 0.2573 0,2616 0.4162 0.2770 0.2427 0.2269 0.0076
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m?) 0.4132 0.4057 0.3959 0.4025 0.4185 0.4262 0.3734 0.3491 0.0117
g Olusan ¢amur miktari (g) 0.4549 0.4340 0.3723 0.3816 0.3800 0.3738 0.3930 0.3261 0.0056
. Olusan ¢amur miktart (kg/m’) 0.6999 0.6677 0.5727 0.5871 0.5846 0.5751 0.6046 0.5017 0.0086
Lo
L %‘ Elektrot maliyeti ($/m’) 0.1240 0.1217 0.1188 0.1208 0.1256 0.1279 0.1120 0.1047 0.0035
=
é = Enerji maliyeti ($/m’) 0.0655 0.1435 0.1808 0.2318 0.5079 0.6455 0.6357 0.7847 0.3129
<
< Toplam isletme maliyeti ($/m°) 0.2144 0.2903 0.3246 0.3776 0.6335 0.7984 0.7727 0.9144 0.3414

141



142

Tablo 5.11 Isletme siiresi 50 dak.” ya gére Cd ve CN ¢ikis konsantrasyonlari

Cd-CN CN Cd
Akim
yogunlugu Isletme Isletme Isletme
(A/m’) cd CN maliyeti Cd| CN maliyeti cd CN maliyeti
1.75 11.2

5 078° | 521° 0.0969 - 18.81 0.1797 | 204 - 0.0902
10 7.68 6.5 0.1600 - 10.92 | 0.2949 12.3 - 0.1747
0.2 - 0.8550
30 0.32 0.76 0.9061 - 0.234 | 1.0824 0.5% 0.62372

1.9056 0.15 3.3804 -
60 0.09 0.21 0.0956° - 239" | 0.3996 0.1 2.607

'5 dak. isletme siirsesi
% 40 dak. isletme siiresi
3 60 dak. isletme siiresi

Sonug¢ olarak Cd-CN, CN ve Cd igeren atiksularin EC prosesi ile aritimi
iizerine genel bir degerlendirme yapacak olursak diisiik akim yogunluklarinda (5-10
A/m?) her ii¢ atiksuyun giderim verimleri istenen desarj kriterleri saglanmadig fakat
isletme maliyetlerinin diisiik oldugunu da ortaya koymaktadir (Tablo 5.11). Diger
taraftan her ii¢ atiksuyun yiiksek akim yogunluklarida 30-60 A/m” ise isteten desarj
kriterlerini sagladig1 goriilmektedir. Fakat isletme maliyetlerini dikkate alirsak 50
dak. isletme siiresinde 30 A/m” isletme maliyetinin 60 A/m® ye gére 3 kat daha
diisiik oldugu goriilmektedir. 60 A/m*’ de ise isletme siireleri 50 dak.” dan daha
diisiik oldugu yukarda ilgili kisimlarda agiklanmustir. 60 A/m” akim yogunluklar
daha diisiik isletme siireleri dikkate alinarak degerlendirme yapilmasi dogru olur.
Buna gore her li¢ atiksuyun aritimda istenen ¢ikis degerlerini ve isletme maliyeti bir
arada degerlendirecek olursa 60 A/m** de diisiik isletme siireleri ve 30 A/m”’ de ise
daha yiiksek isletme siireleri gerektigi agiktir. Buna gore farkli isletme siirelerinde ki
isletme siirelerini dikkate alarak bir degerlendirme yapacak olursak 60 A/m* deki
isletme maliyetlerinin daha diigiik istenen kriterleri saglamak acgisindan dogru

oldugunu soyleyebiliriz.

5.4 EC iizerine Cd/CN ve CN/Cd oranlarimin etkisi

EC prosesi ile atiksu aritiminda aritim verimi lizerine etki edecek en dnemli
parametreler sisteme uygulanacak olan akim veya voltaj (gerilim) ile iligkili olan
akim yogunlugu, atiksu pH degeri, isletme veya reaksiyon siiresinin yaninda atiksu

icindeki kirleticilerin konsantrasyonuda dnemli bir parametredir.
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Atiksu igerisinde Cd/CN oranini dikkate alarak CN konsantrasyonunu sabit
tutup farkli Cd konsantrasyonlarda 30 A/m* akim yogunlugu ve pH 8.60 kullanarak
CN ve Cd giderim verimleri incelenmis olup veriler ayrintili bir sekilde Tablo 5.12°
da verilmistir. kullanilan Cd/CN oranlar1 0.4-1.83 arasinda olup bunlar a olarak
adlandirilmaktir. Bununla beraber CN ve Cd % giderim verimleri de Sekil 5.28” de
gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi siyaniir sabitken artan Cd konsantrasyonu
ile beraber siyaniir ve Cd giderim verimleri diismesi ile birlikte c¢ikis

konsantrasyonlarinda da artma gozlenmektedir.
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Sekil 5.28 Farkli Cd/CN oranlarinda CN ve Cd giderim verimleri

30 A/m” lik akim yogunlugunda 50 dak.’ lik isletme siiresi siyaniir sabit Cd
konsantrasyonu Cd/CN orani oacgen=0.4 Cd giderim verimi %99.50 (0.24 mg/L)
iken CN giderim verimi %99.81 (0.23 mg/L)’ dir. Enerji tiiketimi 3.5164 kWh/m’,
c¢oziinen elektrot 0.6462 kg/m’, camur miktar1 1.0597 kg/m’, elektrot maliyeti
0.1939 $/m’, enerji maliyet 0.3165 $/m’, isletme maliyeti 0.5354 $/m’ oldugu
asagidaki tabloda verilmistir. Cd/CN oranm1 a=1.83 oldugunda CN giderim verimi
%42.61 (68.87 mg/L), Cd giderim %62.26 (274 mg/L) olmaktadir. Enerji tiiketimi
2.6847 kWh/m’, toplam ¢oziinen elektrot 0.6440 kg/m’, olusan ¢amur miktart
1.3669 kg/m’, elektrot maliyeti 0.1932 $/m’, enerji maliyet 0.2416 $/m’, toplam
isletme maliyeti 0.4598 $/m’ oldugu asagidaki Tablo 5.12° da verilmistir. pH
degerlerine de baktigimizda a=0.4" de baslangi¢ atiksu pH 8.6 iken ¢ikis atiksu pH’ 1
10.78 olmustur. Ve pH degeri a 1.43° kadar artmakta 1.63° den sonra azalmaktadir.
0=1.83" de yine baslangi¢c atiksuyun pH’ 1 6.52 iken ¢ikis pH’ 1 7.50 oldugu

goriilmektedir.



Tablo 5.12 EC tizerine farkli CN/Cd oranin etkisi

Alfa degeri (o) 0.4 0.7 0.85 1.43 1.63 1.83
Isletme siiresi (dak.) 50 50 50 50 50 50
AY (A/mz) 30 30 30 30 30 30
5 | Akm(a) 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
'2; Voltaj (V) 5.75 5.03 8.22 4.04 3.22 4.39
fy EC giris pH 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 6.52
E: Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe
& | BC giris siyaniir, Co, cn(mg/L) 120 120 120 120 120 120
EC giris kadmiyum, Cocq (mg/L) 48 60 102 192 384 768
- EC ¢ikis siyaniir Con(mg/L) 0.23 0.384 0.76 3.32 14.44 68.87
% | EC gikis kadmiyum Ceq(mg/L) 0.24 0.39 0.32 6 77 274
go Yiizde siyaniir giderim, Rcn (%) 99.81 99.68 99.37 97.23 87.97 42.61
_§ Yiizde kadmiyum giderim, Rcq (%) 99.50 99.35 99.69 96.88 79.95 62.26
“ | EC gikis pHyueg 10.78 10.98 11.88 8.94 7.95 7.50
Faraday (F/m®) 9.6404 9.6404 9.6404 9.6404 9.6404 9.6404
3 Enerji titketimi (kWh) 228.5x10° 199.9x10° 326.7x10° 160.6 10~ 128 x107 174.5 x107
E) g Enerji tiiketimi (kWh/m?®) 3.5164 3.0761 5.0269 2.4706 1.9692 2.6847
0 g Coziinen anot miktari (g) 0.4200 0.4068 0.4149 0.3823 0.4286 0.4186
‘TF | Coziinen katot miktar (g) 0 0 0 0 0 0
s Toplam ¢6ziinen elektrot (g) 0.4200 0.4068 0.4149 0.3823 0.4286 0.4186
Toplam ¢6ziinen elektrot (kg/ m3) 0.6462 0.6259 0.6383 0.5882 0.6594 0.6440
o Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.6312 0.6785 0.8900 0.7844 1.0189 0.8885
Ei.z Olusan ¢amur miktar1 (kg/mS) 1.0597 1.0439 1.3692 1.2068 1.5676 1.3669
"o é‘ Elektrot maliyeti ($/m®) 0.1939 0.1878 0.1915 0.1765 0.1978 0.1932
2= | Enerji maliyeti ($/m’) 0.3165 0.2769 0.4524 0.2224 0.1772 0.2416
S| Toplam isletme maliyeti (8/m’) 0.5354 0.4897 0.6689 0.4239 0.4000 0.4598
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Farkli Cd/CN oranim dikkate alarak Cd konsantrasyonunu sabit tutup farkl
CN konsantrasyonlarda 30 A/m* akim yogunlugu ve pH kullanarak CN ve Cd
giderim verimleri incelenmis olup veriler ayrintili bir sekilde Tablo 5.13 de
verilmigtir. Kullanilan Cd/CN oranlar1 yine 0.4-1.83 arasindadir. CN ve Cd %
giderim verimleri de Sekil 5.29° de gosterilmistir. Sekilde de gorildiigii gibi Cd
konsantrasyonu sabitken artan CN konsantrasyonu ile beraber siyaniir ve Cd giderim

verimleri diigserken ¢ikis konsantrasyonlarinda da artma gozlenmektedir.
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Sekil 5.29 Farkli CN/Cd oranlarinda CN ve Cd giderim verimleri

30 A/m” lik akim yogunlugunda 50 dak.’ Ik isletme siiresi ile Cd
konsantrasyonu sabit tutulup CN konsantrasyonu artirilirken, Cd/CN orani
acnca=0.4 oldugunda Cd giderim verimi %99.50 (0.24 mg/L) iken CN giderim
verimi %99.81 (0.23mg/L)’ dir. Enerji tiiketimi 3.3145 kWh/m’, ¢oziinen elektrot
0.6522 kg/m’, gamur miktar1 1.2620 kg/m’, elektrot maliyeti 0.1957 $/m’, enerji
maliyet 0.2983 $/m’, toplam isletme maliyeti 0.5190 $/m’ oldugu asagidaki tabloda
verilmigtir. Cd/CN orani acncg=1.83 oldugunda CN giderim verimi %42.61 (68.87
mg/L), Cd giderim %62.26 (274 mg/L) olmaktadir. Enerji tiiketimi 6.1765 kWh/m’,
¢oziinen elektrot 0.3645 kg/m’, camur miktar1 0.4715 kg/m’, elektrot maliyeti
0.1093 $/m’, enerji maliyet 0.5559 $/m’, toplam isletme maliyeti 0.6902 $/m’
oldugu asagidaki tabloda verilmistir. pH degerlerine de baktigimizda oacnicq=0.4" de
baslangic atiksu pH 8.6 iken ¢ikis atiksu pH’ 1 10.58 olmustur. Ve pH degeri acnicg
1.43° kadar artmakta 1.63° den sonra azalmaktadir. acnica=1.83 de yine baslangic
atiksuyun pH’ 1 8.6 iken ¢ikis pH’ 1 8.40 oldugu goriilmektedir.
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Tablo 5.13 EC tizerine farkli Cd/CN oranin etkisi

aCN/Cd 0.4 0.7 0.85 1.43 1.63 1.83
isletme siiresi (dak.) 50 50 50 50 50 50
AY (A/m?) 30 30 30 30 30 30
E Akim (A) 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477 0.477
% Voltaj (V) 5.42 10.4 8.22 20.1 19.4 10.1
'\'; EC giris pH 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6 8.6
%o Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe
§ EC giris siyaniir, C,, cn(mg/L) 255 145 120 823 62.58 55.74
EC giris kadmiyum, C, ¢4 (mg/L) 102 102 102 102 102 102
= | EC ¢ikis siyaniir Cen(mg/L) 0.36 1.27 0.76 1.47 8.21 15.6
Q
)Tg«n EC ¢ikis kadmiyum Ccy(mg/L) 0.85 0.52 0.32 8.68 17.57 35.06
& | Yiizde siyaniir giderim, Rex (%) 99.85 99.25 99.36 98.23 86.32 72.01
§ Yiizde kadmiyum giderim, Rcq (%) 99.17 99.49 99.69 91.49 82.78 65.63
“ | EC ¢ikis pHias 10.58 11.29 11.88 10.61 10.69 8.40
Faraday (F/m’) 9.6404 9.6404 9.6404 9.6404 9.6404 9.6404
2 | Encrjitiketimi (kWh) 215x107 413x10° 326.7x107 799x107> 771x10° 401.5x107
g) é Enerji tiiketimi (kWh/m?) 3.3145 6.3600 5.0269 12.2919 11.8639 6.1765
© g Coziinen anot miktari (g) 0.4239 0.4054 0.4149 0.3618 0.3910 0.2369
% | Cozlinen katot miktar1 (g) 0 0 0 0 0 0
A Toplam ¢o6ziinen elektrot (g) 0.4239 0.4054 0.4149 0.3618 0.3910 0.2369
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m®) 0.6522 0.6237 0.6383 0.5566 0.6015 0.3645
.= | Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.8203 0.6581 0.8900 0.5926 0.5852 0.3065
L % Olusan gamur miktar1 (kg/m®) 1.2620 1.0125 1.3692 0.9117 0.9003 0.4715
é % Elektrot maliyeti ($/m’) 0.1957 0.1871 0.1915 0.1670 0.1805 0.1093
8% Enerji maliyeti ($/m°) 0.2983 0.5724 0.4524 1.1063 1.0678 0.5559
al Toplam isletme maliyeti ($/m°) 0.5190 0.7845 0.6689 1.2983 1.2732 0.6902
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6. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada metal kaplama durulama banyolarindan ¢ikan Cd-CN, CN ve Cd
iceren atiksularin elektrokoagiilasyon (EC) ile aritimi yapilmistir. Her bir atiksuyun
EC iizerinde akim yogunlugu, baslangi¢c pH degeri, isletme stiresi ve farkli CN/Cd ve

Cd/Cd oran etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir.

Cd-CN igeren atiksularin EC’ da igletme siiresine bagli olarak akim yogunlugu
artttkca CN ve Cd giderim veriminin arttig1, yliksek akim yogunluklarinda daha
diisiik isletme siireleri gerektigi saptanmistir. Elde edilen sonuglara gore CN-Cd
iceren atiksular icin 30 akim yogunlugu (A/m?) ve 50 dak. isletme siiresinin optimum
oldugu, CN ve Cd giderim verimi %99.70 (0.36 mg/L), %299.59 (0.42 mg/L) elde

edilmis ve toplam isletme maliyeti 0.9061 $/m’ olarak hesaplanmustir.

CN igeren atiksular igin 30 akim yogunlugu (A/m’) ve 50 dak. isletme
stiresinin optimum oldugu, bu degerlerde CN giderim verimi %99.81 (0.234 mg/L)
ve isletme maliyeti 1.0824 $/m’ gerceklesmistir. Cd igeren atiksular ic¢in ise, Cd
giderim verimi %99.8 (0.2 mg/L) elde edilmis, toplam isletme maliyeti 0.8550 $/m’
hesaplanmistir. Calismada kullanilan her ii¢ atiksu i¢in (Cd-CN, CN ve Cd) >%99
CN ve >%99 Cd giderimi saglanmis olup, ilgili ISKI atiksu desarj standartlarim
sagladig1 goriilmiistiir. Cd-CN, ve siyaniir igeren atiksular icin pH 8.60, Cd igeren

atiksular i¢in ise pH 10.60 degerlerinin optimum pH’lar oldugu belirlenmistir.

Farkli Cd/CN oranlarda kadmiyumu sabit tutup CN konsantrasyonunu
artirdigimizda en iyi verimin acgen = 0.40 [(102 mg/L)/(255 mg/L)]’ da en iyi CN ve
Cd giderim verimleri sirastyla %99.85 (0.36 mg/L), %99.17 (0.85 mg/L) iken isletme
maliyeti 0.5190 $/m’ hesaplanmustir. Cd/CN orammi dikkate alindiginda CN
konsantrasyonu sabit olup, Cd konsantrasyonunu artirdigimizda acncq = 0.40 [(120
mg/L)/(48 mg/L)]’ da, CN ve Cd giderim verimleri sirasiyla %99.81 (0.23 mg/L),
%99.50 (0.24 mg/L) ve isletme maliyeti de 0.5354 $/m’ hesaplanmistir. Sonug olarak
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bu calismada Cd-CN, CN ve Cd igeren atiksularin EC prosesi ile etkili bir sekilde

aritilabildigi ortaya konulmustur.

ONERILER

1. Cd-CN, Cd ve CN igeren gercek atiksularin EC prosesi ile aritilmasi,
Ozellikle durulama banyo atiksularinin incelenmesi ile elde edilen sonuglar daha

gercekei veriler ortaya koyacaktir.

2. EC prosesinde etkili olan ikincil derecede onemli diger parametrelerin
dikkate alinmas1 yapilan ¢alismalarin kapsamli bir sekilde degerlendirmesine olanak

saglayacaktir.

3. Laboratuar 6lgeginde yapilan EC calismalari dlgek biiyliltme (scale-up) ve
pilot tesis c¢alismalar1 ile elde edilen sonuglar bu prosesin uygulanabilirligi

konusunda daha ger¢ekei sonuglar ortaya ¢ikaracaktir.

4. Isletme maliyetlerinin hesaplanmasinda c¢ok daha detayli bir analiz
ozelliklede pilot tesis ¢aligmalarda da elde edilen verilerle yapilmasi daha dogru

olacaktir.

5. EC prosesinde demir elektrotlarin yani sira aliiminyum elektrotlarin veya

katot olarak inert elektrotlarin kullanilmasi ile ilgili caligmalar yapilabilir.

6. Farkli atiksu debilerinde siirekli akis EC proses caligmalar ile giderim

verimleri ortaya konularak optimum igletme kosullari tespit edilebilir.
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