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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROKIMYASAL OKSIDASYON YONTEMININ TEKSTIL ATIKSULARININ
ARITILABILIRLIGINE ETKILERININ TAMOLCEKLI ARASTIRILMASI

Tolga KAYGUSUZ
Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tolga TUNCAL

Tekstil sektoriinde su kullaniminin minimize edilmesi siirdiiriilebilir ¢evre yonetimi agisindan
onemlidir. Bu calismada secilmis olan isletme faktorlerinin Elektro Kimyasal Oksidasyon (EKO)
stireci lizerindeki tekil ve birlesik etkileri tam ve laboratuvar 6lgekli calismalarla arastirilmistir.
Akim yogunlugu, atiksu pH’1 ve iletkenliginin renk giderimi iizerine etkileri The Box- Behnken
tasarim metodu kullanilarak arastirilmistir. Renk giderim c¢alismalarina ilave olarak, EKO
artiminin Oncesi ve sonrasi atiksu organik madde kompozisyonundaki degisikler de bilimsel
olarak arastirilmistir. Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), Toplam Organik Karbon (TOK), Azot
gibi konvansiyonel parametrelerin yani sira, insan ve ¢evre sagligini tehdit eden 22 farkl poli-
aromatik hidrokarbonlar (PAH) tiiriiniin konsantrasyonlar1t EKO 6ncesinde ve sonrasinda cesitli
isletme kosullarinda izlenmistir. EKO ¢ikis sularmin konvansiyonel aktif camur siireci ile
artilabilirligi tam Olcekli ve laboratuvar Olgekli kesikli nitrifikasyon testleri ile irdelenmistir.
Ham, ozonlanmis ve EKO ile aritilmis atiksularin nitrifikasyon bakterileri {izerindeki toksik
etkileri belirlenerek birbirleri ile karsilastirilmistir. EKO ¢ikis suyundan su ve tuz geri kazanim
alternatifleri nanofiltrasyon ve ters ozmozdan olusan membran siireclerinden olusan bir pilot tesis
tizerinden arastirilmistir. EKO’nun bir 6n aritim olarak membran tabanli veya biyolojik
yontemlerden Once kullanilabilirligi bilimsel olarak irdelenmistir. Elde edilen sonuglar
neticesinde membran siireclerinde aki ve gecirgenlik degerlerinde 6nemli degisikler oldugu
goriilmistiir. Calisma sonuglarinda elde edilen diger Onemli bir buldu ise naphthalene,
acenaptylene, antracene, benzo(a) antracene, benzo (g, h, 1) perylene gibi bazi PAH tiirlerinin
isletme sonuglarina ek olarak EKO siireglerinde olusabildigi goriilmiistiir. Yapilan calismada
EKO kullanilarak yapilan atiksu artiminda KOI, TOK, renk parametrelerinin verimleri sirasi ile
%40+4 , %50+7 , %98=+1olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro Kimyasal Oksidasyon, Tekstil Atiksuyu, Su ve Tuz Geri Kazanimi,
Tersozmoz, Zehirlilik

2013, 68 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

IMPACT OF ELECTROCHEMICAL OXiDATION METHOD ON TREATABILITY OF
TEXTILE WASTEWATERS: A FULL SCALE STUDY
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tolga TUNCAL

Decreasing water demand in textile sector is one of the important environmental concerns. In
this study, individual and combined effects of selected operational parameters on a full-
electrochemical oxidation (ECO) process treating dyehouse effluent were investigated
experimentally. Combinations of variables including current density, wastewater pH and
conductivity resulting in maximum color removal efficiency were determined using The Box-
Behnken design method. In addition to color removal, variations in wastewater organic
composition before and after ECO were also examined critically. Removal and/or generation of
22 PAH(S) before and after ECO were investigated under variable operational conditions.
Treatability of ECO effluent using conventional activated sludge process was investigated by
both full-scale monitoring studies and batch scale nitrification tests. Toxicity impact of raw,
ozonized and electrochemically treated wastewaters on nitrifiers were also determined and
compared with each other. Water reuse and salt recovery alternatives were assessed by full-scale
tests in a pilot plant with ECO and membrane processes, composing of nano filtration (NF) and
reverse osmosis (RO). Advantages and disadvantages of applying ECO process as a pretreatment
prior to membrane—based or biological methods successfully determined. Another important
observation was formation of some PAHs including naphthalene, acenaptylene, antracene,
benzo(a) antracene, benzo (g, h, i) perylene as a function of operational conditions maintained in
ECO process.

Keywords: Electrochemical oxidation, PAH removal-generation, nano-filration, reverse osmosis,
membrane fouling
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1. GIRIS

Son yillarda artan ¢evre kirliligi ve iklim degisikligi kaynakli kuraklik nedeni su kaynaklarinin
korunmast ve endiistride su kazanimi Onemli bir zorunluluk haline gelmistir. Artan yasam
standartlar1 ve sanayilesme hizinin yani sira igme suyu kaynaklarinin sinirli olmasi nedeni ile kisi
basina diisen temiz su orani da giderek azalmaktadir. Sanayi su ihtiyacinin 6nemli bir kismi
tekstil endiistrisinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte tekstil atiksular1 konvansiyonel
yontemlerle giderimi giic zehirli kimyasal bilesikleri icermektedir. Ayrica renkli boyahane
atiksular1 alic1 ortamda organik kirliligin yansira gilines 15181 gecirimini engellemesi nedeni ile
canli yasamini da engellemektedir. Tekstil atiksularin aritilarak proses suyu olarak kullanilmasi

gerek akademik gerekse de sektdr bazinda biiyiik ilgi gekmektedir.

Adsorpsiyon, kimyasal ve biyolojik aritma gibi geleneksel yontemlerin avantajlari yaninda
ariim ve enerji verimliliklerinin yetersiz olmast ve su geri kazaniminda tek baslarina
kullanilamamalar1 bilim diinyasini yeni aritma teknolojilerinin arastirilmasina yoneltmektedir.
Konvansiyonel aritma tekniklerinin basinda gelen biyolojik aritma ve adsorbsiyon siireclerinin
neticesinde olusan aritma ¢amurlarinin tehlikeli atik sinifinda yer almasi ve bertarafi igin ilave

islemler gerektirmesi diger bir 6nemli dezavantajdir.

Biyolojik artma sistemleri avantajli gibi goziikse de bununla birlikte prosesi etkileyecek olan
tekstil atiksuyu igerisindeki zor ayrisabilir ya da toksik bilesikler prosesi kismen ya da tamamen
bozabilecektir. Bununla birlikte artan ¢evre bilinci ve sikilastirilan yasal diizenlemeler tekstil
atiksularinin  aritimi  igin ileri oksidasyon siireclerinin (I0S) kullanmilmasmi 6n plana
cikarmaktadir. 10S kirletici bilesiklerin karbondioksit ve su gibi zararsiz inorganik bilesiklere
kadar par¢alanmasini saglamaktadir. Ayrica siireg toksik ve biyolojik olarak ayrisamayan
bilesikleri ayrigabilir ve daha zararsiz kirletici formlarina déniistiirmektedir. I0S fotokimyasal
oksidasyon (UV-Os3;, UV/H;0,, TiO/UV, photo-Fenton) ve EKO gibi aritimi tekniklerinden
olugsmaktadir. Bu siireglerin tamaminda yiiksek oksitleme kapasitesine sahip hidroksil ("OH),
klor, siiperoksit gibi radikaller iiretilir. Reaksiyon siirecinde olusan bu oksidantlar Kirletici

bilesikleri bertaraf ederler (Tran ve ark. 2009, Caiiizares ve ark. 2009).



. uri ik i ik bilesikl ..
[0S = R*OH ., €0, + H,0 + Ara Uriin + Sicaklik (1.0)

Elektrokimyasal oksidasyon yonteminin enerji verimliligi, otomasyon imkéni ve aritim
neticesinden camur olugsmamasi son yillarda 6zellikle tekstil sektoriinde ilgi gormektedir. EKO
stirecleri aritim i¢in herhangi bir ilave kimyasal madde ihtiyaci duymamaktadir ve bu nedenle de
ikincil bir atik iirlin olusturmamaktadir. Boylece ikincil bir ¢evre kirliliginin 6niine gegilmesi ve
etkin bir atiksu aritimi da miimkiin olmaktadir. Bu aritma sisteminde elektrolit i¢erisinde bulunan
mevcut oksijen Kirletici bilesiklere aktarilir. Reaksiyonlar dogrudan anodik oksidasyon ve dolayli

redoks tepkimelerinden olusur (Rajeshwar ve ark.1995, Fernandes ve ark. 2004).

Temelde anotta olusan iki farkli reaksiyon yliksek oksitleme 6zellige sahiptir. Bu reaksiyonlar
atiksu igerisinde kirliligin  giderilmesini saglayan dogrudan ve dolayli oksidasyon
reaksiyonlaridir. Dogrudan oksidasyon da Kkirleticiler anodik yiizeyde olusan elektroliz
reaksiyonlar ile giderilir. Dolayli reaksiyonlarda ise Kirletici giderimi radikaller ve O3, H,0,,
HOCI ve OCI" gibi elektron alicilar ile gergeklesir. Klor bazli oksidantlarin olusumu atiksu
icindeki serbest klor iyonlar1 varligina baghdir (Chiang ve ark.1995 , Panizza ve ark. 2001).
Genellikle tekstil atiksulari igerisinde yeterli oranda klor iyonu vardir ve iretilen hipoklorit

iyonlar1 oksitleyici ajan olarak gorev alir. Reaksiyon genel olarak asagidaki gibi olusmaktadir.

K1 _ (1.1)
ClI™ - Cly(g + e (Klor Gazi Olugmaktadir)
k2
Cl, + H,0 = H* + CI~ + HOCI (12)
K
HOCIS H* + OCI- (1.3)

Oksijen EKO siireglerinde rol alan en onemli elektron alicilardan bir tanesidir. Karmagsik
redoks reaksiyonlar1 esnasinda olusan organik radikallerde oksidasyona katilan diger onemli
elektron alici tiirlerdir. Asagidaki reaksiyonlarda organik gruplar ile oksijenin tepkimesinden

hidrojen peroksit olusumu gosterilmektedir (Panizza ve ark. 2001, Panizza ve ark. 2004 )



k
R* + 0, - ROO° (1.4)

R v . (1.5)
ROO* + H™ - ROOH (organik hidrojen peroksit)

Faraday yasasi reaksiyona giren madde miktar1 ile yiizeyden (A) gecen akim yogunlugunu
(I*t) iligkilendiren genel bir ifade olup hemen hemen tiim elektrokimyasal oksidasyon siirecleri
icin kullanilabilir. Bu esitlik kullanilarak ayni zamanda Slgiilebilir akim yogunlugu (i) ile kirlilik
giderim hiz1 da ifade edilebilir. EKO hiz1 spesifik bir kirletici i¢in Ia t zamanda gegen akim, n
transfer edilen elektron sayisi, Ae elektrot alani, Vg reaktdr hacmi ve F Faraday sabiti 96 500

coulomb olarak alindiginda (1.6) nolu esitlik ile ifade edilebilir ( Rajeshwar ve ark 2001).

_ (%)@ _i (1.6)

EKO ile giderilen KOI miktar1 ise asagida verilen (1.7) no’lu esitlik ile de ifade edilebilir. ¢

reaksiyon hiz sabitidir (Rajeshwar ve ark 2001a ).

_ Vg, dlcoD]
(Ae) dt

=1/ = o[COD]... (1.7)

EKO giivenilir bir siire¢ olmasina ragmen bazi c¢evre ve isletme faktorleri atiksu aritim
verimini 6nemli oranda etkileyebilir. Sicaklik, pH ve sistemde olugan radikallerin difiizyon hiz1
dolayli giderim verimin etkileyen dnemli parametrelerdendir. Bununla birlikte, uygulanan akim
yogunlugunun anot ylizey alanina orani (I A'l) ve elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi gibi isletme
faktorleri stire¢ performansini etkiler atiksu kompozisyonu EKO verimliligini etkileyen diger bir
onemli unsurdur. OH’ radikallerini siipiiriicii etki yapan karbonat iyonlari gibi bilesikler ve tiglii
bag igeren azotlu bilesikler EKO aritim verimini onemli 6lglide bozar (Marincic ve ark.1978,
Polcaro 1999).



EKO siiregleri yogun olarak arastirilmis olmalarina karsin, literatiir incelendiginde
calismalarin sentetik atik sular iizerinde yogunlastigi goriilmektedir. Bunun &tesinde gercek
atiksu iizerinde yapilmis caligmalar ise son derece azdir. Aynmi zamanda EKO siireclerinin
membran tekniklerine ve biyolojik atiksu aritimi iizerine etkileri daha 6nce arastirilmamustir.
Teze kaynak olusturan deneysel c¢alismalarimiz tam 6lgekli bir EKO siirecinde gergeklestirilmis
olup, membran ve biyolojik aritma siirecleri ile olusan girisimler bilimsel olarak gozlenmistir.
Pilot tesis EKO’ya ilave olarak Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Ozmoz (TO) membranlarindan ve

konvansiyonel aktif camur siirecinden olusmustur.

Bu calismada se¢ilmis olan isletme faktorlerinin Elektro Kimyasal Oksidasyon (EKO) siireci
tizerindeki tekil ve birlesik etkileri tam ve laboratuvar dlgekli calismalarla aragtirilmigtir. Akim
yogunlugu, atiksu pH’1 ve iletkenliginin renk giderimi tizerine etkileri The Box- Behnken tasarim
metodu kullanilarak arastirilmistir. Renk giderim caligsmalarina ilave olarak, EKO aritimimin
Oncesi ve sonrasi atiksu organik madde kompozisyonundaki degisikler de bilimsel olarak
aragtirilmigtir. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Toplam Organik Karbon (TOK), Azot gibi
konvansiyonel parametrelerin yani sira, insan ve cevre sagligmi tehdit eden 22 farkli poli-
aromatik hidrokarbonlar (PAH) tiiriiniin konsantrasyonlar1 EKO 6ncesinde ve sonrasinda cesitli
isletme kosullarinda izlenmistir. EKO ¢ikis sularinin konvansiyonel aktif camur siireci ile
artilabilirligi tam olcekli ve laboratuvar Olgekli kesikli nitrifikasyon testleri ile irdelenmistir.
Ham, ozonlanmigs ve EKO ile aritilmig atiksularin nitrifikasyon bakterileri {izerindeki toksik
etkileri belirlenerek birbirleri ile karsilastirilmistir. EKO ¢ikis suyundan su ve tuz geri kazanim
alternatifleri nanofiltrasyon ve ters ozmozdan olusan membran siire¢lerinden olusan bir pilot tesis
tizerinden arastirilmistir. EKO’nun bir 6n aritim olarak membran tabanli veya biyolojik
yontemlerden Once kullanilabilirligi bilimsel olarak irdelenmistir. Elde edilen sonuglar
neticesinde membran siireglerinde aki ve gecirgenlik degerlerinde 6nemli degisikler oldugu
goriilmiistiir. Calisma sonuglarinda elde edilen diger onemli bir buldu ise naphthalene,
acenaptylene, antracene, benzo(a) antracene, benzo (g, h, i) perylene gibi bazit PAH tiirlerinin

isletme sonuglarina ek olarak EKO siireclerinde olusabildigi goriilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Elektrokimya

Elektrokimya, kimyasal degisimin ve elektrik enerjisinin birbirine doniisimiini ve

aralarindaki baglantilar: inceleyen bilim dalidir (Soydan ve ark. 1999).

2.1.1 iletkenlik

lletkenlik, iletken olma haline verilen isimdir. Cisimlerin veya ortamlarin, kiitlelerinin bir
noktasindan digerine 1s1 veya elektrigi az veya ¢ok iletmesi 6zelligidir. iletkenlik, elektriksel
iletkenlik ve elektrolitik olarak iki tiirde ele alinmaktadir. Elektriksel iletkenlikte, elektronlarin
metal atomlart iizerindeki hareketi 6nem tasimaktadir. Elektronlar metal {izerindeki yiiksek
negatif yiiklii bolgelerden diisiik negatif yiikli bolgelere dogru tek yonlii olarak hareket ederler.
Metallerde bulunan (+) yiikli tanecikler hareketsiz kaldiklari i¢in metallerde (+) yiik akimi
yoktur. Dolayisiyla elektrik akimi iletilirken madde tasinimi olmaz ve kimyasal bir olay
gerceklesmez (Yalgin ve Kog, 1999). Cozeltilerin elektrolitik iletkenliginde ise elektrolitler
icindeki (+) ve (-) yiiklii iyonlar bir potansiyel fark: altinda katoda ve anoda dogru hareket ederek
elektrik akimini tasirlar. iyonlarm hareketi nedeniyle ¢ozelti icinde bir madde tasinmasi séz
konusu olur. Anot ve katotta ayn1 anda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ile elektron alimir

veya verilir. Boylece elektrik akimi ¢ozelti i¢cinden tasinmis olur (Yalgin ve Kog, 1999a).

2.1.2 Elektrokimyasal Hiicre

Elektrolitik hiicre iletken bir ortamda bulunan iki farkl tiir elektrotun olusturdugu sistemler
olarak tamimlanir. Sekil 2,1°de elektrokimyasal hiicre diizenegi goriilmektedir. Elektrolitik
hiicrelerde elektrik akimi kullanilarak kimyasal doniisiimlerin gerceklesmesi saglanir. Bu

hiicrelerde elektrot ve elektrolit arasindaki yiik transferine “elektrot reaksiyonu” adi verilir
(Zeren, 1999).

Hiicre i¢inde indirgenme ve yiikseltgenme olmak iizere iki tip reaksiyon gerceklesmektedir.
Indirgenme tepkimesinin oldugu elektrota katot, yiikseltgenme olan elektrota anot denilir.

Elektrolitik hiicre i¢inde elektrotun elektrolite pozitif elektrik yiikii vermesiyle veya elektrolitin



elektroda negatif elektrik yiikii aktarmasiyla gerceklesen reaksiyonlara katodik reaksiyon adi
verilir. Bu durumdaki akim ise katodik akim olarak adlandirilir. Bunun tam tersi durumlarinda

gerceklesen reaksiyona ise anodik reaksiyon ve gecen akima da anodik akim adi verilir (Sahin
1989).
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Sekil 2.1 Elektrokimyasal oksidasyon reaktorii

2.1.3 Elektroliz

Bir elektrolit ¢ozeltisine iki metalik iletken daldirilir ve bunlar bir dogru akim kaynagina
baglanirsa ¢ozeltiden elektrik akimi geger. Bu sirada ¢ozelti i¢inde iyonlarla akim taginir ve iKi
elektrotta da kimyasal degisimler olur. Bu olaya elektroliz adi1 verilir. Elektroliz sirasinda bir
elektrotta ¢ozelti ayrisarak kati, sivi veya gaz halindeki madde ayrilir. Diger elektrotta da kati,
stvi veya gaz bir madde c¢ozeltiye gecebilir. Cozeltiden akimin gegmesi ve elektrotlarda
ayrismanin olmasi i¢in degisik elektrolitler i¢in minimum bir potansiyel farkinin uygulanmasi
gereklidir. Bu minimum gerilim ayrisma gerilimidir. Elektrotlarda doniisen madde miktar

Faraday Kanunlarina gore ¢ozeltiden gegen elektrik miktari ile orantilidir (Karaer 2007).



Elektrolit olarak NaCl kullanilmast sonucunda; sodyum kloriir suda ¢oziildiigiinde, iyonlara
ayrilir. Metal elektrotlar kullanilarak, yalin bir pilde (anot, katot ve elektrolit diizeni) tuzlu su
elektroliz edilirse, klor (CI7) iyonlar1 anotta toplanir ve elektronlarini yitirerek, klor gazina

dontistirler. Klor gazi, ¢oziiciilerin, agarticilarin ve bazi plastiklerin yapiminda kullanilan degerli

+

bir hammaddedir. Buna karsilik katottaki elektrik akimlari, Na (Sodyum) iyonlarinin yiiklerini
bosaltamaz; ¢linkii su molekiillerinin elektron ¢ekme giicii, sodyum iyonununkinden biiytiktiir.
Su molekiilii (H,O) bir elektron alip bdliinerek, hidrojen (H) atomlari olusturur. Bunlar da
¢ozeltide hidroksil (OH') anyonlarim1 yalniz birakarak H, gazini olustururlar. Giderek ¢ozeltide,
sodyum hidroksit ya da kostik soda (NaOH) yogunlugu yiikselir. Kostik soda énemli bir yan
triindiir. Ancak, yalin bir pilde soda, sodyum kloriirle karigabileceginden ayrilmasi giictiir.
Ortaya ¢ikan alkali ¢Ozelti, anoda oksijen verebilir. Bu da istenmeyen bir yan tepkimedir.
Elektroliz olayim ilk defa ayrintili olarak inceleyen M.Faraday, elektroliz hiicresinden gecen
akim miktar1 ile ayrilan madde miktar1 arasindaki iliskiyi gdsteren iki kanun vermistir (Skoog ve
ark.1982). Kuramsal ayrisma gerilimi, anot ve katodun denge haline karsi gelen elektrot

potansiyelleri Nernst denklemi ile hesaplanarak bulunabilir (Yal¢in ve Kog, 1999 b).
2.2 Faraday Kanunlan

M. Faraday’in Elektroliz Kanunlari; Elektroliz esnasinda serbest hale gelen bir cismin
agirligiin, gegen akimin siddetiyle ve gegtigi zamanla orantilidir, 2. elektroliz esnasinda serbest
hale gelen cisim miktari, o cismin ekivalan (esdeger) agirligiyla orantilidir. Bir ¢ozeltiden 96.493
Coulomb’luk bir elektrik akimi gecirildiginde katot ve anotta birer esdeger gram madde agiga
¢ikar. Bu rakam genellikle 96.500 olarak alinir ve adina 1 Faraday (F) denir. Coulomb (kulon) Q
ile gosterilir ve amper(I) ile arasinda, asagidaki gibi bir bagmnti vardir ve bu bagintiya gore; 1

amper, 1 saniyede gegen 1 cuolomb’luk elektrik miktaridir (Mortimer C.E 1993).

Q=Ixt (1.8)

Yukaridaki denklemde;

t = zaman(s) olarak ifade edilmektedir.



Faraday kanunlarina gore bir elektrotta elektroliz sonucu agiga ¢ikan madde miktart;

M=(Q *A) / 96.500 n (1.9)

formiiliiyle verilmektedir.

Burada;

M = Elektrotta agiga ¢ikan madde miktar1 (g),

Q = Elektrolizde gegen elektrik akimi (coulomb),

A = Atom agirhigi (g/mol) ve

n = Transfer olan ¢ miktar1 (mol) olarak ifade edilir.

2.3 Elektrokimyasal Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal aritimda kullanilan baglica aritma yontemleri; elektroflotasyon,

elektrokoagiilasyon ve elektrokimyasal oksidasyondur.

2.3.1 Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon, elektroliz sonucu anodun ¢6ziinmesiyle aritilacak atik su icerisinde metal
hidroksit floklarinin olusturulmasi ile gerceklesen bir prosestir. Alisilmis koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamalarina kiyasla, elektrokoagiilasyon, elektriksel alanin varligindan dolay1 en
kiicik kolloidal pargaciklart bile uzaklastirabilme avantajmma sahiptir (Ugurlu 2004).
Elektrokoagiilasyon islemi; tepkime ortamindaki elektrot materyalinin tiirii (demir, aliiminyum,
titan, grafit vb.) akimin, gerilimin, akis hizinin ve suyun pH ‘mnin kontrol edilmesi ile optimize
edilebilir. Sicaklik ve basing gibi degiskenlerin islem {izerindeki etkileri ¢ok kiicliktiir (Giiven
2004). Elektrokoagiilasyon isleminin avantajlar1 ¢ok kiiciik kolloidal tanecikleri uzaklastirabilme,
az miktarda kimyasal gerektirme, daha az camur iiretme, biyolojik olarak bozunmayan organik
maddeleri uzaklastirabilme, koagiilant dozajinin kolayca kontrol edilebilmesi, adsorpsiyonla agir

metal iyonlarmi uzaklastirabilme, siirekli pH kontrolii gerektirmeme, %90 civarinda yiiksek



verim elde edilebilme, 10 dakika gibi kisa temas siiresi gerektirme ve diigiikk yatirim maliyeti

gerektirme olarak 6zetlenebilir (Mert 2008).
2.4 Elektroflotasyon

Atiksu aritiminda kullanim alam1 bulan bir diger elektrokimyasal aritim yontemi ise
elektroflotasyondur. Genellikle tek basina degil de, bir diger elektrokimyasal prosesle birlikte
kullanilan bu yontem; prosesin geregi elektrotlardan agiga ¢ikan gaz kabarciklarin kirleticileri
adsorbe ederek yiizeye tagimasi sonucu kirliligin giderilmesi esasina dayanir. Elektrokoagiilasyon
prosesi esnasinda da gergeklesen proses sonucu giderim mekanizmalar literatiirde yaygin sekilde
bilinen flotasyonla benzesmektedir. Yalnizca prosesin geregi ortamda olmasi gereken gaz

kabarciklar elektroflotasyon da belli 6lgiide kendiliginden olusmaktadir(Kurt ve ark. 2007).
2.5 Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde, iletken bir ¢6zelti ortamina iki elektrod yerlestirerek
dogru akim kaynagi sayesinde elektrik akimi yaratmak ve gecen akim sayesinde elektrokimyasal
reaksiyonlar1 baglatmak ve hizlandirmak bu islemin temel prensibidir. Etkili giderim ve ¢amur
olusumunun ¢ok az olmasi nedeniyle tercih edilen elektrokimyasal yontemler arasinda yer
bulmaktadir. Aritimin yani sira metal geri kazaniminda da bu yontem son yillarda kullanilmaya
baglamistir (Chmielewski ve ark. 1997). Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ana prensip
¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz c¢elik vb.) kullanilarak anot bélgesinde cikan
gazlar (O, ve Cl, ) ve olusan H,O, ve OH ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islem
ile birlikte bircok madde oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan
bilesikler, biyolojik olarak kolay pargalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son
tirlinlere donistiirtlir (Kurt 2007a).

Elektro oksidasyon prosesin de aktif rolii oynayan elektrot olarak anot gboze ¢arpmaktadir
(Kurt, 2007b). Elektrokimyasal oksidasyon, c¢ogunlukla kullanilan anodun tipine, atiksuyun
ozelliklerine ve islem sartlarina baghidir ve son yillarda pilot 6lgekli tesislerde denenmektedir
(Canizares ve ark. 2002). Prosese etki eden ana faktorlerden biri anottur ve anot olarak ¢ok
cesitli materyaller kullanilmaktadir. Bunlar arasinda; Ti/PbO,, Ti/SnO,, Ti/lrO,, nikel, grafit,

demir, aliminyum, cam karbon elektrotlar ya da son zamanlarda dikkat ¢ceken sentetik elmasla



kaplanmis silikondan iretilen ve iletkenlik kazanmasi i¢in boronla kaplanmis BDD (Boron-
doped diamond) elektrod sayilabilir (Polcaro ve ark. 2003). Elektrokimyasal oksidasyon
prosesi, anot vyiizeyinde gergeklesen dogrudan oksidasyon ya da anotta olusan uygun
yiikseltgeyiciler ile ¢o6zeltide gerceklesen dolayli oksidasyon olmak tzere iki sekilde
ilerlemektedir (Hege  2002). Elektrokimyasal oksidasyon isleminde; katodik ve anodik
oksidasyon prosesleri olmak tizere iki farkli elektro oksidasyon prosesi bulunur. Sekil 2.2°de

EKO tesisinin iistten goriiniisii verilmistir.

Sekil 2.2 Elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu Goriintiisii

2.5.1 Dogrudan Oksidasyon

Kirleticilerin dogrudan oksidasyonu Sekil 2.3’de grafiksel olarak anlatilmis olup, (1)
¢ozeltiden anot yiizeyine Kkirleticilerin diftizyonu ve (2) Kirleticilerin anot yiizeyinde

oksidasyonu seklinde olmak iizere 2 asamada gergeklestirilir.
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Sekil 2.3 Dogrudan oksidasyon

Organik kirleticilerin anodik oksidasyonu sirasinda, iki farkli yol takip edilebilir:

1. Elektrokimyasal Doniisiim: Toksik biyolojik olarak pargalanamayan Kirleticilerin biyolojik
olarak pargalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesinden ibarettir. Bu yolla organik

bilesikler sadece kismen oksitlenir ve bu yiizden ikinci bir aritim gerekebilir. (Esitlik 1.10)

R + MOy.1 — RO + MOy (1.10)

2. Elektrokimyasal Par¢alanma: Organik bilesikler su, karbondioksit ve diger inorganik

bilesenlere doniistiiriiliir ve tam bir aritma saglanir.(Esitlik 1.11).

R+ MOL(OH)z — CO, + zH + ze + MOy (1.11)
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Yukaridaki esitlikte yer alan;

MOy: Oksitlenmis anot,

MOy.1: Aktif oksijen,

R:Organik bilesik

Z: Anotta adsorplanmis hidroksil radikali sayisidir (Anglada ve ark. 2009).

Organik maddelerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi, suyun oksijen {retmek {izere
parcalandigi potansiyel bolgesinde olusur. Oksijenin olusumunda baslangi¢ adim (Esitlik 1.11)
su molekiillerinin anodik olarak pargalanarak organik Kirleticilerin pargalanmasinda biiyiik rol
oynayan adsorbe olmus hidroksil radikallerinin olusmasidir. Oksijen doéntistimi, fiziksel olarak
adsorbe olan hidroksil radikallerinin elektrokimyasal oksidasyonu ile ya da kimyasal adsorblanan
oksijen molekiiliniin serbest birakilmas1 ile yiizeydeki elektrokimyasal oksidasyonla
olmaktadir. Aktif yiizey (M=RuO,, Pt, IrO,) M/MO redoks ciftinin oldugu diisiik potansiyelde
kullanigh olurken, inert yiizey, H,0/H,O, redoks ciftinin potansiyelini gerektirmektedir. EImas

ve metal oksitler (PbO,, SbO,) sadece inert yiizey sergilemektedirler (Hege 2002a).

Sekil 2.2 ‘de elektrokimyasal doniisiim ve pargalanmaya ait reaksiyonlarin semasi goriilmektedir.
Dogrudan oksidasyon verimi anodun aktivitesine, organik bilesiklerin anot ylizeyine difiizlenme

miktarina ve uygulanan akim yogunluguna baglidir (Gotsi ve ark. 2005).

2.5.2 Dolayh Oksidasyon

Dolayli oksidasyon da oksidasyonu basarmak {iizere elektrokimyasal olarak firetilmis bir
araci(mediator) vardir. Dolayli oksidasyon ajanlari, anodik olarak {iretilir ve inorganik-organik
kirleticilerin oksidasyonundan sorumludur (Sen 2007). En yaygin elektrokimyasal oksidant,
muhtemelen anotta kloriir oksidasyonu ile olusan klordur. Organik Kirleticilerin oksidasyonunda
klorun aktif rolii net olmamakla birlikte, amonyak oksidasyonu genellikle bu mekanizma
araciligiyla gerceklesmektedir. Atik sularda klorun genis kullanimi kloriiriin her yerde var olmasi
ve onun oldukea etkili olmasindan kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal olarak iiretilebilen diger

yaygmn oksidantlar, hidrojen peroksit (H20,), hipoklorit (OCI) ve ozon (Os) olarak sayilabilir.
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Metal katalitik aracilar (Ag+2, Co +3, Fe +3, vb.) de hidroksil radikallerin {iretimi i¢in kullanilir.
Fakat metal iyonlarinin kullanim1 baslangictakine gore daha yiiksek bir toksisiteye sahip atik su
olusumu ile sonuglanabilir (Mart'imnez-Huitle ve Ferro 2006). Dolayli oksidasyon verimi
¢oOzeltideki ikincil oksitleyicilerin difiizlenme miktarina, reaksiyon sicakligia ve pH degerlerine

baghdir (Gotsi v ark. 2005a).

Dolayl elektrokimyasal oksidasyon sirasinda olusan esitlikler: (Esitlik 1.12-1.13) (Deng ve
Englehardt, 2006). olusan reaksiyonlar Sekil 2.4’de grafiksel olarak da verilmistir.

Anodik reaksiyonlar:

20— Cl+2e (1.12)
BHOCI+3H,0—2C105™ + 4CT™ + 1,50, +12H +6¢” (1.13)
2H,0 -0, +4H +4e (1.14)
Toplu Reaksiyonlar:

ClytH20—HOCIHCI+H (1.15)
HOCI —H +0CI (1.16)
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Katodik Reaksiyonlar:

2H,0+2e™ — 20H"+H, (1.17)

OCI+H,0+2¢” — CI™+20H" (1.18)

Hirleticiler Ok=itlenmis Orinler

Ok=idasyon reaksivonlar
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Sekil 2.4 Dolayli Oksidasyon (Deng ve Englehardt, 2006)

2.5.3 Katodik Oksidasyon Prosesi

Katodik oksidasyon prosesi agir metallerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda ve metal
bilesenlerinin geri kazanilmasinda kullanilir(Kdleli 1996).Oksidasyonun yavas ilerlemesi ve
proses sirasinda ag¢iga ¢ikan hidrojen gazinin akim verimini diislirmesi, bu prosesin uygulamadaki
en Onemli dezavantajlaridir. Cozeltinin pH’1 ayarlanarak ve biiylik kafes tipi elektrotlarda

mekanik karistirma uygulayarak bu dezavantajlarin iistesinden gelinebilir.

2.5.4 Anodik Oksidasyon Prosesi

Bu prosesin amaci oksijen (02) veya ozon (03) gazi ile dogrudan, ya da sodyum kloriir

eklenmis ¢ozeltide klor gazi (Clz) veya hipoklorit (OCI-) aracilig@i ile organik molekiillerin
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yiikseltgenerek parcalanmasini saglamaktadir. Organiklerin pargalanmasiyla KOI giderimi
saglanir. (Zeren, 1999). Anodik oksidasyon proseslerinde malzeme se¢imi prosesin verimi igin
onemli bir parametredir. Cizelge 2.1°de yapilan ¢alismalar ve bu c¢alismalarda kullanilan anot

malzemeleri gériilmektedir (Giiven 2004).

Cizelge 2.1 Dolayli Oksidasyon (Deng ve Englehardt, 2006)

Calisma Calisan Anot
Malzemesi

Sulu fenol ¢ozeltisinin  elektrokimyasal — Gatrel ve Kirk (1990) Camsi karbon
oksidasyon ile aritimi.

Tekstil endiistirisi atiksuyunu elektrokimyasal Naumczyk ve arkadaslar Ti/RuO;

aritimi (1996)

Organiklerin ~ dogrudan  elektrokimyasal = Murphy ve arkadaslar Ti/Pt-Ir

olarak yiikseltgenmesi (1992)

Deri endiistrisi atiksularinin elektrokimyasal Szpyrkowicz ve Fiber Karbon

aritimi arkadaslar1 (1994)

4-Klorofenoliin oksidasyonu Boudenne ve Cerclier ~ Pt-Siyah karbon
(1999)

Klorofenollerin elektrokimyasal oksidasyonu Polcora ve Palmas Gozenekli
(1997) karbon kegesi

Nitritin elektrokimyasal olarak aritimi Abuzaid ve arkadaslari Paslanmaz
(1999) Celik

2.6 Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Elektrokimyasal bir reaksiyon elektron kaynagindan yeni elektronlar saglandigi ve ¢ozeltide
bu elektronlarla birlesecek arti iyon bulundugu siirece devam eder. Tepkime hizi elektron
saglama hiziyla artar. Elektrokimyasal tepkimenin gerceklesebilmesi ancak elektrik akiminin
varhginda miimkiindiir (Mert 2008). Iletken olmayan kimyasallarin elektrokimyasal olarak
pargalanmasi igin ortama iletkenligi saglayan tuzlar eklenmesi gerekir (Ozdemir 2005).Genel
olarak kullanilan NaCl elektrolitinin varliginda katot ve anotta gergeklesen temel elektrolit

reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir.
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Katot:  2H 0 +2e — H (g) + 20H" £=-0.8277V (1.19)
Anot:  oc| Cl () + 2e g =-1.3595 V (1.20)

Toplam: 2H 0 + 2Cl — H(g) + Cl () + 20H° £=-2.1872V (1.21)

Esitlik 1.19 ve 1.20°deki reaksiyonlar katot ve anotta gergeklesen temel elektrolit
reaksiyonlaridir. Katotta 6ncelikle su molekiilleri indirgenir; su molekiillerinin elektron alma
egilimlerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle sodyum iyonu ¢ozeltide herhangi bir degisime

ugramaz ve Esitlik 1.22°deki reaksiyon geceklesir:

2H,0 +2(NaCl) — H_(g) + CI_(g) + 2 (NaOH) (1.22)

Anotta ortaya ¢ikan klor gazi sulu sistemde ¢oziinerek yeniden reaksiyonlara katilir ve sistem
icinde yeni iriinlerin olusmasina neden olur. Klor gazinin ve hipokloritin katildigi denge

reaksiyonlar1 ve reaksiyon denge sabitleri Esitlik 1.23, 1.24, 1.24, 1.26 ’de verilmistir:
Cl+H 0 <HOCI+H +Cl (1.23)

+ —_
[HOCI[H ] [Cl

_ 1. - (1.24)
- = 4‘ " 1
K N 5-10

Iyonizasyon reaksiyonunun reaksiyon mekanizmasi ve denge sabiti asagida verilmektedir.
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HOCI wH +0Cl (1.25)

_Mocl _ 545,408 (1.26)
K= HOCI] 29-10

Esitlik 1.24°deki denge sabitinin biiyiikliigiinden dolay1 sulu ortamda klor gazi fazla miktarda
¢oziinebilir. Bu da hem elektrolitik iletkenligi siirekli olarak yiiksek tutar hem de iyi bir
oksitleyici ajan olan hipoklorit (HOCI) in KOI giderimine katkisin1 gerceklestirir (Ozdemir
2005). Hidrojenin olusumu asit ve alkali ¢ozeltisinde birkag farkli yolla meydana gelmektedir
(Esitlik 4.18). Hidroksonyum iyonlari, asidik ¢ozeltide hidrojen gazimin katotta agiga
cikmasindaki temel kaynaktir (VIyssides ve ark. 1997).

2H30™ +2¢” — H2 +2H20 (1.27)

Bu reaksiyonun asit ¢ozeltisinde yiiksek akim yogunlugunda meydana gelebilecegi tahmin
edilmektedir (Vlyssides ve ark. 1997a).

2 HoO + 2" — H2 + 20H" (1.28)

Asit ¢ozeltisi iginde bulunan oksijen, serbest klor, ozon ve klordioksit gibi bilesenler
dogrudan oksidasyon prosesinin ara driinleri olarak temel ikincil oksitleyicileri

olusturmaktadirlar.

Zayif alkali ¢ozeltisi igerisinde klor - kloriir - hipokloriir — klor dongiisiiyle OCI", oksijen,
hidrojen peroksit ve ozon gibi iriinler olusmaktadir. Giicli alkali ¢ozeltilerinde ise Klor-
kloriir-klor dongiisii kararl: klorat anyonu CIO ,’iin olusmasindan dolay: indirgenmektedir. Bu
nedenle elektroliz prosesinde diisiik pH degerlerinde klor, serbest klor iretilirken
indirgenmektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise klor kloratlara indirgenmektedir (Vlyssides ve

ark. 1997b). Tiim reaksiyonlarin anot yiizeyi ile etkilesimlerinin birlikte gésterimi:
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Esitlik 1.29, 1.30°da R organik maddeyi, S anot yiizeyindeki aktif merkezleri temsil
etmektedir. Anot yiizeyinde suyun desarji ile hidroksil radikaller adsorplanmakta ve sonrasinda

organik maddeleri oksitlemektedir.
H20+S — S[OH'] + HY + & (1.29)

R+S[OH] — S+RO+H' +¢ (1.30)

Elektroliz ortaminda bulunan NaCl klorohidroksil radikalleri anot yiizeyinde olusturarak
organik maddeleri oksitlemektedir. Asit ¢ozeltilerinde klor, organik maddelerin oksidasyonu

icin temel oksitleyici bilesendir.
H20 + S +CI” — S[CIOH"] + HT + 2¢” (1.31)

R + S[CIOH'] — S+ RO +H* +Cl (1.32)

Esitlik 1.32°te RO oksitlenmis organik maddeleri gosterirken, organik maddeler siirekli bir
sekilde hidroksil radikallerinin olusmasiyla oksitlemektedir (VIyssides ve ark. 1997c). Esitlik
1.29 ve 1.30°de dogrudan anodik oksidasyon sonucu oksijen, klor, hipoklorit ve hidrojen
peroksit gibi birincil oksitleyicilerin olusmasiyla atiksu iginde bulunan organik maddeler
oksitlenmektedir (Vlyssides ve ark. 1997d). Anoda yakin bolgede su ve radikaller reaksiyona
girerek molekiiler oksijen, serbest klor, hipoklorit ve hidrojen peroksit gibi {iriinler

olusturmaktadir (Vlyssides ve ark. 1997e).
H20 + S[OH'] — S+ 02 +3H" +3¢” (1.33)

HpO + S[CIOH"] + CI" — S+ 02+ Clp + 3H" + 4¢” (1.34)

18



H20 + S[OH'] — S + H202 + H + ¢ (1.35)

H20 + CI" — HOCI + Ht + 2¢” (1.36)

Serbest klor, klordioksit ve ozon gibi ikincil oksitleyicilerin olusmasiyla da anottan uzak
bolgede tepkimeler meydana gelmektedir (V1yssides ve ark. 1997f).

HoO + S[CIOH"] + Cl2 — S+ CIO2 +3HT +2CI" +¢” (1.37)

02 +S[OH'] — S +03+ H* + ¢ (1.38)
Alkali ¢ozeltisi icinde meydana gelen reaksiyon Esitlik 1.39’da verilmistir.
Clp + 20H™ — H20 +OCI™ +CI (1.39)

Tirbiilent kosullarda, yiiksek sicaklik degerlerinde ve vyiiksek OCI™  derisimi igin
reaksiyonlar Esitlik 1.40 ve 1.41 de verilmistir.

60CI™ +3H20 — 2Cl05™ + 6H+ + 4CI" +1,5 O, + 6¢ ~ (Anot) (1.40)

OCI™ + H20 +2¢” — CI” + 20H" (Katot) (1.41)

2.6.1 Elektrokimyasal Oksidasyonun Calisma Kosullar: ve Sistemi Etkileyen Faktorler

Elektrokimyasal oksidasyona; elektrod malzemesi, pH, akim yogunlugu, elektrolit gibi
faktorlerin etkisi incelenmistir. Bu faktorler ¢esitli sekillerde kirletici giderme verimini, mevcut

verimliligi ve enerji tiikketimini etkilemektedirler (Deng ve Englehardt, 2006).

Akim Yogunlugu: Reaksiyon hizin1 kontrol nedeniyle, genellikle elektrokimyasal oksidasyon

stireglerinde degiskenler arasinda akim yogunlugunun (elektrotun birim alan basina yogunlugu),
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modifiye edilmesi en sik bahsedilen terimlerdendir. Akim yogunlugunun aritmanin etkinligi
tizerine etkisi, aritilacak olan atiksuyun oOzelliklerine baglidir. Ancak, daha yiiksek akim
yogunluklariyla ¢alisma genellikle daha yiiksek enerji tiikketimi gerektirir ve bunun sonucunda
maliyet artar (Anglada ve ark. 2009), Moraes ve Bertazzoli (2005); sizint1 suyundan renk
gideriminin giiclii sekilde akim yogunluguna da bagli oldugunu buldu. Moraes ve Bertazzoli
burada; 116 mA/cm? akim yogunlugu ile 180 dakika elektrokimyasal proses ile 13 mA/cm? akim

yogunluguna nazaran 5 kat daha fazla renk giderim verimi elde etmistir.

Sicaklik: Dogrudan oksidasyon proseslerinin genellikle sicakliktan etkilenmedigi kabul edilir.
Diger elektrokimyasal aritim tiirlerine gore daha diislik bir sicaklikta caligabilirler. Ama genel

olarak ortam sicakliginda ¢aligmalari tercih edilmektedir (Anglada ve ark. 2009a).

PH: pH, elektrokimyasal oksidasyonda hidroksil (OH") iyonlarmin olusumunda etkilidir
(Ilhan ve ark. 2007).Yapilan calismalarda azalan pH’m mu artan pH’in mu verimi artirdid1

konusunda kesin olarak bir karar yoktur.

Chiang (1995), klor/hipoklorit iiretim verimliligine pH etkisinin, tuzlu su elektroliz
deneylerinde 4-10 pH araliginda 6nemsiz oldugunu bildirdi. Wang da (2001), 8,9 ve 10 pH ‘lar
da 7.5 pH’lara nazaran yaklasik %4 daha yiiksek KOI giderimi oldugunu bildirdi. Ama bazi diger
aragtirmacilar ise pH’in KOI indirgenmesinde 6nemli etkisinin oldugunu buldu. Li (2001), 4 saat

elektro oksidasyon sonrasi 4 pH ile 8 pH’a nazaran % 20 daha yiiksek KOI giderimi buldu.

Elektrolit: Deney sistemine elektrolit eklenmesinin amaci sistemin iletkenligini artirarak
sistemden daha fazla akimin ge¢gmesini saglamak ve kullanilan elektrolite bagli olarak dolayl
oksidasyonu desteklemektir. Elektrokimyasal pargalanmayi dolayisiyla da KOI giderimini
etkiledigi i¢in elektrolit miktar: sistemi etkileyen parametrelerden biridir (Ugurlu 2004).

Sisteme c¢esitli elektrolitler (siilfat, hidrojen peroksit ve demir iyonu gibi) eklenebilir.
Bunlardan siilfatin kendisi, elektrotlar iizerinde oksidasyon reaksiyonlarinda yer almaz, ama bir
destek elektrolit olarak elektrokimyasal oksidasyonu artirabilir (Deng ve Englehardt, 2006a).
Elektrooksidasyon sirasinda; H,O,, hidroksil radikallerine ayrisabilir. (Wang ve ark. 2001), 200
mg/L H20; eklemenin KOI giderimini %36’dan %47’e artirdigin1 ve NH3-N giderimini %47’den
%353’e artirdigin bildirdi. Elektrokimyasal oksidasyon sistemine klor iyonu ilavesi yapildiginda

ise genellikle daha yliksek klor/hipoklorit iiretimi sayesinde sistemin verimi artsa da ¢ikista klorlu
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organik madde olusumu tehlikelere neden olabilir (Deng ve Englehardt, 2006b). Naumczyk ve
ark. (1996), yiiksek konsantrasyonda CI™ igeren tekstil atiksuyunun elektro oksidasyonu
esnasinda yiiksek konsantrasyonlarda kloroorganiklerin tesekkiiliinii buldu. Chiang ve ark.
(1995), da koka bitkisi atiksuyunun elektrolizi sirasinda biiylik miktarda klorlu yan {iriiniin
olustugunu bildirdi.

Elektrot Malzemesi: Elektrot malzemesinin se¢imi prosesin verimliligini etkiledigi igin

bliylik 6nem tasir. Elektrot materyali su 6zelliklere sahip olmalidir:

» Yiiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik; korozyona karsi direngli olmalidir.
» Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmalidir.
» Katalitik aktivitesi ve seciciligi olmalidir.

» Pahali olmayan ve dayanikli olanlarin tercih edilmelidir (Anglada ve ark. 2009 b).

Cizelge 2.2 Baz1 Anot Elektrotlarinin Renk ve KOI Giderim Sonuglari

(Scott 1995, Rajeshwar ve ark. 1994,Yokovlev ve ark. 1998)

Anot Materyali Renk Giderimi KOI Giderimi

(%) (%)
Ti/Pt 40 9

Ti/RuO,-TiO, 42 26
Ti/SnO,-Sh,05 45 23
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/MﬂOz-RUOz 46 10
TiRhOX-TiO; 47 29
TiPdO-Co30, 48 25
Ti/RuO; 99 90
Ti/Pt 99 99
Ti/P/Ir 99 82

Bejankiwar (2002), elektrokimyasal oksidasyon sirasinda anot yiizey alaninin etkilerini
arastirmig, elektrot yiizey alani arttikgca akim siddetinin arttigini, akim yogunlugunun sabit
kaldigini, kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin arttigini, reaksiyon siiresinin kisaldigin1 ve enerji

ihtiyacinin azaldigini belirlemistir.
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Ayrica Ti ve Pt elektrotlar kullanildiginda, kontrol kolayligi, genis yiizey alanlar1 ve yiiksek

kiitle transferlerin saglandigini, kat1 atik sorunu olugsmadigini belirtmistir
2.7 Proses Verimliligi Ol¢iimii

Atik sularin elektrokimyasal-oksidasyonunda ekonomik fizibilite spesifik enerji tiiketimiyle
belirlenirken; siirecin teknik uygunlugu genelde kirletici giderme yiizdesi agisindan
degerlendirilmektedir. Atik suyun elektokimyasal oksidasyonunda kirletici konsantrasyonundaki
azalma, proses sirasinda parametre degisiminin zamana karsi ya da belirli bir elektrik yiikii

fonksiyonu olarak gosterilmesi:

J-A-t (1.42)

1.42 denkleminde;
Q = elektrik yiikii(kAh m™ ?), J = akim yogunlugu(A m™ ?), A = elektrot alani(m?),
t = zaman(s) ve v = elektrolit hacmi(L) olarak ifade edilmektedir.

Siirecinin enerji verimliligini degerlendirmek igin spesifik enerji parametreleri (anlik akim
verimliligi (ICE), ortalama akim verimi (ACE), elektrokimyasal oksidasyon indeksi (EOI) ve
spesifik enerji tikketimi (W)) kullanilmaktadir. Bunlarin arasindan, ICE siklikla kullanilan ve

hedef kirleticilerin yok edilmesinde kullanilan akim yogunlugu miktarini 6lger.

ICE degeri uygulanan yogunlugun tamamen hedef Kkirletici maddenin oksitleme icin

kullanildigin1 gosterir.

([P]t — [P]t+ At) (1.43)

ICE = nF
nev IAC

Son olarak, enerji tiiketimi (W) dogrudan belirli bir elektrik yiikii (Q, kAhm™) ve hiicre
potansiyeli (v) ile ilgilidir:
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W(kwWhm?®) = Q. VvV (1.44)

F = Faraday sabiti (96487 C mol )

v = Elektrolit hacmi(L)

n = Degistirilen elektron sayisi(1 mol kirleticiyi gidermek i¢in kullanilan elektron molii)
[P]t = t zamaninda kirletici konsantrasyonu (mol L™)

[P]t + A t =t+ A t zamaninda kirletici konsantrasyonu (mol L™)

| = Akim yogunlugu(A)

Q = Elektrik yiikii (kAh m™)

W = Spesifik enerji tiiketimi (kWh m™)

V= Hiicre potansiyeli (V) (Anglada vd. 2009).
2.7.1 Elektrokimyasal Oksidasyonun Uygulanmasi

Genel olarak, elektrokimyasal oksidasyon ¢aligmalarinin amaci, biyolojik olarak
parcalanamayan ve / veya toksik organik kirleticileri ve atiksularin igerdigi amonyak azotlarinin
giderilmesidir. Ayrica atik sulardan nitrit ve nitrat giderilmesi ile ila¢ ve endokrin bozucu
kimyasallar gibi mikro-kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in de yakin zamanda gesitli denemeler
yapilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon, ozonlama ve fenton oksidasyon gibi diger ileri
oksidasyon islemlerinin aksine, direngli atiklarin aritilmasinda organik madde birikimine yol
acmadigr i¢in Onerilen bir prosestir. Yiiksek enerji tiiketimi, genellikle tam Olgekli bir ticari
uygulamay1 sinirlamaktadir. Aritma maliyetlerini azaltmak ic¢in 2 yol belirlenmistir: (1)Bir 6n
aritma olarak veya cila adim olarak, diger tekniklerle birlikte bu teknolojinin kullanima,
(2)Elektrokimyasal  oksidasyon i¢in yenilenebilir enerji  kaynaklarmin  kullanimidir.
Elektrokimyasal oksidasyonun diger aritma yontemleriyle birlikte kullanildigi aritma semalar:

Sekil (2.4)’de gosterilmektedir. Atiksu ilk 6nce elektrokimyasal oksidasyona ardindan biyolojik
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prosese tabi tutuldugunda, organik kirletici maddelerin biyolojik olarak bozunabilirligi arttirilir.
Aksine atiksular Once biyolojik prosese, sonrasinda ise elektrokimyasal oksidasyona tabi

tutuldugunda ise aritmaya karsi direngli organik maddelerin tamami mineralize edilir (Wang ve

ark. 2007).

I::} ELEKTROOKSIDASYON ':> ) . ATI KS| !
BIYOLOJIK
— o ————  ELekTROOKSiDASYON | ATIKSU
BIYOLOJIK |:>

— L —————>| ELEKTROOKSIDASYON ATIKSU
m—— MBR  — TERS OSMOZ — ELEKTROOKSIDASYON ATI KS! !
——— KiMYASAL _ ELEKTROOKSIDASYON — v ATIKS

KOAGULASYON :

————>  ELEKTROENZIMATIK ELEKTROOKSIDASYON  ATIKSU

Sekil 2.5 Atiksularin EKO ile Aritimi i¢in akim Semalar1 (Anglada ve ark. 2009).
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Konvansiyonel biyolojik siirecler ile elektrokimyasal oksidasyonun entegrasyonu biiyiik ¢aba
gerektirmektedir. Bu entegrasyondan isletim maliyetlerinin azaltilmasi ve islemlerin daha kisa

stirede ger¢eklesmesi seklinde yararlanilmaktadir (Anglada ve ark. 2009).

2.8 EKO Siireclerine Ait Literatiir Uygulama Ozetleri

Atiksularin aritilmast konusunda g¢esitli yontemler denenmekte fakat bunlarin bir¢ogu
laboratuvar calismalari ile sinirli kalmaktadir. Elektrokimyasal oksidasyon ise ulusal ve uluslar
aras1 diizeyde iizerinde calisilan ve farkli sanayi dallarinda uygulanmaya baslanmis olan bir
yontemdir. Asagida elektrokimyasal oksidasyon uygulamalar ile ilgili ¢esitli ¢calismalara ve bu

calismalarin sonuglarina yer verilmektedir.

Kirk ve ark. (1985), sulu anilin c¢ozeltisinin elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle
aritilmasinda, 1mm gapinda kiiresel kursun dioksit pellet anotlardan olusan dolgulu yatak reaktor

kullanmiglardir. 19 mm genisliginde, 66 mm yiiksekliginde ve 9 mm derinligindeki
elektrokimyasal yatak 225 cm? yiizey alanina sahiptir. Aragtirmacilar, 25 °C sicaklik, pH 2,

-3
400 ml elektrolit hacmi, 2A akim ve 5.5x10 M baslangi¢ anilin derisiminde 5 saat reaksiyon

stiresi sonunda %15-%40 akim verimi ve %97.5 anilin giderimi saglamislardir.

Comninellis ve Pulgarin (1993), fenol igerikli atiksularin elektrokimyasal aritimi igin 150
mL hacmindeki elektrokimyasal hiicrede SnO2 ile kaplanmis Ti anot ve 10 mL go6zenekli

porselen kap icine sarilmis platin spirallerden olusan katot kullanmislardir. Arastirmacilar

2
calismalarinda 12-50 mA/cm akim yogunlugu, 25-70°C sicakhk, pH 2, 50 g/dm3 Na,SO,

3

derisimi, 4 g/dm* NaOH derisimi ve 2000 ppm baslangi¢ fenol derisimin de 5 saat reaksiyon

siiresi sonunda %90 toplam organik karbon giderimi ve %100 fenol giderimi saglamislardir.

Pulgarin ve ark. (1994), arastirmalarinda 1,4 benzokinonun elektrokimyasal oksidasyonunda

150 mL hacimli kesikli reaktor iginde platin spiral katot ve Ti/lrO,-Ti/SnO, anotlar

2
kullanmislardir. Akim yogunlugunun 50 mA/cm , pH degerinin 2.5 oldugu deney kosullarinda
Ti/SnO, anottan 40 Ah, IrO, anottan 100 Ah elektrik yiikii gecerken 1,4 benzokinonun tamami

giderilmistir.
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Lin ve Chen (1997), tekstil endiistrisindeki sonlandirma ve boyama béliimlerinde iiretilen
atiksularm aritimim  birlesik elektrokimyasal yontem, koagiilasyon ve iyon degisimi

yontemlerini kullanarak arastirmislardir. Arastirmacilar, 1 L hacimli reaktor igine 22.6 cm2

yiizey alanina sahip grafit anot ve titanyum dioksit katotlar1 aralarinda 1.5 cm mesafe olacak
sekilde yerlestirmiglerdir. Lin ve Chen (1997), pH 3’te 2.5 A akim uygulayarak 111 mg/L
baslangic kimyasal oksijen ihtiyaci derisimin de 5 dakika reaksiyon siiresi sonunda %99

kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ve %2100 renk giderimi saglamislardir.

Comninellis ve Nerini (1998), yaptiklar1 arastirmada fenol atiksuyunun elektrooksidasyonu
icin iki bolimli elektrokimyasal hiicre kullanmistir. Elektrokimyasal hiicrenin birinci bdliimiinde
iki pargali hiicre, ikinci boliimiinde iginden elektrolit gegen bir ek hiicre bulunmaktadir. Birinci
boliimde 35 cm? ylizey alanina sahip IrO; ve SnO; ile kaplanmig titanyum plaka anot ile 4 cm?
yiizey alanmna sahip gozenekli porselenle kaplanmis platin spiral katot kullanilmistir. Ikinci
boliimde ise polipropilen blok i¢ine IrO; ile kaplanmis titanyum plaka anot ve titanyum katot
yerlestirmiglerdir. Arastirmacilar baglangig fenol derisiminin 10 mM, pH degerinin 12.2,
sicakligin 20-50 °C, akim yogunlugunun 0.1-0.05 A/cm? oldugu ¢alisma kosullarinda tamamen

toplam organik karbon giderimi saglamislardir.

Vlyssides ve ark. (2002), evsel atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonunda farkli deney
parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon yontemi {izerindeki etkilerini arastirmiglardir.
Aragtirmalarda katot olarak kullanilan 20 cm ¢apinda 304 paslanmaz celikten yapilmis silindirik

elektrokimyasal hiicrenin  merkezine 48 cm uzunlugunda 2.54 cm c¢apinda Ti/Pt anot

yerlestirilmistir. 40 °C sicaklik, pH 9, 0.075 Alem? akim yogunlugu, 1047 mg/L baslangig
kimyasal oksijen ihtiyaci derisimi ve %0.8 (agirhk/hacim) baslangic NaCl derisimin de bir
saat elektroliz siiresi sonunda %89 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi saglanirken, gerekli olan
enerji ihtiyaci 12.4 kWh/kg KOI olarak hesaplanmistir.

Rajkumar ve Palanivelu (2004), yag rafinerisi, regine ve ilag endistrileri atiksularinin
elektrokimyasal yontemle aritilmasinda 500 mL hacmindeki elektrolitik cam hiicrede 10x5cm

2

boyutlarinda ve 27.7 cm” yiizey alamna sahip TiO,-RuO,-IrO, alasim ile kaplanmis titanyum

anot ve 10x5 cm boyutunda grafit karbon katot kullanmiglardir.  Sentetik olarak hazirlanan

yag rafinerisi, regine ve ilag endiistrileri atiksularinin kimyasal oksijen ihtiyacit derigimleri
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sirasiyla 602 mg/L, 1084 mg/L ve 8877 mg/L’dir. Yag rafinerisi atiksuyunun aritiilmasinda
5.4-5.2 V potansiyel farki, 20 Ah elektrik yiikii ve 2400 ppm klor derisimin de %7.5 akim
verimi ile %48 toplam organik karbon giderimi ve %75 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi

saglamrken gereken enerji ihtiyaci da 253.3 kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmastir.

Ilag endiistrisi atiksuyunun aritiimasinda 5.4 A/dm2 akim yogunlugu 3.5-2.9 V potansiyel farki,
44 Ah elektrik yiiki, pH 9 ve 2500 ppm klor derisimin de %63 akim verimi ile %82.3
kimyasal oksijen ihtiyact giderimi saglanirken, bu giderim icin gerekli olan enerji ihtiyac
17 KWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmistir. Regine endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal
oksidasyonunda 4-3.6V potansiyel farki, 24 Ah elektrik yiikiinde %12.5 akim verimi ile % 82.4
kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi saglanirken, bu giderim icin gerekli olan enerji ihtiyac1 102.1
kKWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmistir.

Butron ve ark. (2007), indigo tekstil boyarmaddesinin elektrokimyasal oksidasyonunda 16

cm uzunlugunda, 4 cm genisliginde ve 0.55 cm kalinhginda bor katkili elmas elektrotlar

kullanmiglardir. pH 6.34, 5.3-15 mA/cm2 akim yogunlugu, 0.05 M baslangic NaCl derisimi
ve 536 ppm kimyasal oksijen ihtiyaci derisimin de %100 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi

ve %100 renk giderimi saglamiglar, %100 akim veriminde gerekli enerji ihtiyacini 9 KWh/m3

olarak hesaplamislardir. 5.3 mA/cm? akim yogunlugunda kimyasal oksijen ihtiyaci derisiminin

tamamen giderilebilmesi i¢cin 480 dakika reaksiyon siiresi gerekirken, akim yogunlugu 15

mA/cmZ’ye artirildiginda kimyasal oksijen ihtiyacinin tamamen giderilmesi igin 240 dakika

reaksiyon siiresinin gerektigini belirlemislerdir.

Faouzi ve ark. (2007), Alizarin kirmizi S boyar maddesinin elektrokimyasal oksidasyonu

3

igin hacmi 200 cm™ olan camdan yapilmis elektrolitik hiicre i¢ine birbirinden 20 mm uzaklikta,

2

1 mm kalinliginda ve yiizey alan1 10 cm® olan bor katkili elmas disk anot ile zirkonyum

plaka katot yerlestirmislerdir. Arastirmacilar, 10 mM derisimin de Alizarin kirmizi S’nin

elektrokimyasal arntiminda 25°C sicaklik, 30 mA/cm2 akim yogunlugunda 300 dakika
reaksiyon siiresi sonunda %94 toplam organik karbon giderimi ve %96.5 kimyasal oksijen

ihtiyaci giderimi saglamiglardir.
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Korbahti ve ark. (2007), boya endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonunda 600ml
hacminde kesikli cam reaktor iginde 12 mm capinda silindirik karbon elektrotlar kullanarak

isletim  parametrelerinin  boya endustrisi atiksuyunun giderimi  tizerindeki etkilerini

arastirmislardir. Arastirmacilar, 30 °C sicaklikta, 8V potansiyel farkinda 64.37 mA/cm?2 akim
yogunlun da, 35 g¢/L NaCl elektrolit derisimin de 8 saat reaksiyon siiresi sonunda %51.8
kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi, %2100 renk giderimi ve %2100 bulaniklik giderimi

saglamistir.

Canizares ve ark. (2007), yagh atiksu emilsiyonlarinin elektrokimyasal oksidasyonu igin 5 L

hacminde camdan yapilmis elektrokimyasal akis hiicresi kullanmiglardir. Elektrolitik hiicrenin
icine 100 cm? yiizey alanina sahip aliminyum anot ve katotlar aralarinda 9 mm mesafe olacak
sekilde yerlestirilmistir. Arastirmacilar, pH 5-9, 25°C sicaklik, 16 mA/cm2 akim yogunlugu,
10.7 dm3/h akis hizi, 3000 mg/dm3 yag derisimi, 6000 mg/L kimyasal oksijen ihtiyac1 ve 3000

mg/dm3 NaCl derisimin de 25 dakika reaksiyon siiresi sonunda %80 kimyasal oksijen ihtiyaci

giderimi saglamislardir.

Gimiis (2007), fenol ve 4-klorofenol iceren atiksularin elektrokimyasal oksidasyon
yontemiyle aritilmasi i¢in demir elektrotlar kullanilmigtir. Fenol ve 4-klorofenol giderim verimi
tizerine, reaksiyon siiresi, akim yogunlugu, iletkenlik, baslangic pH degeri, hidrojen peroksit
(H202) konsantrasyonu ve baslangi¢ konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir. Her iki Kirletici

icin de optimum kosullarda (1mA/cm2ak1m yogunlugunda, 250 mg I baslangig
konsantrasyonunda, 500 mg I hidrojen peroksit konsantrasyonunda, 1000us/cm iletkenlik
degerinde ve pH 3,0’de) giderimin yani1 sira KOI giderimleri de incelenmis ve oldukga yiiksek
KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu da Kirleticilerin biyiik bir kisminin CO2 ve H20 ‘ya
mineralize oldugunu géstermektedir. Hidrojen peroksit (H202) konsantrasyonu 500 mg I,

iletkenlik 1000 ps/cm, akim yogunlugu 1 mA cm? baslangic pH 3,0 oldugunda 250 mg/l
baslangic konsantrasyonu igin %91.71 fenol, %96.09 4-klorofenol giderimi elde edilmistir.

5 mA/cm2

akim yogunlugunda fenol icin bes dakika elektroliz siiresi sonunda %98,34 ile en
yiiksek giderim verimi elde edilmistir. 4-klorofenol icin giderim verimi 5 mA cm™? akim

yogunlugunda %99,73’e kadar ulasmistir. Her iki Kirletici igin H202 konsantrasyonu ve akim

28



yogunlugu arttikga verimin arttigi goézlenmistir. pH 3,0°de en iyi verim elde edilmis ve pH
arttikga verimin azaldig: belirlenmistir. iletkenligin artmasiyla da giderim veriminin azaldig

gorilmiistiir.

Artut (2008)’in  sintine suyunun elektrokimyasal yontemle aritilmasi konusunda
gerceklestirmis oldugu deneysel c¢alismada karbon, demir ve Pt/Ir elektrotlar kullanilarak
denemeler gergeklestirilmis, Pt/Ir anotlar ile demir ve karbon anotlardan daha yiiksek kimyasal
oksijen ihtiyact ve bulaniklik giderimi elde edilmistir. Calismada sintine suyunun
elektrokimyasal oksidasyonu igin yiiksek verim saglayan Pt/lr anot ve demir Kkatot
elektrotlarin kullaniimasina karar verilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci, bulaniklik, yag/gres
ve toplam organik karbon gideriminin yiiksek olmasindan ve ayni miktar giderim igin daha

az enerji harcanmasindan dolay elektrot yiizey alan1 172 cm? olarak belirlenmistir.

Sintine suyunun kesikli sistem elektrokimyasal oksidasyonunda elde edilen veriler cevap

yiizey yontemi ile optimize edilmistir. Gergek sintine suyu bilesiminde (%100 sintine suyu

oranm ve %50 deniz suyu/tatli su orani), optimum kosullar 32 oc reaksiyon sicakliginda ve
12.8 mA cm? akim yogunlugunda saglanmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen deneyde
%99.2 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi, %91.1 bulaniklik giderimi, %99.3 yag/gres giderimi
ve %71.5 toplam organik karbon giderimi elde edilmistir. Kesikli sistem calismasinda sintine
suyunun elektrokimyasal aritim: igin ortalama enerji gideri 28.2 kWh/kg KOI giderimi olarak
hesaplanmistir.

Sintine suyunun elektrokimyasal aritimi sirasinda gergeklesen reaksiyonun derecesi 1, 32 oc

reaksiyon sicakhiginda 6zgiil reaksiyon hiz sabiti 0.06774 dk™* olarak belirlenmistir.

Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 26.247 kJ/mol, Arrhenius sabiti 1944.96 dak'lolarak

hesaplanmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneysel Tasarim (Box Behnken Tasarim Yo6ntemi)

Ug bilesenden olusan ve degisken olarak belirlenmis EKO isletme parametrelerinin
maksimum renk giderim verimini (RGV) olusturdugu ortak etkileri Box-Behnken tasarim
yontemi ile belirlenmistir. Cevap yiizeyi yOntemi endiistriyel siireclerin gelistirilmesi,
iyilestirilmesi ve optimizasyonun da kullanilan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin
biitiintidiir. Cevap ylizey yonteminin en yaygin uygulamalar: birkac girdi degiskeninin (faktoriin)
bir {iriin veya siirecin performansini etkiledigi durumlar icin gerceklestirilmistir. Bu performans
Ol¢iisii cevap olarak adlandirilmaktadir. Girdi degiskenleri (faktorler) arastirmaci tarafindan

kontrol edilmektedir (Montgomery 1991, Tungal 2010).

Secilen bagimsiz degiskenler ile cevap degiskeni arasindaki iligkinin yapisi bilindiginde, girdi
degiskenleri seviyeleri, uygun cevap degerini elde edecek sekilde secilebilir. Ancak, cevap ile
girdi degiskenleri arasindaki iligkinin dogru fonksiyonu bilinmediginde, girdi degiskenlerinin
cevap iizerindeki etkilerinin polinom olarak bulunmasi miimkiindiir. Deneysel tasarimda
oncelikle hangi faktorlerin veya degiskenlerin cevap yiizeyi c¢alismasinda daha 6nemli oldugu
tespit edilmelidir. Bunun i¢in genellikle, cevap iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen faktorlerden bir
deney plan1 yapilir. Deneysel tasarim ¢alismalarinin baslangicinda cevabin agiklanmasinda
onemli olabilecek degiskenlerin sayis1 olduk¢a fazla olabilir. Cevap yiizey yonteminde model
regresyon analizi yardimiyla olusturulur. Bir faktdriin ana etkisinin veya etkilesmenin cevap
degiskeni degerlerinde ne derece Onemli bir etkiye sahip olduguna regresyon katsayilari

yardimiyla karar verilir.

EKO siirecinin deneysel tasarimi igin elektrolit pH’1, iletkenlik ve | A oram1 bagimsiz
degiskenler olarak belirlenmis ve sirasi ile A, B ve C olarak kodlanmislardir. Deneysel tasarim
icin bagimsiz degiskenlerin degisim araliklar1 A, B ve C faktorleri i¢in 3-10; 10-90 mS cm™ 1-6
A dm? olarak belirlenmistir. Bununla birlikte elde edilen deneysel cevap degerleri -1, 0, +1

olarak seviyelendirilmistir. Deneysel tasarim verileri Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.1 Belirlenmis Ug Boyutlu Deneysel Tasarim ve Cevap Noktalar

Deney Faktor I Faktor 11 Faktor I11 RGV
Numarasi A: pH B: I/A C: iletkenlik %
ms cm’™
1 5+0.1 (0) 340.1 (-1) 40+0.1 (+1) 68+1
2 10£0.1 (0) 120.1 (+1) 3040.1 (+1) 651
3 7:0.1 (0) 4£0.1 (0) 70+0.1 (0) 9242
4 5£0.1 (0) 1£0.1 (0) 10£0.1 (0) 4241
5 7+ 0.1 (0) 5+0.1 (+1) 20+0.1 (-1) 7441
6 5:0.1 (0) 3£0.1 (0) 7020.1 (0) 7622
7 3401 (+1) 4£0.1 (0) 90+0.1 (+1) 6821
8 10£0.1 (-1) 340.1 (0) 700.1 (1) 92+1
9 5+0.1 (-1) 5+0.1 (0) 500.1 (-1) 82+ 1
10 14 0.1 (-1) 2:+0.1 (0) 20+0.1 (+1) 48+1
11 10+ 0.1 (-1) 5+0.1 (-1) 70:£0.1 (0) 0841
12 5+0.1 (0) 120.1 (-1) 90:0.1 (-1) 56+1
13 74 0.1 (+1) 340.1 (-1) 300.1 (0) 7642
14 1£0.1 (+) 240.1 (+1) 40+0.1 (0) 5442
15 7+0.1 (+1) 4£0.1 (0) 400.1 (-1) 801
16 3+0.1 (0) 6+0.1 (0) 50:£0.1 (0) 6241
17 10+ 0.1 (0) 3£0.1(0) 10£0.1 (0) 67+1

Calisma tipi, baglangi¢ tasarim yontemi ve tasarim modelleri sirasiyla yiizey cevap, Box-

Behnken ve kiibik olarak secilmistir. Tanimlanan genellestirilmis cevap modeli ise esitlik 2.0’da
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verilmistir. Bu esitlikte, a model sabiti, X1-6 model katsayilar1 ve A, B, C ise kodlanmis tasarim

faktorleridir.

VY = a + (X1 X,X3)(ABC) + (X,)(AB) + (X5)(AC) + (X4)(BC) (2.0)

Pek ¢ok veri doniisiimii o = fn(u”) esitligi ile ifade edilebilir., Bu esitlikte sigma (o) standart
sapma, u ortalama ve o doniistim tstiidiir. Lambda (A) ¢ogu durum da 1-o olarak ifade edilebilir

Veri analizinden elde edilen Lambda degerlerinin karsiliklart asagida verilmistir.
A = -1 ters doniisiim; A = 0 dogal logaritma; A = 0.5 kok; A = 1 veri doniigiimii gerekli degildir

Deneysel tasarim icin Design Expert 6.1 deneme siiriim versiyonu kullanilmistir. Program
tarafindan olusturulan Box Cox Plot grafiginin en alt noktast A (1)’nin minimum kalint1 kareler
toplami degerini verdigi noktast olmaktadir. Bu degerin tanimlanan model i¢in 1 sayisina
yakinsamisi en ideal veri doniisiimiine isaret etmektedir. Sekil 3.1°den de goriilebilecegi iizere en
1yl dontisiimiin gerceklestigi A degeri 0.5, (hesaplanan 0.36) olarak bulundugu icin veri

dontisiimiinde kok fonksiyonu kullanilmistir.
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Sekil 3.1 Yiizey tasarim yontemi model veri doniisiimii (Box Cox Plot)

3.2 Toksisite Degerlendirme Kesikli Testleri

EKO aritimi neticesinde olusan ¢ikis sularinin aktif camur siireclerinin en hassas biyokimyasal
reaksiyonlarmi igeren nitrifikasyon siirecine etkileri kesikli testlerle arastirilmistir. Tez
caligmalarinda nitrifikasyon bakterilerinin ham (boyahane ¢ikisi), ve ozonlanmig atiksuya, EKO
cikis suyuna gosterdigi tepkiler deneysel olarak belirlenmeye calisilmistir. Nitrifikasyon kesikli
testlerinde kullanilan aktif camur 6rnekleri tam 6lgekli tesisin ¢amur geri devir istasyonundan
almmustir. Testin baslangicinda amonyum asirt miktarda (28£0.1 mg N L) laboratuvar
kosullarina aklime edilmis aktif camura dozlanmistir. Test siiresince amonyumun nitrata

déniisiimii siirekli gozlenmis ve nitrifikasyon hizi belirlenmistir (qnix in mg N g’ MLSS s™)

33



(Tungal 2010). Elde edilen nitrifikasyon hizlar istatistiki olarak bir biri ile karsilastirilmistir.
Nitrifikasyon kesikli testlerinde kullanilan deneysel diizenek Sekil 3.2°de verilmistir.

Hava "
Amonyum Ornekleme

1
i

--— e ek

Diflizor

Manyetik Karnistinci

Sekil 3.2 Kesikli testler i¢in kullanilan deneysel diizenek

Nitrifikasyon testleri EKO ¢ikis suyunun 3 saat bekletilmesinden sonra gerceklestirilmistir. 3
saatten Once herhangi bir mikrobiyel aktivite gézlemlenememistir. Ozonlama ve EKO kesikli
testlerinin gergeklestirilmesi i¢in 7,5 L hacmindeki paslanmaz ¢elikten imal edilmis silindirik bir
reaktor kullanilmistir. Boyahane ¢ikis atiksuyuna 1 mg O3 s L ozon dozu uygulanmistir. EKO
kesikli testlerinde alikonma siiresi bir saat olarak ayarlanmistir. Atiksu pH’1 ve iletkenligi 10 ve

50 mS cm™ olarak ayarlanmustir. Uygulanan akim yogunlugu 5+0.01 A dm®’dir.

34



Sekil 3.3 Nitrifikasyon test diizenegi

3.3 Tam Olcekli Su ve Tuz Geri Kazanim Cahsmalan

Sekil 3,4’ten de goriilebilecegi lizere, deneysel calismalarin yiiriitildigi pilot tesis temel
olarak 4 ana tliniteden olusmaktadir. Bu iiniteler 6n aritim (1zgaralama ve pH ayarlanmasi), EKO,

membran siirecleri (NF+TO)
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Sekil 3.4 Tam o6l¢ekli testler i¢in kullanilan pilot tesis akim semasi

Pilot tesiste EKO bir birine paralel iki tankta gerceklestirilmektedir. Tanklardaki hidrolik
alikonma siiresi ortalamama olarak 1 saattir. Anot ve katot malzemeleri sirasi ile titanyum oksit
kapli metal oksit ve paslanmaz gelikten olusmustur. Sistem toplam 6m”’lik anot yiizey alanina
sahiptir ve ortalama 5 A dm™ akim yogunlugu / anot yiizey alani orani uygulanmaktadir. EKO
cikis sular alternatif olarak membran siireglerine ya da biyolojik aritma (konvansiyonel aktif
¢amur) tnitelerine beslenebilmektedir. Membran siiregleri temel olarak nano-filtrasyon (NF) ve
ters ozmoz (TO) Tnitelerinden olusmaktadir. TO filtrelenmis su c¢ikis hatti tekstil boyama
tinitesine baglidir ve elde edilen suyun proseste kullanilabilmesi hedeflenmektedir. TO
tinitelerinin atik ¢ikis sular (retentate) yliksek oranda tuz igerir ve bu nedenle tuz geri kazanimi
da teorik olarak miimkiindiir. Normal isletme kosullar1 altinda biyolojik aritma {iinitelerinde
sadece evsel atiksular aritilir. Ancak sistem ayni zamanda boyahane sularimi da aritabilecek
hidrolik kapasitede tasarimlanmistir. Sekil 3.5’de pilot tesisin ana bilesenlerine ait resimler

verilmistir.
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Elektrooksidasyon Aktif Karbon Nanofiltrason Ters osmoz

Unitesi Filtre Unitesi Unitesi

Sekil 3.5 Tam Olgekli Tesis Uniteleri

Organik kirleticilerin giderimi temel olarak KOI parametresi ile iliskilendirilmistir. Bu
kirleticilerin giderimi ic¢in gerekli potansiyel yiiksektir ve suyun hidrolizi neticesinde iiretilen
oksijen molekiilleri sistemin performansini belirler. EKO siireglerinin akim verimliligi (AV)

onemli bir siire¢ izleme parametresi olup 2.1’ deki esitlikle ifade edilebilir;

AV(%) = (AKOIXV )% 100...

161t/ (2.1)

Anlik AV (AAV) “t” ve “t + At” periyotlarmn da atiksu KOI’sinde meydana gelen degisimin
bir fonksiyonu olarak esitlik 2.2ile ifade edilebilir (K. Rajeshwar ve ark 1997);

A4V = WO KOlerac) o oy 2.2)
8iAt

Yukarida verilen esitliklerde “V” atiksu hacmi (litre olarak), I akim siddeti (A), F ise daha
oncede belirtildigi gibi Faraday sabitidir. Caligmalarimizda AAV degerleri tam 6lcekli ve kesikli

testlerimizde kritik olarak izlenmis ve degerlendirilmistir.
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3.4 Analitik Metotlar

Toplam Organik Karbon (TOK) Yiiksek Sicaklikta Yakma / (SM 5310) ile Olctilmiistiir.
Ornekler 600 °C’de 90 dakika siiresi ile yakilmistir ve daha sonra 25 °C’ye sogutulmustur. TOK
analizleri i¢in Hach-Lange® IL-550 TOC enstriimani kullanilmistir.

KOI, abosrbans ve kat1 madde konsantrasyonlar: standart yontemlere gore dlciilmiistiir. Renk
Olctimlerinden o©Once numuneler 0.45 pum gbézenek aralifina sahip filtreden gecirilerek
stiziilmustir. Calismalarda gercek atiksu kullanilmasi nedeni ile renk dlgtimleri 3 farkli dalga
boyunda (445, 540 ve 660 nm) gerceklestirilmistir. Bu {i¢ dalga boyunda OGlgiilen absorbans
degerlerinin toplami renk olarak alinmistir (Olthof ve ark. 1976, Eckenfelder 1989).

KOI 6l¢iimlerinde Standart Yéntem 5220 D, kapali reflaks yontemi kullamilmustir. Klor
girisiminin dnlenmesi i¢in atiksu gerekli oranlarda seyreltilmistir. Sicaklik, pH ve ORP o6l¢iimleri
WTW® marka enstriimanlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Enstriimanlar 6lglimlerden dnce

kalibre edilmislerdir.

Toplam fenol konsantrasyonu Standard Metot 5530 B-D ye uygun olarak belirlenmistir. Bu
direk foto-metrik yontem, distile-edilebilir fenolik bilesiklerin pH 7.9 + 0.1’de; potasyum ferrik-
siyanid bilesigi varliginda antipirin boyar maddesine doniisiimii prensibine dayanmaktadir.

Olusan renklenme ise 500 nm dalga boyunda 6l¢iiliir (APHA-AWWA-WPCF 1998).

22 farkli PAH tiirlinlin belirlenmesinde Agilent 7890 A gaz kromotografi (GC) (5975 VL
MSD triple-axis detektor kiitle spektografisi (MS) kullanilmistir. Enstriimana oSlglimler igin
Agilent 190915-433 HP-5MS, 5% Phenly Methly Silox (30 m x 250 um x 0.25um) kolonlari
monte edilmistir. GC kolon sicakligir 55 °C’de bir dakika ve ardindan 25 °C dk-1 hiziyla 320
°C’de 3 dakika tutulmustur. Isletme siiresi 14,6 dakikadir. Dr. Ehrenstorfer Standard Mix- 9 ve
Mix-33 triinleri i¢ ve dis standart olarak kullanilmistir. PAH 6l¢timleri i¢in numuneler EPA 3510
C metoduna uygun olarak hazirlanmigtir. GC- MS 6l¢iimleri Standart Metot 8270°e uygun olarak

yapilmistir. Ornekteki PAHs lar saf bilesiklerin alikonma siirelerine kiyaslanarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Secilen Isletme Faktorlerinin Tekil Etkileri

Literatiir caligmalar1 ile siire¢ performansini etkileyen temel faktorler belirlenmistir. EKO
Oncesi ve sonrasi atiksu karakteristiklerinde meydana gelen degisimler deneysel olarak
gozlemlenmistir. Tiim deneysel calismalar tam o6lgekli bir tesiste gergek atiksu iizerinde
yiiriitiilmiistiir. Iletkenlik, atiksu pH’1 ve anot birim yiizey alanindan (A) gegen akim siddetinin

(D) renk giderim verimi (RGV) {izerine etkileri deneysel olarak belirlenmistir.

Tam oOlgekli sistemlerin bilimsel olarak arastirilmasinda gerekli en temel unsurlardan birisi
atiksu karakterizasyonudur. Atiksu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siire¢ performansi {izerinde
oldukca etkilidir. Cizelge 4.1’den goriilebilecegi gibi atiksu Ozellikleri niceliksel ve niteliksel
olarak 6nemli degisimler gosterebilmektedir. Iletkenlik, attksu pH’1 ve anot birim yiizey
alanindan gegen akim siddeti gibi parametreler sistem performansini direk olarak

etkileyebilmektedir.

Cizelge 4.1 Atiksu karakterizasyon sonuglari

Parametre Birim Giris Cikis
KOI mg L-1 1471+82 170+65
AKM mg L-1 314428 298+12
Renk Pt-co 5120+18 180+6

Tletkenlik ms 90+35 90+35

pH - 7.1+0,2 7.4+0,2
Sicakhk °C 38+2 3142

Amonyum mg L-1 4.8+0.4 0.4+0,3
Azotu
Siilfiir mg L-1 4.5+0,1 <0.1
Siilfit mg L-1 1.16+0,1 <1

Fenol mg L™ <0.1 <0.1
ORP mvV 13+1,2 845+52
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4.1.1 Amper/Yiizey Alaninin Renk Giderim Verimine Etkisi (RGV)

Yapilan literatiir arastirmalarina paralel olarak anot birim ylizey alanindan gegen akim
siddetinin renk giderim verimini direk etkiledigi goriilmiistiir. Bu deneysel ¢aligmalarda, hidrolik
yiik, reaksiyon siiresi, pH, iletkenlik ve alkalinite gibi parametreler sabit tutularak I/A oranlari,

elektrot batma derinligi vasitasit ile degistirilmistir. Elde edilen sonucglar Cizelge 4,2’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.2 Amper/Yiizey Alaninin renk giderim verimine etkisi

Amper/Ylizey

Renk giderim

‘ﬁ}a&u Verimi
Aldm? %

1 62+1

2 T1£2

3 80+1

4 89+2

5 89+1

6 90+2

SPSS programu ile yapilan veri analizleri sonucunda I/A orani ile RGV arasinda {istel bir iliski
oldugu belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar arasindaki matematiksel baglantilar lineer,

ikinci dereceden polinom ve iistel modeller ile agiklanmaya ¢alisilmistir. Elde edilen istatistiksel

sonuglar Cizelge 4.3 te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. I/A — RGV verileri i¢in veri analizleri 6zet ¢izelgesi

Model R? Annova Test Sonug:lgn
F Sign.
Lineer 0,883 30,138 0,005
Polinom (ikinci Derece) 0,847 14,789 0,028
Ustel 0,963 103,560 0,001
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Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1 ‘den de goriilebilecegi iizere /A — RGV verileri arasindaki iligki

istatistiki agidan en iyi {istel bir fonksiyonla ifade edilebilmektedir.

O Observed

— Linear /
— Quadratic 4
— Exponerntial K'

I/A, A/ dm2

RGV

Sekil 4.1 I/A — RGV verileri i¢in veri analizleri 6zet grafigi

4.1.2 Elektrolit Sivisinin Renk Giderim Verimine Etkisi (RGV)

Elektrokimyasal oksidasyon yontemlerinin performansini etkileyen 6nemli unsurlardan bir
digeri elektrolit sivisinin iletkenligidir. Bilindigi tlizere elektrolit sivilarda elektrik akimini
(elektron akisini) sivi icerisindeki zit yiiklii iyonlar tarafindan saglanir. Gergek tekstil atiksuyu
izerinde yapilan deneysel ¢alismalarimizda optimum atiksu (elektrolit) iletkenligi tespit edilmeye

caligilmistir.
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Cizelge 4.4. Atiksu iletkenliginin renk giderim verimliligine etkisi

Iletkenlik Renk giderim Verimi

mS cm-1 %
10 4242
20 60+3
30 72+1
40 7842
50 8242
70 86+1
90 8642

Bu deneysel calismalarda, hidrolik yiik, reaksiyon siiresi, pH, I/A oran1 ve alkalinite gibi
parametreler sabit tutularak, iletkenlik, sivi tuz kullanilarak degistirilmistir. Cizelge 4.4’te
goriilecegi iizere iletkenlik degerinin 50 mS cm™ degerinin iizerinde olmasi gerektigi
bulunmustur. SPSS programi ile yapilan veri analizleri sonucunda atiksu iletkenlik degeri ile
RGV arasindaki iligkinin en iyi kiibik bir fonksiyon ile tanimlanabilecegi belirlenmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar arasindaki matematiksel baglantilar; lineer, ikinci dereceden polinom,
kiibik ve logaritmik modeller ile agiklanmaya calisilmistir. Elde edilen istatistiksel sonuclar

Cizelge 4,5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.5. Iletkenlik — RGV verileri i¢in veri analizleri 6zet Cizelgesi

Annova Test Sonuglari

Model R?
F Sign.
Lineer 0,737 14,043 0,013
Polinom (ikinci Derece) 0,978 90,806 0,000
Kiibik 0,998 535,044 0,000
Logaritmik 0,952 100,143 0,000

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.2 den de goriilebilecegi iizere iletkenlik — RGV verileri arasidaki iligki
istatistiki ag¢idan en 1iyi kiibik bir fonksiyonla ifade edilebilmektedir.

907 < Observed A - e
——Linear - - ~— .
— Logarithmic -~ . 2 e —=
= Quadratic -
-
— - Cubic 6 N
P

RGYV, U

50 ';?’
o
1
40 ',JIIF T T T T T
a 20 40 &0 g0 100

etkenlik, ms/cm
Sekil 4.2 Iletkenlik — RGV verileri i¢in veri analizleri dzet grafigi

Atiksu pH degeri de siire¢ kirlilik giderim performansini direk etkileyen parametreler

arasindadir. Ham atiksu pH degerinin RGV iizerindeki etkileri Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.6. Atiksu pH degerinin renk giderim verimliligine etkisi

Renk Giderim
Verimi (%)
1 10,1+2
3 15,8+1
5 65,3+1
7 92,8+1
10 98,242

4.1.3 pH min Renk Giderim Verimine Etkisi (RGV)

Optimum pH degerini belirlemek amaciyla hidrolik yiik, reaksiyon siiresi, I/A orani, iletkenlik
ve alkalinite gibi parametreler sabit tutularak, pH degeri sivi NaOH kullanilarak ayarlanmistir.
Cizelge 4.6 ’dan da goriilecegi tlizere pH degerinin bazik seviyelerde bulunmasi siireg
performansina 6nemli katki saglamaktadir. SPSS programi ile yapilan veri analizleri sonucunda
atiksu pH degeri ile RGV arasindaki iliskinin en iyi kiibik bir fonksiyon ile tanimlanabilecegi
belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar arasindaki matematiksel baglantilar; lineer, ikinci
dereceden polinom, kiibik, {istel ve logaritmik modeller ile aciklanmaya ¢alisilmistir. Elde edilen

istatistiksel sonuglar Cizelge 4.7’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.7 pH — RGV Verileri i¢in Veri Analizleri Ozet Cizelgesi

Model R2 Annova Test Sonuclari
F Sign.
Lineer 0,887 23,499 0,017
Logaritmik 0,837 15,405 0,029
Polinom 0,919 11,295 0,081
Kiibik 0,988 26,606 0,141
Ustel 0,834 15,102 0,030

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.3 ‘den de goriilebilecegi lizere pH — RGV verileri arasindaki iliski
istatistiki ag¢idan en iyi kiibik bir fonksiyonla ifade edilebilmektedir.
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Sekil 4.3 Iletkenlik — RGV verileri igin veri analizleri 6zet grafigi

4.2 Yiizey Yanit Tasarim Yontemi ile Sonuclarin Modellenmesi

Cevap ylizeyi yontemi endiistriyel siireglerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve optimizasyonun
da kullanilan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin biitiiniidiir. Cevap yiizey yonteminin en
yaygin uygulamalar1 birkac girdi degiskeninin (faktoriin) bir iirlin veya silirecin performansini
etkiledigi durumlar i¢in gergeklestirilmistir. Farkli isletme kosullar1 altinda elde edilen aritilmis

atiksularin goriintiileri Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4 EKO giris ve ¢ikis suyu drnekleri

Bu performans Oolgiisii cevap olarak adlandirilmaktadir. Girdi degiskenleri  (faktorler)
aragtirmaci tarafindan kontrol edilmektedir. Bir siirecteki girdi degiskenleri ile cevap degiskeni
arasindaki iligkinin yapisi bilindiginde, girdi degiskenleri seviyeleri, optimum cevap degerini
elde edecek sekilde secilebilir. Ancak, cevap ile girdi degiskenleri arasindaki iliskinin gercek
yapist bilinmediginde, girdi degiskenlerinin cevap iizerindeki etkilerinin polinom olarak
bulunmasi s6z konusudur. Cevap yiizey yonteminde bu polinomlar genellikle birinci veya ikinci
derecedendir. Yiizey yanit yontemi ile belirlenen deneysel tasarim degerleri Cizelge 4.8’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.8 Yiizey Yanit Yontemi ile belirlenen deneysel tasarim degerleri

Deneysel Faktor I Faktor 11 Faktor I1I RGV
Sira A: pH B: Adm? C: letkenlik %
ms cm™
1 5+0,1 (0) 3+0,1 (-1) 40+0,1 (+1) 68+1
2 10+0,1 (0) 140,1 (+1) 30+0,1 (+1) 65+1
3 7+0,1 (0) 4+0,1 (0) 70+0,1 (0) 92+2
4 5+ 0,1 (0) 1+ 0,1 (0) 10+0,1 (0) 42+1
5 7+ 0,1 (0) 5+ 0,1 (+1) 20+0,1 (-1) 7441
6 5+0,1 (0) 340,1 (0) 70+0,1 (0) 76+2
7 3+£0,1 (+1) 4+ 0,1 (0) 90+0,1 (+1) 68+1
8 10+0,1 (-1) 3+0,1 (0) 70+0,1 (1) 92+1
9 5+ 0,1 (-1) 5+0,1 (0) 50+0,1 (-1) 82+1
10 1+ 0,1 (-1) 2+0,1 (0) 20+0,1 (+1) 48+1
11 10+ 0,1 (-1) 5+0,1 (-1) 70+0,1 (0) 981
12 5+ 0,1 (0) 1+0,1 (-1) 90+0,1 (-1) 56+1
13 7+ 0,1 (+1) 3+0,1 (-1) 30+0,1 (0) 76+2
14 1£ 0,1 (+) 240,1 (+1) 40+0,1 (0) 54+2
15 7+ 0,1 (+1) 4+0,1 (0) 40+0,1 (-1) 80+1
16 3+ 0,1 (0) 6+0,1 (0) 50+0,1 (0) 62+1
17 10+ 0,1 (0) 3+0,1(0) 10+0,1 (0) 67+1

Cizelge 4,9°dan da goriildigii tizere, Model F- degeri 34.13 olarak hesaplanmistir. Bu deger
modelin istatistiki agidan Onemli oldugunu gostermektedir. 0.05°den daha biiyiik Prob.>F
degerleri belirlenen degiskenlerinin istatistiki agidan 6nemli oldugunu goéstermektedir. Cizelge 9’
dan goriilebilecegi lizere B, C, B? ve C? terimleri énemli model terimleridir. Model R? degeri
0,9777 olarak elde edilmistir. Tahmini ve hesaplanmis R? degerleri ise 0,7977; 0,9471 olarak
hesaplanmis olup bu iki deger bir biri ile istatistiki agidan yeterince uyumludur. Elde edilen 3
boyutlu model grafiginin uygunluk hassasiyeti (adeq. Prec.) degerinin 4’ten biiyiikk olmasi
gerekmektedir. Yapilan veri analizi neticesinde bu deger 20.810 olarak belirlenmistir. Bu nedenle
tasarim alani, sonuglarin 3 boyutlu grafiksel gosterimi i¢in uygundur. Tasarim neticesinde elde

edilen matematiksel model verilmistir.
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Cizelge 4.9 Elde edilen sonuglarin istatistiksel olarak degerlendirilmesi

Kaynak Kareler df  Ortalama F P degeri
Toplam Kareler Degeri  Prob.>F
Toplamm
Model 13,98 9 1,55 34,13  <0,0001
A: pH 0,20 1 0,20 4,50 0,0717
B: I/A 0,33 1 0,33 7,31 0,0305
C:lletkenli 0,31 1 0,31 6,86 0,0344
k
AB 0,025 1 0,025 0,55 0,4827
AC 9510-3 1 9,5 10-3 0,21 0,6614
BC 1,0210- 1 1,02 10-3 0,023 0,8848
3
A’ 0029 1 0,029 0,65  0,4478
B? 0,068 1 0,68 14,9 0,0062
C’ 0,42 1 0,42 925  0,0188
Residual 0,32 7 0,046 - -
Kor 14,30 16 - - -
Toplam
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Sqrt(CRE)

+4.53694

+0.17415 * pH

+0.84330 * IIA

+0.048681 * Conductivity

+0.015497 * pH * A

+5.80110E-004 * pH *
Conductivity

+2.46319E-004 * I/A *
Conductivity

-5.32444E-003 * pH2

-0.10812 * 1/A2

-4.00822E-004 * Conductivity2

I I
VCRE = 4,5394 X pH + 0,17415 X — + 0,04868 X Cond.+0,01549 X pH * 1

A

2

I
X pH? — 0,10812 x 1" 4,00822 10~* x Cond.?

I
+5,80110 10™* X pH * Cond + 2,4631 10™* X 1 x Cond.—5,3244 1073

Yapilan deneysel calismalar 1s18inda elde edilen sonuglar counter plotlarla grafiksel olarak

ifade edilmistir. Sekil 4.5’danda goriilebildigi tlizere renk giderim verimi %42 ile %98 arasinda

degisim gostermistir. Iletkenlik degerlerindeki ve akim yogunlugundaki artiglar renk giderim

verimliligini 6nemli 6lciide etkilemistir.
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X2: C: Conductivity

X1: B: /A

Sekil 4.5 Iletkenlik ve Akim yogunlugu degiskenlerinin renk giderim verimliligi {izerine etkileri
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Sekil 4.6 pH ve akim yogunlugu degiskenlerinin renk giderim verimliligi iizerine etkileri

Deneysel sonuglar {i¢ boyutlu grafikler kullanilarak ifade edilmistir. Sekil 4.6’dan da
goriilebildigi tizere renk giderim verimi %42 ile %98 arasinda degisim gostermistir. Akim

yogunlugundaki ve pH degerlerindeki artiglar renk giderim verimliligini 6nemli Olcilide
etkilemistir.
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4.3 Elektrokimyasal Oksidasyon Yonteminin Nitrifikasyon Kinetigine Etkileri

Elektrokimyasal oksidasyon isleminden sonra elde edilecek atiksu, ham atiksu ve ozonlanmig
attksu 3 ayr kesikli reaktorlerde aklime edilmis bakteri kiiltiirlerine beslenmistir. Kesikli
reaktorlere 5 saat siireyle oksijen beslenerek, t=0, 60. dk, 120 dk, 180. dk, 300. dakikalarda
camur numuneleri alinarak, nitrat, amonyum, MLSS ve MLVSS analizleri yapilmistir. MLSS ve
MLVSS degerleri sirasiyla 3800+36; 3200428 mg L™ olarak 6lgiilmiistiir. Elde edilen bu
sonuglar grafiksel olarak ifade edilerek literatiir ile karsilasmistir. Deneysel olarak oOlciilen
nitrifikasyon hizlar1 kendi icinde ve literatiirle karsilastirilarak elektrokimyasal oksidasyon
yontemiyle aritilan atiksularin biyolojik aritilabilirligi bilimsel olarak degerlendirilmistir. Elde

edilen deneysel sonug ¢izelge 4.10°da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.10 Ham/ozonlanmis/elektrokimyasal oksidasyonla aritilmig atiksularin nitrifikasyon
stirecine etkisi

HAM ATIKSU OZONLANMIS ATIKSU ELEKTROKIMYASAL
Siire  NH4N* NOgN' Siire  NH;N* NOs-N ARITILMIS ATIKSU
dk  mgL? mgL? dk  mgL?* mgL™? Siire NH4-I\_I1+ NOs-N
0 15,3 32 0 153 31 dk mg L mg L
60 147 36 60 150 34 0 15,4 33
120 14,3 3,8 120 12,9 55 60 13,6 51
180 141 39 180 116 68 120 12,3 6,3
180 11,4 71
300 139 40 300 102 82 300 10,3 8,1

4.4 Tam Olcekli Proses izleme Sonuclar: ve Degerlendirilmesi

Tez caligmalar1 kapsaminda tesiste bulunan EKO, NF, TO ve aktif camur siire¢lerinin giris ve
cikis sularinin kimyasal ozellikleri deneysel calisma siirecinde oOlgiilerek izlenmistir. Analiz
sonuglart EKO siirecinin renk giderim veriminin yiiksek oldugunu ancak ayni reaksiyon siiresi
i¢cin KOI ve TOK giderim verimlerinin ise goreceli olarak daha diisiik kaldig1 gdzlemlenmistir.
Bununla birlikte daha yiiksek KOI giderim verimleri igin (>%90) 36 saatlik reaksiyon siiresi ve
500 A m™ (50 000 A dm™) akim yogunlugunun gerekli oldugu belirtilmistir (Carey ve ark. 1995 ,

Beck ve ark. 2000). Ancak bu yiiksek maliyetli tasarim isletme kosullar1 endiistriyel anlamda
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uygulanabilir degildir. Tam Olgekli siire¢ izleme calismalarimiz, atiksu organik igeriginin
azaltilmas: icin EKO siirecine ilave olarak biyolojik atiksu aritimmin daha uygun olacagini
gostermistir. EKO siirecinde olusturulan kuvvetli oksidantlarin istikrarli hale gelmesi ve biyolojik
aritma performansinin etkilenmemesi agisindan EKO siirecinden sonra en az ii¢ saatlik bir
dinlenme periyodunun uygun olacagi da yaptigimiz kesikli deneylerle belirlenmistir. Mevcut
stiregte bir dinlenme periyodunun var olmamasi nedeni ile son ¢okeltim tanklarinin tizerindeki

Olii biokiitle kolaylikla gozlemlenebilmektedir.

Giris atik suyunda yiiksek azot konsantrasyonlarina rastlanmasina ragmen, amonyum azotu
konsantrasyonunun oldukga diisiik kaldigi gozlemlenmistir. Diisiik amonyum konsantrasyonunun
bir diger nedeni ise olasi kloromanisyon reaksiyonlaridir. Sonug¢ olarak biyolojik aritma
girisindeki diisiik amonyum konsantrasyonunun siirecteki nitrifikasyon bakterilerinin kiitle

oranini dnemli 6l¢iide baskilamakta oldugu da belirlenmistir.

Tam o6l¢ekli caligsmalarda ICE degerleri siirekli olarak izlenmistir. Daha 6nceki c¢alismalara
paralel olarak akim yogunlugunun diizenlenmesi ile birlikte hem ICE degerleri hem de KOI
giderimi kararli bir seviyede tutulabilmektedir. Ancak belirli bir noktadan sonra, artan akim
yogunlugu ICE degerlerini olumsuz etkilemektedir. Tam o6l¢ekli calismalarda gozlemlenen
ortalama ICE degerleri 0.25+0.05 ve 0.28+0.03 degerleri arasinda degismistir. Tam Olcekli
caligmalardan elde edilen ICE degerleri kirlilik gideriminin EKO dan daha ¢ok oksijen

indirgenmesinden kaynaklandigint gostermistir.

Literatlir ¢aligmalar1 boyahane atiksularinin yiiksek konsantrasyonlarda fenolik bilesikleri
icerebilecegini gostermistir. Bu bilesikler ayn1 zamanda nitrifikasyon bakterileri igin toksiktir
(McMullan ve ark. 2001 , Kim ve ark. 2008). Bu nedenle EKO girisinde ve ¢ikisinda toplam
fenol konsantrasyonu da Sl¢lilmiistiir. Ancak olgiilen degerler gerek EKO girisinde gerekse de

¢ikisinda oldukga diisiik bulunmustur.

EKO siiregleri tarafinda PAH bilesiklerinin olusup olmadiginin ya da giderilip
giderilemediginin belirlenmesi yeni ve ilgi ceken bilimsel calisma konusu haline gelmistir.
Calismalarimizin 6zgiinliik degerinin arttiritlmasi ve bu konudaki literatiiriin tam 6lgekli bir EKO
stirecinde PAH olusumunun ve gideriminin nasil gerceklestiinin desteklenmesi agsindan 22

farkli PAH bilesigi siirec girisinde ve ¢ikisinda, farkli pH degerleri i¢in dl¢lilmiistiir. Bu bilesikler
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mutajenik, teratojenik ve kansorejenik olmalari nedeni ile dogadaki konsantrasyonlari sinirlt
verilmektedir. Calisma siirecinde Olglilen bazik, notral ve asidik kosullarda EKO siirecinde

olusan/giderilen PAH bilesiklerinin konsantrasyonlar1 Sekil 4.7°de grafiksel olarak ifade

edilmistir.

« Ham Atikksu @ pH:7 EpH:3 @ pH:10

Konsantrasyon, PPM

Sekil 4.7 PAH bilesiklerinin ¢esitli isletme kosullarina bagl olarak 6lgiilen konsantrasyonlari

Deneysel ¢alismalar napthalene, acenaptylene, acenapthene, antracene, benzo(a) antracene,
benzo (g, h, 1) perylene gibi PAH bilesiklerinin isletme kosullarina bagli olarak siiregte
olusabilecegini gostermistir. Bunun Otesinde bazik kosullarin naphthalene, cenaptylene,
acenapthene bilesiklerinin olusumunu tetikledigini géstermistir. Antracene ve benzo (a) antracene
notral kosullarda gozlemlenmistir. Asidik kosullarda minimum PAH konsantrasyonu
gbzlemlenmistir. Bu verilere ek olarak, cikis suyundaki benzo (g, h, 1) perylene bilesiklerinin
konsantrasyonu da dikkat c¢ekmektedir. ldeno(1,2,3-c,d) pyrene ve dibenzo(a,h) antracene
bilesiklerine gerek EKO giris suyunda (ham atiksuda) gerekse de ¢ikis sularinda rastlanmamustir.

PAH olgtimlerinde elde edilen kiitle spektrumlar1 Sekil 4.8’de bilgi amaci ile verilmistir.
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Sekil 4.8 PAH ol¢timlerinde elde edilen kiitle spektrumlari grafigi

45 Ham, Ozonlanms ve Elektrokimyasal Olarak Aritilmis Atiksularin Nitrifikasyon
Bakterilerine Etkileri

Bazi calisma sonugclar gostermektedir ki ABD’de desarj standartlarinin ihlalinde karsilagin en
stk durum yetersiz azot gideriminden kaynaklanmaktadir (Dagues 1981, Hall ve Foxen 1983).
Calismalarimiz  siirecinde benzer problemlerin tekstil sektorii iginde gecerli oldugunu
gostermistir. Ham atiksuda yiiksel iyonlasmamis azot konsantrasyonu ve tekstil atiksularinda
bulunan bilesiklerin nitrifikasyon bakterileri i¢in toksisite olusturmasi problemin olugsmasindan
sorumlu baglica faktorlerdir. EKO siirecinin aktif ¢amur sisteminde bulunan en hassas
mikroorganizma tiirleri arasinda yer alan nitrifikasyon bakterileri lizerine etkileri tez kapsaminda
deneysel olarak arastirilmistir. Bunun disinda ham ve ozonlanmis atiksuyun yarattigi etkilerde
belirlenerek EKO siirecinden elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Sekil 4.9’de ham,
ozonlanmis ve elektrokimyasal olarak aritilmis atiksularin yaratmis oldugu nitrifikasyon profilleri

grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Ham, Ozonlanmis ve EKO ¢ikis sularinin nitrifikasyon profilleri

Sekilden de goriilebilecegi tizere ti¢ farkli atiksuyun olusturmus oldugu nitrifikasyon kinetikleri
birbirinden son derece farklidir. Bunun o6tesinde ham tekstil atiksuyun (mikroorganizmalarin
aklime edilmis olmasina ragmen) aktif camur siireci igin toksik etki yarattigi goriilmiistiir. Bu
toksik etki sistemdeki nitrifikasyon bakterisi kiitle oranlarinin ¢ok diisiik olmasi sonucunu

dogurmaktadir. Sekil 4.10 da amonyum oksidasyon ve nitrat olusum profilleri verilmektedir.
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Sekil 4.10 Amonyum oksidasyon ve nitrat olusum profilleri

Deneysel caligmalarimiz neticesinde ham, ozonlanmis ve elektrokimyasal olarak aritilmis
atiksularin yarattig1 nitrifikasyon hizlari sirasi ile 1.3+0.01 mg NH4-N" ¢! MLVSS s, 840.01 mg
NH4-N" g'1 MLVSS s ve 7.5+0.01 mg NH;-N" g'1 MLVSS s’ olarak belirlenmistir. Tekrarlamak

gerekirse Eko ¢ikis sularmin yaratmis oldugu nitrifikasyon kinetikleri ii¢ saatlik bir atiksu
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dinlendirme periyodundan sonra oOl¢iilmiistiir. Daha Once yapilan Ol¢limlerden bir netice
almamamistir. Bu durumun nedeni olarak EKO siirecinde olusan oksitleyici radikallerin
nitrifikasyon reaksiyonlarii engelledigi sonucuna varilmistir. Benzer durum ozonlanmis sular
icin gozlemlenmemistir. Bu durum ozonun suda ¢oziiniirliigiintin sinirli olmasi ve dolayisi ile

olusan siiperoksit gibi radikallerin ¢ok kisa siire igerinde bozunmasi ile agiklanmistir.

4.6 Tam Olcekli Su ve Tuz Geri Kazamm Calismalarinin sonuclari

Yiiksek su ihtiyaci tekstil sektoriiniin ¢evresel acidan belirgin 6zelliklerinden birisidir.
Calismalarimiz neticesinde su ihtiyacinin ortalama 6 L kg kumas™ olarak belirlenmistir. Olusan
atiksular yiiksek organik madde, renk ve tuz icermektedir. Membran ayirim teknolojileri
kullanilarak atiksudan su ve tuz geri kazananimi giiniimiizde uygulanabilir hale gelmistir. NF ve
TO membranlari igin aki degerleri (EKO sonrasi) 49+11 L m?s™® ve 26+3 L m?s™ olarak
belirlenmistir. Membran gecirgenligi ise 7.6 £11 L m?s™ bar® ve 0.9+0.7 L m%s™ bar™ olarak
Ol¢iilmiistiir. Beklendigi tlizere, NF gecirgenligi TO’dan daha yiiksek olarak Olciilmiistiir.
Arastirma sonuglarit NF membranlarinin TO membranlarinin oranla daha hizli tikandigini
gostermistir. Bu durum boya ve diger organik molekiillerin memran yiizeyine baglanmasinda
kaynaklanmaktadir. Geri doniistiiriilemeyen tikanma oranlart NF ve TO i¢in %32 ve %42 olarak
belirlenmistir. NF ve TO membranlar i¢in aki degerleri (EKO uygulanmadan) 39+2 L m?s™t ve
19.5+1 L m™s™ olarak 6l¢iilmiistiir. NF ve TO i¢in membran gegirimlilikleri ise 6.0 £11 L m2s™

bar? ve 0.73+0.6 L m™s™ bar™ olarak belirlenmistir.

Deneysel calisma siirecinde gézlemlenen ortalama atiksu debisi ve atiksu tuz konsantrasyonu
300+10 m* g'1 ve 65+£5 g L olarak belirlenmistir. NF ve TO membran siireclerinin uygulanmast
neticesinde ise ortalama olarak %30 oraninda su geri kazanimmin miimkiin oldugu
gdzlemlenmistir. Ticari tuz ¢ozeltilerinin tuz konsantrasyonu ortalama olarak 270 g L™ oldugu
diisiiniiliir 1ise TO yan akiminda tuz geri kazanimi teorik olarak miimkiin goriinmektedir. Ancak
500 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak yapilan dlgiimler geri kazanilan tuzun boyama
amaci ile kullanilamayacagini géstermistir. Bunun nedeni ise tuz molekiillerine kimyasal olarak
bagli bulunan safsizliklardir. EKO sonrasi olusan atiksularin membran siireci ile aritildig
sistemlerde pek ¢ok isletme probleminin yasandigir ve isletme basinglarinda siirekli artiglarin

meydana geldigi gozlemlenmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Tekstil fabrikalarinda su tiiketimini azaltmak icin gesitli atiksu aritim alternatifleri tam ve
kesikli deneyler ile aragtirmistir. Kirlilik gideriminin yan1 sira su ve tuz geri kazanim alternatifleri
tam Olcekli saha ¢alismalart ile degerlendirilmistir. Calismamizdan elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmektedir.

Deneysel ¢aligmalar neticesinde EKO siireglerinin kisa reaksiyon siirelerinde dahi etkin bir
RGV sagladigi gozlemlenmistir. Ancak bir saatten daha kisa EKO siiresi igin organik
kirleticilerin tam minerilizasyonunun gerceklesmedigi de gozlemlenmistir. Daha uzun reaksiyon
sliresinin yada artan akim yogunlugunun isletme maliyetlerini 6nemli dl¢ilide arttirmasi nedeni ile
mithendislik ekonomisi agisindan uygulanamaz olduklar1 belirlenmistir. Ancak zor ayrisa bilir
organik molekiillerin daha basit yap1 taglarina ayrigmalar1 biyolojik aritma agisindan olumlu
olmasi neden ile EKO siireglerinin biyolojik aritma ile desteklendiklerinde tatmin edici diizeyde
kirlilik kontrolii saglayabilecekleri goriilmiistiir. Burada EKO c¢ikis sulara yeterli dinlenme

periyodunun saglanmasi ise 6nemli bir diger unsurdur.

Deneysel calismalar napthalene, cenaptylene, acenapthene, antracene, benzo(a) antracene ve
benzo (g, h, 1) perylene gibi bazi1 zararli bilesiklerin EKO siire¢lerinde isletme kosullarina bagl
olarak olusabilecegini gdstermistir. Bunun Otesinde alkali kosullarin PAH bilesiklerinin
olusumunu tetikleyebilecegi de goriilmiistiir. S6z konusu zararli bilesiklerin olusumunun asidik

EKO isletme kosullarinda minimum oldugu da ¢aligmanin 6nemli sonuglarindan birsidir.

Azalan atiksu renk icerigine ragmen sinirli miktarda olusan organik madde giderimi EKO
stirecinin hidrofilik molekiil miktarin1 arttirmakta oldugunu bunun ise membran yiizeyinde olusan
konsantrasyon polarizasyonunun arttirmasi nedeni ile daha hizli bir tikanma hiz1 yatabilecegini
gostermistir. Saha 6l¢ekli ¢alismalarda belirlenen sik membran isletme problemleri bu bulgu ile
desteklenmektedir. Gerek NF gerekse de TO isletme basinglarinin kisa siireler igerinde 2-3 kat
artmast membranlari da olusan tikanma problemlerinin nedenli ciddi ve hizli oldugunun en acik
gostergesi olmustur. Buradan ¢ikarilan en 6nemli sonuglardan bir tanesi EKO siireclerinden sonra
uygulanacak olan membran silireglerinde membran materyal se¢iminin ¢ok dikkatli yapilmasi

gerektigidir. Bu hususlara dikkat edildigi durumlarda 6nemli miktarda su geri kazaniminin
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mimkiin oldugu ancak tuz geri kazanimimin uygulama bazinda miimkiin olmadig1 yiiriitmiis

oldugumuz tez ¢aligmalart kapsaminda belirlenmistir.
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