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OZET

TEZIN BASLIGI: FENOL iICEREN ATIKSULARIN
ELEKTROKIMYASAL METOT ILE ARITIMI

YAZAR ADI: Oguz SAHIN

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerinden biri olan elektrokoagulasyon
(EC) ile fenol giderim verimi iizerine baglangic atiksu pH degeri, akim yogunlugu,
fenol konsantrasyonu, EC siiresi ve elektrolit konsantrasyon etkileri arastirilmistir.
EC prosesi Fe ve Al elektrotlar kullanilarak sulu ¢ozeltilerden fenol gideriminin

etkili oldugu belirlenmistir.

Hem Fe hemde Al elektrotlar kullanilmasi durumunda baslangi¢ pH degerinin
artmasi ile fenol giderme veriminin azaldig1 goriilmiistiir. En yiiksek fenol giderme
veriminin pH 3 ‘te oldugu saptanmistir. Akim yogunlugu 20-80 A/m2 arasinda Fe ve
Al elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde akim yogunlugu arttikca giderme
veriminin  arttigit  (%84’ten  %99.4’¢) belirlenmistir.  Diger taraftan
elektrokuagulasyon sununda olusan ¢amur miktar1 elektro, enerji tiiketimlerini
arttirdigi; sonugta isletme maliyetini 1.751-6.050 € /m’ ‘lere kadar yiikselttigi
saptanmistir. Fe elektrotlar kullanilmasi halinde giderme veriminin daha yiiksek ve
maliyetlerin Al elektrottan daha diisik oldugu sonucuna varillmistir. Fenol
konsantrasyonun artmasi ile (20-80 mg/L) giderme veriminin azaldigi bununla
birlikte isletme maliyetinin ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir. Elektrolit
konsantrasyonun 500-1500 mS/cm arasinda iletkenlik artisi ile fenol giderim
veriminin azaldig1 isletme maliyetinin ise ayni sekilde azaldigi goriilmiistiir. Sonug
olarak fenol gideriminde oOzellikle akim yogunlugunun, baslangic pH’simin etkili

oldugu goriilmiistiir.



Fe elektrotlar i¢in 80 A/m’ ve 60 dakika isletme siiresi pH 3, fenol
konsantrasyonu < 50 mg/L ve < 800 mS/cm optimum degerlerinde >% 99 giderme
verimi elde edilmistir. Bu kosullarda isletme maliyeti 2.9-5.2 Euro arasinda
degismektedir. Elektrokuagulasyon prosesinde Al elektrotlar kullanilmasi
durumunda optimum kosullar > 80 A/m2 akim yogunlugu, pH 3, fenol
konsantrasyonu < 50 mg/L ve < 800 mS/cm optimum degerlerinde >% 96 giderme
verimi elde edilmistir. Isletme maliyetinin ise 2.5-6.05 FEuro/m’ arasinda

degismektedir. Optimum kosullar Fe elektrotlarin Al elektrotlardan fenol

gideriminden daha etkili oldugunu ortaya koymustur.



VI

SUMMARY

THESIS TITLE: TREATMENT OF PHENOLIC
WASTEWATER BY ELECTROCHEMICAL METHODS

WRITER NAME: Oguz SAHIN

Wastewater treatment process which is one of elektrokoagulation
electrochemical (EC) and the phenol yield on the initial wastewater pH values go, the
current density, concentration of phenol, EC-time and electrolyte concentration
effects were investigated. EC process using Fe and Al electrodes were determined to

be effective removal of phenol from aqueous solution.

And in the case of Fe and initial pH value of Al electrodes used to
increase the efficiency and reducing costs is deemed to phenol. The highest yield of
phenol troubleshooting pH 3 was found to be in. Current density between the Fe and
Al electrodes of 20-80 A/m2 EC processes used to resolve the current density
increased the yield increase (99.4% 84'ten% 'e) were determined. On the other hand,
the amount of mud of the present electro elektrokuagulation, energy consumption
increases, operating costs as a result of the 1,751-6,050 € / m’ 's were much increased
. Fe electrodes is used to resolve the higher productivity and lower costs that result
from the Al electrode. Phenols with increasing concentrations (20-80 mg / L)
reduction in the efficiency costs of operating costs, however, was not changed too
much. Electrolyte concentration 500-1500 mS / cm conductivity increases with the
decrease in phenol yield go the same way that the reduction in operating costs has
been observed. As a result, current density, especially removal of phenol initially pH

is deemed to be effective.

Fe electrodes and 60 minutes for 80 A/m” ,pH 3, phenol concentration <

50 mg /L and < 800 MS / cm optimum values > 99% efficiency was achieved



VII

expenses. In terms of operating costs that vary between 2.9-5.2 euros.
Elektrokuagulation processes used in the case of Al electrodes in the optimum
conditions, > 80 A/m2 current density, pH 3, phenol concentration <50 mg /L and <
800 mS / cm optimum values > 96% efficiency of expenditure have been obtained.
Operating costs in the 2.5-6.05 Euro / m’is between. Optimum conditions of the Fe

electrode and Al electrode is more effective than phenol removal was revealed.
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1.GIRIS

1.1. Calismanin anlam ve onemi

Her gecen giin artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte yeni endiistri dallari
ortaya ¢ikmis, mevcut endiistri dallar1 ise artan niifus ile kapasitelerini artirmigtir. Bu
durum dogal kaynaklarin ve bunlarin en 6nemlisi olan suyun kullanimini artirmigtir.
Endiistriyel ve evsel atiksular aritim yapilarak veya yapilmadan tekrar dogal su
ortamlarina verilmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara
gore kaynak, miktar ve karakter a¢isindan biiylik farklhiliklar gostermektedir.
Endiistriyel atiksularin dogaya yaptig1 etkiler ¢ok daha onemli diizeyde, dogal
dengeyi degistirici ve bazi durumlarda geri doniilemez nitelikte olmaktadir. Dogal
kaynaklarm sinirli olmasindan dolay1 ¢evre kirliligine neden olan etkenlerin kontrol
altina alinmas1 ve endiistriyel tesislerin kullanilmis sularin1 dogal su ortamlarini
kirletmesini  engelleyecek sekilde aritilmasi  gerekmektedir.  Atiksulardaki
kirleticilerin desarj standart limitlerinin daha da simirlandirilmast etkili ve g¢evre
kirliligini en aza indirgeyen teknolojilerin kullanimina ihtiya¢ gostermektedir.
Bundan dolayidir ki, her sanayi kirliliginin ¢evreye hi¢ zarar vermeyecek veya en az
zarar verecek sekilde kaynaginda etkili ve yeni teknolojiler kullanilarak aritilmasi

gerekmektedir.

Agir metaller, tekstil boyalar1 ve organik toksik maddeler gibi bir¢ok kirletici
maddeyi iceren endiistriyel atiksular hacim ve kimyasal bilesim bakimindan oldukga
fazla kirlilik yiikiine sahip olup, desarj edilmeden Once aritilmasi gerekir. Bu
atiksularin aritimi fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim prosesleri veya bu
proseslerin kombinasyonlar1 ile yapilmaktadir. Endiistriyel atiksularin aritiminda
kullanilan en 6nemli fiziksel prosesler filtrasyon ve adsorpsiyondur. Filtrasyon ile
ozellikle sanayi nigin gerekli suyun icerdigi demir ve mangan giderimi, filtrasyon
yatak malzemesi olarak kum, c¢akil gibi maddelerin kullanildigi bir proses ile
saglanmaktadir. Endiistriyel atiksulardaki toksik bilesiklerin gideriminde diisiik
giderim verimlerinin elde edilmesi ve filtre ortamindaki problemlerden dolayi

filtrasyon prosesi endiistriyel atiksularin aritimi igin uygun bir proses degildir.



Adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon, zeolit ve dogal kil gibi adsorbentler ile
yiiksek kirletici giderim verimleri elde edilmektedir. Adsorbentlerin kullanim
stirelerinin  sinirli  olmasi, rejenerasyon ve atik problemleri gibi bir kisim
problemlerden dolay1 endiistriyel atiksularin aritiminda adsorpsiyon proseslerinin

kullanimi sinirli olmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan bir diger Onemli proses ise
kimyasal atiksu aritim (kimyasal koagiilasyon ve kimyasal oksidasyon teknolojileri)
teknolojileridir. Bu teknolojiler 6zellikle yiiksek kirlilik yiikiine sahip organik
maddeler, agir metaller ve toksik bilesikler iceren endiistriyel atiksularin aritiminda
kullanilmakta olup, proses kontrolii ve isletmesi en hassas proseslerdendir. Ayrica
ortaya ¢ikan kimyasal aritim proses ¢amurlarinin islenmesi ve uzaklastirilmasi da
olduk¢a zordur. Kimyasal endiistrilerden ortaya ¢ikan atiksularin aritiminda kimyasal
atiksu aritim prosesleri sikca kullanilmaktadir. Yapilan kimyasal aritim ile kirlilik
yiikil azaltilmakta bdylece kimyasal aritimi takip eden aritim prosesleri i¢in uygun

kosullarin olusumu saglanmaktadir.

Biyolojik atiksu aritim teknolojileri ise Ozellikle biyolojik ayrisabilirligi
yiiksek atiksular i¢in kullanilmaktadir. Gida isleme ve iiretim endiistrisi yiiksek KOI
ve BOI kirletici konsantrasyonlarma sahip atiksularin ortaya c¢ikmasma neden
olmaktadir. Aerobik ve anaerobik biyolojik aritim prosesleri ile bu atiksularin
oldukea yiiksek bir giderim verimi saglayacak sekilde aritimi elde edilmektedir.
Endiistriyel atiksulardaki tekstil boyar maddeler, agir metal ve bazi organikler gibi
maddelerin mikroorganizmalar i¢in toksik etkiye sahip olmasinin yaninda aritim
siirelerinin uzun ve isletme problemleri oldukca fazla olmasi dezavantajlarini teskil

etmektedir.

Klasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik endiistriyel atiksu aritim proseslerinin
dezavantajlarin1 gidermek ve bu prosesler ile giderimi zor ve giderim verimi diisiik
atiksu aritim prosesleri yerine ileri aritim prosesleri gelistirilmis ve halen gelistirilme
calismalar1 yapilmaktadir. Ayrica alici ortam desarj standartlarinda kirletici
konsantrasyon degerlerinin asagiya c¢ekilmesi ve yasal zorunluluklarin artmasi ileri

atiksu ve ileri oksidasyon proseslerini zorunlu kilmaktadir. Bu maksatla, son yillarda



membran prosesler (ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, diyaliz,
elektrodiyaliz, destekli ve sivi membranlar), ozon (O;), hidrojen peroksit (H,O3),
Fenton (Fe’/H,0,), ultraviole (UV) oksidasyon, ultrasonik oksidasyon ve
elektrokimyasal prosesler veya bu proseslerin kombinasyonlar1 seklinde atiksu aritim
sistemleri ortaya cikmistir. Bu prosesler 6zellikle biyolojik ayrisabilirligi zor olan
endiistriyel kirleticilerin gideriminde oldukca etkilidir. Ayrica bu proseslerden ortaya
¢ikan camur miktariin klasik proseslere gore diisiik veya hi¢c olmayis1 diger bir
avantajlaridir. Bu proseslerin birgogu ticarilesmis veya ticarilesmesi ic¢in yogun
caligmalar yapilmaktadir. Membran prosesler endiistriyel atiksulardaki koloidal
maddeler ve yiiksek molekiil agirligina sahip maddelerin aritiminda ve endiistrinin
bu prosesler ile aritilmis sularin yeniden kullanildigt durumlarda sikga tercih
edilmektedir. Membran proses digindaki ileri aritim proseslerinde atiksu ortaminda
olusan radikaller ile organik maddelerin parcalanmasi saglanmaktadir. ileri atiksu
aritim proseslerinin en 6nemli dezavantaji ise yiliksek atiksu debilerinde igletme

maliyet degerlerinin klasik aritim proseslerine gore daha yiiksek olusudur.

Ileri atiksu aritim prosesleri arasinda en hizli gelisen, uygulanan ve gelecekte
daha fazla uygulama olanagi olan proseslerden biri de elektrokimyasal atiksu aritim
prosesleridir. Yapilan ¢aligmalarda endiistriyel atiksularin aritiminda elektrokimyasal
yontemlerin oldukga etkili oldugu gdstermistir (Chen, 2004; Scott, 1995; Rajeshwar ,
1994). Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri elektrooksidasyon (EOx),
elektrokoagiilasyon (EC) ve elektroflotasyon (EF) proseslerinden olugmaktadir. EOx
ve EF proseslerinde ¢oziinmeyen 6zel hazirlanmis elektrotlar kullanilir iken EC ‘da
ise ¢ozilinen anot (Fe, Al) elektrotlar kullanilmaktadir. EC ‘da anot olarak demir veya
aluminyum elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye Al'* ve Fe**, Fe*™ iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlar ile birleserek ¢ok az ¢6ziiniin AI(OH)s, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksiller olusturmaktadir. EC aninda olugan metal hidroksil
partikiillerinin adsorpsiyon o&zellikleri ¢ok yiiksektir. Koagiile edilen partikiiller
atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve iyonlar1 kendilerine dogru ¢ekerek
adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar ¢okelmenin yanisira olusan gazlar yardimiyla

su yiizeyine kaldirilarak (elektroflotasyon) prosesten ayrilarak susuzlastirilmaktadir.



1.2. Calismanin amag ve kapsam

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerinden en énemlisi elektrokoagiilasyon
prosesidir. Endiistriyel atiksularin aritiminda oldukca iyi sonuglar elde edilmesinin
yaninda kimyasal koagiilasyonda oldugu gibi ikincil bir kirletici olusturmamasi
prosesin uygulanmasini cazip kilmaktadir. Gergek endiistriyel atiksularin aritimi i¢in
elektrokimyasal arittm prosesinin gelistirilmesi gerekmektedir. Fenol bircok
kimyasal madde {iretiminde ozellikle komiir isletmelerinin komiir destilasyon,
petrokimyasallar, petrol aritim ve organik sentezlerin atik akimlari, kagit hamuru ve
kagit agartma tesisleri, regine, pestisit endiistrileri atik sularinda, ayrica sogutucu,
yangin sondiiriicii, boya, ¢0ziicii, pestisit ve insektisit endiistrileri atik sularinda yan

iirlin olarak ve proses artig1 olarak bulunmaktadir.

Bu c¢aligmada elektrokoagiilasyon prosesi ile fenol igeren atiksu ¢ozeltilerinin
aritim tizerine pH, akim yogunlugu, isletme siiresi, fenol konsantrasyonu, elektrot

tiirhi etkileri incelenmistir.



2. FENOLIK ATIKSULAR VE ARITIM PROSESLERI

2.1. Endiistriyel atiksular ve genel ozellikleri

[leri bir medeniyetin en 6nemli isaretlerinden biri giivenli ve kabul edilebilir
bir ¢evre olup, evsel ve endiistriyel proseslerden ortaya c¢ikan atiklarin aritilmasi ve
geri doniisiimii ile ilgili teknolojilerin gelistirilmis olmasidir. Evsel ve endiistriyel
proseslerden olusan atiksular 19. yiizyilin orta ve sonlarina dogru kolera ve diger
salgin hastaliklarin ortaya ¢ikmasina yol actigi icin 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 artist neden olmustur. Sonugta ¢evre igin toksik
ve zararli bilesiklerin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu atiklar evsel kanalizasyon
atiklarindan daha fazla 6neme sahiptir. Birgok aritim sistemi tasarimi endiistriyel
proseslerden ortaya c¢ikan toksik ve zararli bilesiklere gore yapilmaktadir. Ayrica
evsel ve endiistriyel proseslerde kullanilan suyun son zamanlarda arttig1
goriilmektedir. Bu durum suyun saglandigi kaynaklara daha fazla yiiklenildigini
gostermektedir. Atiksu aritim ¢ikislart nehir, gol ve deniz gibi alici ortamlar igin
istenen standartlara gore ve gerekli seyreltmeler yapilmadan birakilmaktadir. Bu
durum nehirlerdeki suyun kalitesini etkileyerek su canlilarinin yasamini olumsuz
etkilemekte, suyun yeniden kullanimimi ekonomik ve saglik acisindan miimkiin
kilmamaktadir. Kuraklik dénemlerinde bu problem daha da koétilesmektedir. Atiksu
aritim proseslerindeki teknolojik gelismeler endiistriyel atiksu ¢ikislariin kompleks
olusunun ortaya ¢ikardigr degisime ayak uyduramamaktadir. Aritim proseslerinin
esas yonii kimyasal, biyolojik ve ileri atiksu aritim proseslerin kimyasi, biyokimyasi
ve mikrobiyolojisindeki gelismelerin dikkate alinmasi iizerine odaklanmalidir. Sonug
olarak yasamin en 6nemli kosulu, teknolojik ve endiistriyel gelismeye paralel olarak
ortaya ¢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 farkl

yasam formlarina direk toksik etki yapan maddeler ve mikrobiyolojik faaliyetler ile



yiikseltgenerek ortamdaki oksijenin tiikenmesine sebep olan organik maddeleri de
icerebilmektedirler. Bu atiklarin aritimi oldukg¢a onemlidir. Endistriyel tiretim
proseslerinde 1s1 transferi ve sirkiilasyon islemlerinde kullanilan sulardan ziyade
iretim islemlerinden kaynaklanan sularin dikkate alinmasi gerekir. Proses iiretim
islemlerinden kaynaklanan sularin bircogu kirlenmis oldugundan bu atiksularin bir
anitim igleminden gecirilmesi 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¢bir zaman biyolojik yasam sistemleri
iizerine etkilerinin olmayacagi tartisilmamasi gerekir. Cogu zaman kompleks
davranis sergileyeceginden dolay1 endiistriyel iiretimden agiga cikan organik ve
inorganik Kkirleticilerin etkisini dogrudan gdzleyemeyebiliriz. Dogal inorganik
kirleticiler ¢ogunlukla suda sertlige sebep olan metal tuzlaridir. Su dagitim borular1
ve depolarinda 6nemli problemlere yol agarlar. Bazi metallerin nitrat ve fosfat tuzlari
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 bagl olarak bir degisim gdsterecek veya yok

olacaktir.

Glic santralleri desarj edildikleri ortamda termal su kirliligi olarak
adlandirilan bir probleme yol acarlar. Bundan dolayi, soguk sularda sicak sulardan
daha fazla ¢Oziinmiis oksijen oldugundan, baliklar nehirlerin derinliklerine veya
termal kirliligin etkilemedigi bdlgelere dogru go¢ edeceklerdir. Hidroelektrik
santralleri ana ¢ikis suyu Ozellikle 6nemli bir problemdir. Sicak su bir irmakta
oksijen kaybini hizlandiracaktir. Bu kayip irmagm o6liimii anlamina gelmektedir.
Askidaki katilar silt problemine sebep olur. Katilar baliklarin yumurtlama bolgelerini
ortecekler, bu yizden de balik niifusu azalacaktir. Askida katilar fotosenteze
miidahale eder ve su altindaki 151k siddetini azaltir. Radyoaktif atiklar problemin

farklh bir ¢esididir. Aym1 zamanda nehir ortaminda agikca goriilebilir bir degisiklik



yapmaksizin su ortamina direkt olarak etki edecektir. Baliklar radyoaktif izotoplar1
biinyelerinde biriktirirler. Biinyelerinde radyoaktif kirleticiler birikmis olan baliklar
insanlar tarafindan tiiketilmektedir. Farkli anyonik ve katyonik bilesenlerin
bulundugu endiistriyel atiklarda ki inorganik kirleticiler i¢in bir ¢ok drnek Tablo 2.3.
de gosterilmistir (McKay, 1995). Biyolojik parcalanabilirlik ve toksitite atik sularin
biyolojik aritimi ve dogal c¢evredeki organik maddelerin davramisimi belirlemede
kullanilan, dikkate alinmas1 gereken iki énemli kriterdir. Bu iki noktadaki diigiince

dikkate alinarak organik maddeler agagidaki gibi dort grupa ayrilir:
¢ Biyolojik parcalanabilir ve toksik olmayan organik maddeler
e Biyolojik parcalanabilir ve toksik organik maddeler
e Biyolojik parcalanamayan ve toksik olmayan organik maddeler

e Biyolojik parcalanamayan ve toksik organik maddeler

Birinci grup bilesikler problem olusturmamaktadir, ikinci grup maddeler ise
yeteri derecede seyreltikten sonra biyolojik proseslere verilebilir. Ugiincii gruptaki
bilesikler desarj edilebilir. Ozellikle dérdiincii gruptaki bilesiklerin cevreye sinirh
veya desarj1 miimkiin olmayan maddelerden olustugu goriilmektedir. Renkli organik
maddeler atiksulardaki toplam organik yiiklerin yalmz kii¢iik bir kismini olusturur.
Bu yiizden, onlarin yiiksek renk derecesi kolaylikla belirlenebilir. Ancak sularin
estetikligini ve 1518 gecirimliligini olumsuz olarak etkileyerek 1rmaklarin
kirlenmesine yol acgacaktir. Ilag iiretim proseslerinde iiretim islemlerinden
kaynaklanan atiksularda bircok antibiyotik veya aktif madde bulunabilmektedir. Bu
maddelerin diisiitk konsantrasyonlarda bulunmasi énemli etkilere sebep olacaktir.
Biiyiik miktarda atiksu giyim, tekstil, deri ve kuru temizleme sektoriinden desarj
edilmektedir. Bu atiksularda boyalar ¢oziinmiis ve kolloidal katilar, siilfit, krom,
bulaniklik, alkalinite ve organik katilar bulunmaktadir. Tablo 2.3, 2.4 ve 2.5 ‘de
sirastyla gida, kimyasal ve malzeme endiistrilerinde kirleticilerin kaynagi,

kirleticilerin 6zellikleri ve bilesimleri verilmistir.



Tablo 2.1. Bazi endiistrilerdeki BOI ve KOI degerleri (McKay, 1995)

Kaynak

BOI (mg/L)

KOI (mg/L)

Viskos prosesler

Siit isleme prosesleri

Meyve suyu iiretimi

Kimyasal madde iiretim

Kok tiretimi

800
540
15,000

3,500
1,400

8,000
2,700

Tablo 2.2. Bazi endiistrilerdeki kirletici tiirleri (McKay, 1995)

Parametre

Otomobil iiretimi

Mesrubat iiretimi

Konserve iiretimi

Giibre iiretimi

inorganik
kimyasallar
Organik
kimyasallar

Hayvan kesimhane

islemleri

Metal isleme

Plastik iiretimi

Kagit iiretimi
Petrol rafinasyonu
Celik iiretimi

Tekstil iiretimi

Siit iiretimi

UAKM
Yag-gres

Agir metaller(genel)
Krom (Cr)
Bakir (Cu)
Nikel (Ni)
Demir (Fe)
Cinko (Zn)
Arsenik (As)
Civa (Hg)
Kursun (Pb)
Kalay (Sn)
Kadmiyum (Cd)
Kalsiyum (Ca)
Floriir (F)
Kloriir (CI')
Siilfat (SO,%)
Amonyum (NH,")
Sodyum (Na)
Silikatlar

Siilfit

Nitratlar

Fosfor

Organik azot
Renk

Toplam coliform
Fecal coliform
Toksik maddeler
Sicaklik
Bulaniklik
Kopiik

Fenoller
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*BOlIs: 5 giinliik biyolojik oksijen ihtiyaci; KOI: Kimyasal oksiyen ihtiyaci; TOK: Toplam organik karbon; TK:
Toplam kati; AKM: Askida kati madde; TSK: Toplam siispanse kati; TCK: Toplam ¢oziinmiis kati; UAKM:
Ugucu askida kat1 madde



Tablo 2.3. Gida endiistrisinden kaynaklanan bagslica kirleticiler (McKay, 1995)

Endiistri

Kirleticilerin kaynad

Bilesimi ve ozellikleri

Stit dretimi

Konserve iiretimi

Et ve tavuk kesimhane
Seker tiretimi

Maya tiretimi

Tursu tiretimi

Kahve tiretimi

Balik isleme

Piring isleme

Alkolsiiz igki tiretimi

Siit isleme, tereyagi ve ayran hazirlama
Meyve ve sebzelerin hazirlanmasi
Kesme, pargalama ve tily yolma islemleri
Meyve konsantre iglemleri

Maya filtrasyonu

Kiregli sular, tohumlar ve tursu sulari
Ogiitme ve cekirdeklerin fermantasyonu
Isleme ve yikama sular1

Islatma, pisirme ve kiilleme iglemleri

Temizleme, yikama ve figilama islemleri

Cozinmiis organik maddeler: protein, yag, laktoz
Kolloidal ¢6ziinmiis organik madde ve katilar
Cozilinmiis organikler, kan, proteinler,yaglar, tiyler
Coziinmis protein ve sekerler

Kat1 organik maddeler

Kolloidal katilar, ¢6ziinmiis organikler, degisken pH
Kolloidal katilar

Organik katilar, renk

Koloidal ve ¢oziinmiis karbonhidratlar

Kolloidal ve ¢oziinmiis karbonhidratlar

Tablo 2.4. Kimya Endiistrisinden kaynaklanan baglica kirleticiler (McKay, 1995)

Endiistri

Kirleticilerin kaynag:

Bilesimi ve ozellikleri

Deterjan iiretimi
Asit liretimi
Nisasta tiretimi
Patlayici tiretimi
Pestisit iiretimi

Fosfat tiretimi

Temizlikte kullanilan yiizey aktif maddeler
Yikama sular1 ve asitik atiklar
Evaporasyon ve yikama

TNT ve figek tiretim atiksulart

Yikama ve temizleme

Yikama ve kondansor atiklar

Yiizey aktif maddeler (surfektanlar), fosfatlar

Diisiik pH

Nisasta bilesikleri, yiiksek BOI ve KOI

TNT, organik asitler, alkol, asit, yag ve sabunlar
Organikler, benzen ve ¢ok zehirli asitler

Kolloidal katilar, fosfatlar, silika, florir, Kkiller,

yaglar ve diisik pH

Tablo 2.5. Malzeme endiistrisinden kaynaklanan baslica kirleticiler (McKay, 1995)

Endiistri

Kirleticilerin kaynad

Bilesimi ve o6zellikleri

Kagit iiretimi
Fotografcilik
Celik tiretimi
Metal kaplama
Demir dokiimhane
Yag tiretimi
Lastik tiretimi

Cam tiretimi

Kagit hamurunun iglenmesi ve iiretimi
Tiikenmis yikama ve isleme maddeleri
Koklasma ve ergitme proses atiklari
ylizey temizleme ve kaplama

farkli desarjlar

tohum kirma ve rafinasyon

yikama, yabanci maddelerin ekstraksyonu

parlatma ve temizleme

Yiiksek kati, fenoller, yiiksek KOI ve BOI

Alkali organik ve inorganik indirgeyici maddeler
Amonyak, siyaniirler, fenoller ve yiiksek KOI
Agir metaller, asit ve bazlar, siyaniirler

Kum, kil, komiir atiklar

NaCl, siilfiir, fenolller, yaglar

Kolloidal katilar, kloriir, renk, degisken pH
Koloidal katilar, HF ve H,SiF asitler

Yukarida

ifade edilen proseslerden tekstil ve metal isleme proseslerinin

oldukca fazla kirlilik yiikiine sahip oldugu goriilmektedir. Bundan dolayi, bu

calismada asagida da kapsamli bir sekilde agiklanan endiistriyel atiksularin aritimi

iizerine ¢aligmalar yapilmis olup, bu atiksularin 6zellikleri ve aritimu ile ilgili bilgiler

verilmigtir. Tiirkiye’de en gelismis endiistrilerden biri tekstil endiistrisi olup, toplam
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endiistriyel tretimin yaklagik %20 ‘sini olusturmaktadir. Gelismekte olan bir diger
endiistride metal isleme endiistrisidir. Tekstil endiistrisinden tekstil malzemelerinin
boyanmasi ve islemleri esnasinda kullanilan tekstil boyar maddeleri ve
kimyasallardan dolay1 oldukga kirli atiksular ortaya g¢ikmaktadir. Tekstil boyama
islemlerinde ortaya cikan atiksular hacim ve kimyasal bilesim bakimindan oldukga
fazla kirlilik yiikiine (yiiksek KOI, ¢oziinmiis kat1 madde ve oldukca degisken pH)
sahip olup, desarj edilmeden Once aritilmasi gerekir. Metal kesme ve igleme
endiistrilerinde ise metalin islenmesi esnasinda metal kesme sivilart kullanilmaktadir.
Bu sivilar emiilsiyon olusturacak maddeler igermekte olup, biiyiikk bir ¢ogunlugu
sudur. Hacim olarak c¢ok fazla olmamasima ragmen bu sivilar kullanildiktan belli bir
siire sonra yenisi ile degistirilmektedir. Oldukca toksik olan bu sivilarin aritilmasi
gerekmektedir. Her iki atiksuyun ozellikleri ve aritimi ile ilgili bilgiler asagida

agiklanmustir.

2. 2. Fenol iceren atiksular ve aritim prosesleri

Fenol; benzenin yada bir bagka aromatik bilesigin halkasindaki karbon
atomlarma baglanmig bir yada bir¢ok hidroksil (-OH) grubunun varligi ile nitelenen
organik bilesiklerin ortak adidir. Bununla birlikte, fenollerin en basit {iyesi olan
monohidroksi benzenin (CH,OH) yani fenik asidin 6zel adidir. Fenoller aromatik
bilesikler arasinda en Onemli organikler olarak bilinirler. Yapilarinda bulunan

hidroksil grubu aromatik halkaya baglanmis olup, asagida gdsterilmistir:
OH

@)

Ferol
Fenol tiirevleri genellikle beyaz renkli ve kristal yapidadir. Ancak havada
yiikseltgenerek pembemsi bir renk almaktadir. Kendilerine 6zgii tatlar1 ve kokulari
vardir. Monohidroksi benzen gibi tek hidroksil grubuna sahip fenollerin hos ve
tatlims1 bir kokusu varken, ¢ift hidroksil grubuna sahip fenoller (difenoller) hafif
kokulu, ii¢ ya da daha ¢ok hidroksil grubu iceren fenoller (polifenoller) tiimiiyle
kokusuzdur. Erime noktasi 43 °C olan fenol, oda sicakliginda kati haldedir. 43 °C

tizerinde organik ¢oziiciilerin goguyla, 80 °C 'nin tizerindeki sicakliklarda ise suyla
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her oranda karisir. Yakici ve zehirli bir madde olarak bilinmektedir. Fenoller ilk
bakista alkollere benzerseler de, benzen halkasina baglanmis olan hidroksil grubu,
alkollerdekiden daha gii¢li bi¢imde kutuplasmis oldugundan, fenoller hidrojenle
daha siki baglar kurmaktadir. Bu nedenle fenollerin sudaki c¢oziintirlikleri

alkollerden daha fazladir (Othmer, 1982).

Teknik literatiirde basit bir sekilde fenol olarak tanimlanmasina ragmen,
fenolik atiklardan bahsedildiginde bircok polifenol bilesikleri, klorofenol bilesikleri
ve fenolik asit bilesikleri akla gelmektedir. Kirlilik kontroliinde genellikle toplam
fenol seklinde tanimlanmaktadir. Atiksu desarj standartlarinda toplam fenol seklinde
verilmektedir. Ciinkii atiksu icerisinde farkli fenolik bilesikler bulunabilir. Gaz

kromotagrafi ile her bir fenol bilesigi analiz edilerek durum degerlendirilebilir.

Petrol rafinasyon islemleri, kimya tesisleri, patlayici ve regine iiretimleri, kok
komiir koklastirma islemleri esnasinda olusan atiksularda fenolik bilesiklere
rastlanmaktadir (Patterson, 1985). Diger endiistriyel atiksular oldukga yiiksek fenol
igermesine ragmen, komiir koklastirma islemleri esnasinda ortaya ¢ikan zayif
amonyak iceren sivi atiklarda da oldukg¢a yiiksek konsantrasyonlarda fenolik
bilesikler bulunmaktadir. Kémiir koklastirma islemleri fenolik kirliligin en 6nemli
kaynagidir. Ortaya c¢ikan fenoliin kimyasal yapisi ve konsantrasyonu koklastirma
isleminde kullanilan komiiriin tipi ve koklastirma sicakligina baghdir. Bazi
koklagtirma proseslerinden oldukga diisiik seviyede sivi atik ortaya ¢ikmakta olup, bu
durumda fenol konsantrasyonu da diisiik olmaktadir (Patterson, 1985). Diger fenol ve
fenol bilesikleri iceren atiksular; ucan tasitlarin bakimi-onarimi, metal dékiimhane
islemleri, orlon ve kagit iiretim islemleri, kauguk geri kazanimi azot {liretimi, fenol
bilesikleri depolama tesisleri, textil boyama iglemleri, fiberglas (organik cam) tiretim
gibi bir¢cok proseslerden ortaya ¢ikmaktadir (Patterson, 1985).Farkli endiistrilerden

kaynaklanan ¢ikis fenol konsantrasyonlar1 Tablo 2.6 ‘de verilmistir(Patterson, 1985).

2.2.1. Fenol iceren atiksularin aritim teknolojileri

Bir¢ok endiistriyel prosesden kaynaklanan diisiik veya yiiksek fenol igeren

atiksularin aritim igin gelistirilmis birgok atiksu aritim teknolojisi bulunmaktadir.
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Fizikokimyasal, biyolojik oksidasyon ve ileri atiksu oksidasyon prosesleri, bu

atiksularin aritiminda bagarili bir sekilde uygulanmaktadir.

Fakat bazi endiistrilerde fenolik atiksularin aritimi igin 6zel bir aritim
teknolojisi uygulamak gerekebilir. Ozellikle komiir koklastirma ve petrol rafinasyon
islemleri gibi proseslerden kaynaklanan yiiksek konsantrasyonlarda fenolik bilesikler
iceren atiksular icin bu durum gereklidir. Fenolik atiksularda yag, siyaniir ve
tiyosiyanatlar ve amonyak gibi diger kirleticilerin bulunmasi, bu atiksularin aritimini
gliclestirmektedir. Fenol ile diger kirleticileri basarili sekilde gideren birgok atiksu

aritim prosesi bulunmaktadir.

Tablo 2.6 ‘da bir¢ok endiistriyel atiksulardaki fenol bilesikleri goriilmektedir.
Bu tablodan fenol iceren atiksularm yogun fenol igeren (>500 mg/L), orta
yogunlukta (5-500 mg/L) ve disiik yogunlukta (<5 mg/L) fenol iceren atiksulardan
olustugu goriilmektedir. Konsantre (yogun) atiksulardan fenol genellikle ¢oziici
ekstraksiyonu ile geri kazanilir veya adsorpsiyon-kimyasal oksidasyon prosesleri ile
giderilir. Orta yogunluktaki atiksulardan fenol ise biyolojik oksidasyon (aktif ¢camur,
damlatmal1 filtreler gibi) ve adsorpsiyon prosesler ile giderilir. Aym sekilde diisiik
yogunluktaki atiksulardan fenol orta yogunluktaki atiksularin aritilmasinda kullanilan
prosesler ile yapilir. Konsantrasyona gore yani yogunluguna gore birgok atiksu aritim
proses ve/veya prosesleri ile fenol giderimi istenen atiksu desarj standartlarinmi

saglayacak sekilde gergeklestirilir.

1).Yogun (konsantre) fenol iceren atiksularin aritimi:

Atiksularda 500 mg/L {izerinde fenol olmasi yiiksek konsantrasyonlu
(konsantre) fenol icerikli atiksularn oldugunu ifade eder. Ozellikle komiir
koklagtirma atiksularinda fenol icerikleri yiiksek olup, ilk zamanlar bu atiklardan
fenoliin geri kazanimi diisiiniilmiistiir. Bununla beraber, giinimiizde atiksu aritim
prosesleri ile fenol giderimi seklinde uygulandig1 goriilmektedir. Ekonomik sebepler
ve endiistriyel rekabetlerden dolay1 atiklardaki fenollerin ve diger bilesenlerin geri
doniistimiinii saglanmaktadir. Bir organik ¢oziicli ile 6zellikle komiir koklastirma

atiksularindan fenol %98-99 verimle geri kazanildig: belirtilmistir (Patterson, 1985).
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Tablo. 2.6. Farkli endiistriyel proses atiksularindaki fenol konsantrasyonlari

Endiistriyel kaynak Fenol konsan trasyonu ( mg/L )

Komiir koklastirma firmlari:

Fenolizasyon i¢cermeyen zayif amonyum sivilari 4.50- 3900
Distilasyon yapilmayan zay1f amonyak sivilari 505-1670
komiir doniisiim islemleri:
Yan iiriin suyu ile sentez 1700-7000
CO,-olusum prosesi 9-27
Hygas prosesi 3400-6800
Petrol rafinasyon islemleri:
Genel proses atiksulari 1.40-100
Yanma sular1 80-185
Genel s1v1 atiklar 40-80
Gaz styirma ¢ikislari 80
Katalitik doniisiim islemleri 40-80
Mineral yag atiksulari 100
APT ayiricr ¢ikisi 0.30-100
APT ayirict/DAF ¢ikisi 28-43
Petrokimya islemleri:
Genel proses atiksulari 31-800
Benzen rafinasyon atiksulari 210
Azot liretim ve islemleri 250
Benzoik asit, benzaldehit ve fenol iiretimi 700-1220
Katran distilasyonu 300
Hava tasitlar1 bakim onarim islemleri 200-400
Bitki 6ldiiriicii (herbisit) tiretimi 210-524
Bocek oldiiriicii (pestisit) tiretimi 2.8-129

Diger endiistrivel islemler:

Demir alagim islemleri 5.60-9.10
Kauguk tiretimi 3-10
Orlon iiretimi 100-150
Tutkal ve benzeri kimyasallarin iiretimi 0.14-953
Fenolik regine tiretimi 1270-1600
Sentetik fenol, plastik ve re¢ine iiretimi 369

Fiberglass ve izolasyon fiberglass iiretimi 4.10-2564
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Fakat olduk¢a yiiksek konsantrasyon igerikli atiksulardan fenoliin geri
kazanim verimi yiiksek olmasina ragmen aritim ¢ikislarinda yine de 6nemli derecede
fenol kalmaktadir. Kullanilan solvetin atiksuda ¢éziinmesi ile kayb1 ve fenol giderim
verimi ile ilgili bir maliyet analizi yapilmasi gerekir. Bu islemde kullanilan organik
coziiclilerin maliyeti de oldukga yiiksektir. Organik ¢oziicliniin azda olsa atiksuda

¢Oziinmesi atiksuda KOI veya TOC konsantrasyonunu artirmaktadir.

Derigik atiklarda fenol geri kazanimi i¢in bagvurulan ortak ve basarili
metotlar karismayan organik bir organik ¢oziicii ekstraktsiyonu ile geri kazanima
dayandirilir. Verimler oldukga yiiksektir, raporlanan giderim verim oranlar yaklagik
%98- %99 dur. Bununla beraber yiizde verimler derisik atik sizintilarmin aritilmis
akintisinda kayda deger tortu seklinde fenol birakabilir. Atiksulardaki c¢ok az
¢Oziinebilirlikten dolay1 solvent kayip sorunu, fenol uzaklastirma verimine karsi
ekonomik olarak dengelenmelidir, solvent maliyetlerinin yiiksek olmasi i¢in ek
olarak ekstrakte edilmis suda c¢oziilmiis solvent atiktaki organik madde artigini
belirtir. Coziicli ekstraksiyonu ile bir benzen kostik (NaOH) fenol giderme prosesi
atiksularindan fenol konsantrasyonu 3000 mg/LL ‘den  210-240 mg/L ‘ye
disiiriilmiistiir. Diger taraftan ters akimli Podbielniak ekstraktorii ile fenol
konsantrasyonu 2000 mg/LL ‘den 100 mg/L ‘de azaltilmistir. Titresimli (pulsed)
kolon ekstraktorler ile 2200 mg/L ‘den 30 mg/L ‘ye indirilmistir. Aymi sekilde
Phenosolvan fenol giderim prosesi ile ise 1570 mg/L. ‘den 4.5 mg/L ¢ikis fenol
konsantrasyonu saglanmistir. Koppers hafif-petrol ekstraksiyon prosesi ile 1500-
2000 mg/L “den fenol 10-30 mg/L ‘ye disiiriilmiistlir. Ayn1 proses ile 450 mg/L ‘den
0.5 mg/L ‘ye kadar azaltilmistir. Komiir koklastirma atiksularindan fenol buhar geri
sirkiilasyonu, hava siyirma ve ters akimli kostik ekstraksiyonu ile fenol %95 verimle
geri  kazanilabilmistir. Ayrica amonyak siyirma isleminde ger¢eklesmektedir
(Patterson, 1985). Bir organik kimya endiistrisi atiklarindan izobutilen organik
¢oziiciisti kullanilarak 67 ve 580 mg/L fenol 63 ve 160 mg/L (%6 ve %72) oraninda
geri kazanilmistir. Diger bir organik kimya endiistrisi atiklarindan ise izobutan ile 68
mg/L ‘den 66 mg/L ‘ye diisiiriilmiistiir. Petrol rafinasyon atiklarindan 23000 mg/L
‘den 9600 mg/L (%58) azaltilmistir (Patterson, 1985).
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Fenol gideriminde kullanilan bir diger atiksu aritim prosesi ise aktif karbon
adsorpsiyon olup, kimyasal koagiilasyon ve filtrasyon ile 2235 mg/L ‘den fenol 1950
mg/L ‘ye indirildikten sonra, aktif karbon ile 0.10 mg/L ¢ikis degeri elde edilmistir
(Patterson, 1985). Adsorpsiyon kolon ¢alismalarinda ise ¢ok kisa siirede kolonlarin
breakthrough noktasima ulastii ve maliyetin arttigi belirlenmistir. Cok yiiksek
konsantrasyonlarda ise fenol iceren atiklarin yakilmasi halinde maliyetin daha az

oldugu ifade edilmektedir.

2).0Orta vogunlukta fenol iceren atiksularin aritimi:

5-500 mg/L araliginda fenol iceren atiksular orta yogunlukta fenol iceren
atiksulardir. Bu 0Ozellikteki atiksular genellikle biyolojik aritim, aktif karbon,
kimyasal oksidasyon gibi temel atiksu aritim prosesleri ile aritilmaktadir. Yiiksek
fenol iceren atiksularin biyolojik proseslerde mikroorganizmalar iizerine
toksisitesinden dolay1 kullanilamamakta, daha c¢ok orta ve diisiik yogunluktaki
atiksularin aritiminda biyolojik oksidasyon prosesleri (aktif ¢camur, damlatmali
filtreler, oksidasyon hendekleri, stabilazyon havuzlari, havalandirmali lagiinler gibi)

tercih edilmektedir (Patterson, 1985).

Damlatmali filtreler ile petrol rafinasyon atiksularindan fenol 9-40 mg/L ‘den
0.5-3.8 mg/L ‘ye; petrokimya atiksularindan fenol ise 31-800 mg/L degerlerinden 1-
336 mg/L degerlerine, tutkal ve benzeri ahsap koruyucu iiretim atiksularindan 31
mg/L ‘den <1 mg/L ve hava araglarinin bakim onarim iglem atiksularindan 8 mg/L

‘den 0.02 mg/L ‘ye diisliriilmiistiir (Patterson, 1985).

Komiir koklagtirma atiklarindan fenol oksidasyon hendekleri ile 990 mg/L
‘den 8.5 mg/L ‘ye; fenol ve fenolik asidlerin stabilizasyon havuzlan ile 0.2-1.73
mg/L degerlerinden 0.06-1.48 mg/L degerlerine ve kentsel ve herbisit iireten
atiksularin  birlikte havalandirmali lagiinler ile aritiminda 0.80-4.14 mg/L

degerlerinden 0.2-1.73 mg/L degerlerine indirilmistir (Patterson, 1985).

Petrol rafinasyon atiksularindan 30 mg/L ‘dan 1 mg/L ‘ye; boya iiretim

atiksularindan 1.10 mg/L ‘den 0.003 mg/L ‘ye ve deri isleme atiksularindan ise 4.40
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mg/L ‘den 0.0 mg/L. degerlerine biyo-oksidasyon havuzlar ile digiiriilmiistiir

(Patterson, 1985).

Aktif ¢amur prosesi ile; komiir koklastirma atiksularindan 6.5-890 mg/L
degerlerinden 0.0-11 mg/L degerlerine ve 3350-3390 mg/L ‘den 0.20-0.80 mg/L
degerlerine azaltilmistir (Patterson, 1985). Fenol giderme ile birlikte koklastirma
atiklarinin aktif ¢amur ile aritiminda giris fenol 1400 mg/L ve ¢ikis 15 mg/L iken,
fenol gidermeksizin komiir koklagtirmada ise giris 350 mg/L ve ¢ikis 0.064 mg/L
olmustur (Patterson, 1985). Farkli petrol rafinasyon atiksularinin aktif ¢camur prosesi
ile artimi ile 0.30-80 mg/L degerlerinden <0.50-0.00 mg/L seviyelerine kadar
aritilabilmigtir (Patterson, 1985). Benzoik asit, benzaldehit ve fenol iiretim
atiksularindan fenol 700-1220 mg/L ‘den 0.23-0.84 mg/L ‘ye kadar diigiiriilmiistiir
(Patterson, 1985). Rafinasyon ve petrokimya atiksulari aktif camur ile 10-100 mg/L
fenol <1 mg/L ‘ye; fiberglas iiretim atiksulari ise 40-400 mg/L ‘den 0.10-2.6 mg/L
‘ye; deri isleme atiksularindan 5.50 mg/L ‘den 1.40 mg/L ‘ye; Creosote atiklarindan
47 mg/L ‘den 4 mg/L ‘ye ve corap iretim islemlerinden 183-455 mg/L ‘den 0.10-
1.30 mg/L kadar aritilmistir (Patterson, 1985). Aktif camur prosesi ile fenol igeren
atiksularin aritimmim >10 °C lzerinde sicakliklarda aritim verimi tizerine etki
etmedigi, fakat <10 °C altinda ise verimin azaldigi goriilmiistiir (Patterson, 1985).
Ayrica prosesdeki organik ve hidrolik yiiklemelerdeki salmimlarin verimi etkiledigi
belirtilmistir. Petrokimya atiksularinin damlatmali filtreler ile aritiminda fenol yiikii
ile verim arasinda iligkiler elde edilmis olup, 50 mg/L. daha biiyiik fenol
konsantrasyonlarinin mikroorganizmalar {izerine toksik etki yaptig1 gozlemlenmistir

(Patterson, 1985).

3. Diisiik konsantrasyonda fenol iceren atiksularm aritima:

Diisiik konsantrasyonlarda fenol iceren atiksular biyolojik atiksu aritim
prosesleri ile kolaylikla aritilabilir. Fizikokimyasal prosesler ile diisiik ¢ikis fenol
konsantrasyonlar1 saglamak c¢ok kolay degildir. Kimyasal ve Atiksulardan fenol
biyolojik aritim prosesleri ile aritilarak 0.5- 1.0 mg/L altina diisiiriilebilir. Biyolojik
aritim rafineri atiksulariindan 0.16-0.35 mg/L fenol 0.003 mg/L ‘ye diistiriilmiistiir.
Cikista ozonlama yapilarak atiksular desarj edilebilir (Patterson, 1985).
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PROSESLERI

Bu calismanin 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 yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi
tepkimeleridir. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yar1 iletken elektrot
kullanilmaktadir (Scott, 1995). Bir elektroliz hiicresinin sematik olarak goriiniisii
Sekil 3.1 ‘de (Scott, 1995), anot ve katotta ger¢eklesen reaksiyonlar ise Tablo 3.1 ‘de
verilmistir (Pletcher ve Walsh, 1990). Bir elektroliz isleminin gergeklesebilmesi igin;
anot ve katot arasinda bir baglanti ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik

(anyon ve katyonlar) olmasi gerekir.

Tablo 3.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlar1 (Scott, 1995)

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari

eAnot elektron verir eKatot elektron alir
eAnotta yiikseltgenme olur eKatotta indirgenme olur
eAnotta ¢oziinme olur (Al - AI*" +3¢) | eKatotta birikme olur (Cu®" + 2" — Cu)
eAnyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
eAnolit bolge olusur eKatolit bolge olusur
eAnotta oksijen ¢ikisi gozlenir: eKatotta hidrojen ¢ikigt gézlenir:

2H,0+4e” > O, T +4H" 2H,0+2¢” — H,(e) T +20H"
eOrtamda kloriir iyonu var ise anotta klor | eOrtamdaki ¢dziinen gaz indirgenir:
cikis1 gozlenir: 2C1° —2e” — Cly 0 Oy T +4H" +4e” > 2H,0

Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini dnlemede ve ¢dzmede 6n

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

Cok yonliiliik: FElektrokimyasal prosesler birgok g¢evre probleminin ¢dziimiinde

dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve

indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
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ayirmalar1 gerceklestirilir. Sonug olarak birgok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmast s6zkonusudur.
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Sekil 3.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii (Pletcher and Walsh,

1990)

Enerji_verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik

sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diigiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarini
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlar ile enerji verimleri
artirllabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiiketimi ortaya

¢ikmis olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylagtirma, proses kontroli ve

otomasyonu i¢in uygun 6zelliklerdir.

Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste

genellikle cok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ilave olarak bu proseslerin
bircogunun yiiksek secicilik 0Ozelliginden dolay1 ikincil iiriinlerin olusumu

gozlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Birgok ekipmana gore ¢cok az bir alan iggal etmektedir.
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3.1.1. Faraday Kanunu ve akim verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve
akim verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gecen akimin miktar1 g ve
akim siddeti / ile # zamamn arasindaki iliski (Scott, 1995; Pletcher ve Walsh, 1990);

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

m=_9 -1t (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 eszamanl olarak gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iliskili olup,
elektrokimyasal sistemin verimini 6lgmedeki en 6nemli kriterdir. Bir elektrokimyasal
sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile ifade edilirse; akim
verimi yiik gecisine bagl olarak tanimlanir (Scott, 1995; Pletcher ve Walsh, 1990):
CE = I (3.3)
dr
Bu esitlikte; gp: olusan irliniin harcadig: yiik ve g;: toplam harcanan yiik degerini
ifade etmektedir. Olusan iiriin veya harcanan reaktantin miktar1 esas alinarak oSlgiilen
( myet ) ve teorik () akim verimi arasindaki iligki;
CcE = Mact (3.4)
m
seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik
elde edilir.

_ Mt nkF

CE = (3.5)
q

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarimin toplamia esit olacaktir.
Bu durumda bir elektrottaki toplam akim J;,

1=x1 (3.6)

olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh

olarak seklinde ifade edilir.
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CE—L 3.7
7 (3.7)

3.2. Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en 6nemli
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 ayr olarak bir sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu
prosesler ile okside, adsorbe veya reaktér yiizeyinde 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 , 1994; Szpyrkowicz ,
1995; Vlyssides , 2001). EOx ‘da elektrokimyasal olarak olusan OH® radikali ile
organik maddelerin oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan
ziyade ¢ikan gazlar (O, ve H,) yardimiyla kirleticilerin reaktdr yiizeyinde toplanarak
ayrilmasi saglanir. EC ‘da ortamda c¢o6ziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi)
kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlar1 ortam kosullarina gore
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, koagiilasyon ve
flotasyon olaylar1 birlikte olabilmektedir. Ancak EC prosesinde kirleticilerin

oksidasyonu pek a¢ik olmayip, ortam sartlarina baglidir.

3.2.1. Elektrooksidasyon (EOX) prosesi

Cozlinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik
gibi) ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi

olarak bilinir. EOx ‘da en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindig1 belirtilmistir
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(Szpyrkowicz , 1995; Rajeshwar , 1994). RuO,, Co3;04 ve MnQ,, titanyum bazi
tizerine tatbiki ile olugturulan 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 , 1994; Yokovlev , 1988). 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 elektrotlarimin renk ve KOI giderim sonuglari(Scott, 1995;
Rajeshwar , 1994; Yokovlev , 1988)

Anot materyali Renk giderimi (%) KOI giderimi (%)
Ti/Pt 20 :
Ti/Ru0O,-TiO, 9 o
Ti/Sn0O,-Sb,05 45 .
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/MnO,-Ru0O, 46 T
TiRhO,-TiO, 47 b
TlPdO-C0304 48 55
Ti/RuO, 99 o
Ti/Pt 99 o
Ti/Pt/Ir 99 o
pH metre + a
A Tipbo, or
Paslanmaz TiTiRuO,
Sahit klik celik katot 9 anot
oIt sicakl V)
sirkilatari O] Em®

L J

Santrifij
pompas

Sekil 3.2. Deri sanayi atiksularinin EOx ile aritimi (Panizza ve Cerisola, 2004)
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Sekil 3.3. Tekstil atiksularinin EOx ile arittimi (Vlyssides , 2000)

Elektrokimyasal doniigiim, toksik biyolojik olarak par¢alanamayan
kirleticilerin biyolojik olarak parcalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesi olup,
EOx ‘dan sonra biyolojik aritim gerekebilir. Elektrokimyasal ayristirmada ise CO, ve
H,0 agiga ¢ikmaktadir. Bu durum Sekil 3.4 ‘den de goriilmektedir. Bu konu ile ilgili
yapilan bir ¢alismada; 1,4 benzokinon igeren ¢ozeltilerden Ti/IrO, anot elektrotlar
kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik ayrisabilirligi kolay alifatik organik
bilesikler olusurken, Ti/SnO; anot elektrotlar kullanildiginda ise CO, ve H,O aciga
ciktigr ifade edilmistir (Pulgarin , 1994). Anodik oksidasyon ile atiksulardaki
istenmeyen organik bilesiklerin EOx, elektrokimyasal doniisiim ve ayristirma sekilde

gerceklesmektedir ( Sekil 3.4).

T/ TiRuO: Ti/PbO,
elektrot elektrot

Tannik

cr $—ci X, it
> Cl, = Cl, CO,

. - Tannik
~Cl +—C = gsit

ANT. i
Cly =l *CO; ~~ Tannik azit
- H,O > COy!
i _Tannik asit
v
"0, ~ co
i ana (bulk) i
Sinir tabaka cazelti Sinir tabaka Ana (bulk)
{ara ylzey) (ara ylzey) gdzelti

B +¢

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

Sekil 3.4. Elektrokimyasal doniisiim veya par¢alanmanin sematik goriiniimii
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Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen
gerceklesememektedir. Kirleticilerin anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda
ylikseltgenme reaksiyonlar1 ile gerceklesmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli
organiklerin tam oksidasyonu i¢in daha fazla elektron ve enerji gerekecegi icin

prosesin yatirim ve igletme maliyeti artacaktir.

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

sekilde gergeklesmektedir.
2Cr** +7H,0 = Cr,03” +14H" + 6¢” (3.8)

Anodik oksidasyona bir diger 6rnek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu

verilebilir (Scott, 1995).
C¢HO (fenol)= C,H,0O, (benzokinon)= C,H,0, (maleikasit)+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,, ClO,, O;, O°, OH', CIOH’,

H,0,, Oy, H,, CO, gibi) tiirler olusmaktadir. O°, OH" ve CIOH’ yiiksek oksitleyici

ozellige sahip radikaller olup, ¢cok kisa dmiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClO,,
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 igine difiizlendigi durumda (direkt veya
dogrudan oksidasyon) radikallerin par¢alanmasindan birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil
(ClO», O3, ve H20, ) oksitleyici bilesikler olusmaktadir (Vlyssides , 2000; Vlyssides
ve Israilides, 1997).

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

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

organik bilesiklerin CO; ve H>O ‘ya tamamen par¢alanmasini saglayamayabilirler.

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

bir miktar H,O, ve belki O3 olugabilir. Olusan bu reaksiyonlar agagida ifade

edilmigtir:
2CI" = 2CI° +2¢” (3.10)
2CI" = Cly,, (3.11)
Clyy +H,0 < HOCI+CI™ +H” (3.12)
HOCl < ClIO™ +H' (3.13)
0,, +H" +2¢” = H,0, (3.14)

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde kararli klorat anyonu, CIO; olusumundan

dolay1 kloriir klor gazi ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢cevrim s6z konusudur. Bu
ylizden EOx prosesinde diisiik pH ‘da kloriirler serbest kloriire, yiikksek pH ‘da ise
klorat iyonlarina indirgenmektedir. Yalniz orta alkali-nétr pH arasinda serbest
hidroksil radikallerin siirekli olusumu, baslangi¢ konsantrasyonlarindaki kloriirlerin

kararliliklarin1 muhafaza etmesini saglamaktadir.

Yiiksek klor iyonu i¢eren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuQO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt ektrooksidasyonu sonucunda organik tiirlerin
oksidasyonunda olduk¢a etkili oldugu goriilmiistiir. Baslangic 6330 mg/L Kklor
konsantrasyonu ve 960 mg/LL. KOI igerigine sahip atiksu 60 dak. ‘lik
elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuQO,, Ti/Pt ve Ti/PtIr elektrodlar
kullanilarak aritilmis olup, sirasiyla %92, 87.5 ve 85.2 KOI giderimi elde edilmistir
(Naumezyk , 1994).

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarin bulundugu cam boru igine

yerlestirilen grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktorde
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anotik oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢dzeltilerinden renk
gidermi yapilmistir. Congo Red baslangic boya ¢ozelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30
mg/L oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiiketimi sirastyla %92 (143
kWh/kg enerji tiiketimi), %93 (75 kWh/kg), %94 (57 kWh/kg) gergeklesmistir.
Xiron Blau 2RHD boya ¢ozelti konsantasyonu 20, 30 ve 40 mg/L i¢in ise sirasiyla,
%96 (67 kWh/kg enerji tiiketimi), %97 (46 kWh/kg), %97 (31 kWh/kg) bulunmustur
(Ogiitveren, 1992(b)).

Yapilan bir¢ok c¢aligmada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda
NaCl olmadig1 durumda renk giderim veriminin diisiik oldugu tespit edilmistir. Diger
taraftan ortamda klor iyonlarinin bulunmasinin (NaCl ‘den gelen CI” iyonlar1) anottan
klor gazi agiga ¢cikmasina yol actigi; 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 ylikseltgenmesi,
¢Ozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve ortamin pH
degerine bagl olarak anotta agiga cikan oksijen ile renk gideriminin oldugu ifade
edilmektedir (Chen , 2000(a); Ogiitveren , 1992(c)). Boyar maddeler i¢in EOx
prosesi incelendiginde anotta boyar maddelerin yiikseltgenmesi, tepkime siiresine ve
boyanin cinsine bagli oldugu goriilmiistiir. Yapilan incelemelerde 6nce azo
iiriinlerinin ylikseltgendigi ve azo sayisi arttikca elektrokimyasal yiikseltgenmenin
daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarin pargalanarak renksizlesmesi sonucu
olusan iiriinlerin analizi tatmin edici olmadigi, yiikseltgenme basamagi mekanizmasi
tam olarak aciklanamamistir. Yikseltgenme hizinin Oncelikle kullanilan anot

materyalinden etkilendigi ifade edilmistir.

Ideal bir EOx prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere
uyumu agik olmasi ve en Oonemlisi aritim sonucu olusan {irlinlerin higbirinin toksik
olmamas1 gerekir. Kirleticilerin EOx ‘dan olusacak ikincil {irlinlerin biyolojik
ayrigabilirliginin  miimkiin olmasinin yanisira uygun desarj standartlarmi 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 , 2005; Chen , 2002; Chen , 2000(b); Fukui ve
Yuu, 1984). Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz kabarciklart (Ha,
O, gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su yiizeyine dogru hareket
ederek toplanmasi islemidir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6). Bu gazlarin olusum

reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Anotta: 2H,0 = O, * +4H" +4e” (3.15)

2(2)

Katotta: 4H" +4e” = 2H,, * (3.16)

2(g)

Oldukea yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pm ¢apindadir.
Elektrot yiizey alanma bagl olarak kabarciklarin sayist 10-20 milyon/cm” arasinda
degismektedir (Miiller, 1992; Matis ve Zouboulis, 1995; Kobya , 2001; Romanov ,
2000). Bu islemin yapildig1 reaktdrlere elektroflotatér adi verilmektedir.
Elektroflotator yiizeyinde toplanan yumaklar kopiik siyiricilar yardimiyla siyrilarak
filtrasyona gonderilir. EF ‘nin verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve sayisina,
olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline baghdir.
Akim yogunlugun, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek kabarciklarin
sayist ve biiylikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede EF ‘nin hizi

arttirillabilmektedir (Romanov , 2000).

Su igindeki kati siispansiyonlarin, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal
partikiilerin ve diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOI
degerinin diisiiriilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon kimyasallarinin (Fe*" gibi)

eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle ¢cokelmeden daha hizli bir ayrim saglar.
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Sekil 3.6. Bir laboratuar EF reaktoriiniin goriiniimii (Romanov , 2000)

Flotasyon teknigi hidrofobik ylizeylerin olugmasi veya varligina baghdir ki,
bunun i¢in ylizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar1 ile
temasta olan kirletici partikiillerin biraraya toplanmasina yardimci olur. Partikiil
yogunlugundaki degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilatér ylizeyine
ylizdiiriilerek kopiik tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik
olarak siyrilir. Flotasyondaki problem 20 um ‘den daha kii¢iik boyuttaki partikiillerin

gideriminde ortaya cikar. Bu problem, ¢dziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya
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elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklari ile ¢oziimlenebilir. EF,
cozeltilerden ¢Oziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiigiikk boyuttaki

partikiillerin (8-15 pm) ayrilmasini saglamis olmaktadir.

Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda
gaz kabarciklart olusturulabilir, boylece daha biiyilik bir ylizey alani olusur ki, gaz
kabarciklarin carpigsmasi ve biraraya gelme olasiligi artirtlmis 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 civaridadir (Pletcher ve Walsh, 1990).

EF; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira, konserve,
yemek iiretim, ¢iftlik, kagit, lokanta, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin
aritiminda 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 kisim maddelerin eldesi ve ayrilma

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

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstil boyama atiksularindan EF ve EC
islemi aymi reaktrde gerceklestirilmis olup, 10 mA/cm® akim yogunlugunda
aliminyum elektrotlar kullanildiginda %93 °likk bir renk giderme verimi elde
edilmistir. Ayri reaktorlerde tekstil atiksuyu i¢in EF ‘da 15 mA/em® 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 , 1992(a)).

3.2.3. Elektrokoagiilasyon (EC) prosesi

EC ile atiksu artim ilk olarak 1889°da Ingiltere’de onerilmistir (Matteson
,1995). Daha sonra ABD ’de 1909 ’da demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
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elektrokoogiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmistir. Biiytlik
Olgekte EC ile igme sularinin aritimi 1946’da ABD’de ilk olarak uygulanmistir. Bu
metotta alliminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidrolize ile aliiminyum
hidroksit floklar1 olusturulur. Elektroliz ile olusan floklarmm ¢6kelmesi veya
sedimantasyonu hizlidir. Igme sularindan renk giderimi gerceklestirilmis olur. Ayni
sistem ile demir elektrotlar kullanilarak 1956°da Ingiltere de nehir sular1 aritilmistir.
1946 ve 1956 yillarinda yapilan iki aragtirmada renk ve tiirbidite gideriminde yiiksek
kaliteye aritilmig suyun elde edilmesi sonuglarin timit verici oldugunu gostermistir.
Kimyasal koagiilasyon prosesi ile karsilastirildiginda yiiksek baslangic yatirim
maliyetinden dolay1 o yillarda pek kabul gérmemistir. Son zamanlarda, atiksu aritim
desarj cikiglarina getirilen sinirlamalardan dolayr EC yeniden giindeme gelmistir.
1972 ’de EC ile gida endiistrisi atiksular1 aritilmistir. Bu ¢alismada; EC ¢ozlinmiis
hava flotasyonu ile yapilan kimyasal dozlama ile karsilagtirnlmistir. Her iki proseste
de flok olusumu s6z konusu olup, EC ’de daha hizli yogun bir floklagma
gozlenmektedir. EC ’deki disiince kiiltiirlerden mikroorganizmalarin ve atiksudan
¢oziinmiis maddeler ve protein giderimine uygulanmistir (Matteson , 1995). 1980 *de
Rus bilim adamlar1 atiksularin farkli metotlar ile aritiminmi inceleyerek EC ile bu
konudaki diistincelere yeni bakis acgilar1 getirmisler ve yag-su karisimlarindan yagi
gidermislerdir. Aliiminyum elektrotlar kullamildiginda istenmeyen c¢okeltilerin
olusumu yukaridaki ¢aligmalarin ortak goriisiidiir. EC esnasinda meydana gelen
cokeltiler genellikle ¢cok fazla metal hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu
hidroksitler ¢oziinen elektrot malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum
elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta olusacak ¢okeltiler ¢op sahalarina bosaltilacaktir.
EC’de bundan dolay1 demir elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Ciinkii ¢Op
deponi alanlarinda agir metal kirliligi ortaya ¢ikabilir. EC demir elektrot kullanmasi
halinde Al elektrot kullanmildigi sistem kadar renk acisindan bir seffaflik
saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa ¢6ziinmiis demir iyonlar1 suda renk

olusumuna yol agmaktadir.

EC proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim giic
saglayicilart kullanilmaktadir. 1980 ’li yillarin baginda alternatif akim kullanan EC
sistemleri iizerine calismalarin  yapildigi  goriilmektedir. Ozellikle maden

endiistrisinde olusan komiir partikiilleri ve siispanse killerin stabilitesi yani
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kararliligimmin kirilmasinda alternatif akimli EC sistemi kullanilmistir (EPA, 1993).
20. yiizyilda atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi sinirli iken,
ozellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa ve Giiney
Amerika iilkelerinde kullaniminin arttifini gérmekteyiz. Kagit ve kagit hamuru
endiistrisinde, maden ve metal proses endiistrisinde kullanilmistir. Ayrica gida, yag,
boya, maden sanayi atiksulari, organik madde iceren sizinti sulari, lokanta, flor
giderimi, tekstil, sentetik deterjan ve maden tiretim iglemleri atiksularmin 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 iyonlar1 ile birleserek ¢cok az ¢oziinen Al(OH)s, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon aninda

olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon 6zellikleri ¢ok yiiksektir.

Yirminci yiizyilda atiksularin aritimimda EC prosesinin kullanim diisiincesi
smurlt iken, 6zellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa
ve Giliney Amerika iilkelerinde kullaniminin arttigin1 gérmekteyiz. Bununla birlikte
son zamanlarda atiksulardaki kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC ‘nin
kullanimina olan ilgi artmistir (Mollah , 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 reaksiyonlar1 tarafindan aliiminyum veya demir hidroksit floklar1 ortaya
¢ikar. Bu sekilde tiretilen floklar hizla ¢okerek veya flotasyonla yiizeyde toplanarak
atiksulardaki kirleticilerin giderimine neden olurlar. Bu arada EC yiiksek ilk yatirim
maliyeti, onun diger aritma teknolojileri kadar yaygin kullanimini engellemistir. Bu
ilgi EC ‘nin bir ¢ok su ve atiksu i¢in basit ve verimli bir aritma metodu olusundandir
(Chen, 2004; Mollah , 2001). EC ‘da kullanilan bazi reaktorler ve prosesler Sekil 3.7,
Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 ‘de gosterilmistir. Atiksu aritim islemlerine gore
elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari ortaya konulmus olup, bu
durum sirastyla Tablo 3.3 ve Tablo 3.4 ‘de 6zetlenmistir (Mills, 2000; Mollah , 2001;
Chen, 2004). Ayrica bazi endiistriyel atiksularin EC ile aritim sonuglar1 Tablo 3.5 ‘de

gosterilmistir.



Sekil 3.7. EC prosesi ile ilgili reaktor ve aritim sisteminin sematik goriinimii
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Tablo 3.3. Elektrokoagiilasyonun avantajlart (Mills, 2000; Mollah , 2001; Chen,
2004)

EC ‘nin avantajlar:

eBasit ekipmanlar ve isletme sartlar1 gerektirir.

e Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

oOlusan camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla stabil hale getirilir ve

susuzlagtirilabilir. Camur miktar1 azdir.
*Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde ve daha
az bagil su igermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil olup, filtrasyonla daha hizli

ayrilabilirler.

eKimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikig suyu daha az toplam ¢oziinmiis
katilar igerir.

eElektrokoagiilasyon prosesler en kiiglik kolloidal parcaciklari giderme avantajina sahiptirler. Clinkii
cihazlarin uyguladig: elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylastirir.

eElektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kagimilir ve bdylece kimyasal koagiilasyonda
ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme
olasilig1 ve agir1 kimyasallarin nétralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis olunur.

eElektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari kirleticileri ¢dzelti yiizeyine tasiyabilir, daha kolay

ayrilmalart saglanir.
eElektrokoagiilasyon hiicresi i¢indeki elektrodlar sabit konumda olup, elektriksel olarak kontrol
edilir, boylece daha az bakim gerektirir.
eElektrokoagiilasyon prosesi i¢in, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen giines panellerinden

temin edilebilir.

Tablo 3.4. Elektrokoagiilasyonun dezavantajlar1 (Mills, 2000; Mollah , 2001; Chen,
2004)

EC dezavantajlari:

® (Coziinen ‘harcanan elektrot’ larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

eBaz1 yerlerde elektrik kullanim pahali olabilir.

eKatot iizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diistirebilir
e Atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

eBazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢6ziinme yoniine meyledebilir.



Tablo 3.5. Bazi endiistriyel atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritim sonuglar
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Optimum proses sartlari Elektrot Giris KOI Isletme Kaynaklar
maliyeti

Atiksu tipi Akim Isletm | tipi KOI gideri | ($/m’)

yogunlugu pH e (mg/L) mi

Alem? siiresi (%)

(dak.)

Alkol distilasyon islemi atiksulari 20 5.2 180 Fe 4750 15 Yavuz, (2007)
Alkol distilasyon islemi atiksular1 182 4.8 60 Al 14555 76 Kanan , (2006)
Siithane atiksulari 0.6 7.0 1 Fe 18300 98 Sengil ve Ozacar, (2006)
Patates cips tiretim atiksulari 300 4-6 40 Al 2200-2800 62 6.32 Kobya , (2006(a))
Pasta ve yemek iiretim proses atiksulari 18.2 4.0 60 Al 7500 80 Roa-Morales , (2006)
Gida proses atiksulari 18.2 4.0 30 Al 2500-23000 | 88 Barrera-Diaz , (2006)
Zeytinyagi tiretim atiksulari 75 4-6 25 Al 30.000 76 Adhoum ve Monser, (2004)
Zeytinyagi tiretim atiksulari 20 6.2 30 Al 48500 52 Inan , (2004)
Zeytinyag Uiretim atiksulari 20 6.2 30 Fe 48500 42 Inan , (2004)
Yumurta {iretim proses atiksulari 80 5.0 35 Al 4200 92 Xu, (2002)
Tavuk mezbahane atiksular1 150 2.0 25 Al 27500 93 Bayramoglu , (2006)
Tavuk mezbahane atiksular1 150 2.0 25 Fe 27500 85 Bayramoglu , (2006)
Lokanta (resturant) atiksulari 30-80 6-10 90 Al 606-4240 84-99 Chen , (2000(a))
Maya iiretim proses atiksulari 70 7.0 50 Fe 2485 69 Kobya ve Delipinar, (2008)
Maya iiretim proses atiksulari 70 6.5 50 Al 2485 71 Kobya ve Delipinar, (2008)
Tekstil atiksulari 30 5.0 15 Al 2031 63 0.40 Bayramoglu , (2007)
Tekstil atiksulari 30 7.0 15 Fe 2031 65 0.25 Bayramoglu , (2007)
Kagit hamuru ve kagit {iretim atiksulari 55.6 7.0 60 Fe 2050 80 Mabhesh , (2006)
Karigik endiistriyel atiksular 45.5 4-8 60 Al 800-2500 51-88 Linares-Hernandez , (2007)
Sigara endiistrisi atiksular1 10.9 7.2 85 Fe 1180 60 Bejankiwar, (2002)
Kimyasal polishing atiksular1 93 73 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¢ine daldirilmig bir anot ve bir
katottan olusmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglanir.
Bu durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
¢Oziinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum
attksu antimi i¢in uygun degildir; ¢iinkii metal elektrotlarin yeterli miktarda
¢oziinmesi i¢in kullanilan elektrotlarin genis yiizey alanma sahip olmalari
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 reaktori Sekil 3.10 ‘da
goriilmektedir (Bayramoglu , 2007; Eyvaz , 2006; Ge , 2002; Mameri , 2001;
Mameri , 1998).

[A][V] [AlV] CA]l[V]

oo o0 oo oo oo o9

]+

(a) (U] (©
(a) MP-P sistemi (b) MP-S sistemi  (c) BP-S sistemi

+ + + + +
I
+
1

Sekil 3.10. EC prosesi elektrot baglanti sekillerinin sematik goriiniimii (Bayramoglu ,

2007; Eyvaz , 2006; Ge , 2002; Mameri , 2001; Mameri , 1998)

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 gii¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynagi
iizerinden EC reaktdriindeki akim ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak
okunmaktadir. EC reaktorlerindeki iletken metal plakalar tiikkenen elektrotlar

(sacrificial anodes) olarak bilinmektedir. Anot elektrotlarin ¢dziinmesi veya
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tiikenmesi anotun ¢oziinme potansiyeli diigmekte ve sonugta katodun pasivizasyonu

minimize olmaktadir. Coziinen anot tipleri Fe, Al gibi cesitli metallerden yapilabilir.

Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi (MP-S) ile Sekil
3.10(b) ‘de gosterilen EC reaktorii ortaya ¢ikmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi
gibi herbir tiikkenen veya ¢oOziinen anot elektrot ciftleri birbirine baglanmaktadir.
Diger taraftan ise monopolar anot ve katot elektrotlar bir giic kaynagina baghdir.
Icteki ¢oziinen anot elektrotlarin en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile
bir baglantis1 bulunmamaktadir. Seri bagli EC ‘da ortama verilecek akimin ge¢cmesi
icin daha ytiiksek bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri bagli EC
reaktorlerinde diren¢ daha yiiksektir. Bu yiizden reaktor iginde her yerde akim ayni

degerdedir.

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar)
olarak (BP-S) baglanmaktadir (Sekil 3.10(c)). Bir gii¢ kaynagina bagli monopolar
anot ve katot elektrot arasina birbiri ile baglantis1 olmayan ¢oziinen anot elektrotlar
yerlestirilmistir. Bu EC reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayligi amaciyla
diizenlenmistir. EC reaktoriindeki sivi ¢ozeltiye elektirik akimi uygulandiginda,
ortadaki ¢Oziinen bagimsiz anot elektrotlarin bir yiizii anot diger yiizii katot gibi
davranmaktadir (Mameri , 2001; Mameri , 1998). Boylece elektrokimyasal aritim
esnasinda elektrodlarin pozitif tarafinda anotik negatif tarafinda ise katotik
reaksiyonlar olusacaktir. Coziinen elektrotlarin iyon olusturdugu sistemde demir ve
aliminyum gibi ¢oziinen metal levhalar kullanilabilir. Ortama verilen bu iyonlar,
ylklenmis partikiilleri noétralize ederek koagiilasyon isleminin baglamasin
saglamaktadir. Elektrotlardan ¢6ziinen iyonlar; kimyasal reaksiyon ile ¢oktiirme veya
kolloidal maddelerle birlesip EF ile reaktor yiizeyine cikan floklar olugmaktadir.
Ayrica, elektriksel alandan dolay1 sudaki kolloidal partikiiller, yaglar veya diger
bilesiklerin ayrilmasi da saglanmaktadir. EC ‘da anot ve katot reaksiyonlar1 ve
ortamda olusacak serbest radikal tiirleri, reaktor i¢indeki su ve bilesiklerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini degistirebilir. Tiim bu karmagik elektrokoagiilasyon igleminde

kirleticiler atiksulardan uzaklastirilarak aritim yapilmis olunur.
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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 olusmasidir. Bu olay elektrokoagiilasyonda verim
kaybma sebep olmaktadir. EC reaktoriinde c¢oziinen paralel plaka elektrotlar
eklenerek dogru akim kayiplarn bir dl¢lide kiiciiltiiliir. Bazi EC isleminde alternatif

akim tercih edilmektedir (Mollah , 2001).

3.2.3.2. Elektrokoagiilasyonun teorisi

EC ‘da anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AI** ve Fe**, Fe’* iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlar1 ile birleserek ¢cok az ¢oziinen Al(OH)s, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksit
partikiillerinin adsorpsiyon oOzellikleri ¢ok yiiksektir. Cozelti sistemlerinin
elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a kompleksdir. Prosesde genellikle EC,
EF ve EOx olmak iizere {i¢ dnemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine
inanilmaktadir (Moreno-Casillas , 2007; Canizares , 2006; Canizares , 2005; Holt ,
2002; Girses , 2002; Jianga , 2002). Elektrokimyasal proseste anotta yiikseltgenme,
kattotta ise indirgenme olacaktir. EC prosesinde genellikle ard arda ii¢ asamanin

oldugu kabul edilmektedir (Sekil 3.11).

¢ Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu

o Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirtlmasi

e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

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

e (Cozelti icinden gecen akimdan dolayr ¢oziinen elektrotun ¢éziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olugan iyonlar etrafindaki daginik
¢ift tabakanin sikigtirilmasi saglanir.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak

¢oziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanir.
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EC ‘nin mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baglidir.
Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin
konsantrasyonu gibi 6zellikler de EC prosesi iizerine etki etmektedir. EC ‘da Al ve
Fe elektrotlar en ¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir (Chen, 2004;
Mollah , 2001; Chen ,2000(a)).

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

4H" +4e” = 20 (3.20)

2(2)
Toplam reak.: M, +2+n)H,0= (2+(@2))H,, +0,, +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 mekanizmasi (Canizares , 2005; Holt ,

2002)

Eger elektrotlar arasi potansiyel oldukca yiiksek ise atiksuda bulunan organik
bilesikler C1- veya H,O dogrudan oksidasyonu gibi anotta (3.18) ve (3.11) gibi
ikincil reaksiyonlar gozlenecektir. pH 3.0-4.0 daha biiyiik degerlerinde ise bir dizi
reaksiyonlartyla (3.12) ve (3.13) reaksiyonlar1 meydana gelmektedir (Adhoum ve
Monser, 2004; Chen , 2000(a))
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Aliiminyum_elektrotlar_ile EC: EC ‘da ¢ok sik kullanilan ¢oziinen aliiminyum

elektrodlarin sulu ortamda olusturacagi Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda
AP" ‘nin olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri
Sekil 3.12 ’de verilmistir. Tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi
sudaki hidroksil iyonlar elektrodlardan ¢dziinmiis olan Al iyonlar ile birleserek
ortamin pH degerine gére komplekslerin olusumuna yol acacaktir (Benefield , 1982;

Metcalf&Eddy, 1991).

Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki tiriinleri diisiik pH da katyonik
tek molekiillii AI’* ve AI(OH); gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce
Al(OH); ‘e ve sonugta asagidaki reaksiyonlara gore Al,(OH)s, ‘e polimerlesirler. pH
6.30 ‘de 0.03 mg/L minimum bir ¢ézliniirlige sahip olup, daha asitik ve bazik pH
degerlerinde bu ¢oziiniirliikk artmaktadir (Holt , 2002). EC ‘da Al elektrotlar
kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade edilmektedir (Mollah , 2001):

Tablo 3.6. Al elektrotlar kullanilmas1 durumunda olusan EC mekanizmalar1

Anot ve katot reaksiyonlari

Anot: Al = AIY +3e”
Alj;, +3H,0 = AI(OH), +3H"
n Al(OH), = Al, (OH),,

Katot: 6H" +3e” = 3H

2(g)

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

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

13+

polimerik A
2002; Mollah , 2001; Rebhun ve Lurie, 1993).

hidroksi komplekslerinin yapis1 Sekil 3.12 de gosterilmistir (Giirses ,

I._I Ie) mt+
o HO / \
/ \ . Al A0 AL
(H,0), 4l AllH,0)
\ / 00"
0
i . :

Sekil 3.12. Elektrokoagiilasyonda olusacak polimerik Al tiirleri (Giirses , 2002;
Mollah , 2001; Rebhun ve Lurie, 1993)
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polimerizasyon

pH 4.7

[m[Hzo)ﬁ ]3 " of [AI(H 20)50H] a O—I:T[mﬁ (om), Sfa;J °a [A]B (o) ]?a;o—lf [AII:OH)3|[H 20)3 ]SOE [m(OH) 4]

Alkali pH

Olusan polimerik Al tiirleri asagida verilmistir:

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

Polimerik aliiminyum tiirleri:

[41,(0H) [ [41,(0H),, |7, [4L,(OH),, | ,[41,(0,(OH),, ", [41,,(OH) ,,

Reaksiyon logK
AP <AI(OH) +H' '5.02
2AP" ©AL(OH)," + 2H" 6.27
6AI ©Al(OH);s°  + 15H" | 47.00
8AIY <Al(OH),*" +20H" | -68.70
13AP" <Al ;(OH)s™" + 34H" -97.39
A SAI(OH), + 4H" -23.57
Al(OH)s) < AP, +30H g | -32.34

log(al tirleri konzantrasyonu)

&1 (OH*
R H)ls
ALEC\J‘H)4
3+
A1 (OH)
S+
A1
s
L o+
A1(OH +—&10H
L 13- 34 4

o1 23 4 3 s T2 91011121314
nH

Sekil 3.13. Sulu ortamda olusan aliiminyum komplesleri ve pH iligkisi

Demir elektrotlar ile EC: Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki {irtinleri diisiik pH

da anyonik Fe(OH), gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde énce Fe(OH);

‘e, sonugta asagidaki mekanizmalardaki reaksiyonlara gore Fe,(OH)yu3, ‘e

3

polimerlesirler. EC ‘da Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu

ifade edilmektedir (Mollah , 2001):
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Tablo 3.7. Fe elektrotlar kullanilmas1 durumunda olusan EC mekanizmalar1 (Mollah
,2001)

EC mekanizma  Anot ve katot reaksiyonlari

Mekanizma 1. Anot: 4Fe = 4Fe** +8e”
4Fe** +10H,0+0

Katot: 8H" +8¢” = 4H,,
Toplam reak. : 4Fe j +10H,0+ 0O

— 4Fe(OH), +8H"

2(g)

= 4Fe(OH), +4H

2(g) 2(g)

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

2(g)

Elektrostatik cekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon
yoluyla atiksudan kirleticileri ayiran Fe(OH)n(, akintida jelatinimsi bir siispansiyon
olusturur. Yiizey komplekslesme modunda kirletici Fe(OH)n(,) ‘a kimyasal olarak

baglanan bir ligand gibi davranir (Mollah , 2001).

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

Aym zamanda Fe’ Kkatyonlarmin prehidrolizi su aritimi igin reaktif
halkalarin teskiline sebep olur. Bu oksi-hidroksi demir katyonlar1 icin yapisal

modeller literatiirde ifade edilmistir (Mollah , 2001).

Redoks reaksiyonu ile iiretilen H,, flotasyon yoluyla, ¢6ziinmiis veya
askidaki maddeleri giderebilir. Fe'™ iyonlar1 ¢dzeltinin pH sina bagl olarak
hidrasyon gecirebilirler ve Fe(OH); tiirleri asidik kosullar altinda bulunurlar. Fe
elektrotlar ile ilgili proses basamaklari Tablo 3.6 ‘de gdsterilmistir. Alkali kosullar
altinda ayrica Fe(OH)s' ve Fe(OH); iyonlar1 da vardir. Hem anyonik hem de
katyonik tiirlerin ¢6ziinen anot olarak demir plaka/gubuk kullanarak EC ‘nu oldukca
kolay anlagilir uygulamalardir. Polimerik Fe’" ve AI’* tarafindan kompleks ve agir
metallerin adsorpsiyonu rapor edilmistir. Fe** iyonlarnm su aritiminda flokiilasyon

kimyasali olarak avantaj1 aliminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir. EC ‘da ¢ok
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sik kullanilan ¢o6ziinen Fe elektrotlarin sulu ortamda olusturacagi Fe-hidroksi
kompleksleri  onemlidir. Fe(OH)*", [Fe(OH),]", [Fe(OH),]*, [Fe(OH).],
[Fe(H,0),]", [Fe(H,0)sOHJ*", [Fe(H,0)4(OH),]", [Fe(H,0)s(OH),]"",
[Fe,(H,0)6(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 , 1982; Metcalf&Eddy, 1991). Sekilden
hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢6ziinmiis olan Fe* iyonlar ile birleserek ortamin
pH degerine gore Fe-hidroksi komplekslerinin olustugu goriilmektedir (Benefield ,
1982).

Reaksiyon logK o
Fe’* ©Fe(OH) '+ H' -3.00 2
Fe’" <Fe(OH), +2H" -6.40 4 FaOHe,)
2Fe’" ©Fe(OH)," +2H" | -3.10 - i . . \y)y?y
Fe** <Fe(OH):’ +3H" -13.10 | | f i: Oy
Fe’ ©Fe(OH),+ 4H" 2350 | | § Ll
2+ + + £ 77T
Fe @FG(OH) +H -8.30 14 Feonit
Fe*' ©Fe(OH),’+2H" | -17.20 wh ; X
Fe*" <Fe(OH); + 3H" -32.00 g e jarFR PO
] o (OH
Fe’' <Fe(OH),> + 4H" | -46.40 . / e \ \ .
¥ a4 g d 1 12 14

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

Tablo 3.8. EC prosesinde Fe elektrot kullanim1 durumunda proses basamaklari

olusacaktir.
(Fe’" +3¢" => Fe(OH),)

EC Fe elektrot kullanim Anot Katot

durumunda proses basamaklari

(a) Tek adiml proses Fe=>Fe’ 3¢ (E° =-0.04 V)

b) iki adimli proses Fe=>Fe* +2¢ (E°=-0.44V)

ilk olarak Fe*', daha sonra anot 2H,0 + 2e" = Hy) + 20H

potansiyeline gore Fe'' | Fe¥' = Fe’ +e (£°=0.77 V) (asidik ¢ozeltilerde)

oksitlenir. Tkinci adim anotta

olacak, fakat sulu fazdaki diger Oy + 4Fe* + 4H = 4Fe* + 2H,0 2H;0" +2¢ = Hyt 2H,0

oksitleyicilerin ~ varlig1 ile | (asidik ¢ozeltilerde) (bazik ¢ozeltilerde)

olusacaktir. Bu reaksiyon O,

‘nin varligina baghdir. Oy + 4Fe” + 2H,0 = 4Fe™ + 40H Zamanla katotik ¢ozelti bazik

(bazik ¢ozeltilerde) olacak ve uygulanan akim OH"

iyonlarini anota dogru
harekete zorlayacak; anota
yakin  bolgede pH ana

¢ozeltiden cok daha yiiksek
olacak ve sonugta Fe(OH);
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3.2.3.3. EC iizerine elektirik yiikiiniin etkisi

EC mekanizmasi oldukca kompleks olup; genellikle
elektrokoagiilasyonun yani sira olast  iic mekanizma: elektroflotasyon,
elektrooksidasyon ve adsorpsiyon sozkonusudur. Bu mekanizmalarin hepsi akim
yiikiine olduk¢a baglhdir. Elektirik yiikiiniin (Qc) kesikli bir EC prosesinde atiksudan
kirleticilerin giderimi {izerine akimin etkisi seklinde ifade edilir.

nlt
0, = A (3.23)

Bu ifadede n hiicre sayis, I: akim(A), t: EC siiresi, V: EC reaktordeki atiksu
hacmi (L veya m’) ve Q. (Faraday/L veya m’) akim yiikiidiir. Hem anotlardan Al
veya Fe coOziinmesi ve hem de katotlardan H, gazinin olusan miktar1 Q. ile

orantilidir. Siirekli sistemde akis hiz1 Q. dikkate alinarak yukaridaki esitlik agagidaki

sekilde yazilir:
nl
Q. =— (3.24)
O

Genellikle Or ‘nin artmasiyla Q. azalacagi i¢in kirleticilerin giderim
verimi Qp artis1 ile azalacaktir. Akim yiikiiniin artis1 ile elektrolitik oksidasyon,
¢oziinen anot miktarinin artigt ve adsorpsiyon ile daha yiiksek kirletici giderim
verimi elde edilebilir, fakat elektroliz veya EC prosesinin voltaji hizli bir sekilde
artacagindan elektrik tiiketimi yani enerji maliyeti artacaktir. Bundan dolay1 EC

prosesinde optimum bir akim yiikiiniin belirlenmesi gerekir.

3.2.3.4. EC iizerine elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Aritmada c¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in 6nemli bir
faktordiir. Ciinkii boyle prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir (Ogiitveren , 1992(a)).
Elektrolit konsantrasyonu artmasiyla atiksu iletkenliginin degisimi EC prosesinde
enerji tiiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaji ve enerji tiiketimi iletkenlik ile
degisir. Atiksu iletkenligi (mS/cm veya puS/cm) arttikca EC prosesinde elektrotlar
aras1 potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atiksuyun iletkenligi

belli bir degerde ohmic direnci sinirlamak i¢in yeterli olmasi gerekir.
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EC ile lokanta atiksularina NaCl ilave edilerek iletkenlik 443-2850 uS/cm
arasinda degistirilerek artilmis olup, KOI (>%85) ve yag-gres (>%99) giderim
veriminin iletkenlik artisiyla degismedigi saptanmustir (Chen , 2000). Diger bir
caligmada ise Fe elektrotlar kullanilarak tekstil atiksularmin EC ‘da  arttig1
bulunmustur (Lin ve Peng, 1994).

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC c¢alismalarinda ¢ozelti
iletkenliginin 250-2500 pS/cm araligindaki artigla birlikte renk giderme veriminde
diisiis, 2500 pS/cm ‘nin istiindeki iletkenlik degerlerde bu diisiisiin bir dengeye
vardigi ve iletkenlik artisiyla elektrotlar aras1 potansiyelin diistiigii ifade edilmistir
(Can, 2002). iletkenlik 250 ‘den 4000 uS/cm ‘e artarken elektrotlar aras1 potansiyelin
31.9 ‘dan 3.4 V ‘a azaldig1 ve bunun sonucu anotik oksidasyonun azaldig1 ve renk
giderme veriminin diigmesine neden oldugu gozlenmistir. Iletkenlik artigtyla tekstil
atiksularindan renk ve organik bilesiklerin giderimin de elektrokimyasal oksidasyon
onemli bir rol oynadigr bilinmekte olup, EC prosesinde anotta kismen
elektrokimyasal oksidasyonun gerceklestigi ifade edilmektedir (Scott, 1995; Lin ve
Peng, 1994).

NaCl ilavesi uygun bir seviyede atiksuyun elektiriksel iletkenligini artirmak
icin gereklidir. Enerji tiiketimi hiicre voltaj1 ile dogru orantili ve sivi direncliligi ile
artar. Makul fiyati, orta seviyede diisiik toksisitesinden NaCl kullanilir ve klor tiirleri
tiikenen anot ylizeylerinde inhibisyon olayini onler (Calvo , 2003; Donini , 1994).
Yiiksek yag icerigine sahip atiksuyun (55000 mg/L KOI, 12000 mg/L SS ve pH 6.7)
EC ile arittiminda 0.015 mol/L (0.9 g/L) kullanilmas1 durumunda KOI ve SS giderim
verimi %43.7 ve %31.6 iken 0.045 mol/L (2.7 g/L) NaCl konsantrasyonunda ise KOI
ve SS giderim verimi %32.3 ve %23.8 olarak saptanmistir (Calvo , 2003). Fakat fazla
NaCl konsantrasyonu proses verimini diislirebilir. NaCl konsantrasyonunun asiri
miktarda olmasi elektrotlarin asir1 tiiketimine ve yiizeylerinde g¢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 ,

2003).
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3.2.3.5. EC iizerine akim yogunlugunun etkisi

EC prosesinde sadece ¢oziinen metal miktar1 (koagiilan miktari) degil ayni
zamanda EC ‘nin aritim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin (H,) olusum hizi,
floklarin boyut ve biiyiikliigii de akim yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun
artmas1 gaz kabarciklarmin (bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun
azaltmasina neden olmakta; sonucta yukari dogru daha biiyiik akis ve kirleticilerin
daha hizli giderimi ve c¢amur flotasyonu gozlenmektedir (Khosla , 1991) EC
prosesinde anot elektrotlarin (Al veya Fe) coziinerek cozeltiye iyonlarm gecisi
Faraday kanunu ile ifade edilir (Mollah , 2004; ):

C:ItM
ZFV

(3.25)

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

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

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alani 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 ¢dziinen anot
miktarinin artacagi ve yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢Oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonugta
bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan
(optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla
degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢dzeltinin 1simnmasi
gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini 6nlemenin yani sira asirt O, olusumundan
kaginmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim
yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek c¢ozeltiye aluminyum iyonlari
verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin azaldigi
goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan AI(OH); daha hizli giderimi koagiilan ve

kirletici arasindaki olas1 ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir (Holt , 2002).
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Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m’ ve diisik kirlilik yiikiine sahip
atiksularda Al dozaji 0.03-0.25 g/L (yiiksek KOI igin 1 g/L) “dir.

3.2.3.6. 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 goriilmistiir (Adhoum ve Monser, 2004). EC prosesinde anot
olarak Fe elektrotlar kullanildiginda ilk olarak aritim ¢ikigi yesilimsi ve daha sonra
sari-kahverengimsi goriiniir. Bu EC esnasinda olusan Fe®' ve Fe’* tiirlerinden
kaynaklanmakta olup, demir tiirlerin agir1 olusumu ve sari-kahverengimsi bir 6zellik
gosterecektir. Fe elektrotlarin elektrolizinde olusan en yaygin iyon Fe*™ “dir. Asitik
ve nétr kosullarda sudaki O, ile Fe’™ iyonlari kolaylikla oksitlenir. Fe*" sarimsi
kiiciik Fe(OH); partikiilleri seklinde ve ¢okelmesi zordur (Kobya , 2006). Ayrica
atiksu i¢inde ¢Oziinilir organik bilesiklerin ¢oziinen 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 onemlidir. Elektrot
polaritesinde diizenli bir degisimi (her iki saatte bir), elektrotlarin homojen olarak
¢Oziinme ve korozyonu ve metal iceren katilarin metal (elektrot) yiizeylerinin

kirlenmesine sinirlandirilmasina imkan saglamaktadir.

3.2.3.7. EC proseste elektrotlar aras1 mesafe

EC reaktoriindeki atiksuyun 1sinmasma neden olan  elektrot asir
potansiyeli ile birlikte ohmic direnci azaltmak i¢in miimkiin oldugunca elektrotlar
aras1t mesafe az olmalidir. Elektrot yiizeylerinin piiriizliiliigii EC reaktoriinde olusan
askidaki kat1 maddelerin elektrot kanallarin1 engelleyecek sekilde olmamali, sonugta
minimum bir elektrotlar aras1 mesafe olmasi gerekir. EC prosesi genellikle ortam
(hava) sicakliginda gerceklestirilir. EC prosesinde gaz-sivi araylizey olaylarindaki
degisim ve kopiik olusumun ile elektrot yilizeylerine yonelmesinden dolay1 yiiksek

sicaklik kosullarindan kaginmak gerekir. Ayrica yiiksek sicakliklarda biiyiik hidrojen
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kabarciklart olusur ve bu kabarciklarin sivi ylizeyine ¢ikis hizlar artar ve sonugta
prosesin elektroflotasyon etkisi azalir. EC reaktorlerinde sicaklik geri devir veya
atiksuyun sirkiilasyonu ile birka¢ dereceyle sinirli Joule etkisinden dolay1 artacaktir.

Sicaklik artis1 EC prosesinde tiiketilen elektirik ve sivi akis hizi ile degisir.

3.2.3.8. EC proseste katotun coziinmesi ve akim verimliligi

EC prosesinde anot ve katot olarak Al ve Fe elektrotlar kullanilir. Faraday
yasasina gore EC prosesinde anot olarak kullanilan elektrotlarin ¢oziinmesi gerekir.
Ornegin; EC prosesinde elektrot olarak Al elektrotlar kullanilir ise Faraday yasasina
gore elektrolik devreden 1 Faradaylik (1F) yiik gectiginde bipolar EC reaktoriinde
her bir anotta 9 g Al c¢oziinecektir (Ma; = 27 g/mol ve Al i¢in Z = 3). Akim
verimliligi ise Faraday yasasina gore gercek elektrot tiiketiminin teorik elektrot
tilketimine oranidir. Bununla ilgili esitlikler (3.3)-(3.5) ‘de verilmistir. Elektrotlarin
kullanim siiresini belirlediginden dolay1 EC proses i¢in onemlidir. Elektrokimyasal
yan etkilerden dolay1 gercek elektrot tiikketimi atiksu 6zellikleri ve isletme kosullarina
bagli olarak teorik degerden fazla veya az olabilir. (3.18) nolu reaksiyonlar elektrot
tiikketimini azaltma egilimindedir. Diger taraftan ise; elektrot olarak Al kullanilmasi
durumunda anotlarin ¢evresindeki (3.13), (3.18) ve (3.26) reaksiyonlar1 ve katotlarda
Hj() olusumu c¢ogu zaman anot yiizeylerinde asitik ve katot yiizeylerinde ise bazik
atiksu olusturacaktir.

A’ +3H,0 < AI(OH), + 3H" (3.26)

Bundan dolay1 asidik anot yiizeylerinde (3.27) ve katot yiizeylerinde ise
(3.28) reaksiyonlar1 gergeklesir ve sonucta gercek elektrot tiiketimi teorik olarak

tiikketilecek olandan (Faraday yasasina gore) daha fazla olacaktir.

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

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

2g)

Baz1 calismalarda ifade edildigi gibi katotta da ¢oziinmenin meydana geldigi
goriilmiistiir (Chen , 2000; Picard , 2000; Do ve Chen, 1994; Lin ve Peng, 1994). EC
prosesinde elektrokimyasal proses mekanizmasiyla sadece anot ¢oziinmesi

gerektiginden bu durumu aciklamak olduk¢a zordur. EC ‘da meydana gelen
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reaksiyonlar ile suyun indirgenmesi esnasinda olusan hidroksil iyonlarmmin katot
elektrotlar {lizerinde bir kimyasal etki yapmaktadir. Bu durum Al elektrot olarak
kullanildiginda yukarida ifade edilen (3.28) reaksiyon olugsmaktadir. EC ile tekstil
atiksularinin  aritiminda Al elektrotlar kullanilarak renk giderme ve tekstil
atiksuyunun aritilmasinda katotlarinda ¢6ziindiigii belirtilmis olup; ¢6ziinmenin
asidik ortamlarda ¢ok az, pH 7.0-9.0 aras1 ortamlarda en fazla, >pH 9.0 ortamlarda
ise az oldugu goriilmiistiir (Lin ve Peng, 1994). Bu durumun nedenleri; (a)asidik

durumda ¢ok az olmasi, katotda ki OH iyonlarmin pH nétralizasyonunda
kullanilmasi, (b) pH 7.0-9.0 aras1 ortamda en ¢ok olmasi, katottaki OH ™ iyonlarinin
pH nétralizasyonunda kullanilmamasi, (¢) 2pH 9.0 ortamda az olmasi, katottaki
OH ™ iyonlarmin bir kisminin reaksiyonunda kullanilmasi seklinde ifade edilmistir.
Al(OH), + OH™ = AI(OH), (3.29)
Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ¢aligmalarinda ortalama akim verimliligi %
121.16 olarak gerceklestigi belirtilmistir (Sekil 3.15). Bu ¢alismada katotik ¢oziinme
anotik ¢6zlinmenin ortalama %60 kadar gergeklestigi goriilmiistiir (Can, 2002).
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Sekil 3.15. Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ‘ninin akim verimliligi (Can,

2002)

Katotik ¢6ziinmenin sebeplerinden biride katot ylizey alani ve dolayisiyla
katotik akim yogunlugudur. Bunun i¢in gerceklestirilen iki deneyde EC ayni akim
uygulanmis birinci durumda anot ve katot elektrotlarin yiizey alanlart esit tutulmus

dolayisiyla anotik ve katotik akim yogunluklari esit tutulmus ve sonugta katotik
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¢oziinme anodik ¢dziinmenin %46 s1 kadar gergeklesmistir. ikinci durumda ise anot
elektrotun yiizey alami sabit tutulup katot elektrotun yiizey alani %50 azaltilarak
yartya indirilmis dolayisiyla katotik akim yogunlugu 2 katina ¢ikmis ve katotik
¢oziinme anotik ¢oziinmenin %88 ‘i kadar gerceklesmistir. Bu her iki deneydeki pH
artis1 esit seviyede gerceklesmistir. Ikinci durumda katotik ¢dziinmedeki artisin
nedeni katottaki OH ™ iyonu ¢ikisinin gergeklestigi elektrot yiizey alanindaki azalma

ve bu iyonlarin birim yiizey basina konsantrasyonlarinda ki artig gosterilmistir.

EC prosesinde giderilen kg KOI basina enerji tiiketimi (Ecperi, KkWh/kgKOI):

E e (kWh/kgKOI) = C (330
1000 Vatlksu (CKOI RKOI )

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

verimi (%) seklinde tanimlanir.

C -C
Reg, = ( KOLo kot ) (3.31)
CKOI,O
EC prosesinde giderilen kg KOI basina elektrot tiiketimi (Eeperji, kg Al/kg KOI):
M, Itd
E o (kgAlUKgKOI) = [3600 allOn j( ! J (3.32)
3F Vauksu (CKOI,O RKOI )

Mar: 0.02698 kg/mol, F: Faraday sabiti (96500 C/mol ¢’), ®,,;: Aluminyumun
coziinmesindeki Faradik verimdir. Faradik verim EC ‘da Al elektrotlarmn agirlik
kaybinin (Amgeneysel) anotta teorik olarak tiiketilecek Al miktarina (Amyeorix) oranidir.

(D — Amdeneyse/ — 3F Am
Al Am 3600 MAI It deneysel

(3.33)

teorik

Anot: Al < A’ +3e”

Katot: 2H,O0+2¢” < H, ,, +20H

2e)
Yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarina gore; Al ¢oziiniirlik ve H, olusum akim
verimliligi yani Faradik verim Faraday yasasi ile ifade edilir:
Z,F
®, = 2o T (3.34)
M, Q0
B Zy Fony

D, 3.35
2 Q ( )
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Burada Q: gegen elektriksel ylik (A. saniye), ma;: ¢Oziinmiis Al agirhig, nyo:
hidrojenin mol sayis1 (mol), Ma;: Al molar agirhigi, z: elektrot reaksiyonlariyla 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 , 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 gére Al/H; orani ise
1.5 “dir. Yapilan deneysel ¢alismalarin bu oranin 1.5-2.2 arasinda degistigini ortaya
¢ikarmigtir. Anot ve katot reaksiyonlarinda akim verimi tiim durumlarda 1 ‘den daha
biiytiktiir. Yag karisimlar1 ve anyonik silika aritiminda Al ‘in ¢6ziinme akim verimi
Ozellikle calismanin ilk dakikalarinda zaman ile Onemli derecede azalmus, fakat
lateks partikiillerinin giderimin de ise zamanla artmistir. Hidrojen olusum verimi

uzun siirede daha az etkilenmistir (Khemis , 2006). ®,, verimi genellikle organik

maddenin elektrot yiizeyini kaplamasi (bloke etmesi) miimkiin oldugundan seyreltik
ortamdan ¢ok daha yogun partikiil iceren ortamda daha diisiik degerdedir. Yag ve
silika dispersiyonlarinda isletme sartlarina gore ¢oziinme verimi 1.4-1.9 arasinda

iken, lateks icin ise 1.0-1.6 arasindadir. ®,, iizerine akim yogunlugunun etkisi
partikiil maddenin yapisina baghdir. @ ,, yag siispansiyonlar1 i¢in akim yogunlugu

ile belirgin sekilde azalir iken, anyonik silika ile bir pozitif etki gézlenmis ve lateks
igeren ortamin belirgin bir etkisi gézlenememistir. Elektrokimyasal gaz olusumunun
olumlu etkileri ile yiiksek akim yogunluklarinda azalacak sekilde ortaya cikan
yiiksek siispansiyon iceriklerinde elektrot ylizeyinin inhibe oldugu ifade edilebilir
(Khemis , 2006).

Onemsiz Cl etkisi asagidaki reaksiyonlara gére EC elektrotunda korozyon gukurlar
(corrosion pitting) olay1 ile agiklanir.

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

(s)

AICI, +3H,0 < AI(OH), +3HCI (3.37)

2(g)

Korozyon ¢ukurlar1 yarismact adsorpsiyon etkisi kars1 dengesiyle saglanan
ekivalent akimdan ¢ok daha fazla aluminyum hidroksit floklar1 olusturur. Bu %130

akim verimliligi elde edilmesiyle ilgilidir (Mameri , 1998).
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Y eksen ty istenen konsantrasyonu elde etmek icin gerekli zamanin x-
ekseninde akim yogunlugu , akim yogunlugunun artmasi ile ty azalir ve ty akim
yogunlugunda bagimsiz olacaktir. Aluminyum fosfat komplekslerinin olusumu
anotik kompartimanda olusan Al iyonlari ile karsilastirildiginda prosesin en yavas
adimidir. EC ile fosfat giderim prosesi aluminyum fosfat komplekslerinin olugumu
ile kontrol edilir ve segilen bir alan/hacim oram (A/V) i¢in belirlenen bir optimum
degerden daha biiylik bir akim yogunlugun ile ¢alismak gereksizdir. A: toplam
elektrot alan1 (m”) ve atiksu hacmi (V, m’) ‘dir. Akim yogunlugu ile ty degisimi
lizerine (A/V) oranmin etkisi bipolar hiicreler kullanilarak elde edilmistir. Bu
aliminyum anot alanmi artis1 ile saglandi. (A/V) alaninin artmasiyla anot alaninin
artmasi verilen bir akim yogunlugunun gerekli ty siiresinin azaldigin ifade eder. A/V
artmasiyla optimum akim yogunlugunun azaldig1 goriildii. (y ekseni optimum akim
yogunlugu, x-ekseni A/V). Gerekli zaman ty Faraday iliskisi ile iliskilendirilirse
(Mameri , 1998);

m, nF

= 3.38
M, A N ( )

In

Bu esitlikte; A.: elektrot alam (m”), N: hiicre sayisi, n: 3 Al degerligi, mt:
teorik Al kiitlesi (kg), MAL: Al molar kiitlesi (kg), Bu esitlik akim verimliligi %100 e
esit oldugu duruma gore olusturulmustur. B sabiti deneyde kullanilan hiicre hiicre
sayisina baghdir. B (A saniye); ty = B/CD; CD: akim yogunlugudur. ty ye karsi
(1/CD) farkli (A/V) ‘de grafik edersek B degeri hesaplanir. Gerekli akim yogunlugu;
Q = 16.5 A.(CD), Q: akis hiz1 (L/saat), A: anot yiizey alami (m?®), CD: akim
yogunlugu (A/m?) “dir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1.Kullanilan fenol atiksu c¢ozeltisi ve ozellikleri

Bu c¢alismada hazirlanan sentetik fenol ¢ozeltileri kullanilarak deneyler
gergeklestirilmistir. Cozeltiler saf su kullanilarak hazirlanmigtir. Deneylerde 50-100
mg/L arasinda fenol iceren ¢ozeltiler kullanilarak EC deneyleri yapilmustir. {lgili
¢ozeltilerde elektriksel iletkenlik diisiik olacag: diisiiniilerek NaCl tuzu kullanilarak
iletkenlik (1200mS/cm) ayarlanmistir.

4.2. Kullanilan elektrokimyasal reaktor ve ozellikleri

EC deneyleri bir plexiglass (organik camdan) yapilmis bir reaktor ile
gerceklestirilmis olup, deney sistemi ile ilgili 6zellikler Tablo 4.1 ‘de verilmistir.

Ayrica deney diizenegi ise Sekil 4.1 ‘de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Atiksularinin aritiminda kullanilan reaktoriin 6zellikleri

Ozellikler Degerler
EC reaktor hacmi (L) 0.422
Reaktorde kullanilan atiksu hacmi (L) 0.275
Reaktor boyutlar (mm) 65 x 65 x 100
AKktif elektrot yiizey alani (m?) 150
Kullanilan elektrot sayisi 4
Kullanilan anot sayis1 2
Kullanilan katot sayis1 2
Elektrotlar aras1 mesafe (mm) 11

Elektrot boyutlar1 (mm) 50x50x3
Elektrot baglant1 sekli MP-P
Kullanilan elektrot materyali Fe ve Al
DC elektirik (gii¢) kaynagi akim o6l¢tim araligi (A) 0-18

DC elektirik (gii¢) kaynagi voltaj 6l¢iim araligi (V) 0-120
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1.EC reaktor

2. DC giic kaynag

3. Elektrotlar

4. Sabit sicakhk sirkiilatorii

Sekil 4.1. Kesikli EC proses ¢aligmalarinda kullanilan deney diizenegi

Akim ve voltaj kontrollii dijital bir giic kaynagi (Agillant 6675 model, 0-120
V ve 0-18A) ile saglanmistir. Reaktordeki atiksu ise bir manyetik karistirici ile
kanstinlmistir (Heidolp 3600) ile yapilmistir. Reaktdrdeki atiksuyun sicakligi,
reaktdr cidarlarinda su sirkiilasyonunu saglayan bir termostat (Julabo,MP-BRUE/PU
model) kullanilarak kontrol edilmistir. Reaktore yerlestirilen atiksu belirtilen proses

kosullarinda aritildiktan sonra analiz i¢in atiksu Ornegi alnarak filtre edilerek
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(Whatman 41 filtre kagit1 ile) analiz edilmistir. Reaktdrdeki atiksuyun timii filtre
edilerek olusan ¢amur 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 ©nce her deney Oncesi elektrotlarin
ylizeyinde birikebilecek olan kalintilar, 100 ml HCIl ¢ozeltisi (35 %) ve 200 ml
hekzametilentetramin (CH;)¢N4) sulu ¢ozeltisinin (2.80 %) karigtirllmasiyla elde
edilen yikama c¢ozeltisi ile ortalama 1 dakika temizlenmis ve saf su ile iyice
yikandiktan sonra kurutulmustur (Do ve Chen, 1994). Her bir EC deneyi sonunda
anot ve katot elektrotlar1 saf su ile yikanarak tartilmistir ve bdylece elektrot

tiiketimleri saptanmistir.

4.3. Fenol analizi

Cozeltilerde fenol konsantrasyonu ‘Standard methods for examination of
water and wastewater’’ gore yapilmistir (APHA, 1992). Burada 530D
spektrofotometrik fenol analiz metotu kullanilmis olup, asagida aciklanmistir. Fenol
analizleri i¢in spektrofotometrede bir Absorbans-fenol konsantrasyon dogrusu
hazirlanmistir (Sekil 4.2). Buna gére numunelerde fenol analizi yapilmistir.

Gerekli reaktifler:
1) Standart fenol ¢ozeltisi: (Merck fenol M100201.1000 ekstra saf)
2) Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (0.5 N): 35 mL konsantre NH4OH (Merck,

>9%99) alinir. Saf'suile 1 Litreye tamamlanir.

3) Potasyum tampon (buffer) ¢ozeltisi: 104.5 g KoHPO4 (Merck, >%99)ve 72.5
KH,PO4 (Merck, >%99)1 Litre saf suda ¢oziilir. Bu ¢ozeltinin pH 6.80
olacaktir.

4) 4-aminoantipyrine ¢ozeltisi: 2 g 4-aminoantipyrine (Merck, >%99.5) 100 mL
saf suda ¢oziiliir. Giinliik hazirlanir.

5) Potasyum ferri siyanit ¢ozeltisi: 8 g KsFe(CN)s (Merck, >%99.5)saf suda
¢oziiliir ve saf su ile 100 mL ‘ye tamamlanir. Kahverengi siseye konulur.

Haftalik olarak hazirlanir.
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Analiz islemi:

Orneklerdeki fenol konsantrasyonunu dlgmek igin bir seri standart hazirlanir. Blank
ve standart numunelerin hazirlanmasinda saf su kullanilir. Stok fenol ¢6zeltisinden
100 mL ‘lik balon jojelere 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.80 ve 1.0 mg/L fenol
cozeltileri olacak sekilde bir seri standart hazirlanir. Ve her bir balon jojeye 2.5 mL
0.50 N NH4OH c¢ozeltisi edilir ve hemen fosfat tampon ¢ozeltisi ile pH 7.9+ 0.1
ayarlanir. Ve lizerine 1 mL 4-amino antipyridine ¢ozeltisi ilave edilir ve iyice
karistirilir. Ve bununda iizerine 1 mL potasyum ferri siyanit ¢ozeltisi ilave edilir ve
karistirilir. Ve balon jojelerdeki ¢ozelti saf su ile 100 mL ‘ye tamamlanir. 15 dakika
sonra blank (kor) ve standartlarin Am,x = 500 nm °‘de absorbanslari okunarak

konsantrasyon-absorbans standart dogrusu g¢ikarilir.

Kalibrasyon Grafigi

0,25 y = 0,1796x + 0,0399
A R?=0,9928
0,2 1
e
*
@ 0.15 o Series1
2 01 ~ Linear (Series1)
*
005{ €
0 T T T T T

Sekil 4.2. Fenol analizinde kullanilan absorbans-konsantrasyon grafigi

4.4. Hesaplamalarda kullanilan esitlikler

Elde edilen deneysel sonuglar Tablo 4.2 ‘de verilen esitliklere gore
hesaplanmis olup, ilgili sonuglar ise bu c¢aligmanin Boliim 5. Tartisma ve Sonug
kisminda sunulmustur. Isletme maliyeti, EC prosesinde énemli olan enerji, elektrot
ve kimyasal madde tiiketimlerine gore hesaplanmustir. Is¢i maliyeti, camur isleme ve

ilk yatirim gibi maliyetleri iceren kapsamli bir maliyet analizi yapilmamis olup, bu
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detayli diger bir calisma gerektirmektedir. Bu ¢alismada grafikler ve korelasyonlar

icin ise Excel 2003 ve OriginPro 8.0 programlar1 kullanilmistir.

Tablo 4.2. Baz1 parametrelerin hesaplamalarda kullanilan esitlikler

Sembol | Parametre Aciklama
3 3 o j = akim yogunlugu (A/m?), i = akim siddeti
J Akim Yogunlugu (j): j = Z (amper) , A = aktif anot yiizey alam (cm?).
Akim verimliligi Anotta ¢okecek maddenin mol miktar1 yani
. elektrolizin Faraday kanunuyla hesaplanir. i =
M . 1.1 . . _ . _:
Mol Miktari (m): m = akim giddeti (amper) ¢= zaman (saniye) n = iyon
n. F: yiikii (Fe i¢in +3), F, = Faraday sabiti (96485
C/mol)
M M1, anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktari (g);
£ Akim Verimi (E,): E, = 4 ; M,: anot elektrottaki ¢Ozlinme miktar1t MA:
¢ M 7, Molekiil agirhgi (Fe igin 55.84 g)
M ,,, = m(MA)
Toplam Coziinen elektrot Miktari (M7): My :pratikte katot elektrottaki ¢oziinme miktari (g)
M ; MA : anot elektrodda ¢oziinme miktar (g) ; MT:
T Mr= M, + My toplam ¢6ziinen miktar (g)
Enerji Tiketimi (E): E=V.i.t E : Harcanan elektrik enerjisini (Watt-saat; Wh);
E V' =volt, i = akim siddeti (amper), ¢ = zaman (saat)
it F = Faraday/m’ ; i = akim siddeti (amper); ¢ =
F Faraday (F): F' = zaman (saniye) ; v : Elektrolit yani atikasu hacmi
F.v (m’); F,= Faraday sabiti (96485 C/mol)
M Toplam isletme maliyeti ($/m’ veya $/kg | a = 0.072 e/kWh; b= 0.85 e/kgFe ve 1.2¢/kgAl, ¢ =

fenol):

M=a Ccncrji +b Cclcktrot tc Ckimyasal

0.0025¢/m’




56

5. TARTISMA VE SONUC

EC prosesi ile sulu ¢ozeltilerden fenol giderimi verimi iizerine etki edecek en
o6nemli parametreler:
e akim yogunlugu (AY)
e atiksu pH ‘s1
e atiksu iletkenligi
e isletme siiresi

e fenol konsantrasyonu

elektrot tiiri (Fe ve Al)
seklinde ifade edilebilir. Bu parametreler i¢in elde edilen deneysel veriler asagida

degerlendirilmistir.

5.1. Fenol iceren atiksularin EC ‘nu iizerine pH ‘nin etkisi

Elektrokoagiilasyonda en énemli proses parametrelerinden biri, pH’dir. Anot
ve katot reaksiyonlarimin sulu ¢ozelti i¢erisindeki reaksiyonlart sonucu ¢dzeltinin pH
degerinde degismeler olmaktadir. Bundan dolayidir ki, atiksu pH’sina bagh olarak
elektrolitik olarak ¢oziinen metal iyonlart (Al”, Fe™ gibi ) farkli pH degerlerinde
farkli metal hidroksit tiirleri olustururlar (Mollah, 2001). EC {izerine pH ‘nin etkisi
ve pH degerine bagli olarak olusan mekanizmalar Boliim 3.2.3.2 ‘de verilmistir.
Aliiminyum elektrotlar kullanilarak elektrolizle tiretilen aliiminyum iyonlari, pH‘ya
bagli olarak monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit kompleks tiirlerini
olusturur (Can, 2002). Bu kompleksler pH 4-7 araliginda polimerize olma

egilimindedirler. Bircok monomerik ve polimerik aliiminyum tiirleri ortaya

¢ikmaktadir. En ¢ok bilinen monomerik tiirler; AI(OH)**, AI(OH);, Al,(OH);",
Al(OH),, ve en ¢ok bilinen polimerik tiirler; Al,(OH);:, AL, (OH)", Al,(OH);,,
Al,;0,(OH)]; Al,(OH);; ‘dir (Rebhun ,1993). EC prosesinde Fe anot elektrotlar

kullanilmas1 durumunda ise; ve polimerik demir; (Fe(OH)2+, Fe(OH),", Fez(OH)z4+,
Fe(OH);”, Fe(H,0),, Fe(H,0)sOH*", Fe(H,0)4(OH),", Fe(H,0)s(OH),",
Fe,(H,0)s(OH)4*") hidroksi kompleks tiirlerinin olustugu ifade edilmistir (Mollah ,
2001; Can , 2006).
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Tablo 5.1(a). Fe elektrotlar ile EC {izerine pH ‘nin etkisi (Cgenol = 50 mg/L)

Baslangic pH 3 4 5 6 7 8
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12.1 12.1 12.1 12.1 12.1 12.1
EC siiresi (dak.) 20 20 20 20 20 20
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 12,6 14,75 20,5 24,5 27 37,7
Yiizde fenol giderim, R. (%) 74,8 70,5 59 51 46 24,6
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 8,80 8,80 8,80 8,.80 8,80 8,80
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 176 176 176 176 176 176
(oziinen anot miktari (g /m”) 930.8 731.5 689.7 796.6 791.5 919.9
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) 89.5 72.7 44.7 55.26 30.9 27.6
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 1020.3 804.2 734.4 851.8 822.4 947.5
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) 1,0203 0,8042 0,7344 0,8518 0,8224 0,9475
Olugan ¢gamur miktar1 (g) 0.3657 0.3520 0.1394 0.2665 0.2912 0.2625
Olusan ¢amur miktari (kg/m3) 1,329 1,279 0,5068 0,9689 1,058 0,9545
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0.867 0.684 0.624 0.693 0.699 0.805
Enerji maliyeti (€/m’) 0.634 0.634 0.634 0.634 0.634 0.634
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 17.34 13.68 12.48 13.86 13.98 16.1
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 12.67 12.67 12.67 12.67 12.67 12.67
Toplam igletme maliyeti (€/m*) 1,50 1,425 1,37 1,30 1,28 1,25
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 30,01 26,35 25,15 26,53 26,65 28,77

Tablo 5.1(b) Al elektrotlar ile EC {izerine pH ‘nin etkisi (Cgepor = 50 mg/L)

Baslangic pH 3 4 5 6 7 8
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Isletme siiresi (dak.) 20 20 20 20 20 20
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 15,5 17,3 25,5 29,5 32 37,3
Yiizde fenol giderim, R. (%) 69 65.4 49 41 36 25.4
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 8.73 8.73 8.73 8.73 8.73 8.73
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 174.54 174.54 174.54 174.54 174.54 174.54
(oziinen anot miktari (g /m”) 1026 878 625 681 623 415
(oziinen katot miktari (g/ m’) 78.0 67.2 71.9 55.2 23.4 27.6
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 1104 945.2 697 736.2 646.4 442.6
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) 1.104 0.945 0.697 0.736 0.646 0.442
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.3897 02874 0.2263 0.2530 0.1515 0.1710
Olusan ¢amur miktari (g/m?) 1417 1045 823 920 551 622
Elektrot maliyeti (€/ m’) 1,3248 1,1340 0,8364 0,8832 0,7752 | 0,5304
Enerji maliyeti (€/m’) 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 26,496 22,68 16.728 17.664 15,504 10,608
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 12,67 12,67 12,67 12,67 12,67 12,67
Toplam igletme maliyeti (€/m*) 1,955 1,764 1,65 1,513 1,405 1,16
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 39.166 3535 29398 30334 28.174 2327
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Fe ve Al metal elektrotlar kullanilarak EC ile fenol giderim baslangic ¢ozelti
pH 3-8 arasinda incelenmis olup, ilgili veriler sirasiyla Tablo 5.1(a) ve Tablo 5.1(b)
verilmigtir. Elektrolit konsantrasyonu Cnacr = 1250 mS/cm alinmigtir. Ayrica elde
edilen sonuglardan Fe ve Al elektrotlar i¢in fenol giderim verimi {izerine baslangig

cozelti pH etkisi ise Sekil 5.1(a) ve Sekil 5.1(b) ‘de gdsterilmistir.

Sekil 5.1(a) ve Sekil 5.1(b) ‘den de goriilebilecegi gibi baslangi¢ fenol ¢ozelti
pH degeri 3.8 arasinda; Fe ve Al elektrotlar i¢in pH degeri artisi ile fenol giderme
veriminin azaldig1 saptanmustir. Akim yogunlugu 40 A/m?, fenol konsantrasyonu 50
mg/L ve 20 dak. ‘lik isletme siiresinde gergeklestirilen EC ile pbaslangic pH 3-8
arasinda Fe elektrotlar ile %74.8-%24.6 arasinda fenol giderim verimi elde edilir
iken, Al elektrotlar kullanilmasi halinde ise %69-%25.4 ‘lik bir giderim verimi elde
edilebilmistir. Fe elektrotlar ile fenol gideriminin Al elektrotlara gére daha iyi oldugu
goriilmektedir. Bu durumdan, EC esnasinda olusan Fe hidroksitlerin ve Fe®"
iyonlarinin katalitik oksitleyici 6zellikleri sorumlu olabilir. Daha sonraki boliimde
verilen sonuglardan da goriilebilecegi gibi yiiksek akim yogunlugu ve isletme
stirelerinde fenol giderim verimlerinin olduk¢a yiiksek oldugu belirlenmstir. Farkli
pH degerlerinde elde edilen verilerin diisiik pH degerlerinde daha yiiksek fenol

giderimlerinin oldugu sonucu ortaya ¢ikmustir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda ise; EC ile 4-nitro fenol gideriminde elde
edilen sonuglar asagida verilmistir: (C, = 20 mg 4-NP/L, Cnaci= 300 mg/L, tgc = 10
dak., AY =100A/m’, pH = 9) (Modirshahla , 2008). Bu durum Sekil 5.2 ‘de

gosterilmistir.

Ayrica 4-nitro fenol giderimi iizerine elektrot baglant1 seklininde etki ettigi
saptanmistir (Modirshahla , 2008). Bu sonuglardan goriilebilecegi gibi monopolar
seri (MPS) Al/Celik 304, 310; MPS Fe/Celik 304; MPS Celik 310/Fe, Grafit;
monopolar paralel (MPP) Fe/Celik 304, 310; MPP Fe/Fe, Celik 304; bipolar paralel
(BPP) Al/Fe, Celik 304 ve monopolar paralel (MPP) Celik 310/ Celik 310, Grafit
elektrot ciftlerinin 4- nitro fenol gideriminde oldukg¢a etkili oldugu sonucuna

varilmigtir. Bu durum Sekil 5.3 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Farkli elektrot ve baglanti sekilleri ile 4-nitro fenol giderimi

Bir diger caligmada ise paslanmaz celik elektrotlar ile 610-1670 mg/L fenol
konsantrasyonu, 15-60 mA/cm® akim yogunluklari, pH = 12 ‘de deneyler ile fenol
giderimi gerceklestirilmistir (Canizares , 2002). Giderimde elektrokoagiilasyon ve
elektrooksidasyonun 6nemli rol oynadig1 sonucuna varilmig olup, karboksilik asitler

ve CO, olustugu ileri stiriilmistiir.
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EC ile farkli baslangic pH degerlerinde gerceklestirilen deneylerde isletme
maliyetinin baslangic pH artis1 ile azaldig1r goriilmiis olup, bu durum Sekil 5.4 ‘de
gosterilmistir. Al elektrotlarin isletme maliyetinin Fe elektrotlardan yiiksek olmasinin
en biiyiik sebebi birim elektrot maliyetinden kaynaklanmaktadir. pH 7.50 degerinde
ise maliyetler esit olmaktadir. Bu durum pek fazla anlam ifade etmemektedir. Fenol
giderim veriminin en yiiksek oldugu pH = 3 ‘de ise Al ve Fe elektrotlar i¢in igletme

maliyeti sirasiyla 1.96 ve 1.50 €/m’ “dir.

2,00
—e— Fe elektrot
—O— Al elektrot
1,754
=
¥
2 1,50-
=
g
()
g
)
B 125-
1,00 T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9

Baplangye attksu pH,

Sekil 5.4. Baslangi¢ pH degerinin isletme maliyeti ilizerine etkisi

5.2. Fenol iceren atiksularin EC ‘nu iizerine AY ‘nin etkisi

EC prosesinde sisteme uygulanacak akim ve aktif elektrot ylizey alam
arasindaki iliski akim yogunlugu olarak bilinir. Sisteme uygulanan akim siddetine
bagh olarak elektrotlardan ¢oziinen (anot elektrotlar) metal miktar arasinda bir iligki
vardir. Akim yogunlugu birim aktif elektrot ylizey alanina uygulanan akim miktari
(Amper veya mili Amper) olduguna gore akim miktarinin artmasi ile ¢dzlinen anot

miktarinin arttig1 goriiliir. Diger taraftan EC prosesinde elektrokimyasal ¢dziinmenin
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(Faraday yasasi) yani sira reaktordeki proses kimyasina bagli olarak katotik ¢ziinme
de gozlenebilir. Bunun oldugunun en oOnemli kaniti ise akim verimliliginden
belirlenir. Faraday yasasi ‘na gore akim yogunlugu ile iliskili olarak sadece anot
¢Oziinmesi gerekir. Fakat katotlarin da ¢Oziinmesi ile akim verimliligi %100 “in
iizerinde olmast katotlarmm da ¢oziindiigiinii gostermektedir. Normal kosullarda
yukarda agikladigimiz gibi anot elektrotlarda metal ¢oziinme (Fe) ve katot
elektrotlarda ise H? ¢ikisi gozlenecektir. Anot elektrotlardan ¢6ziinen metal miktari
(koagiilan miktar1) degil aym1 zamanda EC ‘nin aritim verimini etkileyecek gaz
kabarciklarinin (H;) olusum hizi, floklarin boyut ve biiyiikligii de akim yogunluguna
baglidir. Akim yogunlugunun artmasi gaz kabarciklarinin (bubbles) yogunlugunu
artirir iken onlarm boyutunun azaltmasina neden olmakta; sonugta yukar: dogru daha
biiytik akis ve kirleticilerin daha hizli giderimi ve camur flotasyonu gézlenmektedir
(Khosla , 1991) EC prosesinde anot elektrotlarin (Al veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye
iyonlarin gegisi Faraday kanunu ile ifade edilir (Mollah , 2004; ):

CZIIM
ZFV

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

(5.1)

Cloumb/mol =96500 C/mol), Z: anot metalin kimyasal ekivalent degeri veya
reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi ( Za; = 3; Zg. = 2), M: anot metalinin
molekiil agirligit (Mg = 56 g/mol, My, = 27 g/mol), t: isletme siiresi (s) ve C: EC

reaktoriindeki ¢6zlinen metal (Fe veya Al) konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alan1 bagina (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
siiresi ile dogru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikca ¢dziinen anot
miktarinin artacag ve yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
¢oziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonugta
bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan
(optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan Kkirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla
degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢ozeltinin 1sitnmasi
gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini énlemenin yani sira asirt O, olusumundan

kacinmak igin limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim
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yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek ¢ozeltiye bu calismada oldugu gibi
Fe iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin
azaldig1 goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan Fe(OH), ve Fe(OH); daha hizh
giderimi koagiilan ve kirletici arasindaki olasi ¢arpigsmada bir azalmaya neden

olacaktir (Holt , 2002). Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A/m” “dir.

5.2.1. Fe elektrotlar ile EC iizerine AY ‘nin etkisi

Fenol igeren atuksu ¢ozeltilerinin Fe ve Al elektrotlar icin EC ‘nu iizerine
akim yogunlugunun etkisi 20-80 A/m’ arasinda isletme siiresine bagli olarak ayr1 ayr
incelenmistir. Elektrolit konsantrasyonu Cyac = 1250 mS/cm ‘dir. Fe elektrotlar ile
20, 40, 60 ve 80 A/m* ‘lik AY ‘da elde edilen sonuglar sirasi ile Tablo 5.2(a)-(d)
arasinda verilmistir. Ayrica farkli AY ‘da edilen sonuglardan yiizde fenol giderim
verimi ve giderimden sonra kalan fenol konsantrasyonu iizerine akim yogunlugu
etkileri ise sirastyla Sekil 5.5(a) ve Sekil 5.5(b) ‘de gosterilmistir. EC isletme siiresi
artisgina bagli olarak AY arttikca giderim veriminin arttigi, diger bir ifade atiksu
¢ozeltisinde kalan fenol konsantrasyonunun azaldig1 saptannustir. Isletme siiresi 60
dakikada AY ‘nin 20, 40, 60 ve 80 A/m> degerleri i¢in sirasi ile %76, %96, %98.8 ve
%99.4 fenol giderimi elde edilir iken, EC ¢ikis fenol konsantrasyonlar1 ise 12 mg/L,
2 mg/L, 0.6 mg/L ve 0.3 mg/L olarak gerceklesmistir. AY = 20 A/m’ ‘de ise 100
dak. ‘da fenol giderim verimi %89 ¢ikmistir. Bu sonuglar gostermektedir ki oldukga
disiik EC fenol ¢ikis konsantrasyonlari i¢in diisiik AY ‘da yliksek isletme siiresi
(120-140 dak. gibi) veya yiiksek AY ‘da daha diisiik isletme siireleri (50-60 dak.
gibi) gerekmektedir. Ozellikle AY = 40 A/m” iizerindeki degerlerde fenol giderim

verimi artmaktadir. Bunun olasi nedenleri ise yukarida agiklanmstir.

Fe elektrotlar igin igletme siiresine bagli olarak AY ‘nin artis1 ile enerji,
elektrot ve EC sonunda olusan ¢camur miktarinin arttig1 sirasiyla Sekil 5.6, Sekil 5.7
ve Sekil 5.8 ‘de; ve diger taraftan ise enerji elektrot tiiketimlerine bagli olarak

isletme maliyeti degerlerinin de arttig1 Sekil 5.9 ‘da gosterilmistir.
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EC siiresi, tgc (dak.) 5 10 15 | 20 | 30 | 40 | 50 60 | 80 | 100
Akim (A) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3.1 3.1 3.1 3 3 3 3.1 32 3.1 3.1
Elektrot tiirii Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 485 | 424 | 265 | 229 | 204 | 185 15.3 12 9.5 5.5
Yiizde fenol giderim, R. (%) 3 15.2 47 54.2 59.2 63 69.4 76 81 89
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 1,00 | 218 | 327 | 436 | 654 | 872 | 109 | 13,00 | 17.45 | 21,81
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 21,82 | 43,64 | 6545 | 8727 | 1309 | 174,5 | 2182 | 261,8 | 349,1 | 436,7
(oziinen anot miktari (g /m) 149 469 483 683 716 803 869 876 839 872
(oziinen katot miktari (g/ m’) 43 32.1 33.2 47.8 68.4 85.6 87.1 74.3 88 93
Toplam ¢oziinen elektrot (g/ m’) 1533 | 501 516 751 784 888 956 950 927 965
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/m’) 0.153 | 0.501 | 0.651 | 0.751 | 0.784 | 0.888 | 0.956 | 0.95 | 0.927 | 0.965
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.039 | 0.167 | 0.268 | 0.227 | 0.287 | 0.293 | 0.319 | 0.321 | 0.291 | 0.358
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) 0,142 | 0,207 | 0,475 | 0,535 | 0,716 | 1,065 | 1,159 | 1,167 | 1,218 | 1,301
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,130 | 0,426 | 0,439 | 0,638 | 0,666 | 0,755 | 0,813 | 0,808 | 0,788 | 0,820
Enerji maliyeti (€/m’) 0,079 | 0,157 | 0,236 | 0,314 | 0,471 | 0,628 | 0,785 | 0,943 | 1,26 | 1,57
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2601 | 8517 | 8772 | 12,76 | 1332 | 1500 | 1625 | 16,15 | 15,75 | 1640
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 7 3,14 4,71 6,28 9,45 12,56 | 15,71 | 18,85 | 25,13 | 31,42
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0209 | 0,583 | 0,675 | 0952 | 1,137 | 1,383 | 1,508 | 1,751 | 2,048 | 2,39
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol) | o 60\ | 1) 65 | 1345 | 1904 | 2277 | 2765 | 3196 | 35 | 408 | 4782
Tablo 5.2(b). Fe elektrotlar ile Fenol giderim iizerine AY ‘nun etkisi (40 A/m?)

EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 10 | 125 15 | 20 | 30 40 | 50 | 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 3 3 3 3 32 3 3 3
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 479 | 455 | 398 32 21 126 | 114 8.6 4 2
Yiizde fenol giderim, R. (%) 4.2 9 20.4 36 58 74.8 77.2 82.8 92 96
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 2,18 3,27 436 5,45 6,54 8,72 13,1 17,45 | 21,82 | 26,18
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 43,63 | 6545 | 87,27 | 109,1 | 1309 | 174,5 | 261,8 | 349,1 | 4364 | 523,6
Coziinen anot miktari (g /m’) 156 567 816 887 911 930.8 | 1059 | 1144 | 1296 | 1321
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) 11 34 78.8 754 71 89.5 | 90.3 76 99 110
Toplam g¢6ziinen elektrot (g/ m®) 0,167 | 601 | 8948 | 92 | o982 | 1020 | 1149 | 1220 | 1395 | 1431
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/m’) 0,167 | 0,601 | 0,894 | 0.962 | 0982 | 1.020 | 1.149 | 122 | 1.395 | 1.431
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.048 | 0.112 | 0.235 | 0.249 | 0.267 | 0.365 | 0.349 | 0.378 | 0.412 | 0.435
Olusan gamur miktar1 (kg/m’) 0,175 | 0,307 | 0,654 | 0,705 | 0870 | 1,129 | 1,168 | 1,274 | 1,398 | 1,481
Elektrot maliyeti (€/ mr) 0,142 | 0511 | 0760 | 0,818 | 0,835 | 0,867 | 0,977 | 1,037 | 1186 | 1216
Enerji maliyeti (€/m’) 0,157 | 0,236 | 0,314 | 0392 | 0471 | 0,628 | ,0943 | 1,257 | 1,571 | 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2,839 | 1021 | 1519 | 1635 | 1669 | 1734 | 19,53 | 2074 | 23,71 | 2432
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 3,142 | 4,713 | 6,284 | 7,855 | 9,425 | 12,57 | 18,85 | 25,13 | 31,42 | 377
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0299 | 0747 | 1,074 | 121 | 1,306 | 1,495 | 1,71 | 2,294 | 2,757 | 3,101
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 5981 | 14,92 | 21,47 | 24,20 | 26,11 | 29,91 | 38,38 | 4587 | 55,13 | 62,02
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EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 | 10 | 125 15 | 20 | 30 40 | 50 | 60
Akim (A) 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 31 | 3.1 3 31 | 32 3 3 3
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 47.6 43 34 25.1 16.5 9.4 8.35 6 2.1 0.6
Yiizde fenol giderim, R. (%) 438 14 32 | 497 | 67 | 812 | 833 | 88 | 958 | 988
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 3.27 491 6.54 8.18 9.82 13.1 19.63 | 26.18 | 32.72 | 39.27
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 65,45 | 98,18 | 130,9 | 163,6 | 196,3 | 261,8 | 392,7 | 523,6 | 654,5 | 7855
(oziinen anot miktari (g /m”) 145 657 861 973 951 980 1120 | 1211 1312 | 1343
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) 19 56 89 71 76 79 82 87 93 107
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 164 713 950 1050 | 1027 | 1059 | 1202 | 1298 | 1405 | 1450
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m’) 0.164 | 0713 | 095 | 105 | 1027 | 1.059 | 1.202 | 1.298 | 1.405 | 1.450
Olugan ¢gamur miktar1 (g) 0.054 | 0.112 | 0.176 | 0.217 | 0.278 | 0.344 | 0.345 | 0.379 | 0.412 | 0.433
Olugan ¢amur miktar1 (kg/m3) 0,196 | 0407 | 0,639 | 0,789 | 1,010 | 1,250 | 1,254 | 1,378 | 1,498 | 1,574
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,139 | 0,606 | 0,808 | 0,893 | 0,873 | 0,000 | 1,022 | 1,103 | 1,194 | 1,233
Enerji maliyeti (€/m°) 0,236 | 0353 | 0471 | 0589 | 0,707 | 0943 | 1,414 | 1,885 | 2.356 | 2.828
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2,788 | 12,12 | 16,15 | 17,85 | 1745 | 18,00 | 2043 | 22,06 | 23,88 | 24,65
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 4,71 7,07 9,42 | 11,78 | 14,14 | 18,85 | 28,27 | 37,7 | 47,13 | 56,55
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0375 | 0959 | 1279 | 1482 | 1.58 | 1,843 | 2436 | 2988 | 3.55 | 4,061
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 7498 | 1919 | 2557 | 29.63 | 31,59 | 36.85 | 487 | 5976 | 7101 | 812
Tablo 5.2(d). Fe elektrotlar ile Fenol giderim iizerine AY ‘nun etkisi (S0A/m?)
EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 | 10 | 125 15 | 20 | 30 40 50 | 60
Akim (A) 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 3.1 3.1 32 3 3 3 3 3.1
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 463 | 405 | 31.5 | 219 13 8.2 6.2 3.1 1 0.3
Yiizde fenol giderim, R. (%) 7.4 19 37 | 562 | 74 | 836 | 876 | 93.8 98 | 99.4
Enerji titketimi (kWh/m®) 436 | 654 | 873 | 1091 | 131 | 1745 | 26,18 | 3491 | 43,64 | 5236
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,27 | 130,9 | 1745 | 218,2 | 261,8 | 349,1 | 523,6 698,2 872,7 | 1047
(oziinen anot miktari (g /m) 211 789 1031 1254 1384 | 1290 | 1437 1562 1549 | 1603
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) 27 49 109 102 119 139 107 132 149 149
Toplam g¢oziinen elektrot (g/ m’) 238 838 1140 | 1356 | 1503 | 1429 | 1544 1694 1698 | 1752
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m’) 0.238 | 0.838 | 1.140 | 1.356 | 1401 | 1.429 | 1.544 1.694 1.698 | 1.752
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0049 | 0.189 | 0.258 | 0.301 | 0.334 | 0.410 | 0.441 | 0.385 0.479 | 0.484
Olugan ¢amur miktar1 (kg/m3) 0,178 | 0,687 | 0,938 | 1,094 | 1214 | 1,490 | 1,530 1,699 1,741 | 1,759
Elektrot maliyeti (€/ m’) 020 | 071 ] 096 | 1,15 | 127 | 121 ] 131 1440 | 144 | 148
Enerji maliyeti (€/m°) 0314 | 0471 | 0,628 | 0785 | 0943 | 1,257 | 1,88 2,51 314 | 3,77
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 4,046 | 1424 | 1938 | 23,05 | 2555 | 2420 | 2624 | 28798 | 2886 | 29,78
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,28 9,42 12,57 | 1571 | 1885 | 25,13 37,7 50,27 62,84 75,4
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0514 | 1,181 | 1,588 | 1,935 | 2,213 | 2467 | 3,19 395 | 458 | 525
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 1032 | 2366 | 3195 | 3876 | 444 | 4942 | 6394 | 79068 | 917 | 1052
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Sekil 5.5 (a). Fe elektrot ile fenol giderim verimi lizerine AY ‘nin etkisi
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Sekil 5.5 (b). Fe elektrot ile giderilen fenol konsantrasyonu tizerine AY ‘nin etkisi
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Sekil 5.6. Farkli AY ‘da Fe elektrotlar ile EC iizerine enerji tiikketiminin etkisi
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Sekil 5.7. Farkli1 AY ‘da Fe elektrotlar ile EC tizerine elektrot tiiketiminin etkisi
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Sekil 5.8. Farklt AY ‘da Fe elektrotlar ile EC ‘da olugan ¢camur miktar1
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Sekil 5.9. Farkl1 AY ‘da Fe elektrotlar ile EC ‘da isletme maliyeti
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EC ile 4-nitro fenolin gideriminde AY ‘nin artmasi ile giderim veriminin
arttig; 40-120 A/m’ arasinda %22.7-%99.6 giderme verimi elde edilmistir
(Modirshahla , 2008). 4-nitro fenol konsantrasyonunun 20 mg/L, tgc = 10 dak., Cnaci
= 300 mg/L ve pH 9 sabit deney kosullarinda Celik 310/Celik 304 (anot/katot)
elektrot ¢ifti ile elde edilen sonuglardan optimum AY ‘mn 100 A/m” oldugu
saptanmistir. AY artist ile anotta olusan iyon miktarinin arttigi, kabarcik olusum
hizinin ve miktarinin arttigit ve diger taraftan kabarcik boyutunun azaldigi

goriilmiistiir. Bundan dolayi da giderme veriminin arttig1 sonucuna varilmstir.

5.2.2. Al elektrotlar ile EC iizerine AY etkisi

Al elektrotlar ile 20, 40, 60 ve 80 A/m* ‘lik AY ‘da elde edilen sonuclar
siras1 ile Tablo 5.3(a)-(d) arasinda verilmistir. Ayrica farkli AY ‘da edilen
sonuclardan yilizde fenol giderim verimi ve giderimden sonra kalan fenol
konsantrasyonu iizerine akim yogunlugu etkileri ise sirasiyla Sekil 5.10(a) ve Sekil
5.10(b) ‘de gosterilmistir. EC isletme siiresi artigina baglh olarak AY arttik¢a giderim
veriminin arttig1, diger bir ifade atiksu ¢ozeltisinde kalan fenol konsantrasyonunun
azaldig1 saptanmustir. Isletme siiresi 60 dakikada AY ‘mn 20, 40, 60 ve 80 A/m’
degerleri i¢in sirast ile %78, %84, %96 ve %99 fenol giderimi elde edilir iken, EC
cikis fenol konsantrasyonlar1 ise 11 mg/L, 8 mg/L, 2 mg/L ve 0.5 mg/L olarak
gerceklesmistir. Bu sonuclar gostermektedir ki oldukca diisiik EC fenol ¢ikis
konsantrasyonlar igin diisiik AY ‘da yiiksek isletme siiresi veya yliksek AY ‘da daha
diisiik isletme siireleri gerekmektedir. Ozellikle AY = 60 A/m? iizerindeki degerlerde

fenol giderim verimi artmaktadir. Bunun olasi nedenleri ise yukarida agiklanmaistir.

Fe elektrotlar icin isletme siiresine bagli olarak AY ‘nin artis1 ile enerji,
elektrot ve EC sonunda olusan camur miktarinin arttig1 sirasiyla Sekil 5.11, Sekil
5.12 ve Sekil 5.13 “de; ve diger taraftan ise enerji elektrot tilketimlerine baglh olarak
isletme maliyeti degerlerinin de arttig1 Sekil 5.14 ‘da gosterilmistir. Al elektrotlar ile
20 dak. ‘lik isletme siiresi sonunda 20, 40, 60 ve 80 A/m* AY degerlerinde 13.09,
26.18, 39.27 ve 52.36 kWh/m® elektirik tiiketimi; 1.305, 1.452, 1.50 ve 1.90 kg/m3
elektrot tiketimi; 1.39, 1.431, 1.723 ve 1.88 kg/m3 camur; ve 2.509, 3.747, 4.628 ve

6.05 €/m’ isletme maliyetleri bulunmustur.



Tablo 5.3(a). Al elektrotlar ile Fenol giderim iizerine AY ‘nun etkisi (20A/m?)

70

EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 | 10 15 | 20 | 30 | 40 50 60
Akim (A) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 3 3 3 3 3 3 3
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 48.2 46 38 335 26 19 15 12.5 11
Yiizde fenol giderim, R. (%) 3.6 8 24 33 48 62 70 75 78
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 1,091 | 1,636 | 2,182 | 3,273 | 4364 | 6,545 | 8,727 | 10,91 | 13,09
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 21,81 | 32,72 | 43,63 | 6545 | 87,27 | 130,9 | 174,5 | 2182 | 261,8
(oziinen anot miktari (g /m”) 110 319 532 709 779 980 1065 1147 | 1213
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) 8 23 65 49 78.0 81 89 101 92
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 118 342 597 758 1104 | 1061 1154 | 1248 | 1305
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m’) 0,118 | 0342 | 0,597 | 0,758 | 0,856 | 1,061 | 1,154 | 1,248 | 1.305
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.013 | 0.087 | 0.091 | 0.284 | 0.329 | 0.348 | 0.387 | 0.398 | 0.405
Olugan ¢amur miktar1 (kg/m3) 0,272 | 0,316 | 0,451 | 1,032 1,11 1,231 | 1,267 1,29 1,39
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,142 | 0410 | 0716 | 0910 | 1,325 | 1273 | 1,385 | 1,498 | 1,566
Enerji maliyeti (€/m’) 0,079 | 0,118 | 0,157 | 0,236 | 0,314 | 0,471 | 0,628 | 0,785 | 0,943
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2832 | 8208 | 1432 | 18,19 | 2649 | 2546 | 27,69 | 29,95 | 3132
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 1,571 | 2,356 | 3,142 | 4,713 | 6,284 | 9,425 | 12,56 | 15,71 | 18,85
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0221 | 0528 | 0873 | 1,146 | 1,639 | 1,744 | 2,013 | 2,283 | 2,509
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 4403 | 1056 | 1746 | 2290 | 3277 | 34.88 | 4025 | 45.66 | 50,17
Tablo 5.3(b). Al elektrotlar ile Fenol giderim iizerine AY ‘nun etkisi (40A/m?)

EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 | 10 15 | 20 | 30 | 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 3 3 3 3 3 3 3
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 475 | 446 | 333 23 15.4 13 10.5 9 8
Yiizde fenol giderim, R. (%) 5 112 | 334 | 54 | 692 | 74 79 82 84
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 2,182 | 3273 | 4364 | 6,545 | 8,727 | 13,09 | 17,45 | 21,81 | 26,18
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 43,63 | 6545 | 87,27 | 130,9 | 1745 | 261,8 | 349,1 | 436,4 | 523,6
(oziinen anot miktari (g /m?) 210 218 670 810 1026 981 1046 | 1234 | 1448
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) 13 32 39 64 78.0 86 87 92 104
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 223 250 709 874 1104 | 1067 | 1133 | 1326 | 1552
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m’) 027 | 037 | 0,709 | 0,874 | 1,104 | 1,181 | 1,252 | 1,321 | 1.452
Olusan gamur miktar1 (g) 0.048 | 0.119 | 0.278 | 0.342 | 0.389 | 0.369 | 0.411 | 0.329 | 0.378
Olusan ¢amur miktari (kg/m3) 0,175 | 0,432 | 0,751 | 1,143 | 1,217 | 1,341 | 1,375 | 1,391 1,431
Blektrot maliyeti (€/ m’) 0,268 | 0300 | 0,851 | 1,040 | 1,325 | 1,280 | 1,360 | 1,591 | 1,862
Enerji maliyeti (€/m’) 0,157 | 0236 | 0,314 | 0471 | 0,628 | 0,943 | 1,225 | 1,571 | 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 5,352 6| 17,01 | 2097 | 2649 | 2560 | 27,19 | 31,82 | 37,24
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 3,142 | 4,713 | 6,284 | 9,425 | 12,56 | 18,85 | 25,14 | 31,42 | 37,70
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0425 | 0,536 | 1,165 | 1,52 | 1953 | 2223 | 2,585 | 3,162 | 3,747
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 8494 | 1071 | 2329 | 3039 | 39.05 | 4445 | 5233 | 6324 | 74.94




Tablo 5.3(c). Al elektrotlar ile Fenol giderim iizerine AY ‘nun etkisi (60A/m?)
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EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 | 10 15 | 20 | 30 | 40 50 60
Akim (A) 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 3 3 3 3 3 3 3
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 46 42.5 29 21 11 6.5 4 2.5 2
Yiizde fenol giderim, R. (%) 8 15 42 58 78 87 92 95 96
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 3273 | 4909 | 6,545 | 9,818 | 13,00 | 19,63 | 26,18 | 32,73 | 39,27
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 65,45 | 98,18 | 130,9 | 1964 | 261,8 | 392,7 | 523,6 | 654,5 | 7854
(oziinen anot miktari (g /m”) 156 213 478 937 1048 | 1063 1167 | 1290 | 1403
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) 11 17 23 57 79 71 89 96 101
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 167 230 501 994 1127 | 1134 | 1256 | 1386 | 1504
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) 0,31 0,41 0,85 0,99 1.,27 | 1,130 1,35 1,386 L5
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.067 | 0.239 | 0.214 | 0.367 | 0417 | 0.431 | 0.490 | 0.410 | 0.419
Olugan ¢amur miktar1 (kg/m3) 0,244 | 0,55 | 0,778 | 1,334 | 1,456 | 1,527 1,57 1,690 | 1,723
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,200 | 0276 | 0,600 | 1,188 | 1,352 | 1361 | 1,507 | 1,663 | 1,800
Enerji maliyeti (€/m’) 0,236 | 0353 | 0,471 | 0,707 | 0,943 | 1,414 | 1,885 | 2,356 | 2,828
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 4008 | 552 12 | 2376 | 27,04 | 2721 | 30,14 | 3326 | 36
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 4,713 | 7,069 | 9,425 | 14,14 | 18,85 | 28,28 37,7 47,13 | 56,55
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0436 | 0,620 | 1,071 | 1,805 | 2,295 | 2,775 | 3392 | 4,019 | 4,628
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 8,721 | 12,59 | 2142 | 37.9 | 4589 | 5549 | 67.84 | 8039 | 92,55
Tablo 5.3(d). Al elektrotlar ile Fenol giderim iizerine AY ‘nun etkisi (S80A/m?)

EC siiresi, tgc (dak.) 5 75 | 10 15 | 20 | 30 | 40 50 60
Akim (A) 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12 12 12 12
EC giris pH 3 3 3 3 3 3 3 3 3
EC giris fenol konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 46.5 | 41.5 28 16.5 9 5.5 32 1.5 0.5
Yiizde fenol giderim, R. (%) 7 17 44 67 82 89 93.6 97 99
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 4364 | 6,545 | 8,727 | 13,09 | 17.46 | 26,18 | 3491 | 43,64 | 5236
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,27 | 130,9 | 1745 | 261,8 | 349,1 | 523,6 | 698,2 | 872,7 | 1047
(oziinen anot miktari (g /m?) 107 245 510 1040 | 1208 | 1376 | 1658 | 1723 1719
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) 9 23 42 103 134 147 139 165 189
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 116 268 552 1143 | 1342 | 1523 | 1797 | 1888 | 1908
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/ m’) 0,116 | 045 | 095 | 1,15 | 1,34 | 1,523 | 1.80 1,88 | 1.9
Olusan gamur miktar1 (g) 0.079 | 0.209 | 0.224 | 0.343 | 0.437 | 0.444 | 0.433 | 0.464 | 0.454
Olusan amur miktari (kg/m’) 0,287 | 0,760 | 1,17 | 1,45 | 1,588 | 1,614 | 1,635 | 1,79 | 1.88
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,139 | 0322 | 0,660 | 1,380 | 1,608 | 1,828 | 2,160 | 2,256 | 2,280
Enerji maliyeti (€/m’) 0,314 | 0471 | 0,828 | 0,943 | 1,257 | 1,885 | 2,513 | 3,142 | 3,770
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2784 | 6432 | 132 | 276 | 3216 | 3655 | 432 | 45,12 | 456
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 | 9425 | 12,57 | 18,85 | 25,14 | 37,70 | 50,27 | 62,84 | 75,40
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 0453 | 0,793 | 1488 | 2323 | 2,865 | 3,713 | 4,673 | 5398 | 6,05
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 9,068 | 1586 | 25,77 | 4645 | 57,3 | 7425 | 93,47 | 1079 | 121
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Sekil 5.10(a). Al elektrot ile fenol giderim verimi lizerine AY ‘nin etkisi
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Sekil 5.10(b). Al elektrot ile giderilen fenol konsantrasyonu {izerine AY ‘nin etkisi
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Sekil 5.11. Farkli AY ‘da Al elektrotlar ile EC iizerine enerji tiiketiminin etkisi
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Sekil 5.12. Farkli AY ‘da Al elektrotlar ile EC {izerine elektrot tiiketiminin etkisi
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Sekil 5.13. Farkli AY ‘da Al elektrotlar ile EC ‘da olusan ¢amur miktari
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Sekil 5.14. Farkli1 AY ‘da Al elektrotlar ile EC ‘da isletme maliyeti
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Daha 6nce Fe elektrotlar ile 20 dak. ‘lik isletme siiresi sonunda 20, 40, 60 ve
80 A/m> AY degerlerinde 13.09, 26.18, 39.27 ve 52.36 kWh/m® elektirik tiiketimi;
0.950, 1.431, 1.450 ve 1.752 kg/m3 elektrot tiiketimi; 1.167, 1.481, 1.574 ve 1.759
kg/m3 camur; ve 1.751, 3.101, 4.061 ve 5.25 €/m’ isletme maliyetleri bulunmustur.
Bu sonuclara gore Fe elektrotlar ile Al elektrotlar ile elde edilenden daha iyi sonuglar
elde edilmistir. Fenol giderme verimlerinde de Fe elektrotlar ile daha yiiksek

gidermim degerleri saglanmustir.

5.3. EC iizerine isletme siiresinin etkisi

Fenol igeren atiksularin Fe ve Al elektrotlar ile EC ‘nu ilizerine isletme
siiresinin etkisi baslangic pH 3.0, fenol konsantrasyonu 50 mg/L, Cnac = 1250
mS/cm, ve AY = 40 A/m’ ‘de degerlendirilmis olup, elde edilen sonuglar Tablo
5.4(a) ve Tablo 5.4(b) ‘de verilmistir. Fe elektrotlar kullanilmasi durumunda 5, 10,
20, 40 ve 60 dakikalik isletme siirelerinde %4.2, %20.4, %74.8, %82.8 ve %96 fenol
giderim verimi; diger bir ifade ile 47.9 mg/L, 39.8 mg/L, 12.6 mg/L, 9.6 mg/L ve 2
mg/L EC ¢ikis fenol degerleri elde edilmistir. Al elektrotlar kullanilmasi halinde ise;
5, 10, 20, 40 ve 60 dakikalik isletme siirelerinde %5, %33.4, %69.2, %79 ve %84
fenol giderim verimi; diger bir ifade ile 47.5 mg/L, 33.3 mg/L, 15.4 mg/L, 10.5 mg/L
ve 8 mg/L EC ¢ikis fenol degerleri elde edilmistir. Her iki elektrot i¢in isletme siiresi
arttikea fenol giderim veriminin artig1, fakat Fe elektrotlar ile Al elektrotdan daha iyi
sonuglar elde edilgi goriilmiistiir (Sekil 5.15).

Fe elektrotlar icin 5-60 dak. arasinda elektrot tiiketiminin 0.167-1.431 kg/m’,
enerji tiiketiminin 2.18-26.18 kWh/m’, camur miktarinin 0.175-1.581 kg/m® ve
isletme maliyetinin 0.299-3.101 €/m’ oldugu belirmenmistir. Al elektrotlar ile 5-60
dak. arasinda elektrot titketiminin 0.223-1.552 kg/m’, enerji tiiketiminin 2.18-26.18
kWh/m®, ¢camur miktarinin 0.175-1.374 kg/m3 ve igletme maliyetinin 0.425-3.75
€/m’® oldugu belirlenmistir. Elde edilen veriler detayli olarak Tablo 5.4(a) ve Tablo
5.4(b) verilmistir. Bu sonuglar isletme siiresi arttikga ¢oziinen elektrot ve tiiketilen
enerjinin arttigini; sonugta olusan ¢amur miktarinin ve isletme maliyetinin arttigini

gostermektedir.



Tablo 5.4(a). Fe elektrotlar ile EC {izerine igletme siiresinin etkisi

EC siiresi, tgc (dak.) 5 10 20 40 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12
Baslangi¢ pH 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 479 39.8 12.6 9.6 2
Yiizde fenol giderim, R. (%) 4,2 20,4 74,8 82,8 96
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 2,18 436 8,72 17,45 26,18
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 43,63 87,27 174,5 349,1 523,6
(oziinen anot miktari (g /m?) 156 816 930.8 1144 1321
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) 11 78.8 89.5 76 110
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 167 894.8 1020 1220 1431
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) 0.167 0.894 1.020 1.22 1431
Olugan ¢gamur miktar1 (g) 0.048 0.235 0.365 0.378 0.435
Olusan ¢amur miktari (kg/m3) 0,1745 0,854 1,329 1,374 1,581
Elektrot maliyeti (€/ m3) 0,142 0,760 0,867 1,037 1,216
Enerji maliyeti (€/m3) 0,157 0,314 0,628 1,257 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2839 15.19 17.34 20.74 2432
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 3,142 6,284 12,57 25,13 37,7
Toplam isletme maliyeti (€/m”) 0.299 1,074 1.495 2204 3101
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 5.981 2147 2091 4587 62.02

Tablo 5.4(b). Al elektrotlar ile EC {izerine igletme siiresinin etkisi

EC siiresi, tgc (dak.) 5 10 20 40 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 47.5 333 15.4 10.5 8
Yiizde fenol giderim, R. (%) 5 334 69.2 79 84
Enerji titketimi (kWh/m?) 2,182 4,364 8,727 17,45 26,18
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 43,63 87,27 174,5 349,1 523,6
(oziinen anot miktar (g /m) 210 670 1026 1046 1448
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) 13 39 78.0 87 104
Toplam ¢oziinen elektrot (g/ m®) 223 709 1104 1133 1552
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/m’) 0.223 0.709 1.104 1.133 1.552
Olugan ¢gamur miktar1 (g) 0.048 0.278 0.389 0.411 0.378
Olugan ¢amur miktar1 (kg/m3) 0,1745 1,014 1,417 1,494 1,374
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,268 0,851 1,325 1,360 1,862
Enerji maliyeti (€/m®) 0,157 0,314 0,628 1,225 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 5352 17.01 2649 27.19 374
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 3,142 6,284 12,56 25,14 37,70
Toplam isletme maliyeti (€/m”) 0.425 1,165 1,953 2585 3747
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 8.494 2329 39,05 5233 74.94
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Sekil. 5.15 Farkli tgc ‘ler de Fe ve Al elektrotlar igin fenol giderim verimleri

5.4. EC ‘nun iuizerine fenol konsantrasyonun etkisi

EC ‘nun iizerine fenol konsantrasyonun etkisi Fe ve Al elektrotlar igin sirasi
ile Tablo 5.5(a)- (c) ve 5.6(a)- (¢) ‘de incelenmistir. Elektrolit konsantrasyonu Cyaci
= 1250 mS/cm alinmistir. Ayrica elde edilen sonuglardan Fe ve Al elektrotlar i¢in
fenol giderim verimi iizerine konsantrasyonun etkisi ise Sekil 5.16(a) ve Sekil
5.16(b) ‘de gosterilmigtir. Sekil 5.16(a) ve Sekil 5.17(b) ‘den de goriilebilecegi gibi
baslangi¢ fenol konsantrasyonu 20, 50, 80 mg/L degerleri arasinda incelenmis; Fe ve
Al elektrotlar icin konsantrasyon artis1 ile fenol giderme veriminin azaldigi
saptanmustir. Sekillerden de goriilecegi tizere akim yogunlugu 40 A/m” , elektrolit
konsantrasyonu Cnac1 = 1250 mS/cm ve pH= 3 te 20 ppm, 50 ppm, 80 ppm olarak
yapilan deneylerde 60 dakika sonunda sirasi ile Fe elektrotlar igin % 99,7 ; %96 ve
%80 ; ayn1 sartlarda Al elektrotla yapilan deneylerde sirasi ile % 95 , % 84 ve % 73

giderim verimleri elde edilmistir.



Tablo 5.5(a). Fe elektrotlar ile EC {izerine konsantrasyonun etkisi (C, = 20 mg/L)
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EC siiresi, tpc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 37 7 5,5 1,5 0,5 0,15
Yiizde fenol giderim, R. (%) 26 86 89 97 99 99,7
Enerji tiiketimi (kWh/m”) 436 8,73 13.1 17.45 21,8 26,2
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,3 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
(oziinen anot miktari (g /m”) - - - - N 1216
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) - - - - N 93
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1309
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) - - - - - 1.31
Olusan ¢amur miktar1 (g) - - - - - 0.401
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 1,458
Elektrot maliyeti (€/ m®) - - - - - 13
Enerji maliyeti (€/m’) 0,314 0,628 0,943 1,257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 027
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,567 | 18,851 25,135 31,418 37,7
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 2,998
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 59.96

Tablo 5.5(b). Fe elektrotlar ile EC iizerine konsantrasyonun etkisi (C, = 50 mg/L)

Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol )

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 39,8 12,6 11,4 8,6 4 2
Yiizde fenol giderim, R. (%) 20,4 74,8 77,2 82,8 92 96
Enerji titketimi (kWh/m®) 436 8,73 13,1 17,45 21,8 26,2
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,3 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
(oziinen anot miktari (g /m?) - - - - N 1321
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) - - - - - 110
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1431
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) - - - - - 1.431
Olusan gamur miktar1 (g) - - - - - 0.435
Olusan gamur miktar1 (kg/m®) - - - - - 1,481
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - 1216
Enerji maliyeti (€/m’) 0,314 0,628 0,943 1,257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 232
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,567 18,851 25,135 31,418 37,7
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3,101

62,02




Tablo 5.5(c). Fe elektrotlar ile EC {izerine konsantrasyonun etkisi (C, = 80 mg/L)
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EC siiresi, tpc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 43,5 25,5 15,5 12 8,5 7,5
Yiizde fenol giderim, R. (%) 13 49 69 76 83 85
Enerji tiiketimi (kWh/m”) 436 8,73 13.1 17.45 21,8 26,2
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,3 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
Coziinen anot miktari (g /m3) - - - - - 1445
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) - - - - N 123
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1568
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) - - - - - 1,568
Olusan ¢amur miktar1 (g) - - - - - 0.468
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 1,702
Elektrot maliyeti (€/ m®) - - - - - 1333
Enerji maliyeti (€/m’) 0,314 0,628 0,943 1,257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 26,67
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,567 | 18,851 25,135 31,418 37,7
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3218
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 64.36

Tablo 5.6(a). Al elektrotlar ile EC {izerine konsantrasyonun etkisi (C, = 20 mg/L)

Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol )

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 30 12 10 6,5 4,5 2,5
Yiizde fenol giderim, R. (%) 40 76 80 87 91 95
Enerji titketimi (kWh/m®) 436 8,73 13,1 17,45 21,8 26,2
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,3 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
Coziinen anot miktari (g /m3) - - - - - 1573
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) - - - - - 124
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1697
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) - - - - - 1,697
Olusan gamur miktar1 (g) - - - - - 0.326
Olusan gamur miktar1 (kg/m’) - - - - - 1,185
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - 203
Enerji maliyeti (€/m’) 0,314 0,628 0,943 1,257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 40.728
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,567 18,851 25,135 31,418 37,70
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3915




Tablo 5.6(b). Al elektrotlar ile EC iizerine konsantrasyonun etkisi (C, = 50 mg/L)
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EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 333 15,4 13 10,5 9 8
Yiizde fenol giderim, R. (%) 33,4 69,2 74 79 82 84
Enerji tiiketimi (kWh/m”) 436 8,73 13.1 17.45 21,8 26,2
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,3 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
(oziinen anot miktari (g /m”) - - - - - 1448
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) - - - - - 104
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1552
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) - - - - - 1,452
Olusan ¢amur miktar1 (g) - - - - - 0.378
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 1,431
Elektrot maliyeti (€/ m®) - - - - - 1562
Enerji maliyeti (€/m’) 0,314 0,628 0,943 1,257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 374
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,567 18,851 25,135 31,418 37,70
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3747
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 74.94

Tablo 5.6(c). Al elektrotlar ile EC {izerine konsantrasyonun etkisi (C, = 80 mg/L)

Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol )

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 41,5 27 23,5 17,5 15 13,5
Yiizde fenol giderim, R. (%) 17 46 57 65 70 73
Enerji tiiketimi (kWh/m3) 4,36 8,73 13,1 17,45 21,8 26,2
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,3 174,5 261,8 349,1 436,4 523.,6
(oziinen anot miktari (g /m*) - - - - - 1419
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) - - - - - 95
Toplam ¢oziinen elektrot (g/ m3) - - - - - 1514
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) - - - - - 1,514
Olusan ¢gamur miktar1 (g) - - - - - 0.319
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 1,159
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - 1817
Enerji maliyeti (€/m’) 0314 | o628 | 0943 | 1257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 3634
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,567 | 18,851 | 25,135 31,418 37,70
Toplam isletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3700

74,04
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Konsantrasyon arttik¢a fenoliin giderim verimi Al ve Fe elektrotlar igin gekil
5.16(a) ve 5.16(b) grafiklerinde gosterildigi gibi diismektedir. EC prosesinde en
onemli giderim verimini etkileyecek olan metalik hidroksit floklar ve bu floklarin
adsorplama kapasitesinin yliksek konsantrasyonlarda sinirlt olmasidir. Deney sartlari

pH 3 ve akim yogunlugu olarak (40 A/ m”) , Cxaci = 1250 mS/cm seklindedir.

Toplam elektrik enerjisi tiiketimi ve enerji maliyeti her konsantrasyon igin
aynidir. Bunun nedeni deneyde sabit akim ve voltaj uygulanmis olup her
konsantrasyon deneyi grubu i¢in aym degerde sabit kalmmustir. Isletme maliyetinin
her deney i¢in farkli hesaplanmasinin nedeni ise tiiketilen toplam elektrot miktarinin

maliyet iizerine olan etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil.5.16(a) Fe elektrot icin fenol giderim verimi iizerine konsantrasyonun etkisi
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Sekil 5.16(b) Al elektrot i¢in fenol giderim verimi {izerine konsantrasyonun etkisi

2,0
—@— Fe elektrot
—O— Al elektrot
—~ 1,8+
g
= o
i)
E’ 1,6 1
S
v
: ./_.
i 1,4 4
% / \
§ 1,21
=
o
1,0
038 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fenol Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.17. Fe ve Al elektrotlar i¢in konsantrasyona gore olusan ¢camur miktari
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Sekil 5.18. Fe ve Al elektrotlar i¢in konsantrasyona gore toplam isletme maliyeti

Yapilan deneyler sonucu Fe elektrotlar i¢in isletme maliyetinin konsantrasyo
arttikca arttig1, ayn1 konsantrasyonlarda ise Al elektrotlar kullanildiginda azaldigi
gozlenmis ve bu degerler Sekil 5.18 de gosterilmistir. Toplam isletme maliyeti
baslangi¢ fenol konsantrasyonu 20,50,80 ppm degerleri arasinda; 40 A/m?, elektrolit
konsantrasyonu Cysc1 = 1250 mS/cm ve pH= 3 te ; Fe elektrotlar icin 2,99 €/m’ ile
3,21 €/m’ arasinda ve Al elektrotlar i¢in 3,91 €/m’ile 3,7 €/m’ arasindadir.

5.5. EC ‘nun uzerine elektrolit konsantrasyonun etkisi

Aritmada c¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in 6nemli bir
faktordiir. Ciinkii bdyle prosesler elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir (Ogiitveren , 1992(a)).
Elektrolit konsantrasyonu artmasiyla atiksu iletkenliginin degisimi EC prosesinde
enerji tiiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaji ve enerji tiikketimi iletkenlik ile

degisir. Atiksu iletkenligi (mS/cm veya pS/cm) arttikca EC prosesinde elektrotlar
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aras1 potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atiksuyun iletkenligi

belli bir degerde ohmic direnci sinirlamak i¢in yeterli olmasi gerekir.

NaCl ilavesi uygun bir seviyede atiksuyun elektiriksel iletkenligini artirmak
icin gereklidir. Enerji tiiketimi hiicre voltaji ile dogru orantili ve siv1 direngliligi ile
artar. Makul fiyati, orta seviyede diisiik toksisitesinden NaCl kullanilir ve klor tiirleri
tikkenen anot yiizeylerinde inhibisyon olaymi &nler (Calvo et al., 2003; Donini et al.,
1994). Yiiksek yag igerigine sahip atiksuyun (55000 mg/L KOI, 12000 mg/L SS ve
pH 6.7) EC ile arittiminda 0.015 mol/L (0.9 g/L) kullanilmasi durumunda KOI ve SS
giderim verimi %43.7 ve %31.6 iken 0.045 mol/L (2.7 g/L) NaCl konsantrasyonunda
ise KOI ve SS giderim verimi %32.3 ve %23.8 olarak saptanmistir (Calvo et al.,
2003). Fakat fazla NaCl konsantrasyonu proses verimini disiirebilir. NaCl
konsantrasyonunun agsir1 miktarda olmasi elektrotlarin asir1 tiiketimine ve
ylizeylerinde ¢ukurluklar seklinde diizensiz ¢oziinmelerine neden olur. 3 g/L
tizerinde 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).

Fenol igeren atiksularin Fe elektrotlar ile EC ‘nu iizerine elektrolit (NaCl)
konsantrasyonun etkisi etkisi baglangi¢c pH 3.0, fenol konsantrasyonu 50 mg/L, NaCl
konsantrasyonlar1 sirasi ile 500 mS, 800 mS, 1200 mS, 1500 mS ve AY = 40 A/m?
‘de degerlendirilmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.7(a-d)‘de verilmistir. Sekil
5.19 ve 520 den de goriilecegi iizere fenol giderim verimi ve konsantrasyonu
iletkenlik azaldik¢a artmistir. Bununla beraber potansiyel fark voltaj cinsinden
zamanla artma gostermistir. Sekil 5.21 ve 5.22 de ise enerji tikketimleri ve maliyetleri
hesaplanmistir. Isletme siiresi 60 dakika sonunda giderim verimleri her iletkenlik
degeri i¢in sirasi ile; %99.8, %98, %96, %91,8 olarak ger¢eklesirken enerji
tiiketimleri sirast ile 33,6; 29.45; 26.16; 20.94 kWh/m? olarak gergeklesmigtir.



Tablo 5.7(a).Fe elektrotlar ile EC iizerine NaCl konsantrasyonun etkisi (500 mS)

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 13,3 14,8 15,1 15,2 15,2 15,4
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 31,2 6,5 4 32 1,2 0,1
Yiizde fenol giderim, R. (%) 37,6 87 92 93,6 97,6 99,8
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 4,84 10,77 16,47 22,11 27,64 33,6
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 96,72 215,3 329,6 4422 552,7 672,0
(oziinen anot miktari (g /m”) - - - - - 1446
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) - - - - - 120
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1566
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) - - - - - 1,566
Olugan ¢gamur miktar1 (g) - - - - - 0.475
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 1,727
Elektrot maliyeti (€/ m®) - - - - - 133
Enerji maliyeti (€/m’) 0,348 0,775 1,186 1,592 1,990 2,419
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 26,6
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,96 15,5 23,72 31,84 39,80 48,38
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3,75
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 74,98
Tablo 5.7(b).Fe elektrotlar ile EC {izerine NaCl konsantrasyonun etkisi (800 mS)

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12,3 12,9 13,1 13,2 134 13,8
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 35.8 8 6,7 4,6 2,3 1
Yiizde fenol giderim, R. (%) 28,4 84 86,6 90,8 95,4 98
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 4,473 9,382 14,291 19,20 24,36 29,45
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 89,455 187,6 285,8 384,0 487,3 589,1
(oziinen anot miktari (g /m?) - - - - - 1421
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) - - - - - 108
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1529
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) - - - - - 1.529
Olusan gamur miktar1 (g) - - - - - 0.445
Olusan gamur miktar1 (kg/m’) - - - - - 1,618
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - 130
Enerji maliyeti (€/m’) 0,322 0,675 1,029 1,382 1,754 2,121
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 26
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,441 13,51 20,57 27,65 35,08 42,41
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3,42
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 68,41




Tablo 5.7(c).Fe elektrotlar ile EC lizerine NaCl konsantrasyonun etkisi (1200 mS)
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EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 32 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 50 50 50 50 50 50
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 39,8 12,6 11,4 8,6 4 2
Yiizde fenol giderim, R. (%) 20,4 74,8 77,2 82,8 92 96
Enerji titketimi (kWh/m’®) 4,36 8,72 13,1 17,45 21,82 26,18
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,27 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
(oziinen anot miktari (g /m”) 816 930.8 1059 1144 1296 1321
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) 78.8 89.5 90.3 76 99 110
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 894.8 1020 1149 1220 1395 1431
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) 0,894 1.020 1.149 1.22 1.395 1.431
Olusan ¢amur miktar1 (g) 0.235 0.365 0.349 0.378 0.412 0.435
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) 0,654 1,129 1,168 1,274 1,398 1,481
Elektrot maliyeti (€/ m’) 0,760 | 0867 | 0977 | 1,037 1,186 1216
Enerji maliyeti (&/m®) 0,314 0,628 0,943 1,257 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 15.19 1734 19.53 20.74 2371 2432
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,57 18,85 25,13 31,42 37,7
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 1,074 | 1495 | 171 | 2294 2,757 3,101
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2147 2991 3838 4587 55.13 62.02
Tablo 5.7(d).Fe elektrotlar ile EC tizerine NaCl konsantrasyonun etkisi (1500 mS)
EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60 80
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 11,8 11,6 11,1 10,7 9,8 9,6 8,3
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 43,1 14,5 12 9,8 6,3 4,1 1,2
Yiizde fenol giderim, R (%) 13,8 71 76 80,4 874 91,8 97.6
Enerji titketimi (kWh/m?®) 4291 8,291 12,12 15,56 17,82 | 2094 | 24,145
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 85,82 165,8 2422 311,3 356,36 418,9 482,91
(oziinen anot miktari (g /m?) - - - - - - 1521
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) - - - - - - 131
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - - 1652
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m’) - - - - - - 1.652
Olusan gamur miktar1 (g) - - - - - - 0.467
Olusan gamur miktar1 (kg/m’) - - - - - - 1,698
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - - 1,40
Enerji maliyeti (€/m’) 0,309 0,597 0,872 1,121 1,283 1,508 1,738
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 28,08
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,179 11,94 17,44 22,41 25,66 30,16 34,769
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - . - 3,138
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 62,85
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Sekil.5.21.Fe elektrot ile enerji tiikketimi lizerine (NaCl) konsantrasyonun etkisi
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Sekil.5.22.Fe elektrot ile enerji maliyeti lizerine elektrolit (NaCl) konsantrasyonun etkisi
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Fenol igeren atiksularin Al elektrotlar ile EC ‘nu iizerine elektrolit (NaCl)
konsantrasyonun etkisi etkisi baslangi¢ pH 3.0, fenol konsantrasyonu 50 mg/L, NaCl
konsantrasyonlar1 sirast ile 500 mS, 800 mS, 1200mS, 1500 mS ve AY = 40 A/m?
‘de degerlendirilmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.8(a-d ) ‘de verilmistir. Sekil
5.23 ve 5.24 ‘den de goriilecegi iizere fenol giderim verimi ve konsantrasyonu
iletkenlik azaldik¢a artmistir. Bununla beraber potansiyel fark voltaj cinsinden
zamanla artma goOstermistir. Sekil 5.25 ve 5.26 ‘de ise enerji tiiketimleri ve
maliyetleri hesaplanmustir. Isletme siiresi 60 dakika sonunda giderim verimleri her
iletkenlik degeri i¢in sirasi ile; %93.6, %92, %84, %78.6 olarak gerceklesirken enerji
tiiketimleri siras1 ile 34,03; 29.89; 26,18; 20.72 kWh/m® olarak gergeklesmigtir.

Tablo 5.8(a).Al elektrotlar ile EC iizerine NaCl konsantrasyonun etkisi (500 mS)

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 13,1 14,7 15,1 15,2 15,4 15,6
Baslangi¢ pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 37,3 10,2 8.4 6,2 54 3,2
Yiizde fenol giderim, R. (%) 25,4 79,6 83,2 87,6 89,2 93,6
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 4,764 10,69 16,47 22,11 28,0 34,036
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 95,27 213,8 3294 4422 560,0 680,73
Coziinen anot miktari (g /m’) - - - - - 1698
(oziinen katot miktari (g/ m’) - - - - - 144
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1842
Toplam ¢éziinen elektrot (kg/m’) - - - - - 1,842
Olusgan ¢gamur miktar1 (g) - - - - - 0.591
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 2,148
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - 221
Enerji maliyeti (€/m*) 0,343 0,770 1,186 1,592 2,016 2,451
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 44,21
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,860 15,39 23,72 31,83 40,32 49,01
Toplam isletme maliyeti (€/m”) - - - - - 4,66
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 93,22




Tablo 5.8(b).Al elektrotlar ile EC {izerine NaCl konsantrasyonun etkisi (800 mS)
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EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12,4 12,9 13,1 13,4 134 13,7
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 33,2 13,2 10,2 8,2 6,4 4
Yiizde fenol giderim, R. (%) 33,6 73,6 79,6 83,6 87,2 92
Enerji tiiketimi (kWh/m®) 4,509 9,382 14,291 19,491 24,364 29,891
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 90,182 187,64 285,82 389,82 487,27 597,82
(oziinen anot miktari (g /m”) - - - - - 1678
(oziinen katot miktar1 (g/ m’) - - - - - 134
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) - - - - - 1812
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) - - - - - 1,812
Olugan ¢gamur miktar1 (g) - - - - - 0.561
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - 2,039
Elektrot maliyeti (€/ m®) - - - - - 1,54
Enerji maliyeti (€/m’) 0,325 0,675 1,03 1,403 1,754 2,152
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 30,80
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,493 13,510 20,579 28,067 35,084 43,043
Toplam igletme maliyeti (€/m®) - - - - - 3,692
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - 73,84

Tablo 5.8(c).Al elektrotlar ile EC iizerine NaCl konsantrasyonun etkisi(1200 mS)

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 12 12 12 12 12 12
Baslangic pH 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 333 15,4 13 10,5 9 8
Yiizde fenol giderim, R. (%) 334 69.2 74 79 82 84
Enerji titketimi (kWh/m®) 4364 | 8727 13,09 17,45 21,81 26,18
Enerji tiiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 87,27 174,5 261,8 349,1 436,4 523,6
(oziinen anot miktar (g /m) 670 1026 981 1046 1234 1448
(oziinen katot miktar1 (g/ m®) 39 78.0 86 87 92 104
Toplam géziinen elektrot (g/ m®) 709 1104 1067 1133 1326 1552
Toplam ¢dziinen elektrot (kg/ m3) 0,709 1,104 1,181 1,252 1,321 1,452
Olusan ¢amur miktari (g) 0.278 0.389 0.369 0.411 0.329 0.378
Olugan ¢amur miktari (kg/m3) 0,751 1,217 1,341 1,375 1,391 1,431
Blekirot maliyet (€/ m’) 0851 | 1325 | 1280 | 1360 1,591 1,862
Enerji maliyeti (€/m®) 0,314 0,628 0,943 1,225 1,571 1,885
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 17.01 26.49 25.60 27.19 31.82 3724
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,284 12,56 18,85 25,14 31,42 37,70
Toplam isletme maliyeti (€/m’) 1165 | 1953 | 2223 | 2,585 3,162 3,747
Toplam igletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 2329 39,05 4445 5233 63.24 74.94




Tablo 5.8(d).Al elektrotlar ile EC lizerine NaCl konsantrasyonun etkisi (1500 ms)
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Ec siiresi (dak)

Sekil.5.23. Al elektrot ile fenol giderim verimi iizerine elektrolit (NaCl)

konsantrasyonun etkisi

EC siiresi, tgc (dak.) 10 20 30 40 50 60 80
Akim (A) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Voltaj (V) 11,7 11,5 11,0 10,5 9,7 95 8,7
Baslangi¢ pH 3 3 3 3 3 3 3
Akim yogunlugu (A/m?) 40 40 40 40 40 40 40
EC ¢ikis fenol konsantrasyonu (mg/L) 37,1 17,2 15,6 14 12,1 10,7 5,6
Yiizde fenol giderim, R. (%) 25,8 65,6 68.8 7 75.8 78,6 88,8
Enerji titketimi (kWh/m®) 4,255 8,364 12,0 15,27 17,63 20,72 25,309
Enerji tiketimi (kWh/ giderilen kg fenol) 85,09 167,27 240,0 305,45 | 352,72 | 414,54 | 506,18
Coziinen anot miktari (g /m’) - - - - - - 1470
(oziinen katot miktari (g/ m’) - - - - - - 104
Toplam ¢oziinen elektrot (g/ m®) - - - - - - 1574
Toplam ¢oziinen elektrot (kg/ m3) - - - - - - 1,574
Olugan ¢gamur miktar1 (g) - - - - - - 0.408
Olusan ¢amur miktar1 (kg/m®) - - - - - - 1,483
Elektrot maliyeti (€/ m’) - - - - - - 1,89
Enerji maliyeti (€/m®) 0306 | 0602 | 0864 | 1000 | 1270 | 1492 | 1822
Elektrot maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - - 37,8
Enerji maliyeti (€/giderilen kg fenol ) 6,127 12,044 17,280 21,99 25,39 29,85 36,445
Toplam isletme maliyeti (€/m®) - - - - - - 3,712
Toplam isletme maliyeti (€/giderilen kg fenol ) - - - - - - 74,24
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Sekil.5.25.Al elektrot ile enerji tiiketimi {izerine elektrolit (NaCl) konsantrasyonun etkisi
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5.6. Sonuglar ve degerlendirme

Fe ve Al elektrotlar kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden fenol giderimi
elektrokoagulasyon prosesi ile basarili bir sekilde giderilmis olup elde edilen
sonuglar asagida Ozetlenmistir (Tablo 5.9-5.11). Elektrokuagulasyon ile fenol
giderim verimi lizerine baslangic atiksu pH degeri, akim yogunlugu, fenol
konsantrasyonu, elektrokuagulasyon siiresi ve elektrolit konsantrasyon etkileri

arastirilmistir. Elde edilen sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Hem Fe hemde Al elektrotlar kullanilmas1 durumunda baglangi¢c pH degerinin
artmasi ile fenol giderme veriminin azaldig1 goriilmiistiir. En yiiksek fenol giderme

veriminin pH 3 ‘te oldugu saptanmistir.

Akim yogunlugu 20-80 A/m2 arasinda Fe ve Al elektrotlarin kullanildigi EC
prosesinde akim yogunlugu arttikca giderme veriminin arttig1 (%84’ten %99.4’e)
belirlenmistir. Diger taraftan elektrokuagulasyon sununda olusan ¢amur miktari
elektro, enerji tiiketimlerini arttirdigi; sonugta isletme maliyetini 1.751-6.050 € /m* '
kadar yiikselttigi saptanmistir. Fe elektrotlar kullanilmasi halinde giderme veriminin

daha yiiksek ve maliyetlerin Al elektrottan daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Fenol konsantrasyonun artmasi ile (20-80 mg/L) giderme veriminin azaldig1
bununla birlikte isletme maliyetinin ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir. Fe

elektrotlarin Al elektrotlardan daha iyi sonuglar verdigi saptanmistir(Tablo 9).

Elektrolit konsantrasyonun 500-1500 mS/cm arasinda iletkenlik artis1 ile
fenol giderim veriminin azaldig1 isletme maliyetinin ise ayni sekilde azaldigi
goriilmiistiir. Sonug¢ olarak fenol gideriminde 6zellikle akim yogunlugunun,
baslangic pH’smin etkili oldugu goriilmiistiir. Fe elektrotlar igin 80 A/m2 ve 60
dakika isletme siiresi pH 3, fenol konsantrasyonu < 50 mg/L ve < 800 mS/cm
optimum degerlerinde >% 99 giderme verimi elde edilmistir. Bu kosullarda isletme
maliyeti 2.9-5.2 Euro arasinda degismektedir. Elektrokuagulasyon prosesinde Al
elektrotlar kullanilmasi durumunda optimum kosullar > 80 A/m2 akim yogunlugu,

pH 3, fenol konsantrasyonu < 50 mg/L ve < 800 mS/cm optimum degerlerinde >%
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96 giderme verimi elde edilmistir. Isletme maliyetinin ise 2.5-6.05 Euro/m’ arasinda

degismektedir. Optimum kosullar Fe elektrotlarin Al elektrotlardan fenol

gideriminden daha etkili oldugunu ortaya koymustur.

Tablo 5.9. 20-80 A/m* akim yogunluguna gore sonuglar (50 mg/L; Cnaci = 1250

mS/cm)
Elektrot AY tec R, W camur Cenerji Celektrot M
(A/m?) (dak.) %) | (kg/m’) | kWh/m’) | (kg/m’) | (€/m®)
20 60 89,0 1,167 13,09 0,950 1,751
Fe 40 60 96,0 1,481 26,18 1,431 3,101
60 60 98,8 1,574 39,27 1,450 4,061
80 60 99.4 1,759 52,36 1,752 5.250
20 60 78,0 1,390 13,09 1,305 2,509
Al 40 60 84,0 1,431 26,18 1,452 3,747
60 60 96,0 1,723 39,27 1,500 4,628
80 60 99,0 1,880 52,36 1,900 6,050

Tablo 5.10. 20-80 mg/L konsantrasyon degiskenlerine gore sonuglar (pH :3 ; Cnac1 =

1250 mS/cm)
Elektrot Chenol tec R, W camur Ceneri Ctekirot iM
(mg/L) (dak.) (%) (kg/ m*) | kWh/m®) | (kg/m’) | (€/m’)

20 60 99,7 1,458 26,2 131 2,998
50 60 96 1,481 26,2 1.431 3,101
Fe 80 60 85 1,702 26,2 1,568 3218
20 60 95 1,185 26,2 1,697 3,915
50 60 84 1,431 26,2 1,452 3,747

Al
80 60 73 1,159 26,2 1,514 3,702
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Tablo 5.11. 500-1500 mS iletkenlik degiskenlerine gore sonuglar (pH:3 ; 50 mg/L;)

Elektrot Iletkenlik trc R, W camur Cenerji Celektrot M
(mS) (dak.) (%) (kg/ m*) | kWh/m®) | (kg/m’) | (€/m’)

500 60 99,8 1,727 33,6 1,566 3,75

800 60 98 1,618 29,45 1.529 342

Fe 1200 60 96 1,481 26,18 1.431 3,101
1500 80 97,6 1,698 24,145 1.652 3,138

500 60 93,6 2,148 34,036 1,842 4,66
800 60 92 2,039 29,891 1,812 3,692
Al 1200 60 84 1,431 26,18 1,452 3,747
1500 80 78,6 1,483 25,309 1,574 3,712

Fenol giderim verimi ve EC ¢ikig fenol konsantrasyonu sonuglar1 EC ile fenol
gideriminde Fe elektrotlarin Al elektrotlardan daha etkili oldugunu ortaya

¢ikarmistir.

Deneyler, sulu ortamdan fenolu uzaklastirilmasi amaciyla yapilmistir. Bu
amagcla koagiilasyon islemi uygulanmistir ve degisik parametrelerin fenol giderimi

tizerine etkileri incelenmistir.

Yapilan ¢aligmalarda, al ve fe elektrotlar kullanilmis; 20,40,60,80 A/m? akim
yoiiunluklar1 ;20,50,80 ppm konsantrasyonlari; pH 3,4,5,6,7,8 ; zaman olarak 100 dk

ya kadar araliklarda elektrokimyasal fenol aritim giderim verimleri incelenmistir.

50 ppm baslangic konsantrasyonunda Fe elektrotla yapilan giderim
calismalarinda  diisik maliyet yiiksek giderim verimi olarak pH 3 ve 40 A/m’

(zaman 60 dk) %96 olarak ulasilmistir.

Optimum pH igin 3 degeri; diger pH degerlerine gore daha iyi giderim verimi

elde edildigi i¢in seg¢ilmis ve deneyler bu degerde yapilmistir. Bu yilizden optimum
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olarak sec¢ilmis pH degerinden sonra akim yogunlugu ve EC siireleri iizerinde

calisilmustir.

Belirli bir siire sonunda giderim verimi dengeye oturmus belirli bir bekleme

stiresi sonunda ise giderim verimi artmistir. 20. dakika’ ya kadar hizl bir giderim

Biyolojik aritma i¢in limit olan en az konsantrasyon degeri 125 — 500 mg/1
dir. Bu yilizden daha disiik konsantrasyonlar igin elektrokimyasal yontemler

kullanighdir.

Alic1 ortama desarjlarda ise maksimum fenol konsantrasyonu ise 2 ppm
(2mg/1 ) dir. Bu degere ise etkin bir elektrokimyasal aritim ile ulasilabilir. Yapilan

calismada elde edilen giderim verimlerine gére bu degerin altina rahatlikla inilmistir.

Maliyet hesaplarinda en O6nemli parametre olarak enerji tiikketimi goze
batmaktadir. Ancak elektrokimyasal giderim prosesleri sanildigiin aksine asir1 bir
maliyetinin olmamasi, ¢ok yiiksek ve etkin giderim verimlerine ulasilabilme, isletme

ve bakiminin kolayligi gibi nedenlerden gelismekte olan bir aritim yontemidir.
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5.7. Oneriler

Farkli fenolik bilesikler igeren gergek atiksularin elektrokuagulasyon ile
antilabilirligi ve elde edilen sonuclar ortaya konulmalidir. Ve diger atiksulardan
fenol aritma metotlar1 ile hem isletme maliyeti hemde giderme verimleri agisindan
bir degerlendirme yapilabilir. Ayrica 6lgek biiyilitme (scale-up) c¢aligmalar ile

sonuclarda ortaya konulmalidir.
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