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OZET

ORGANIK PEROKSIT iCEREN ATIKSULARIN KOMBINE ELEKTROKIMYASAL
PROSESLERLE ARITILABILIRLIiGi

Demet DARCAN CINKAYA

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ali Riza DINCER

Organik peroksit tiretimi ve atiksu olusumu karmasik bir yapiya sahip olup, yiiksek miktarda
organik ve inorganik madde icermektedir. Organik peroksit igeren atiksularin aritilmasina
yonelik literatiirde mevcut bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada ise elektrokimyasal
oksidasyon(EKO) yontemi ile birlikte kimyasal aritma metodu olarak kire¢ ve demir siilfat,
oksidasyon olarak hipoklorit, persiilfat, ozon yontemleri farkli deney kosullarinda
calisilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon deneylerini gergeklestirmek igin bir cam reaktor, 1
L, kesikli stirekli karigtirilan reaktor kullanildi. Dikey olarak yerlestirilmis iki elektrottan
olusmaktadir: (i)paslanmaz celik anot, toplam alani 25 cm? (5 cmx5 cm) ve (ii) asagidaki
boyutlar1 olan bir paslanmaz c¢elik elektrot olan katot: 5 cmx5 cm. Elektrotlar elektrotlar
arasindaki bosluk 1.0 -4.0 cm'ye ayarlanmistir. Voltaj, bir BK-Precision kaynagiyla (0-30 V,
0-5 A) ayarlandi. 80 mL’lik reaksiyon karisimi, 15 dakika boyunca 240 rpm’de karistirildi.
Test sicakligi, reaktor ceketine bagli olarak 25 °C’de tutuldu Kimyasal maddeler, farki
dozlarda, farkl: siirelerde ve farkli pH’ larda atiksulara ilave edilmis ve bu degiskenlerinde
mevcut kirleticilerin giderimi tizerine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda pH=3, pH=6.5,
pH=9 ve pH=11"de elektrokimyasal oksidasyonsonucunda KOI giderimi 20000 mg/L’den
8340 mg/L’ye azalmistir. Kimyasal aritma islemi sonrasi elektrokimyasal oksidasyon islemi
sonunda pH=2’de atiksu KOI’si 7530 mg/L’den 4560 mg/L’ye azalmistir. Hipoklorit
oksidasyonu ve EKO islemi sonucunda KOI degeri 17120 mg/L’den 5600 mg/L’ye
azalmistir. Persiilfat ve EKO islemi sonunda KOI degeri 20000 mg/L’den 2 saat sonunda
8560 mg/L’ye azalmistir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal Oksidasyon, Organik Peroksit, Kimyasal Aritma,

Kimyasal Oksidasyon



ABSTRACT

TREATABILITY OF ORGANIC PEROXIDE CONTAINING WASTEWATER BY
COMBINED ELECTROCHEMICAL PROCESSES

Demet DARCAN CINKAYA

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Ali Riza DINCER

Organic peroxide production and wastewater formation have a complex structure and contain
high amounts of organic and inorganic substances. There is no existing study in the literature
on the treatment of wastewater containing organic peroxide. In this study, together with
electrochemical oxidation method, lime and iron sulfate as chemical treatment method,
hypochlorite, persulfate and ozone methods as oxidation were studied under different
experimental conditions. A glass reactor, 1 L, batch continuous stirred reactor was used to
perform the electrochemical oxidation experiments. It consists of two vertically placed
electrodes: (i) stainless steel anode, total area 25 cm?® (5 cmx 5 cm) and (ii) cathode, a
stainless steel electrode with the following dimensions: 5cmx5cm. Electrodes were adjusted
to 1.0 cm-4 cm spacing between the electrodes. The voltage was adjusted with a BK-Precision
source (0-30 V, 0-5 A). The 80 mL reaction mixture was stirred at 240 rpm for 15 minutes.
The test temperature was kept at 25 °C depending on the reactor jacket. Chemicals were
added to wastewater at different doses, at different times and at different pHs, and the effects
of these variables on the removal of existing pollutants were investigated. As a result of the
study, as a result of electrochemical oxidation at pH=3, pH=6.5, pH=9 and pH=11, the COD
removal decreased from 20000 mg/L to 8340 mg/L. At the end of the electrochemical
oxidation process after chemical treatment, the wastewater COD was 7530 decreased from
mg/L to 4560 mg/L. As a result of hypochlorite oxidation and ECO treatment, the COD level
decreased from 17120 mg/L to 5600 mg/L. At the end of the persulfate and ECO treatment,
the COD value decreased from 20000 mg/L to 8560 mg/L after 2 hours.

Keywords: Electrochemical oxidation, Organic Peroxide, Chemical Treatment, Chemical

Oxidation
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1. GIRIS

1.1. Literatiir Ozeti

Genellikle atiksu aritimu, kirleticilerin dogasina bagli olarak birincil, ikincil veya tigiinciil
yontemler kullanilarak gerceklestirilir. Atik sulardaki organik kirleticiler s6z konusu
oldugunda, substratlarin biyo-refrakter karakteri nedeniyle biyolojik aritimi bazen imkansiz
olabilir. Bu nedenle tercihen fiziksel-kimyasal yontemler uygulanir, ancak ozon veya klor

dioksit ile oksidasyon her zaman etkili degildir.

Elektrokimyasal oksidasyon, kimyasal oksitlemeye benzer sekilde, giiclii oksidanlarin
etkisiyle gerceklestirilir, ancak yerinde elektro iiretim, organik substratlarin azaltilmasinda
daha iyi verim saglar. Dogrudan elektrokimyasal bozunma, suda ¢oziinmiis ¢esitli organik
kirleticilerin oksidasyonu i¢in farkli anodik malzemelerin test edilmesi yoluyla 6zel bir odakla
arastirilmistir. Bir¢ok organik substrat, anodik mineralizasyona karsi karmasik bir reaktivite
gosterir; bu durumlarda, adsorbe edilen hidroksil radikallerinin merkezi rolii ve organik
tirlerin adsorpsiyon modu dikkate alinmalidir(Martinez Huitle ve dig., 2006). Heterojen
elektroliz, atik sularda bulunan organik Kirleticilerin oksidasyonu igin iyi bilinen bir
teknolojidir. Son yillarda hem sentetik hem de gercek atiksularla birgok calisma yapilarak
etkinligi ve saglamligi kanitlanmigtir (Barrera, Diaz ve dig., 2014). Elektrokimyasal
oksidasyon, endiistriyel atik sulardan organiklerin verimli bir sekilde giderilmesini saglayan
yontemlerden biridir. Organik kirleticilerin atik sularda bozunmasi i¢in kullanilan ana
elektrokimyasal prosediirler, elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleridir (EAOP’ler)
(Moreira ve dig., 2017; Candia Onfray ve dig., 2018).

Direkt oksidasyonda, atik su kiitlesinde bulunan kirleticiler elektrot yiizeyine ulagmalidir
ve bu ylizeye adsorbe edildikten sonra oksidasyon reaksiyonu gergeklesir. Sonug¢ olarak,
elektrot malzemelerinin dogasi, oksidasyon isleminin segiciligini ve verimliligini etkiler ve
kiitle transferi, cogu zaman oksidasyon hizinin darbogazi olan ¢ok onemli bir islem haline
gelir(Barrera-Diaz ve dig., 2014). Anodik oksidasyon siireci, bilimsel aragtirmacilar
tarafindan son yillarda arastirilmaktadir. Bu siire¢ “elektrokimyasal oksitlenme” olarak bilinir,
ciinki organik Kkirleticiler, aktif olmayan anotta su desarjindan elektrojene edilen
fizyosorplanmis hidroksil radikalleri (OH) vasitasiyla tamamen CO, su ve inorganik tuzlara

mineralize edilir(Candia Onfray ve dig., 2018; Panizza ve dig., 2009).



Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde bozunma mekanizmasi temel olarak iki adimi
icerir: (1) elektrot yiizeyinde hidroksil radikallerinin (‘OH) olusumu(Esitlik 1); (2) OH
radikallerinin etkisiyle kirleticilerin oksidasyonu (Esitlik (2) (Martinez-Huitle ve dig., 2006).

R+HyO - R(-OH) +H" + ¢ (1.2)
R(-OH)+M —- R+ CO; + H,O+H" + ¢ (1.2)
Bu ¢alismada, kesikli bir reaktorde, yiiksek konsantrasyonlarda organik peroksit, KOI
ve siilfat iceren endiistriyel bir atiksuyun elektrokimyasal oksidasyon, persiilfat,ozon
hipoklorit vb yontemleri ile aritilmasi ¢alisilmigtir. Entegre bir aritma yontemi olusturmak
icin kimyasal pihtilasma ve kimyasal oksidasyonun elektrokimyasal oksidasyonla
birlestirilmesiyle deneyler yapilmistir. Entegre elektrokimyasal islemin performansi deneysel
olarak incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar peroksit iceren kimya endiistrisine olduk¢a

pratik bilgiler sunmaktadir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu calismada organik peroksit iireten bir kimya fabrikasinda olusan organik ve
inorganik kirleticilerin kimyasal, elektrokimyasal ve oksidasyon yontemlerinin tekli ya da

birlesik kullanimu ile aritilmasi g¢aligilmistir.



2. KIMYA ENDUSTRISI

Organik peroksit tireten kimya sanayi tesislerinin atiksular1 yiiksek oranda siilfat ve
organik peroksit icermektedir ve bu atiksuyun geleneksel aritma sistemleri ile aritilmasi

oldukg¢a zordur.

Tesiste {iretilen katalizor maddeler ve Kompozit, Boya, Plastik, Kimya ve Petrokimya,
Kauguk gibi bircok sektdrde kullanilmakta olup, Isletmenin imalat konusu kimyasal
maddeler; polyester ve boya sektoriinde kullanilan baglatici, hizlandirict (katalizor) ve

kurutucu olarak kullanilan ara urinleri tiretmektir.

2.1. Tesis Kapasitesi ve Uretim Diizeni

Bu boliimde; Mek Peroksit(Genel Amagli), Mek Peroksit (Ozel Amagli), Mek Peroksit
(Genel Amacli, Ftalatsiz), Mek Peroksit (Ozel Amagl, Ftalatsiz), Asetil Aseton Peroksit
(Genel Amagli), Asetil Aseton Peroksit (Ozel Amacli), Siklohekzanon, Metil izobiitil Keton
Peroksit, Akperox Er 60 Fw, Akperox Lpt , Akperox Er 59 iiretimi yapilmaktadir.

Sekil 2.1. Mek 1-2 boliimii vaziyet plani



Bu iinitede; Mek Peroksit(Genel Amagli), Mek Peroksit (Ozel Amagli), Mek Peroksit
(Genel Amacl, Ftalatsiz), Mek Peroksit (Ozel Amagcl, Ftalatsiz), Asetil Aseton Peroksit
(Genel Amagli), Asetil Aseton Peroksit (Ozel Amagl), Siklohekzanon, Metil izobiitil Keton
Peroksit, Akperox Er 60 Fw, Akperox Lpt, Akperox Er 59 diretim islemleri
gerceklestirilmektedir.



Dimetil Ftalat

Hekzilen Glikol

Hidrojen Peroksit

Metil Etil Keton

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

Mamul

Polietilen Glikol

Toluol

\ 4

Sekil 2.2. Mek peroksit iinitesi is akim semasi

Mek Peroksit Unitesi Is Akim Semas1 Agiklanmasi

Uretim igin gerekli hammaddeler:

* Dimetil Ftalat

» Hekzilen Glikol

* Hidrojen Peroksit
* Metil Etil Keton
» Polietilen Glikol

* Toluol




Dimetil Ftalat

Hekzilen Glikol

Hidrojen Peroksit

Metil Etil Keton

Polietilen Glikol

Sogutmali ve
Karigtiricili Reaktor

A 4

Mamiil

Sekil 2.3. Mek peroksit (6zel amagl) tinitesi is akim semasi

Mek Peroksit (Ozel Amagl) Unitesi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim icin gereken hammaddeler:

* Dimetil Ftalat

* Hekzilen Glikol

» Hidrojen Peroksit
* Metil Etil Keton
» Polietilen Glikol




Hekzilen Glikol

Hidrojen Peroksit

Metil Etil Keton

\ Sogutmali ve

Karistiricili Reaktor

Mamul

\ 4

Polietilen Glikol

Toluol

2,2,4 — Trimetil- 1,3- Pentandiol Diizobiitirat (TXIB)

Sekil 2.4. Mek peroksit (genel amagli, ftalatsiz) tiretimi is akim semasi

Mek Peroksit (Genel Amagli, Ftalatsiz) Uretimi Is Akim Semas1 Agiklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

* Hekzilen Glikol
* Hidrojen Peroksit
* Metil Etil Keton
» Polietilen Glikol

*  Toluol




Hekzilen Glikol

Hidrojen Peroksit

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

A

Mamiil

Dimetil
Metilglutirat
(IRIS)

Metil Etil Keton

Polietilen Glikol

Toluol

Sekil 2.5. Mek peroksit (6zel amagh, ftalatsiz) tiretimi tinitesi is akim semasi

Mek Peroksit (Ozel Amagli, Ftalatsiz) Uretimi Unitesi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

* Hekzilen Glikol

» Hidrojen Peroksit

* Dimetil 2-Metilglutirat (IRIS)
* Metil Etil Keton

» Polietilen Glikol



Asetil Aseton

Diaseton Alkol

Dietilen Glikol

Dimetil Ftalat

Hidrojen Peroksit

Polietilen Glikol

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

A 4

Mamiil

Sekil 2.6. Asetil aseton peroksit (genel amagli) iiretimi tinitesi is akim semasi

Asetil Aseton Peroksit (Genel Amagli) Uretimi Is Akim Semas1 Ag¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

* Asetil Aseton

» Diaseton Alkol

* Dietilen Glikol

* Dimetil Ftalat (DMP)
* Hidrojen Peroksit

* Propilen Glikol

Asetil Aseton

Diaseton Alkol

Dietilen Glikol

Hidrojen Peroksit

Polietilen Glikol

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

A

Mamiil

Sekil 2.7. Asetil aseton peroksit (6zel amagli) tiretimi tinitesi is akim semasi




Asetil Aseton Peroksit (Ozel Amagli) Uretimi Unitesi Is Akim Semas1 Agiklamasi

Uretim i¢cin gereken hammaddeler:

+ Asetil Aseton

» Diaseton Alkol

* Dietilen Glikol

* Hidrojen Peroksit

* Propilen Glikol

Siklohekzanon

Diaseton Alkol

Sogutmali ve
Dietilen Glikol Karistiricili Reaktor

A

Mamiil

Hidrojen Peroksit

Tert Butil Alkol

Toluol

Sekil 2.8. Siklohekzanon iiretimi is akim semasi

Siklohekzanon Uretimi Is Akim Semas1 Aciklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

» Siklohekzanon

» Diaseton Alkol

+ Dietilen Glikol

* Hidrojen Peroksit
» Tert Butil Alkol

* Toluol
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Diaseton Alkol

Di izobiitil Ftalat

Hekzilen Glikol

Hidrojen Peroksit

[zododekan

Metil Etil Keton

Metil Izobiitil Keton /

Polietilen Glikol

Sogutmali ve
Karistiricilt Reaktor

Mamiil

Sekil 2.9. Metil izobiitil keton peroksit tiretimi is akim semasi

Metil Izobiitil Keton Peroksit Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

+ Diaseton Alkol

+ Di izobutil Ftalat

» Hekzilen Glikol

» Hidrojen Peroksit
* izododekan

» Metil Etil Keton
 Metil Izobiitil Keton
» Polietilen Glikol
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Asetil Aseton

Diaseton Alkol

Mamiil Asetil Aseton Peroksit

Mamil Tertbiitil Peroksit

Sogutmali ve
Karigtiricilt Reaktor

—» Mamiil

Sekil 2.10. Akperox Er 60 Fw iiretimi is akim semasi

Akperox Er 60 Fw Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim i¢in gereken hammaddeler:

* Asetil Aseton
» Diaseton Alkol

* Mamul Asetil Aseton Peroksit

*  Mamul Tertbiitil Peroksi Benzoat

| Di izobutil Ftalat

| Dietilen Glikol

Dimetil Ftalat (DMP)

| Hidrojen Peroksit

| Metil Etil Keton

Sogutmali ve >

Karistiricili Reaktor

Mamiil

Sekil 2.11. Akperox Lpt {iretimi i akim semas1

Akperox Lpt Uretimi Is Akim Semas1 Agiklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

» Di Izobutil Ftalat

* Dietilen Glikol

* Dimetil Ftalat (DMP)
* Hidrojen Peroksit

* Metil Etil Keton
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Asetilen Aseton

Diaseton Alkol

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

Mamul Asetilen Aseton Peroksit

Mamiil Tertbiitil Peroksi Benzoat

—» Mamiil

Sekil 2.12. Akperox Er 59 {iretimi is akim semasi

Akperox Er 59 Uretimi Is Akim Semas1 Agiklamasi
Uretim igin gereken hammaddeler:

* Asetilen Aseton

+ Diaseton Alkol

* Mamul Asetilen Aseton Peroksit

* Mamul Tert Biitil Peroksi Benzoat
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2.2. CAT K - BPO Toz Béliimii

Bu boliimde; Katalist K (3,5,5-Trimetilhekzanoil Peroksit), Benzoil Peroksit tiretimi

yapilmaktadir.

Sekil 2.13. CAT K - BPO béliimii vaziyet plani
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Diaseton Alkol

Hidrojen Peroksit

[zododekan

Sogutmali ve
Karigtiricili Reaktor % Mamiil

[zononanoil Kloriir

Kostik

Polietilen Glikol

Sodyum Siilfat

Sodyum Bikarbonat

Sekil 2.14. Katalist K (3,5,5-Trimetilhekzanoil Peroksit) tiretimi is akim semasi

Katalist K (3,5,5-Trimetilhekzanoil Peroksit) Uretimi Is Akim Semas1 Agiklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

+ Diaseton Alkol

* Hidrojen Peroksit

+ Izododekan

*  Izononoil Kloriir

* Kostik

» Polietilen Glikol

*  Sodyum Siilfat

* Sodyum Bikarbonat
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Benzoil Kloriir

Dimetil Ftalat
Sogutmali ve R "
Hidrojen Peroksit Karigtiricili Reaktor Mamiil
Kostik
Polietilen Glikol

Sekil 2.15. Benzoil peroksit iiretimi is akim semasi

Benzoil Peroksit Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

* Benzoil Kloriir

* Dimetil Ftalat

* Hidrojen Peroksit
* Kostik

* Propilen Glikol

2.3. Skatif Boliimii Uretim

Bu boliimde; Kobalt Oktoat, Mangan Oktoat, Cinko Oktoat, Kursun Oktoat, Potasyum
Oktoat, Kalsiyum Oktoat, Zirkon Oktoat {iretimi yapilmaktadir.
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Sekil 2.16. Skatif boliimii vaziyet plani

2-Etil Hekzanoik Asit

Butil Glikol

Kobalt Hidroksit Sogutmali ve ‘
Karistiricili Reaktor ”| Mamiil

Toluol

2,2,4-Trimetil -1,3-

Pentandiol Diizobiitirat
(TXIB)

White Spirit /

Sekil 2.17. Kobalt oktoat iiretimi is akim semasi
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Kobalt Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim i¢cin gereken hammaddeler:

2-Etil Hekzanoik Asit

Butil Glikol

Kobalt Hidroksit

Toluol

2,2,4-Trimetil-1,3-Pentandiol Diizobiitirat (TXIB)
White Spirit

2-Etil Hekzanoik Asit

Kostik

Mangan Oksit Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

Oleik Asit

White Spirit

\ 4

Mamiil

Sekil 2.18. Mangan oktoat tiretimi is akim semast

Mangan Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 Agiklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

2-Etil Hekzanoik Asit
Kostik

Mangan Oksit

Oleik Asit

White Spirit
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2-Etil Hekzanoik Asit

) ) Sogutmali ve .
Cinko Oksit Karistiricili Reaktor Mamiil

A 4

White Spirit

Sekil 2.19. Cinko oktoat tiretimi is akim semasi

Cinko Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 Aciklamasi

Uretim i¢cin gereken hammaddeler:

» 2-Etil Hekzanoik Asit
* Cinko Oksit
*  White Spirit

2-Etil Hekzanoik Asit

Kursun Oksit

Oleik Asit Sogutmali ve
Karigtiricili Reaktor

A 4

Mamiil

Toluol

White Spirit

Sekil 2.20. Kursun oktoat tiretimi is akim semasi

Kursun Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

» 2-Etil Hekzanoik Asit
*  Kursun Oksit

*  Oleik Asit
* Toluol
*  White Spirit
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2-Etil Hekzanoik Asit

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

A 4

Potasyum Hidroksit Mamiil

White Spirit

Sekil 2.21. Potasyum oktoat iiretimi is akim semasi

Potasyum Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 Agiklamasi

Uretim icin gereken hammaddeler:

» 2-Etil Hekzanoik Asit
* Potasyum Hidroksit
*  White Spirit

2-Etil Hekzanoik Asit

Biitil Glikol

co,

Dietilen Glikol Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

Mamiil

A 4

Kireg

Monoetilen

Oleik Asit

Toluol

White Spirit

Sekil 2.22. Kalsiyum oktoat iiretimi is akim semasi
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Kalsiyum Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim i¢in gereken hammaddeler:

2-Etil Hekzanoik Asit
Biitil Glikol

CO;

Dietilen Glikol

Kireg

Monoetilen Glikol
Oleik Asit

Toluol

White Spirit

| 2-Etil Hekzanoik Asit

| Bitil Glikol

Dietilen Glikol Sogutmali ve

| Propiyonik Asit

Karistiricili Reaktor

| Toluol

| White Spirit

| Zirkonyum

\ A

Mamiil

Sekil 2.23. Zirkon oktoat tiretimi is akim semasi

Zirkon Oktoat Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

2-Etil Hekzanoik Asit
Biitil Glikol

Dietilen Glikol
Propiyonik Asit
Toluol

White Spirit
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» Zirkonyum Karbonat

2.4. Pasta Boliimii Uretim

Bu béliimde; Di Benzoil Peroksit Pasta iiretimi yapilmaktadir.

Sekil 2.24. Pasta boliimii vaziyet plani

Benzoil Peroksit Toz

Boya

Diaseton Alkol

Di izobiitil Ftalat

Fumed Silica

Sogutmali ve
Karistiricili Reaktor

A 4

Mamiil

Sekil 2.25. Di benzoil peroksit pasta iiretimi is akim semasi
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Di Benzoil Peroksit Pasta Uretimi Is Akim Semas1 A¢iklamasi

Uretim igin gereken hammaddeler:

* Benzoil Peroksit Toz
* Boya

+ Diaseton Alkol

+ Di Izobiitil Ftalat

* Fumed Silica

Sekil 2.26. Efox boliimii vaziyet plani
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ANA REAKTOR

(3 TON)
v
YIKAMA YIKAMA
REAKTORU REAKTORU
(2 TON) (2 TON)
|
YIKAMA
REAKTORU
(2 TON)
KURUTMA REAKTORU
(1 TON)
DOLUM REAKTORU
(1 TON)

Sekil 2.27. Efox 1 boliimii tiretim is akim semasi

Efox 1 Boliimii Uretimi Proses Ac¢iklamasi

Bu boliimde yer alan reaktorlerin her birinde %10 emniyet payr birakilmaktadir.
Sekilde goriildiigii iizere; 1 adet 3 tonluk ana reaktor, 3 adet 2 tonluk yikama reaktorii, 2 adet
1 tonluk kurutma ve dolum reaktorii yer almaktadir. 3000 kg’lik reaktoriin %10 emniyet pay1

diigiildiikten sonra 2500 kg hacimli reaktor olarak kabul edilir. Bu boliimde 8 saatte 6 sarj

yapilmaktadir. Reaktoriin %90 verimle calistigini kabul edersek;

2500 kg/giin x 6 sarj x 0.90 = 13.500 kg/giin {iriin elde edilir. Ancak kimyasal reaksiyon

sonrasinda reaktorden ¢ikan malzeme miktarindan %25-30 verim elde edilir.

13.500 kg/giin x 0.25 verim = 3375 kg/giin iirlin elde edilir.
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Yillik 300 is giintine gore; 3375 kg/giin x 300 is giinii = 1.012.500 kg/y1l iirlin elde edilir.
Ancak kimyasal tepkimelerde (endotermik/ekzotermik) ¢ikan nihai iirinlerde £%10 fark

olusabilmektedir.

2 tonluk yikama reaktorlerinde de %10 emniyet pay1 birakilir. Reaktorlerin dolu hacmi 1800
kg’dir. Bu reaktorler 3 tonluk ana reaktore bagli olarak calisir. Yine 1 tonluk kurutma ve
dolum reaktorlerinde de emniyet pay1 %10 birakilir. Bunlarin da dolu hacim kapasiteleri 900
kg’dir.

ANA REAKTOR
(1.5 TON)

v v
YIKAMA YIKAMA
REAKTORU REAKTORU
(1.5 TON) (1.5 TON)

| |
v

KURUTMA
REAKTORU

(0.75 TON)

'

DOLUM REAKTORU
(0.75 TON)

Sekil 2.28. Efox 2 boliimii liretim is akim semasi

Efox 2 Boliimii Uretimi Proses Aciklamasi

Bu béliimde giinliik 300 kg {iriin tiretilmektedir. Her bir reaktorde %10 emniyet pay1
birakilir. 1500 kg’lik ana reaktoriin dolu hacmi 1350 kg’dir. 8 saatte 6 sarj yapilmaktadir.

Reaktoriin verimi %90 kabul edilerek;

1350 kg/giin x 6 sarj x 0.90 = 7290 kg/giin reaktor kapasitesi
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Ancak kimyasal reaksiyon sonrasinda reaktorden ¢ikan malzeme miktarindan %25-30 verim

elde edilir.

7290 kg/giin x 0.25 verim = 1823 kg/giin {iriin elde edilir. Yikama ve kurutma reaktorlerinde

de islem gordiikten sonra elde edilen {iriin miktar1 300 kg/giin’diir.

Buna gore 0.90 x 300 x 300 kg/giin = 81.000 kg/yil iiriin olugsmaktadir. Ancak kimyasal

tepkimelerde (endotermik/ekzotermik) ¢ikan nihai iiriinlerde +£%10 fark olusabilmektedir.

Ancak bu boliimde iiretilen nihai tirtinlerin verim kaybinin diisiik olmasinin nedeni bir¢ok kez
yikama (sodyum bikarbonat vb. iiriinlerle) islemine tabii tutulmasidir. Yikama sirasinda
kullanilan kimyasallar, iiretilen iiriinle reaksiyona girmemesi nedeniyle bazi iiriinlerde verim

orani %18’e kadar diismektedir.

Efox 3 Béliimii Uretim Is Akim Semasi

ANA REAKTOR
. (@TON)
v v

YIKAMA YIKAMA

REAKTORU REAKTORU
(2 TON) (2 TON)

| |
v

KURUTMA DOLUM
REAKTORU |—> REAKTORU

(1 TON) (1 TON)

Sekil 2.29. Efox 3 boliimii dretim is akim semasi

Efox 3 Boliimii Uretimi Proses Ac¢iklamasi

Bu béliimde giinliik 600 kg {iriin tiretilmektedir. Her bir reaktorde %10 emniyet pay1
birakilir. 2000 kg’lik ana reaktdriin dolum hacmi 1800 kg’dir. 8 saatte sarj yapilmaktadir.

Reaktoriin verimi %90 kabul edilerek;

1800 kg/giin x 6 sarj x 0.90 = 9720 kg /giin reaktor kapasitesi
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Ancak kimyasal reaksiyon sonrasinda reaktorden ¢ikan malzeme miktarindan %25-30 verim

elde edilir.

9720 kg/giin x 0.25 verim = 2430 kg/giin {iriin elde edilir. Yikama ve kurutma reaktorlerinde

de islem gordiikten sonra elde edilen {irtin miktar1 600 kg/giin’diir.

Buna gore 0.90 x 300 x 600 kg/giin = 162.000 kg/y1l iirin olugsmaktadir. Ancak kimyasal

tepkimeler (endotermik/ekzotermik) ¢ikan nihai iiriinlerde +10 fark olusabilmektedir.

Efox 4-5 Boliimii Uretim Is Akim Semas1

ANA REAKTOR
(2 TON)
YIKAMA YIKAMA
REAKTORU REAKTORU
(2 TON) (2 TON)
KURUTMA DOLUM REAKTORU
REAKTORU +—»
(1 TON)
(1 TON)

Sekil 2.30. Efox 4-5 boliimii diretim is akim semast

Efox 4-5 Boliimii Uretimi Proses Aciklamasi

Bu béliimde giinliik 600 kg {irtin tiretilmektedir. Her bir reaktorde %10 emniyet pay1
birakilir. 2000 kg’lik ana reaktoriin dolum hacmi 1800 kg’dir. 8 saatte sarj yapilmaktadir.

Reaktoriin verimi %90 kabul edilerek;
1800 kg/giin x 6 sarj x 0.90 = 9720 kg /giin reaktor kapasitesi

Ancak kimyasal reaksiyon sonrasinda reaktdrden ¢ikan malzeme miktarindan %25-30 verim

elde edilir.
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9720 kg/giin x 0.25 verim = 2430 kg/giin {irlin elde edilir. Yikama ve kurutma reaktorlerinde

de islem gordiikten sonra elde edilen {irtin miktar1 600 kg/giin’diir.

Buna gore 0.90 x 300 x 600 kg/giin = 162.000 kg/y1l iirin olugsmaktadir. Ancak kimyasal

tepkimeler (endotermik/ekzotermik) ¢ikan nihai {iriinlerde +10 fark olusabilmektedir.

Ancak bu boliimde iiretlen nihai liriinlerin verim kaybinin diisiik olmasinin nedeni birgok kez
yikama (sodyum bikarbonat vb. iiriinlerle) islemine tabii tutulmasidir. Yikama sirasinda
kullanilan kimyasallar, iiretilen {iriinle bir reaksiyona girmemesi nedeniyle bazi iiriinlerde

verim orani %18’e kadar diismektedir.
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3. ELEKTROKIMYASAL OKSIiDASYON

3.1. Kimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon: Elektrokimyasal ya da Anodik oksidasyon olarak
bilinmektedir. Endiistriyel atik sularin aritilmasinda kullanilan ileri oksidasyon prosesidir. Bu
sistem bir gili¢ kaynagina bagl olarak anot ve katot olarak calisan elektrot ya da elektrotlardan
olusmaktadir. Bu yontemde sisteme enerji verildiginde ve yeterli elektrot mevcudiyetinde,
atiksu igerisinde mevcut kirleticilerle etkilesime girerek ve onlar1 parcalayan giiclii oksitleyici
tiirler olusturmaktadir. Elektrokimyasal oksidasyon sonucunda ara iiriinler ve nihayetinde bu
kirleticiler karbon dioksit ve suya doniisiirler. Elektro oksidasyon kurulum ve isletilmesinin
kolay olmasi nedeniyle son yillarda atiksu aritiminda popiilerlik kazanmistir. Bu yontem ile
pargalanmasi zor olan bilesiklerin daha hizli pargalanmasi saglanmaktadir. Oksitleyici
maddeler anot ylizeyinde olustugu i¢in ek ilave kimyasal madde kullanimina ihtiyag
kalmamaktadir. Son yillarda, elektrokimyasal oksidasyon metodu atik su aritiminda alternatif
bir yontem olarak kabul edilmistir(Yao ve dig., 2019). Mevcut aritma teknolojiler arasinda,
elektrokimyasal prosesler, organik kirleticilerin neredeyse tamamen mineralizasyonuna veya
nihai atik suyun biyolojik olarak bozunabilirligini artirabilen ara tiirlerin olusumuna yol acan
yiiksek aritma verimlilikleri sunduklar i¢in biiylik ilgi gormistiir (Szpyrokowics ve dig.,
2001; Feng ve dig., 2003; Martinez-Huitle ve Ferro, 2006). Kurt ve dig. (2007),
elektrokimyasal proseslerin oksidasyon kinetigi biyolojik proseslerden yaklasik 100 kat daha
hizlidir. Elektrooksidasyon tekstil atiksulari, toksik karton fabrika atiksulari, ilag sanayi
atiksulari, jelatin tiretim tesisi atiksular1 ve ¢op si1zint1 suyu gibi ¢esitli atiksularin aritiminda
son yillarda artan bir sekilde kullanilmaktadir(Can ve dig.,2019). Kirleticilerin
elektrooksidasyonu, kirleticilerin anot yiizeyinde yok edildigi dogrudan anodik oksidasyon ve
oksidasyonu gergeklestirmek igin bir aracinin elektrokimyasal olarak {iretildigi dolayli
oksidasyon olmak tizere iki farkli mekanizma kullanilarak gergeklestirilebilir. Atik suyun
elektrooksidasyonu sirasinda her iki oksidasyon mekanizmasinin da bir arada olabilecegi
bilinmektedir(Can ve dig., 2019). Elektrooksidasyon, biyolojik olarak pargalanamayan
organik maddeleri mineralize edebilen ve nitrojen tiirlerini ortadan kaldirabilen, ¢evre

acisindan uygun bir teknolojidir(Can ve dig., 2019).

Elektrooksidasyon c¢esitli mekanizmalar ile agiklanmaktadir. Ortamda tuz olmasi
durumunda anodik olarak olusturulan klor ve hipokloritin oksidasyonu iyi bilinmektedir. Bu

reaksiyonda klorlu organik bilesiklerin olusumu bu tip reaksiyonlarin kullanimini
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sinirlandirmaktadir. Elektrokimyasal oksidasyon, Fenton prosesleri, foto-yardimli Fenton
prosesleri, uV/Fe*" -oksalat/ H,O,, fotokataliz, ozon su sistemi, Mn**/oksalik gibi atik
sulardan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in farkli ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmis ve
cesitli arastirma gruplar tarafindan calisilmistir. Bu teknolojiler temel olarak geleneksel faz
ayirma tekniklerinden (adsorpsiyon islemleri, siyirma teknikleri) ve kirleticileri kimyasal
oksidasyon ve/veya indirgeme yoluyla yok eden yontemlerden olusur. Kimyasal oksidasyon,
kirleticilerin karbon dioksit, su ve inorganik maddelere mineralizasyonunu veya en azindan

zararsiz Uriinlere doniismesini amaglar (Martinez Huitle ve dig., 2006).

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesi hidroksil radikali (OH, E°=2.7 V) veya siilfat
radikalleri (SO,4, E°=2.5-3.1 V) gibi gii¢lii oksidasyon maddelerinden kaynaklanmaktadir ve

organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili bir yontemdir(Moreira ve dig., 2017).

Sudaki organik kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonunda kullanilan ¢ok cesitli
elektrotlar vardir. Asil metal elektrotlar, metal alasim elektrotlar, karisik metal oksit
elektrotlar, karbon ve grafit elektrotlar, bor katkili elmas (BDD) elektrotlar vb.dir (EIMekawy
ve ark., 2016). Bununla birlikte, en yaygin olanlar1 Ti/Ta;O0s—IrO;, Ti/SnO,—IrO,, Ti/RuO,—
IrO;,  Ti/Sb-SnO,, Ti/ SnO,-Sh,0s—RuO, ve Ti/TiO,— gibi BDD ve MMO
elektrotlaridir(Yahiaoui ve dig., 2013). Anodik malzemeler genellikle katalitik davraniglarina
gore 'aktif' veya 'aktif olmayan' olarak siiflandirilir, aktif anotlar (6rnegin, Ti/RuO,-IrO;,
Ti/RuO,-TiOy), oksijen olusum reaksiyonu (OER) i¢in diisiik asir1 potansiyele sahiptir ve
diger yliksek oranda oksitlenmis organik tiirlere elektrokimyasal doniisiim ve aktif olmayan
anotlar (6rn., SnO,, PbO; ve Ti;O;) OER igin daha biiyiik asir1 potansiyel sergiler, bu da anot
yiizeyinde iretilen daha biiylik miktarda hidroksil radikalleri nedeniyle gelismis
elektrokatalitik aktiviteler sunar (Martinez Huitle ve dig., 2018). Brillas ve Martinez-
Huitle’ye (2015) gore, BDD yiizeyindeki su desarjindan olusan hidroksil radikalleri, organik
Kirleticilerin elektrokimyasal oksitlenmesinden sorumlu ana tiirlerden biridir. Bunun yani sira,
BDD anot, H,O, ve O3 gibi giiclii oksidan tiirlerinin eszamanl olusumuna da izin verir
(Palma-Goyes ve dig., 2010). Ayrica klor iyonunun mevcudiyetinde sirasiyla klorlu
oksidanlarin olusumuna sebep olur. Bir peroksit isleminden sonra dengeleme havuzunda
toplanan tuzlanmis derilerin yikama isleminden elde edilen gergcek tabakhane c¢ikis suyu,
BDD, Ti/Pt/PbO, ve Ti/Pt/SnO, — Sb,O; olmak fiizere ii¢ farkli elektrot malzemesi
kullanilarak elektroliz edilmistir. Sonuglar, test edilen anotlarla elektrokimyasal

oksidasyonun, yiiksek kirletici yiikii olan atik sular i¢in bile KOI, N iceren bilesikler ve siilfiir
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giderimleri ile ilgili olarak tabakhane atiksularina etkili bir aritma olabilecegini

gostermektedir (Caliari ve dig., 2019).

Son zamanlarda, tekil oksidasyon proseslerin dezavantajlarinin tistesinden gelmek igin
birlesik siireglerin uygulanmasi onerilmistir. Anodik oksidasyon (elektro-oksidasyon, EO),
elektro-Fenton ve foto-elektro-Fenton gibi Elektrokimyasal Gelismis Oksidasyon Prosesleri
(EAOP’ler) olarak adlandirilan AOP’lerin elektrokimyasal varyasyonlari, ¢evresel
uyumlulugu ve yiiksek seviyesi nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir (GilPavas ve dig., 2018).
Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde bilinen destekleyici elektrolitler genellikle siilfat ve
kloriirdiir, bunlara karsilik gelen aktif oksidasyon tiirleri sirasiyla hidroksil radikali (OH) ve
aktif klordur. Bununla birlikte, diger arastirmacilar, hidroksil radikali (OH) ve aktif klor gibi
geleneksel EAOP alanindaki oldukga aktif radikallerin genellikle pH'a son derece yiiksek
hassasiyet gosterdigini kesfetmislerdir. Ek olarak, ‘OH’nin yar1 émrii kisa (<1 ps) ve hizh
oksitleme (10-9s) siiresi vardir, bu da radikallerin yalnizca elektrot yiizey alaninda hayatta
kalmasini saglar, bu da organik maddelerin diisiik bozunma verimliligine ve yiiksek enerji

titkketimine neden olur(Li ve dig.,2020).
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4 MATERYAL VE YONTEM

4.1. Deneysel Metod

Kesikli deney diizenegi Sekil 4.1’de gosterilmistir. Kesikli proses, esas olarak bir atik
su tanki, pH kontrolorii, kimyasal pihtilagma tanki, elektrolitik hiicre ve reaktoriinden olusur.
Atiksudan KOI, TOC giderimi giderimi igin elektrokimyasal oksidasyon sistemi, &nceki
calismamizda gosterildigi gibi temel olarak 1 L’lik bir reaksiyon tanki, bir su banyosu, DC
gii¢c kaynagindan olusmaktadir. Reaksiyon hiicresi, bir paslanmaz ¢elik anot ve bir paslanmaz
celik katot iceren tek bolmeli bir elektrokimyasal hiicreden ibarettir. Anot ve katot, ¢ubuk
levha olarak dikdértgen (5 x 5 cm?) ebatlarindadir. Elektrotlar arasi bosluk 1-4 cm’dir.
Elektroliz ¢6zeltisinin sicakligini istenen ayar noktasinda (30 °C) tutmak i¢in su banyosu

kullanildi.

Guc kaynagi . .

Manyetik Karistirici

Sekil 4.1. Elektro-oksidasyon islemi i¢in kullanilan aparatin basit semast

4.2. Veri Analizi

Tim kimyasal analizler, su ve atik sularin incelenmesi igin standart yontemlerle
gerceklestirilmistir (Standard Methods,1998). KOI degeri, Standart Yéntem 5220-B’ye gore
dikromat agik geri akis yontemiyle belirlendi. TOC seviyeleri Shimadzu, TOC-L modeli
kullanilarak belirlendi. Sonuglarin tekrarlanabilirligini kontrol etmek i¢in tiim deneyler iki kez

tekrarlandi. Maksimum deneysel hata %5’in altinda ve ortalama degerler rapor edildi. Her

32



Olctim {i¢ tekrarli olarak yapilmig ve 3 sonucun ortalamasi alinmigtir. Bu ¢alismada kullanilan

ekipmanlar listesi:

* Mervesan DC Power Supply 0-30 V/ 0-5 Dual Channel MT-305D11
* Dathan Manyetik Karigtirict MSH-20D

*  WTV pHmetre portatif

* 2 adet paslanmaz celik Sem X 5 cm plaka, kalinlik 5 mm

* Ozon Jeneratori

* Palintest termoreaktor 28’11

+ Palintest fotometer ( 0-2000 mg/L KOI)

s Tletkenlik cihazi Delta Ohm HO2306.0

» UV Spektrofometre UV-1900 Shimadzu

* TOC-L Shimadzu
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5. BULGULAR

Ham atik su ornekleri, Muratli-Tekirdag’da mevcut organik peroksit ve diger

kimyasallar1 tirecten AKPA kimya fabrikasindan alinmustir.

5.1. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon Calisma
Bulgular:

Bu seri deneylerde dort adet esit hacimde 500 mL atiksu numunesi alindi ve bu
atiksularin pH’s1 4’e getirilerek ATEZ enzimi ile peroksit konsantrasyonu elimine edilmistir.
45 dakika karigtirma isleminden sonra pH=3.0, pH=6.5, pH=9.0 ve pH=11’e ayarlanarak
elektrokimyasal oksidasyon islemi gerceklestirilmistir. pH=3"de yapilan ¢aligmada reaksiyon
baslangicinda atiksuyun rengi sartya donilismiistiir. Bol miktarda kopilirme izlenmistir. Kopiik
olusumu ve reaksiyon siiresi ile akimin volt degerinde diisme tesbit edilmistir. Reaksiyon
stiresi sonunda ortam pH’s1 8.0 olarak Ol¢lilmiistiir. pH=6.5’de 5 A akim ve 26 volt akim
potansiyelinde yapilan deneyde 25 dakika sonunda pH degeri 10’a yiikselmistir. pH=9"da
yapilan deneyde 1 saat reaksiyon sonunda renkte kararma ve bol miktarda kopilirme
olugsmustur. Renk degisimi demir iyonlarinin ¢dziinmesinden kaynaklanmaktadir. pH=11"de
pH=9’a benzer olarak pH’da yiikselme, renkte kararma ve kopiirme meydana gelmistir. Tablo
5.1’de goruldigia gibi pH=3, pH=6.5, pH=9 ve pH=11’de yapilan elektrokimyasal deney
sonucunda KOI degeri 20000 mg/L’den sirasiyla 9480 mg/L, 8340 mg/L, 8430 mg/L ve 9000
mg/L olarak Slgiilmiistiir. pH degerinin 9 ve iizerinde olmasi durumunda KOI degeri tekrar
artmaya baslamistir. KOI giderim verimleri sirasiyla %52.6, %58.3, %57.85 ve %55 olarak
gerceklesmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu 3018 mg/’den 407 mg/L(pH=3), 554
mg/L(pH=6.5), 530 mg/L(pH=9) ve 503 mg/L(pH=11)’ye azalmistir. Kloriir
konsantrasyonunda aciklanabilir sistematik bir sonu¢ elde edilememistir. TOC
konsantrasyonu 3061 mg/L ile 2166 mg/L arasinda degismektedir. Iletkenlik pH=3’de
azalmistir. Bunun aksine pH=6.5 ve daha tist degerlerde iletkenlik artmistir. Muhtemel olarak
c¢elik levhanin ayrigmasi sonucunda iyon konsantrasyonunun artmasindan kaynaklanmaktadir.
Elektrokimyasal oksidasyon sonucunda siilfat konsantrasyonlar1 7161-10270 mg/L arasinda
degismektedir. Bu proseste siilfat ve kloriir giderimi miimkiin degildir. Proseste siilfat, kloriir

ve iletkenlik parametreleri izlenmistir.
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Tablo 5.1. Farkh pH’da 1.0 saat elektrokimyasal oksidasyon sonucunda Kirlilik
parametrelerinin degisimi(5 A, 26 V, 3 elektrokimyasal oksidasyon)

ANAHAVUZ EKO (pH=3) EKO (pH=6.5)  EKO (pH=9) EKO
(pH=11)
>20000 * 9480 * 8340 * 8430 * 9000 *
3018° 407 ° 554 ° 530 ° 503 °
5708 ° 10842 ° 7279° 94743 5585 °
3061 * 2771 - 2984 * 2981 *
12,62 mS”> 10,50 mS > 18,64 mS”> 14,30 mS”> 14,72mS >
10455 ® 7161 ° 7716 ° 10053 ® 10270 °

1KOI(mg/L), * H,0,(mg/L), * Kloriir(mg/L), * TOC(mg/L), > Iletkenlik, ® Siilfat(mg/L)

5.2. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) FeSO, + Elektrokimyasal Oksidasyon
Calisma Bulgular:

Ana havuzdan(Dengeleme Tanki1) alinan numunelerde peroksit giderimi igin ilk olarak
numunelerin  pH’st  4’¢ ayarlanarak ATEZ enzimi eklenerek peroksit giderimi
gerceklestirilmistir. Ikinci islem olarak numuneler 30 dk karistirilmis ve her bir behere 40’ar
mL %20 FeSO, eklenerek 40 dk yavas karistirilmistir (40 dev/dak, pH=6-7). pH=7"ye
getirildikten sonra c¢amur filtrelenerek sudan ayrilmis ve elde edilen berrak suda
Elektrokimyasal Oksidasyon islemi gerceklesmistir. Elektrokimyasal —oksidasyonda
numuneler sirasiyla pH=2, pH=4, pH=6 ve pH=11"¢ getirilerek 1.0 saat 5 A ve 20 V’da
elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir. Bu deney serisinde de paslanmaz gelik
elektrodlar kullamlmistir. Dengeleme tankindan alman numunede KOI, Siilfat, hidrojen
peroksit ve TOC konsantrasyonlari sirasiyla 12240 mg/L, 7814 mg/L, 1843 mg/L ve 2801
mg/L ol¢iilmiistir. Ana dengeleme havuzundan alinan 6rnekler pH=6-7 araligina getirilerek
FeSO, eklenmistir. Bu islem sonucunda KOI 12240 mg/L’den 7530 mg/L’ye azalmstir.
Siilfat konsantrasyonu ortama siilfat eklenmesi nedeniyle yiikselmistir. Peroksit
konsantrasonunu 533 mg/L’ye azalmigti. TOC konsantrasyonu 2801 mg/L’den 2556
mg/L’ye azalmistir. Kimyasal aritma {ist sivisinda yapilan elektrokimyasal oksidasyon
sonucunda KOI konsantrasyonu 12240 mg/L’den 4560 mg/L(pH=2), 7350 mg/L(pH=4) ve
5620 mg/L(pH=6) ’ye azalmistir. En iyi KOI giderim verimi pH=2’de gergeklesmistir. pH
ayarlamak i¢in silfiirik asit kullanimi nedeniyle siilfat konsantrasyonlar1 degisiklik

gostermektedir.  Elektrokimyasal oksidasyonda siilfat giderimi gerceklesmemektedir.
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Elektrokimyasal oksidasyon prosesi sonucunda tiim pH degerlerinde Kloriir konsantrasyonu
6289-10909 mg/L arasinda degismektedir. TOC gideriminde pH=2, pH=4, pH=6 ve
pH=11"de giderim verimleri sirasiyla %46, %12, %22 ve %46 olarak gerceklesmistir. En
yiiksek TOC giderimi pH=2 ve pH=11"de ger¢eklesmistir.

Tablo 5.2. Elektrokimyasal oksidasyonda numuneler sirasiyla pH=2, pH=4, pH=6 ve
pH=11’e getirilerek bir saat 5 A ve 20 V’da elektrokimyasal oksidasyon islemi

sonucunda Kkirlilik parametrelerinin degisimi

Ana Ana  EKO (pH=2) EKO (pH=4) EKO (pH=6) EKO (pH=11)
havuz havuz +
FeSO,

122401 75301 4560 * 7350 5620° -
7814 ° 13642° 21009 ° 114337 10205 * -
10626 ° - 9664 ° 10909 ° 8521 ° 6289 °
1843 * 5337 1927* 405 * 505 * 1402 *
2801° 2556 ° 1372° 2251° 1989° 1383°

L KOI(mglL), ? Siilfat(mg/L), * Kloriir(mg/L), * H,0,(%), ®> TOC(mg/L)

5.3. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Kire¢ + Elektrokimyasal Oksidasyon
Calisma Bulgular:

Bu seri deneyde ana havuzdan alinan atiksular 500 mL beherlere konuldu ve pH
degerleri 7’ye ayarlanarak ¢okelmeleri saglandi. Ust ¢okelti sulari almarak pH degerleri
sirastyla 3, 5, 7 ve 11°e ayarlanarak elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulandi.
Elektrokimyasal oksidasyon siiresi bir saat dir. Deneyler 5 A ve 10 V akimda paslanmaz gelik
elektrot kullanilarak manyetik karistiricili bir sistemde yapilmistir. Reaksiyon stiresinin ilk 5
dk sonunda pH’da yiikselme ve sistemde kopilirme meydana gelmistir. Bir saat reaksiyon
sonunda KOi,siilfat, kloriir, H,O, ve TOC konsantrasyonlart sirasiyla 14260 mg/L, 8955
mg/L, 11225 mg/L, %0.00417 ve 3125 mg/L ol¢iilmiistiir. pH=5"de bir saat elektrokimyasal
oksidasyon sonucunda swrasiyla KOI, siilfat, %H,0o.kloriir ve TOC degerleri 11950
mg/L,9379 mg/L, %0.00479, 8072 mg/L ve 2751 mg/L bulunmustur. pH=7"de yapilan
calismada pH’da yiikselme ve bol kdpiirme gergeklesmistir. Bir saat reaksiyon sonunda KOI
degeri 11380 mg/L’ye azalmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu %0.00355 olgiilmiistir.
Siilfat, klorir ve TOC degerleri 7346 mg/L,9902 mg/L ve 2722 mg/L’ye azalmstir.
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pH=11"de pH=7"ye benzer olarak pH’da yiikselme ve bol kopiik olusumu gézlemlenmistir.
Olgiilen tiim kirlilik parametreleri diger pH’da bulunan degerlerden daha yiiksek bulunmustur.
Gergek tiretim ve yasamdaki farkli atik su tiirleri nedeniyle pH araligi nispeten genistir. Zhu
ve dig., ‘OH’nin pH’a kars1 son derece yiiksek hassasiyet gosterdigini tespit etmislerdir(Zhu
ve dig., 2018). Proseste stilfat ve kloriir giderimi ger¢ceklesmemektedir. Proseslerde atiksu

karakteristiginin izlenmesi amaciyla 6l¢iilmiistir.

Tablo 5.3. %30 Kire¢ cozeltisi ile ¢oktiirme sonrasi Elektrokimyasal oksidasyonda
numuneler sirasiyla pH=3, pH=5, pH=7 ve pH=11’¢ getirilerek bir saat 5 A ve 10 V’da

elektrokimyasal oksidasyon islemi sonucunda Kirlilik parametrelerinin degisimi

Ana Anahavuz EKO(pH=3) EKO(pH=5) EKO(pH=7) EKO(pH=11)
havuz + Kkireg

164201  14826° 14260 * 11950 * 11380 ° 12900 *

- 9053 * 8955 * 9379 ° 7346 ° 9183 °

- 113543 1122573 8072° 9902 ° 19780°

- 0,00456 *  0.00417 * 0.00479 * 0.00355 * 0.00737 *
3125° 3105° 3125° 2751° 2722° 3009 °

YKol(mg/L), ” Siilfat(mg/L), > Kloriir(mg/L), * H,0,(%), ®> TOC(mg/L)

5.4. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) %30 Kire¢ Cozeltisi + %20 FeSO,
Cozeltisi + Elektrokimyasal Oksidasyon Calisma Bulgular:

Ana havuzdan aliman numunelere enzim eklenerek iceriginde bulunan serbest
peroksitler yok edildikten sonra %30 kire¢ ¢ozeltisi 85 ml eklendi ve pH 11’e getirildi. Daha
sonra %20 FeSO, ¢ozeltisinden 50 mL eklenerek pH dengelendi ve 1 saat karigtirildi.
Cokelme islemi sonucunda beherlerin {ist berrak sulari toplanarak Elektrokimyasal
Oksidasyon iglemi uygulanmstir. Elektrokimyasal oksidasyon igsleminde pH degeri 3.0, 5.0
ve 7.0 ¢alisilmistir. pH=3’de 500 mL numune 1 saat boyunca elektrokimyasal oksidasyon
islemi uygulanmistir. Bu islem esnasinda pH’da yiikselme, bol miktarda kopiirme ve renkte
koyulasma goézlemlenmistir.  Bir saat reaksiyon sonunda atik suda mevcut kirlilik
parametreleri degisimi sirastyla KOI=6470 mg/L, Siilfat=13520 mg/L, Kloriir=14933 mg/L
ve Hy0,=%0.00595 degerine azalmistir. pH=5’de 500 mL numune 1 saat boyunca 5 A ve 15
V akim degerlerinde ¢ikis KOi=6210 mg/L, siilfat=6150 mg/L, Kloriir=3568 mg/L ve
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H20,=%0.00565 degerine diismiistiir. pH=7, 5 A ve 15 V akim degerlerinde 1 saat reaksiyon
sonucunda KOI=8670 mg/L, Siilfat=12626 mg/L, Kloriir=15166 mg/L ve H,0,=%0.00486
olarak tespit edilmistir. Siilfat ve kloriir konsantrasyonlar1 ¢ikis suyu karakteristigi amaciyla

Olgtilmiistiir

Tablo 5.4. Kire¢ ve FeSO, ile coktiirme sonrasi Elektrokimyasal oksidasyonda
numuneler sirasiyla pH=3, pH=5 ve pH=7’ye getirilerek bir saat 5 A ve 15 V’da

elektrokimyasal oksidasyon islemi sonucunda Kirlilik parametrelerinin degisimi

Ana havuz EKO(pH=3) EKO(pH=5) EKO(pH=7)
12240* 6470 * 6210 " 8670

7814 ° 13520 * 6150 ° 12626 *
10626 ° 14933° 3568 ° 15166 °
1843 * 0.00595 * 0.00565 * 0.00486 *
2801° 2755° 1385° 1416°

Y KOI(mg/L), ? Siilfat(mg/L), > Kloriir(mg/L), * H,0,(%), > TOC(mg/L)

5.5. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Hipoklorit + Elektrokimyasal Oksidasyon

+ Evaporasyon Bulgular

Ana dengeleme havuzundan alinan 500 mL’lik numuneye 2 mL enzim eklenerek
hidrojen peroksit giderilmistir. Peroksidi giderilen atiksu igerisine 20 mL %215 Hipoklorit
eklenerek bagli peroksit de giderilmistir. Ortama hipoklorit eklendikten sonra atik su da
kirlilik parametrelerinin degisimi sirasiyla KOI=20000 mg/L’den 17000 mg/L’ye, siilfat
konsantrasyonu 12346 mg/L’den 10031 mg/L’ye, hidrojen peroksit konsantrasyonu %6’dan
%0.6’ya, kloriir konsantrasyonu 23588 mg/L’den 22303 mg/L’ye azalmistir. Ortama klor
eklenmesi nedeniyle serbest klor konsantrasyonunda artis goriilmiistiir. Sonrasinda paslanmaz
celik elektrotlar ile pH 5-6 arasinda 1 A ve 6 V akim siddetinde elektrokimyasal oksidasyon
islemi uygulanmistir. Hipoklorit + elektrokimyasal oksidasyonun 3. saatinde alinan
numunelerde KOI=17120 mg/L’den 7830 mg/L’ye azalmistir. Siilfat konsantrasyonu 13531
mg/L bulunmustur. Sirasiyla %H>0,, kloriir ve serbest klor konsantrasyonlar1 %0.15, 21375
mg/L, 0.96 mg/L &lgiilmiistiir. Kirlilik parametrelerinin daha fazla giderimi amaciyla 350 °C
yag banyosu igerisinde 1 saat boyunca evaporasyon islemi yapilarak tiim atiksu destile
edilmistir. Hipoklorit + elektrokimyasal oksidasyon + evaporasyon islemleri sonucunda KOI,
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stilfat, %H>0,, kloriir ve serbest klor degerleri sirasiyla 5600 mg/L, 0 mg/L, %0.07, 292
mg/L, serbest klor 0.09 olarak bulunmustur.

Tablo 5.5. Hipoklorit ile oksidasyon, %15 Hipoklorit ¢ozeltisi + Elektrokimyasal
Oksidasyon, %15 Hipoklorit Cozeltisi + Elektrokimyasal Oksidasyon + 1 saat
Evaporasyon islemi 3 saat 1 A ve 6 V’da elektrokimyasal oksidasyon islemi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi

Ana havuz Ana Havuz + Ana Havuz + Ana Havuz +
Hipoklorit Hipoklorit + Hipoklorit + EKO+

EKO (3 saat) Evaporasyon

>20000 * 17120 " 7830 ° 5600 *

12346 ° 10031 * 13531 ° 0°

%6 ° %0.6 ° %0.15 ° %0.07 °

23588 * 22303 * 21375 * 292 *

1.74° 3.64° 0.96° 0.09°

Y KOI(mg/L), ? Siilfat(mg/L),* Kloriir(mg/L), * TOC(mg/L), > H,0,(%)

5.6. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Evaporasyon + FeSO,; + 50 mL %028

Ferrat Bulgular:

Ana Havuz’a gelen atik sulardan 500 mL numune almarak 90 °C de 3 saat
evaporasyon islemi uygulandi, TBA (Tert-butil Alkol) iin ortamdan uzaklasip
uzaklagsmadigina GC-MS ile kontrol edildi. Daha sonra evaporasyondan alinan numuneye 50
mL %20 FeSO, eklenerek 1 saat 155 rpm de karistirildi. pH=11"de ¢dkeltim uygulandiktan
sonra siizdiiriilen numuneye 50 mL 9.5 pH’li %28 Ferrat ¢ozeltisinden eklendi ve 4 saat
karigtirildi. Bu deney sonuglart asagidaki tabloda verilmistir. Evaporasyon islemi sonunda
KOI=9690 mg/L, Siilfat=60 mg/L, Kloriir=318 mg/L, Serbest Klor=0.20 mg/L ve hidrojen
peroksit %0.052457. Evaporasyon+ 50 mL FeSO4(pH=11) yapilan deneyde KOI=8030 mg/L,
stlfat=60 mg/L, Kloriir=6108 mg/L, %H,0,=0.05162 ve Serbest Klor=0.23 mg/L
Olciilmiistiir. Evaporasyon sonrasinda numuneye 50 mL %20 FeSO,4 ve 50 mL %20 Ferrate
eklendiginde KOI=7660 mg/L, siilfat=86 mg/L, Kloriir=6191 mg/L, Serbest Klor=0.17 mg/L
ve %H,0,=0.017163 bulunmustur. KOI giderimi en yiiksek verimde evaporasyon+50 mL
%20 FeSO4#+50 mL (FeO,)” reaksiyonlart sonucunda gerceklesmistir. Peroksit
konsantrasyonu tiim reaksiyon islemleri sonucunda azalmistir. Kloriir ve siilfat gideriminde

farkli giderim verimleri ile karsilagilmistir. Dogrudan bir gosterge olarak akim yogunlugu,
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elektrokimyasal oksidasyon prosesinde bozunma etkisinin en etkili parametresi olarak kabul
edilir. Mevcut kontrol aralifinda, akim yogunlugu arttik¢a *OH ve diger yiiksek reaktif
gruplarin iiretim hiz1 artar(Li ve dig.,2020).

Tablo 5.6. Evaporasyon, Evaporasyon + 50 mL %20 FeSO,, Evaporasyon + %20 FeSO,

+ 50 mL (FeO,)” reaksiyon sonucunda kirlilik parametrelerinin degisimi

Ana havuz Ana Havuz + Ana Havuz + EVA.+ Ana Havuz + EVA.+
Evaporasyon 50 mL FeSOq 50 mL FeSO4 + 50 mL
(pH=2.40) (pH=11) (FeO4) (pH=7)

15260 * 9690 * 8030 " 7660 1

1313° 318° 6108 * 6191 °

0.058596 ° 0.052457 ° 0.05162° 0.017163°

0.37° 0.20* 0.23° 0.17*

Y KOI(mg/L), * Kloriir(mg/L), > H,0,(%), * Serbest Klor(mg/L)

5.7. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Persiilfat, Elektrokimyasal Oksidasyon (4
Amper, 3 cm levha arahgi + 2 saat oksidasyon) Bulgulari

Ana havuz numunesinden 500 mL bir behere aktarildiktan sonra 5 gr persiilfat eklendi
ve elektrokimyasal oksidasyon islemine baslandi, elektrokimyasal oksidasyonda sicakligin
artmas1 ve persiilfatin aktivasyon sicakligi dikkate almarak 70 °C de numune almip
degerlendirme yapilmustir. Bu seri deneyde KOI, Siilfat ve %H>0, &lgiimleri yapilmistir.
Persiilfat ile yapilan oksidasyon sonucunda KOI degerinde bir degisim elde edilememistir.
Siilfat konsantrasyonu 15803 mg/L ol¢iilmustiir. Persiilfat + Elektrokimyasal oksidasyon
sonucunda, bir saat sonunda KOI konsantrasyonu 13300 mg/L’ye azalmustir. iki saat
reaksiyon sonunda KOI konsantrasyonu 8560 mg/L’ye azalmistir. Siilfat konsantrasyonu
17607 ve 16757 mg/L bulunmustur. H,O, konsantrasyonu persiilfat ve elektrokimyasal
oksidasyon sonucunda azalmistir. %H,O, konsantrasyonu %0.018-0.060 arasinda
degismektedir. Kirleticilerin gideriminde en yiiksek verim persiilfat+elektrokimyasal
Oksidasyon sonucunda ger¢eklesmistir. Bu proseste siilfat giderimi beklenmemektedir.

Sadece izleme amaciyla ol¢tilmiistiir.
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Tablo 5.7. Persiilfat + Elektrokimyasal oksidasyon (4 A, 1.0-2.0 saat, levha arahg: 3.0
cm) ve Persiilfat + Elektrokimyasal Oksidasyon reaksiyon sonucunda Kirlilik

parametrelerinin degisimi

Ana havuz Ana Havuz + Ana Havuz + Persiilfat Ana Havuz + Persiilfat
Persiilfat + EKO + EKO
(1 saat) (2 saat)
>20000 * >20000 ! 13300* 8560
112487 15803 * 17607 ° 167572
0.82° 0.018° 0.060 ° 0.028°

Y KOI(mg/L),? Siilfat(mg/L), > H,0,(%)

5.8. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Hipoklorit + Elektrokimyasal Oksidasyon

+ Ozon (4 Amper, 5 cm levha aralig + 3 saat oksidasyon) Bulgulari

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ve 30 mL %15 hipoklorit eklenerek
peroksitten arindirilmistir.  Sonrasinda 3 saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi
uygulanmstir (pH artmis ve kopiirme gozlemlenmistir). %25°lik ozon ile oksidasyon igin 25
dk bekletildikten sonra analizleri yapilmistir (kopiirme ve renkte agilma gézlemlenmistir).
Hipoklorit ile oksidasyon sonucunda KOI, %H,0,, Siilfat ve TOC degerleri sirastyla 18930
mg/L, %0.32, 6618 mg/L ve 2963 mg/L bulunmustur. 30 ml %215 Hipoklorit +
Elektrokimyasal oksidasyon isleminde KOI konsantrasyonu 20000 mg/L’den 12510 mg/L’ye
azalmigtir. TOC konsantrasyonu 3046 mg/L’den 2553 mg/L’ye azalmistir. H,O, ve Siilfat
konsantrasyonlart %0.015 ve 11629 mg/L ol¢ilmiistir. 30mL %215 Hipoklorit + 3 saat
Elektrokimyasal oksidasyon + %25 25 dk Ozonlama (pH=4-pH=5) islemi sonucunda
KOI=6460 mg/L ve TOC=2384 mg/L Ool¢iilmiistir. H,O, degeri en diisiik seviyeye
azalmistir(%0.013). Silfat konsantrasyonu 10194 mg/L tespit edilmistir. En yiiksek verim
Hipoklorit + Elektrokimyasal oksidasyon + Ozon oksidasyonu sonucunda bulunmustur. Stilfat

konsantrasyonlar giris atiksu karakteristigine bagl olarak degigsmektedir.
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Tablo 5.8. Hipoklorit, Hipoklorit + Elektrokimyasal oksidasyon (3.0 saat) ve Hipoklorit
+ Elektrokimyasal Oksidasyon (3.0 saat) + Ozon (25 dk) reaksiyon sonucunda Kirlilik

parametrelerinin degisimi.

Ana havuz Ana Havuz + Ana Havuz + Ana Havuz + Hipoklorit +
Hipoklorit Hipoklorit + EKO EKO (3 saat)+Ozon (25
(3 saat) dk)
>20000 * 18930 * 12510 ' 6460
1.4° 0.32° 0.015° 0.013°
8466 ° 6618 ° 11629 ° 10194 °
3046 * 2963 * 2553 * 2384 °

L KOI(mg/L), * H,0,(%), ° Siilfat(mg/L), * TOC(mg/L)

5.9. Atikksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Hipoklorit + Elektrokimyasal Oksidasyon
+ Ozon (1 A, 4.6 V, 3.0 saat oksidasyon).

500 mL’lik Ana havuz numunesi 2 mL atez enzim ile serbest peroksitten
armdirlmistir. Uzerine 30 mL %15 Hipoklorit eklenerek bagli peroksit de yok edilmek
istenmistir. Eklenmeden onceki pH degeri: 3,89 eklendikten sonraki pH degeri: 4,45°dir.
Sonrasinda paslanmaz ¢elik elektrotlar ile 1 A, 4.6 V da Elektrokimyasal Oksidasyon islemine
baslanmistir(pH=5). Elektrokimyasal oksidasyon islemi 3 saat siirmiis ve islem esnasinda
koplirme ve pH’da yiikselme gozlemlenmistir(pH=7). Elektrokimyasal oksidasyon isleminden
sonra %20 olarak ayarlanan ozon jeneratori ile Oz eklemesi yapilmis ve 20 dk boyunca
devam etmistir(pH=7). Kopiirme ve renkte agilma gézlemlenmistir. Bu seri deneylerde 30 mL
%15 hipoklorit ile oksidasyonda ¢ikis KOI degeri 8930 mg/L 6lciilmiistiir, Hidrojen peroksit,
siilfat,  kloriir ~ve  serbest klor  konsantrasyonlarinda  diisiis  gozlenmistir.
Hipoklorit+elektrokimyasal oksidasyon sonucunda KOI konsantrasyonu 20000 mg/L’den
11430 mg/L’ye azalmistir. Elektrokimyasal oksidasyon nedeniyle ortamda kloriir artisi
goriilmistiir. Kloriir konsantrasyonu 27510 mg/L olarak 6lgtilmiistiir. Siilfat ve serbest kloriir
konsantrasyonlar1 dengeleme havuzuna gore azalma gostermistir. Hipoklorit+elektrokimyasal
oksidasyon+ozon oksidasyonu sonucunda KOI en diisiik degere diismiistiir. KOI
konsantrasyonu 7750 mg/L’ye azalmistir. Siilfat, hidrojen peroksitkloriir ve serbest klor
konsantrasyonlari sirasiyla 6933 mg/L, %0.17,13015mg/L ve 0.21 mg/L bulunmustur. Tim
yontemler kiyaslandiginda en yiiksek organik madde giderimi hipoklorit+elektrokimyasal

oksidasyon+ozon oksidasyonunda ger¢eklesmistir. Cikis hidrojen peroksit konsantrasyonlari
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yaklasik olarak ayni bulunmustur. Siilfat giderimi en yliksek %22 olarak gerceklesmistir.

Siilfat ve kloriir konsantrasyonlar1 giris atik su karakteristigine bagli olarak degismektedir.

Tablo 5.9. Hipoklorit, Hipoklorit + Elektrokimyasal oksidasyon(3.0 saat) ve Hipoklorit +
Elektrokimyasal Oksidasyon (3.0 saat)+ Ozon (25 dk) reaksiyon sonucunda kirlilik

parametrelerinin degisimi

Anahavuz AnaHavuz + Ana Havuz + Ana Havuz + Hipoklorit +
Hipoklorit Hipoklorit + EKO EKO (3 saat) + Ozon (25
(3 saat) dk)

>20000 * 8930 * 11430° 7750 *

1.4° 0.32° 0.17° 0.17

8466 ° 6618 ° 72923 6933 °

4715° 216 * 27510 * 13015 *

11.40° 0.27° 0.59° 0.21°

L KOI(mg/L), ” H,0,(%), ® Siilfat(mg/L), * Kloriir(mg/L), ° Serbest Klor(mg/L)

5.10. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) 50 mL Hipoklorit + Ozon Oksidasyon

Calismasi Bulgular

500 mL lik ana havuz suyuna 50 mL %215 Hipoklorit eklendi, bir miktar kopiirme
gozlemlendikten sonra pH 6l¢iimii yapildi (pH=7) Ana havuz suyuna hipoklorit eklendiginde
bir miktar kopiik olusmustur, bunun sebebi serbest peroksitin hipoklorit ile par¢alanmasidir. 3
saat sliren %25 ozonlama uygulama sirasinda her saat bas1 numune alinip analiz edilmistir.
Sonuglar ise asagida tabloda verilmistir. Sonuglardan da goriildiigii gibi KOI gideriminde
onemli bir giderim verimi saglanamamustir. Siilfat ve klorilir konsantrasyonlar1 giris atik su

karakteristigine bagli olarak degismektedir.
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Tablo 5.10. Hipoklorit ile oksidasyon, Hipoklorit + Ozon Oksidasyonu islemi sonucunda

KOI konsantrasyonunun degisimi

Ana havuz Ana Havuz AnaHavuz + Ana Havuz + Ana Havuz +
+ Hipo Hipo + Ozon (1 Hipo + Ozon (2 Hipo + Ozon (3
saat) saat) saat)

>20000 * >20000* 193901 17070 * 17020 '

8655 6755 ° 7122° 7256 ° 7312°

47433 5577 ° 13786 ° 15816 ° 15899 °

1,5° 0,99 * 0,56 * 0,46 * 0,41°

3855 ° 3467 ° 3321° 3289° 3253°

Y KOI(mg/L), ? Siilfat(mg/L), > Kloriir(mg/L), * H,0,(%), > TOC(mg/L)

5.11. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Hipoklorit + Elektrokimyasal Oksidasyon
(Plakalar Aras1 Mesafe 4 cm, 4 A, 3.0 saat) + Ozon Bulgular:

Ana havuz numunesinden 500 mL numune alinmistir. Uzerine 2 mL enzim 30 mL
%15 hipoklorit eklenerek peroksitten arindirilmistir(pH=5). Sonrasinda numuneye
elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir(pH=4). Numune 3 saat boyunca paslanmaz
celik plakalar ile oksitlendirilmistir. Numunede ilk andan itibaren pH yiikselmesi ve kopiirme,
renkte kararma gozlemlenmistir. 3. saatin sonunda numune aritma tesisinde kullanilan
polyester filtre bezinden gegirilip 1 saat ozonlama islemi yapilmistir. Ozon islemi esnasinda
numunenin pH=7 dir, bu islem esnasinda da kopiirme gézlemlenmistir. pH=7.0’de 0zon(O3)
ve hidroksil radikalleri(OH) ortamda mevcuttur. Tablo 5.11°den goriildiigii gibi KOI degeri
en diisiik hipoklorit + elektrokimyasal oksidasyon + ozonlama islemi sonunda elde edilmistir.
Siilfat konsantrasyonlar1 kullanilan siilfiirik asit konsantrasyonlarina bagl olarak artma ve
azalma goOriilmiistiir. Ozonlama islemi sonucunda peroksit en diisik konsantrasyona

azalmistir(%0.008).

44



Tablo 5.11. Hipoklorit, Hipoklorit + Elektrokimyasal oksidasyon ve Hipoklorit +
Elektrokimyasal Oksidasyon + 1 saat Ozon reaksiyon sonucunda Kkirlilik

parametrelerinin degisimi(4.0 A, plak mesafesi 4.0 cm, 3.0 saat oksidasyon)

Ana havuz Ana Havuz + Ana Havuz + Ana Havuz + Hipoklorit
Hipoklorit Hipoklorit +EKO + EKO + Ozon

>20000 16618 * 15840 12750 *

8466 * 6618 ° 16107 * 10018 *

1.4°3 0.32° 0.042° 0.008 °

3986 * 3566 * 2855 * 2533 *

Y KOI(mg/l), ? Siilfat(mg/l), * H,0,(%), * TOC(mg/L)

5.12. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Hipoklorit + Elektrokimyasal Oksidasyon
(Plakalar Aras1 Mesafe 3 cm, 4 Amper, 3 saat) Bulgular:

Ana havuz numunesinden 500 mL bir behere alindi, numunenin pH degeri 4 e getirildi
sonrasinda 2 mL enzim eklenerek serbest peroksit giderilmistir. 30 mL %15 hipoklorit
eklenerek saflastirma islemi uygulanmustir. Ug saat zaman periyodunda elektrokimyasal
oksidasyon iglemi yapilmistir. Deneyler 3.0 cm plak arasi, 4 A akim siddetinde {i¢ saat
elektrokimyasal islemi uygulanmistir. Hipoklorit oksidasyonu sonucunda KOI, siilfat ve
hidrojen peroksit degerleri 18670 mg/L, 10346 mg/L ve %2.5 bulunmustur. Bir saat
elektrokimyasal oksidasyon sonunda KOI, siilfat konsantrasyonlar1 17840 mg/L ve 9238
mg/L degerine azalmistir. H,O, degeri 0.012-0.0055 oraninda degismektedir. Iki saat
oksidasyon sonucunda KOI ve siilfat 9230 mg/L ve 8259 mg/L degerine azalmistir. Ug saat
sonunda KOI en diisiik degere diismiistiir. KOI giderim verimi %64 oraninda gerceklesmistir.
Siilfat konsantrasyonu 8259 mg/L-9814 mg/L araliginda degismektedir. Siilfat degisimi giris

atik su karakteristigi ve kullanilan siilfiirik asit ile ilgilidir.
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Tablo 5.12. Hipoklorit ve Hipoklorit + Elektrokimyasal oksidasyon sonucunda kirlilik

parametrelerinin degisimi

Ana Ana Havuz AnaHavuz + Ana Havuz + Ana Havuz +
havuz + Hipoklorit + Hipoklorit + Hipoklorit +
Hipoklorit  Elektrokimyasal Elektrokimyasal Elektrokimyasal

Oksidasyon (1 Oksidasyon (2 Oksidasyon (3
saat) saat) saat)

>20000 © 18670 ° 17840 " 9230 * 7310 °

10346°  9379° 9238 ° 8259 9814 °

2.5° 0.0098 ° 0.012° 0.0055 ° 0.0055 °

TKOI(mg/L), ? Siilfat(mg/L), ° H,0,(%)

5.13. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Hipoklorit + FeSO, + Elektrokimyasal
Oksidasyon (Plakalar Aras1 Mesafe 3 cm, 4 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgulari

Ana havuz numunesinden 500 mL bir behere alindi, numunenin pH degeri 4 e getirildi
sonrasinda 2 mL enzim eklenerek serbest peroksit ortamdan giderildi. 30 mL %15 hipoklorit
eklenerek oksidasyon islemi uygulandi. 1 saat karistirildt pH=4’de 40 mL %10 luk FeSO4
¢ozeltisinden eklendi ve elektrokimyasal oksidasyon islemi siirdiiriildi. pH 4-5°de 3 saat
stirecek EKO islemine baslandi her saat bagi numune alinarak analizleri yapildi. Bu deney
kapsaminda, hipoklorit + FeSO4 + EKO deneyleri yapilmistir. Oksidasyon siirecinde kirlilik
parametrelerinin degisimi incelenmistir. Ana havuzda yapilan dlgiimde KOI, siilfat ve H,O,
konsantrasyonlar1 sirastyla >20000 mg/L, 10346 mg/L, %2.5 6l¢iilmiistiir. Tiim bu islemler
sonucunda bir saatlik oksidasyon sonunda KOI=8270 mg/L, siilfat=12640 mg/L,
H20,=%0.018 konsantrasyonlar1 bulunmustur. ki saat sonunda KOI konsantrasyonu 7660
mg/L’ye azalmigtir. pH’1n 4’¢ ayarlanmasi esnasinda kullanilan siilfiirik asit konsantrasyonu
nedeniyle ortamda siilfat konsantrasyonu artmaktadir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu
yaklagik olarak ayni kalmaktadir. 3 saat reaksyon sonunda kirlilik parametreleri

konsantrasyonlarinda énemli bir degisim olmamustir.
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Tablo 5.13. Hipoklorit ve Hipoklorit + FeSO, + EKO sonucunda Kkirlilik

parametrelerinin degisimi

Ana Ana Havuz + Ana Havuz + Ana Havuz + Ana Havuz +
havuz Hipoklorit Hipoklorit + FeSO, Hipoklorit + Hipoklorit +
+ EKO FeSO,+ EKO (2  FeSO,+ EKO (3
(1 saat) saat) saat)
>20000 " 18670 * 8270 * 7660 * 7780
10346°  9379° 12640 ° 13084 ° 14846 °
2.5° 0.1° 0.018° 0.014° 0.011°

Y KOI (mg/L), ? Siilfat(mg/L), ® H,0,(%)

5.14. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar

Arasi Mesafe 3 cm, 1 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgular

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmstir. (1 A ve 6 V da uygulamalar yiiritilmiistiir). Birinci saatin sonunda az
miktarda kopiirme ve pH’da yiikselme gozlemlenmistir. Ikinci saatin sonunda bol miktarda
kopiirme ve ¢amur olusumu gozlemlenmistir. Ugiincii saatin sonunda ise pH=4’den 11’e
cikmistir, suyun rengi ¢ok koyu hale gelmistir. Atiksu renginde koyulasma celik levhadan
iyonlasan demir konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Ana havuzda KOI konsantrasyonu
birinci saat sonunda 18840 mg/L’ye, ikinci saat sonunda 11950 mg/L’ye, igiincii saat
sonunda 8600 mg/L’ye azalmistir. Siilfatin oksidasyon ile giderilmesi miimkiin degildir.
Hidrojen peroksit %0.68’den %0.0186’e azalmistir. Elektrooksidasyondaki TOC ve KOI
giderimi dogrudan akim yogunluguna ve anot elektrot performansina baglidir(Can ve dig,
2019).
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Tablo 5.14. Atiksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar aras1 mesafe 3.0 cm, 1 A, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO (1.0 saat) EKO (2.0 saat) EKO (3.0 saat)
>20000 * 18840 * 11950 * 8600 "

10346 ° 9401 * 13433 ° 10031 °

0.68° 0.02070 ° 0.02023° 0.0186°

1,4° 0,053 * 0,036 * 0,021 *

4150 ° 3844° 2577 ° 2136 °

Y KOI(mg/L), ” Siilfa (mg/L), > Kloriir(mg/L), * H,04(%), > TOC(mg/L)

5.15. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar

Arasi Mesafe 2 cm, 1 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgular:

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmistir (1 A ve 6 V da uygulamalar yiiriitilmiisttr.) Birinci saatin sonunda az
miktarda kopiirme ve pH’da yiikselme gozlemlenmistir. Ikinci saatin sonunda bol miktarda
kopiirme ve camur olusumu gézlemlenmistir. Uglincii saatin sonunda ise pH 4’den 11’e
cikmustir. Celik elektrotun iyonlagmasi nedeniyle suyun rengi ¢ok koyu hale gelmistir. Ug saat
elektrokimyasal oksidasyon sonucunda KOI degeri 20000 mg/L’den 11560 mg/L’ye
azalmistir. Siilfat konsantrasyonu 8998 ile 10672 mg/L arasinda degismektedir. Oksidasyon
siiresine bagli olarak hidrojen peroksit konsantrasyonu azalmistir. Ug saatlik oksidasyon

sonucunda KOI giderim verimi %42 olarak bulunmustur.

Tablo 5.15. Atiksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar arasi mesafe 2.0 cm, 1 A, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO (1.0 saat) EKO (2.0 saat) EKO (3.0 saat)
>20000 * 14920 * 13070 ' 11560 *

97817 10672 8998 * 9444 °

0.04958 ° 0.04965 ° 0.02832° 0.01695 °

YKOI (mg/L), ? Siilfat(mg/L), ® H,0,(%)
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5.16. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar

Arasi Mesafe 1 cm, 1 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgularn

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmistir. (1 A ve 6 V da uygulamalar yiiriitiilmiistiir). Birinci saatin sonunda az
miktarda képiirme ve pH da yiikselme ve renkte koyulasma gozlemlenmistir. Ikinci saatin
sonunda bol miktarda képiirme ve ¢amur olusumu gdzlemlenmistir. Uciincii saatin sonunda
ise pH 4’den 11°e ¢ikmustir, suyun rengi ¢ok koyu hale gelmistir. iki saat reaksiyon sonunda
KOI giderim verimi %20.7 olarak gerceklesmistir. Ug saatlik reaksiyon sonunda %33 olarak
bulunmustur. Siilfat konsantrasyonlart siilfat radikal olusumu agisindan 6nemlidir. Siilfatin

oksidasyon ile giderilmesi miimkiin degildir.

Tablo 5.16. Atiksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar aras1 mesafe 1.0 cm, 1 A, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO (1.0 saat) EKO (2.0 saat) EKO (3.0 saat)
>20000 * 16500 * 15860 * 13500 °

10346 ° 8988 * 8488 * 8422 °

0.18° 0.091° 0.022° 0.012°3

L KOI(mg/L), * Siilfat(mg/L), * H,0,(%)

5.17. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar

Arasi Mesafe 3 cm, 5 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgularn

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmistir.(5 A ve 12 V da uygulamalar yiiriitiilmistiir.). Bir saatin sonunda pH
yiikselmesi olmustur (pH=4) ve renk koyulagmistir. Paslanmaz c¢elik elektrotlar korozyona
ugramstir, bu sebeple KOI’nin yiikseldigi diisiiniilmektedir. ikinci saatin sonunda pH=4 den
7 ye yiikselmistir, renk daha da koyulasmis ve ¢camur olusmustur. Ugiincii saatin sonunda
pH=7"de sabit kalmstir, bolca ¢camur olusmustur. Ana havuzda KOI 20000 mg/L’den birinci
ve fliciincii saat sonunda 13320 ve 9060 mg/L’ye azalmstir. Ug saat elektrokimyasal
oksidasyon sonunda KOl giderme verimi %55 olarak gerceklesmistir. Ortam pH’na bagh
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olarak siilfat konsantrasyonu degismektedir. Peroksit giderim verimi >99 olarak

gerceklesmektedir.

Tablo 5.17. Atikksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

Kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar arasi mesafe 3.0 cm, 5 A, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO (1.0 saat) EKO (3.0 saat)
>20000 * 13320° 9060 *

10346 ° 6988 * 12303 °

2.5° 0.046° 0.013°

TKOI(mg/L), ? Siilfat(mg/L), ° H,0,(%)

5.18. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar

Arasi Mesafe 3 cm, 4 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgular

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmistir(4 A ve 12 V da uygulamalar yiiriitiilmistiir). Bir saatin sonunda pH=4
Olgiilmiistiir. Atiksu demir iyonizasyonu nedeniyle renkte koyulasma gozlemlenmistir.
Paslanmaz celik elektrotlar korozyona ugramistir. Iki saatin sonunda pH=4den pH=7’ye
yiikselmistir. Atiksu rengi daha fazla koyulasmistir ve camur olusumu gdzlemlenmistir. Ug
saat reaksiyon sonunda pH=7’de kalmis ve bol miktarda ¢amur olusumu tespit edilmistir.
Birinci ve ikinci saat sonunda tiim kirletici parametrelerinin konsantrasyonlarinda azalma
goriilmiistiir. Ug saat reaksiyon sonunda Fe*? iyonlagmasi nedeniyle KOI’de yiikselme tespit
edilmistir. Iki ve ii¢ saat reaksiyon sonunda KOI giderme verimleri sirasiyla %50 ve %33

olarak gerceklesmistir.
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Tablo 5.18. Atiksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar arasi mesafe 3.0 cm, 4 A, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO(1.0 saat) EKO(2.0 saat) EKO(3.0 saat)
>20000 * 16150 * 9910 " 13320°
10348 ° 10346 * 10357 13107 *
0.18° 0.043°3 0.086 ° 0.095°

L KOI(mg/L), ” Siilfat(mg/L), > H,0,(%)

5.19. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar

Arasi Mesafe 3 cm, 3 Amper, 3 saat) Calismasi1 Bulgular

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmistir (3 A ve 8 V da uygulamalar yiirtitiilmiistiir). Bir saatin sonunda pH=4
olarak Olcililmiistiir. Renk koyulagsmaya baslamistir. Paslanmaz celiklerde demir iyonlagsmasi
nedeniyle KOI’de yiikselme gerceklesmistir. Iki saat reaksiyon sonunda pH=4’den pH=7"ye
yiikselmistir. Renkte koyulasma artmis ve camur artis1 goriilmiistiir. Ug saatin sonunda renk
ve camur artis1 daha fazla gergeklesmistir. pH=7’de sabit kalmistir. Bir, iki ve liglincii saat
sonunda KOI degeri 20000mg/L’den 8820 mg/L, 9390 mg/L ve 12280 mg/L olarak
Olglilmiistiir. Stilfat konsantrasyonlart1 9314-13353 mg/L araliginda degismistir. Hidrojen
peroksit giderimi %71-%92 oraninda gerceklesmistir.

Tablo 5.19. Atiksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar arasi mesafe 3.0 cm, 3 A, 8 V, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO(1.0 saat) EKO(2.0 saat) EKO(3.0 saat)
>20000 8820 9390 12280
9781 9314 13353 10401
0.18 0.053 0.014 0.014

TKOI(mg/L), % Siilfat(mg/L),” H,0,(%)
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5.20. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Elektrokimyasal Oksidasyon (Plakalar
Aras1 Mesafe 3 cm, 2 Amper, 1-3 saat) Calismasi Bulgulari

500 mL’lik ana havuz suyu 2 mL enzim ile serbest peroksitten arindirildiktan sonra, 3
saatlik elektrokimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir, her saat basi alinan numunelerin
analizleri yapilmistir(2 A ve 8 V da uygulamalar yiiriitiilmistiir). pH=4 civarinda 6l¢iilmiis ve
renk ve ¢camur olusumu goézlemlenmistir. Elektrokimyasal oksidasyonun 2. Saatinde pH=7"ye
yiikselmistir. Renkte koyulagsma ve ¢gamur oraninda artis tespit edilmistir. Reaksiyon siiresi ti¢
saat oldugunda pH noétral bolgede Olgiilmiis ve yiiksek miktarda camur olusmustur. KOI
giderim verimleri 1.saat sonnda %44.3 ve 2. Saat sonunda %32.5 olarak gerceklesmektedir.
KOI deki artis Fe™ iyon girisimi nedeniyle gerceklestigi disiiniilmektedir. Siilfat

konsantrasyonlari siilfiirik asit kullanimi nedeniyle artmaktadir.

Tablo 5.20. Atikksu numunesinde farkh elektrokimyasal oksidasyon siiresi sonucunda

kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar aras1 mesafe 3.0 cm, 2 A, 8 V, 1.0-3.0 saat)

Ana havuz EKO (1.0 saat) EKO (2.0 saat) EKO (3.0 saat)
>20000 * >20000 * 11140 ° 13530 °

9781 ° 9814 ° 13911 ° 14672 °

0.18° 0.13° 0.10° 0.07°

Y KOI(mg/L), ” Siilfat(mg/L), > H,0,(%)

5.21. Atiksu Numunesinde (Dengeleme Tanki) Aktif Karbon + Elektrokimyasal
Oksidasyon (Plakalar Aras1 Mesafe 3 cm, 4 Amper, 3 saat) Calismasi Bulgular

Dengeleme havuzundan alman 500 mL numunenin pH degeri 4-5 arasina
ayarlanmustir getirilir. 12 gr aktif karbon 140 rpm de karisan numuneye eklenir, {izerine 0,40
mL atez enzim eklenmistir(numunenin iginde bulunan serbest peroksitin par¢alanmasi
i¢in).Bir saat karistirllan numune siizge¢ kagidindan gegirilir, sonrasinda elektrokimyasal
oksidasyon islemine baglanmistir. Gii¢ kaynagi 4 A, 20 V degerine ayarlanir, hizli karistirict
istinde 1000 rpm’de karisan numuneye batirilan elektrotlar ile elektrokimyasal oksidasyon
islemine baslanir. Ug saat siiren elektrokimyasal oksidasyon iglemi esasinda sicaklik artmis ve
aktif karbonlar c¢oziilerek suya koyu mavi rengini vermistir bu esnada volt degeride
diismiistiir, 8 V nihai voltaj degeridir, bol miktarda kopiik olusmus atik suda bulunan organik

maddeler oksitlenmistir( demir elektrotlar kullanilmistir). Dengeleme havuzunda Kkirlilik
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degerleri Tablo 5.21°de goriilmektedir. Aktif karbon + elektrokimyasal oksidasyon sonucunda

KOI giderme verimi %62 olarak gerceklesmistir. pH degeri 3.0’den 8.0’e yiikselmistir.

Tablo 5.21. Atiksu numunesinde elektrokimyasal oksidasyon ve aktif karbon
uygulamasinda Kirlilik parametrelerinin degisimi (Plakalar aras1 mesafe 3.0 cm, 4 A, 20

V, 3.0 saat)

Ana Havuz Ana havuz + AC + EKO
>20000 * 7590 *

8390 15140 *

0,25° 0,07°

37 8"

L KOI(mg/L), * Siilfat(mg/L), * %H,0, *pH

5.22. Elektrokimyasal oksidasyon ile Farkl Persiilfat ve farkh akim siddeti

kosullarinda TOC giderim veriminin degisimi

Bu calismada 1-5 gr persiilfat konsantrasyonlarinda 1-5 A akim siddetinde deneyler
yapilarak mevcut atiksuda organik madde giderimi ¢alisilmigtir. Sekil 5.1°den gortildiigi gibi
1.0 g persiilfat konsantrasyonunda atiksu TOC konsantrasyonu 7393 mg/L’den birinci, ikinci,
ticiincii, dordiincii ve besinci saat sonunda sirasiyla 6930 mg/L, 4925 mg/L, 4360 mg/L, 4547
mg/L ve 4577 mg/L’ye azalmistir. Ug saat sonunda en yiiksek TOC giderim verimi elde
edilmistir. 2.0 g persiilfat konsantrasyonunda atiksu TOC konsantrasyonu 7393 mg/L’den
birinci,ikinci, ti¢iincili, dordiincii ve besinci saat sonunda sirasiyla 7096 mg/L, 5223 mg/L,
5096 mg/L, 4777 mg/L ve 4441 mg/L’ye azalmistir. Bes saat sonunda en yiiksek TOC
giderim verimi elde edilmistir. 2-4 saatleri arasinda TOC giderimi daha yavas diisiis
gostermistir. 3.0 gr persiilfat ve 1 Amper akim kosullarinda zamanla TOC degisimi
gdsterilmistir. Atiksu giris KOI konsantrasyonu 7393 mg/L’dir. Birinci saat sonunda TOC
degeri 5274 mg/L’ye azalmistir. Ug saat sonunda KOI giderim verimi %42.32 bulunmustur.
Bes saat sonunda KOI giderimi %41 olarak bulunmustur. TOC degeri zamanla diizenli olarak
azalmistir. En yliksek TOC giderimi ilk bir saat sonunda gergeklesmistir. Birinci saat sonunda
giderim verimi yaklasik %30 civarinda gergeklesmistir. Bes saat reaksiyon sonunda TOC

giderimi %42.27 bulunmustur. 1.0 gr, 2.0 g, 3.0 g persiilfat oksidasyonuna gore 4.0 g
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persiilfat konsantrasyonunda daha yiiksek verim elde edilmistir. Persiilfat konsantrasyonu
artik¢a birinci saat oksidasyon sonucunda TOC giderim verimi de artmaktadir. 5.0 g persiilfat
konsantrasyonunda ¢ikis TOC degerleri verilmistir. En yiiksek TOC giderim verimleri 5.0 g
perstilfat konsantrasyonunda elde edilmistir. 1.0-4.0 g persiilfat konsantrasyonunda birinci
saat sonunda TOC konsantrasyonu genel olarak 5000 mg/L’den yiiksek bulunmustur. 5.0 g
persiilfat konsantrasyonunda birinci saat sonunda TOC konsantrasyonu 3099 mg/L
bulunmustur. Reaksiyon siiresi arttikca TOC tekrar yiikselmis. Besinci saat sonunda 3861
mg/L’ye azalmistir. Zamanla TOC degerindeki artig nedeni tam olarak tespit edilememistir. 1-
5 g persiilfat konsantrasyonlari kiyaslandiginda ayni akim kosullarinda bes saatlik reaksiyon
stiresinde persiilfat konsantrasyonu arttikca organik madde gideriminin artti§1 tespit

edilmistir.
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Elektrokimyasal oksidasyon siresi (saat)

Sekil 5.1. Elektrokimyasal oksidasyon ile farkli persiilfat konsantrasyonlarinda (1.0-5.0 g)
zamanla TOC degisimi (TOC=7393 mg/L, pH=9.33, 1.0 Amper akim)

Bir gram perstilfat konsantrasyonunda, 2 Amper akim kosullarinda yapilan deneylerde

bir saat reaksiyon siiresi sonunda TOC giderim verimi %28.4 bulunmustur. Bes saatlik
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reaksiyon siiresinde TOC degerleri 4427 ila 4929 arasinda degismektedir. 2 Amper akim
kosullarinda 2.0 g persiilfat konsantrasyonunda TOC degisimi 1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat ve 5
saat reaksiyon siiresinde sirasiyla 4759 mg/L, 3982 mg/L, 4065 mg/L, 3695 mg/L ve 4044
mg/L Ol¢ilmiistir. 2 g persiilfat giderme verimi, 1.0 gr persiilfata gore daha yiiksek
bulunmustur. 3 g persiilfat konsantrasyonunda TOC degisim araligi 3816-4877 mg/L’dir. 29
perstilfat konsantrasyonuna gore sonuglar daha yiiksek bulunmustur. Ayni1 akim kosullarinda
persiilfat konsantrasyonu 4 g yiikseltildiginde bir saat sonunda TOC konsantrasyonu 4606
mg/L bulunmustur. Dort saat sonunda TOC konsantrasyonu 4137 mg/L olgiilmistiir. 5 g
persiilfat konsantrasyonunda ilk bir saat sonunda en yiikksek TOC giderme verimi

gerceklesmistir. Dort saat sonunda TOC konsantrasyonu 3662 mg/L bulunmustur.
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Sekil 5.2. Elektrokimyasal oksidasyon ile farkli persiilfat konsantrasyonlarinda(1.0-5.0 @)
zamanla TOC degisimi (TOC=7393 mg/L, pH=6.5, 2.0 Amper akim)

3 Amper akim siddetinde 1-5 g persiilfat konsantrasyonunda 5 saatlik elektrokimyasal
oksidasyon deneyleri yapilmistir. En yiliksek giderim verimi ilk bir saat reaksiyon siiresinde

gerceklesmektedir. 1 ila 5 saatlik reaksiyon siiresinde TOC giderim verimleri %26.5 ila %50.5
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arasinda degismektedir. 2 g persiilfat konsantrasyonunda 1-5 saat reaksiyon siiresinde TOC
degisim araligi 4418-5079 mg/L arasinda bulunmustur. 3 g persiilfat konsantrasyonunda
yapilan deneyde ¢ikis TOC degisim araligi 3988 ile 6086 mg/L dir. 4 g persiilfat
konsantrasyonunda en yiiksek verim ilk bir saatlik reaksiyon siiresinde gerceklesmistir. TOC
giderim verimi %57.7-%28.9 araliginda degismektedir. Persiilfat konsantrasyonu 5 g
oldugunda ¢ikis TOC konsantrasyonu 3745 ile 5371 mg/L araliginda degigsmektedir.
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Sekil 5.3. Elektrokimyasal oksidasyon ile farkli persiilfat konsantrasyonlarinda(1.0-5.0 Q)
zamanla TOC degisimi (TOC=7486 mg/L, pH=6.5, 3.0 Amper akim)

5 Amper akim kosullarinda 1-5 g persiilfat konsantrasyonlarinda 5 saatlik reaksiyon
stiresinde TOC konsantrasyon degisimi sekil5.4’de verilmistir. Sekil5.4’den goriildiigii gibi
ilk bir saatlik reaksiyon siiresi sonunda TOC giderim verimi %35.2 bulunmustur. Reaksiyon
siiresi 5 saat oldugunda TOC giderim verimi %57.3 bulunmustur. 1 g persiilfat
konsantrasyonunda 3 saat sonunda TOC konsantrasyonu 7486 mg/L’den 2603 mg/L’ye
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azalmigtir. Birinci saat sonunda TOC konsantrasyonu 4854 mg/L Ol¢iilmistiir. En yiliksek
TOC giderimi yaklasik %65 bulunmustur.

Iki gram persiilfat konsantrasyonunda ayni deney kosullarinda bir, iki, ii¢, dort ve bes
saat reaksiyon siiresinde TOC giderim verimleri sirasiyla %35.6, %41.8, %51.8, %47.8 ve
%36.7 olarak gerceklesmistir. U¢ gram persiilfat konsantrasyonunda 1 ile 5 saat reaksiyon
stiresince TOC giderim verimleri %38.8 (1 saat), %47.7(2 saat), %50.5(3 saat), %67.5(4 saat)
ve %44.9(5 saat) olarak hesaplanmistir. 4 gram persiilfat konsantrasyonlarinda ¢ikis TOC
konsantrasyonlar1 2862-4722 mg/L arasinda degismektedir. En yiiksek giderim verimi 1.saat
sonunda elde edilmistir(E=%62.2).
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Sekil 5.4. Elektrokimyasal oksidasyon ile farkli persiilfat konsantrasyonlarinda(1.0-5.0 Q)
zamanla TOC degisimi (TOC=7486 mg/L, pH=6.5, 5.0 Amper akim)
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Sekil 5.5. Elektrokimyasal oksidasyon ile 5 g persiilfat konsantrasyonunda 1 saat reaksiyon
sonunda TOC degisimi (TOC=7486 mg/L, pH=6.5, 1.0-5.0 Amper akim)

Sekil 5.1°den goriildiigi gibi en yiiksek TOC giderim verimleri ilk bir saat igerisinde
gerceklesmistir. Bu nedenle farkli akim kosullarinda 1 saat elektrokimyasal oksidasyon
sonunda 5.0 g persilfat konsantrasyonunda c¢ikis TOC konsantrasyonlari Sekil 5.5’de
gosterilmistir. 1 Amper ve 5 Amper akim yogunlugunda en yiiksek TOC giderim verimleri
gerceklesmistir. 2 ve 3 Amper akim kosullarinda ilk bir saat igerisinde TOC giderimleri

yaklasik olarak ayni1 degerde bulunmustur.
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6. SONUCLAR

Organik maddelerin mineralizasyonunda diisiik ve yiiksek akim kosullarinda, iki ve ii¢
saatlik reaksiyon sonucunda(aym deney kosullarinda), 2 A akim siddetinde KOI degeri
>20000 mg/L’den 11140 mg/L ve 13530 mg/L’ye, 3 A akim siddetinde KOI degeri 9390
mg/L ve 12280 mg/L’ye, 4 A akim siddetinde KOI degeri 9910 mg/L ve 13320 mg/L, 5 A
akim siddetinde ii¢ saat reaksiyon sonucunda KOI degeri 9060 mg/L’ye azalmistir. Akim
yogunlugunda artis zamana baglh olarak KOI degerinde sistematik bir artis yada azalma
meydana getirmemistir.2 A akim siddetinden 5 A akim siddetine yiikseltildiginde, {i¢ saat
reaksiyon sonunda ¢ikis KOI degerinde 1.49 kat azalma (verim yaklasik olarak %350 artmistir)

tespit edilmistir.

5 A, 20 V akim siddetinde bir saat reaksiyon sonunda pH=3,pH=6.5, pH=9 ve
pH=11"de yapilan elektrokimyasal oksidasyon islemi sonunda en yiiksek KOI giderim
verimleri  sirasiyla ~ pH=6.5(E=%58.3),  pH=9(E=%57.85), pH11(E=%55), ve
pH=3"de(E=%52.6) bulunmustur.

5 A, 20 V akim kosullarinda 3 saat reaksiyon sonucunda, demir siilfat ile kimyasal
aritma sonrasi elde edilen iist siv1 fazda farkli pH’larda yapilan elektrokimyasal oksidasyon
islemi sonucunda en yiiksek TOC ve KOI giderimi pH=2"de bulunmustur. pH=4’de yapilan
oksidasyonda TOC ve COD degerlerinde artis olmustur. pH’in artmasi ile TOC giderim

verimi artmigtir. Kloriir ve siilfat gideriminde 6nemli bir farklilik g6zlemlenmemistir.

5 A ve 10 V akim kosullarinda dengeleme tankindan alinan atiksularda kireg ile
¢Oktiirme sonrasinda elektrokimyasal oksidasyon islemi sonucunda KOI’de yiikselme(pH=3
ve pH=11) ve ¢ok az da olsa diisiis goriilmiistiir. TOC gideriminde en yiiksek giderim pH=5
ve pH=7"de gozlemlenmistir. Demir siilfat ile yapilan elektrokimyasal oksidasyon sonuglari
kireg ile yapilan elektrokimyasal oksidasyona gore daha yliksek bulunmustur. Demir siilfat ile
yapilan oksidasyonda en yiliksek TOC giderim verimi %51 iken kire¢ ile elde edilen en
yiiksek deger %13 bulunmustur. Kireg ile ¢oktiirme veriminin diisiik olmasi nedeniyle KOI

artis1 gerceklesmistir.

5 A ve 15 V akim kosullarinda kire¢ ve demir siilfatin birlikte kullamildig1 kimyasal
aritma sonrasinda yapilan elektrokimyasal oksidasyon verimleri, sadece kire¢ ile yapilan
calismaya gore daha yiiksek, demir siilfat deneyleri ile yapilan sonuglara daha yakin

bulunmustur. En yiiksek KOI giderme verimi %49 olarak gerceklesmistir. Kire¢ kullanimi
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¢oktiirme verimini negatif olarak etkilemistir. Cikis KOI’deki artisin bu nedenle gerceklestigi

distiniilmistiir.

Dengeleme ¢ikisindan alinan atiksu numunesi hipoklorit oksidasyonu sonrasinda KOI
giderim verimi %14.4 olarak bulunmustur. Bu atiksu ii¢ saat elektrokimyasal oksidasyonu
sonunda KOI giderme verimi %54 olarak bulunmustur. Elektrokimyasal oksidasyon sonucu
olusan atiksu evaporasyon islemine tabi tutulmustur. KOI giderme verimi %67’ye
yiikselmistir. Hipoklorit + Evaporasyon islemi kireg+siilfat+elektrokimyasal proseslerine gore
daha yiiksek kirlilik giderimine sahiptir. Hipoklorit+elektrokimyasal oksidasyon+evaporasyon
sonucunda siilfat giderme verimi %100 olarak gergeklesmistir. Bu oksidasyon islemleri

sonucunda TOC giderim verimi de >%99 oraninda gergeklesmistir.

Bu seri deney calismasinda ugucu organik maddelerin atiksudan uzaklastirmak
amaciyla evaporasyon islemi uyguland: ve kalan organik maddelerin giderimi i¢in FeSO4 ve
ferrat(FeO4) uygulamalari yapilmistir. Evaporasyonla organik maddelerin  %36.6’s1
giderilmistir. pH=7 KOI gideriminde optimum olarak tespit edilmistir. Evaporasyon
sonrasinda atiksuya uygulanan demir siilfat ve ferrat uygulamasinda KOI giderimi %49.8
olarak bulunmustur. Bu yontem hipokloritt+elektrokimyasal oksidasyon+evaporasyon

isleminde elde edilen KOI giderim veriminden(%72 KOI giderimi) daha diisiik bulunmustur.

KOI gideriminde persiilfat ve persiilfat+elektrokimyasal oksidasyon(1.0-2.0 saat)
yontemleri sonucunda sadece persiilfat uygulamasinda KOI giderim verimi %0 olarak
gerceklesmistir. Birinci ve ikinci saat sonunda persiilfat+elektrokimyasal oksidasyon sonunda
%33.5 ve %57.2 KOI giderimi bulunmustur. Diger oksidasyon yontemleri ile kiyaslandiginda
organik madde gideriminin evaporasyon ve hipoklorit+elektrokimyasal
oksidasyon+evaporasyon yontemlerine gore %10-%15 daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
KOI giderim verimi farkli pH’da yapilan elektrokimyasal oksidasyon yontemi(%52-%58) ile
yaklasik ayni bulunmustur.

Bu bolimde yapilan deneylerde hipokloritt+elektrokimyasal oksidasyon(4 A akim
kosullarinda, 3.0 saat oksidasyon)+ozon oksidasyonu sonucunda KOI ve TOC gideriminde
%67.7 ve %21.7 degerleri elde edilmistirr Bu yontem hipoklorit+elektrokimyasal
oksidasyon+evaporasyon yonteminde elde edilen degerden(%72) %5 daha diistiktir. Ozon
oksidasyonu organik madde gideriminde artisa neden olmustur. Organik peroksit giderimi
anti peroksit enzimi ile giderilmistir(%77). Kalan hidrojen peroksidin yaklasik %96’s1

oksidasyon sonucunda giderilmistir.
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Hipoklorit oksidasyonunda KOI gideriminde farklilik atiksu igerisinde bulunan KOI
bilesenlerinin ~ farkli  olmasindan  kaynaklandigi  disiiniilmektedir. 4  A’de
hipoklorit+elektrokimyasal oksidasyon da KOI giderme verimi %37.5 iken 1.0 A’de %42.9
bulunmustur. Atiksu KOI bilesenlerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ozon ilavesi
durumunda 1.0 A ve 4.0 A akim kosullarinda KOI giderimi sirasiyla %61.25 ve %67.7
bulunmustur. Hipoklorit+Ozon oksidasyonunda KOI giderim verimlerinin ¢ok diisiik olmas1
atiksu icerisinde ozon ile pargalanamayan organik bilesiklerin oldugunu gdstermektedir.
Tablo 8, Tablo 9 ve Tablo 10’da verilen hipoklorit oksidasyon sonuglarindan da goriildigi
gibi giderim verimlerinin ¢ok farkli olmasi atiksu karakteristiginin degismesinden
kaynaklandig1 sonucuna varilmigtir. Uretim proseslerinde, farkli zaman periyotlarinda farkls

kimyasal madde iiretimi nedeniyle KOI bilesenlerinin de degistigi bilinmektedir.

1 A, 4 A(5 cm levha araligl), 4 A(4 cm levha araligi) deneyleri karsilastirildiginda
KOI giderim verimleri sirasiyla %61.25, %67.7 ve %36.25 bulunmustur. KOI gideriminin
akim siddetine bagli olmadigi, atiksu iiretim proseslerinden kaynaklanan {iriin profiline baglh
oldugu tespit edilmistir. Diger seri deneylerde goriildiigii gibi siilfat gideriminde sistematik bir
azalma ya da artis gozlemlenmemistir. Hipoklorit ve ozon oksidasyon sonuglarindan da
goriildiigii gibi organik madde giderim verimliliginin, atiksu karakteristigine bagli oldugu

diisiiniilmektedir. Uretim proseslerinde ¢ok farkli organik madde iiretimi yapilmaktadir.

Tablo 5.12°den goriildiigii gibi elektrokimyasal oksidasyon siiresi arttikga KOI
giderim verimi artmistir. Oksidasyon siiresi 1 saatten 3.0 saate yiikseltildiginde KOI giderme
verimi %10.8’den %63.45’¢ yiikselmistir. 4.0 A akim siddetinde 3.0 cm levha araliginda KOI
giderimi %63.45 bulunmustur (3.0 saat oksidasyon siiresinde). Ayn1 akim siddetinde(4.0 A)
4.0 ve 5.0 cm levha araliklarinda KOI giderme verimi %36.25 ve %67.7 bulunmustur. KOI

gideriminde levha acikligina bagli sistematik azalma ya da artig tespit edilememistir.

Tablo 5.13’den goriildiigii gibi (3.0 cm plaka acgikligi, 4.0 A akim siddeti) hipoklorit
ile KOI gideriminde diisiik verim elde edilmistir(%6.7). Hipoklorit ile yapilan diger set
calismalarinda da benzer sonuclar elde edilmistir. Hipoklorit(tHOCI) + FeSO, + EKO
isleminde oksidasyon siiresi arttikga KOI giderim verimi artmaktadir.Organik madde giderimi

%58.65-%61.7 araliginda degigmektedir.

Tablo 5.14 ile Tablo 5.16’da goriildiigii gibi plakalar arasi mesafe, farkli akim
siddetleri(A), ve reaksiyon siirelerine bagl olarak elektrokimyasal oksidasyon siirelerine bagl

olarak kirlilik parametrelerinin degisimi goriilmektedir. 1.0 A akim siddetinde, 3.0 cm plaka
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boslugunda bir, iki ve iigiincii saatin sonunda KOI giderim verimleri sirasiyla %5.8, %40.25
ve %57 bulunmustur. Ayni akim siddetinde(1.0 A) 2.0 cm plaka boslugunda birinci, ikinci ve
liciincii saat sonunda KOI giderim verimleri sirasiyla %25.4, %34.65 ve %42.2 bulunmustur.
Yine 1.0 A akim siddetinde 1.0 cm plaka boslugunda bir, iki ve ii¢ saat reaksiyon sonunda
KOI giderim verimleri sirasiyla %17.5, %20.7 ve %32.5 tespit edilmistir. Sonug olarak
oksidasyon siiresi arttikca KOI giderim verimi artmaktadir. Plakalar aras1 mesafe azaldik¢a

KOI giderim verimi azalmaktadur.

Tablo 5.17-Tablo 5.20°de ayn1 levha bosluklarinda(3.0 cm) farkli akim
siddetlerinde(2.0 A-5.0 A) KOI giderim verimleri incelenmistir. Deney kosullarmin farkli
olmasma ragmen siilfat gideriminde ¢ok diisiik giderim verimleri oldugu goriilmiistiir.
Hidrojen peroksit gideriminde temel basamak anti peroksit oldugu tespit edilmistir. 5.0 A ve
3.0 cm levha boslugunda bir ve ii¢ saat reaksiyon sonunda KOI giderim verimi sirasiyla
%33.4 ve %54.7 bulunmustur. Akim 4.0 A’e disiiriildiigiinde ayni levha araliginda (3.0 cm)
bir, iki ve ii¢ saat sonunda sirasiyla KOI verimleri %19.25, %50.45 ve %33.4 verimleri elde
edilmistir.3.0 A akim kosullarinda (levha aras1 mesafe 3.0 cm) bir, iki ve ili¢ saat sonunda
elektrokimyasal oksidasyon sonunda KOI verimleri sirasiyla %55.9, %53.05 ve %38.6
hesaplanmistir. Son olarak akim giddeti ayni levha agikliginda 2.0 A’e disiirtildiigiinde
birinci, ikinci ve iigiincii saat sonunda KOI giderimi sirasiyla %0.0, %44.3 ve %32.35
bulunmustur. Akim siddeti arttiginda ikinci saat sonunda KOI giderim veriminde sistematik
artig ya da azalis goriilmemistir. Ikinci saat sonunda KOI giderim verimleri %44.3-%53.05
arasinda degismektedir. Ugiincii saat sonunda KOI degerlerinde artis olmustur. Buna bagh
olarak da KOI giderim verimi azalmistir. Be degisimde iki sonuc cikarilmistir. Ik olarak
elektrokimyasal oksidasyon siiresi arttikca reaktér ortaminda yeni organik maddelerin
olustugu ve bu maddelerin elektrokimyasal olarak oksitlenemedigi sonucuna varilmistir.

Ikinci olarak ortamda artan demir(+2) iyonunun KOI girisimine neden oldugudur.

Bu deneyde atiksu once aktif karbon ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmus ve burada
elde edilen atiksu elektrokimyasal oksidasyon islemine tabi tutulmustur. Bu ¢alismada akim
siddeti 4.0 A, 20 V akim ponansiyeli ve 3.0 saat reaksiyon siiresi uygulanmistir. Ug saat
elektrokimyasal oksidasyon sonucunda KOI giderme verimleri %62.05 bulunmustur. Onceki
deneylerle kiyaslandiginda aktif karbontelektrokimyasal oksidasyon uygulamasinin diger

deney sonuglarina yakin oldugu bulunmustur.
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Farkli persiilfat konsantrasyonlarinda ve farkli akim kosullarinda yapilan
elektrokimyasal oksidasyonda en yiiksek TOC giderim verimleri ilk bir saat reaksiyon
siiresinde gerceklesmistir. Reaksiyon siliresine ve akim kosullarina bagl olarak diizenli bir
TOC giderimi gerceklesmemistir. En diisiik TOC konsantrasyonu 5 Amper akim kosullarinda

elde edilmistir.
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