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OZET

SINTINE SULARININ ELEKTROKIMYASAL OLARAK ARITILABILIRLiGiNiN
ARASTIRILMASI

Kibra ULUCAN

Cevre Mihendisligi Programi
Ylksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Ugur KURT

Deniz tasimaciliginin artmasi beraberinde deniz araglarindan kaynaklanan kirlilik
problemini glindeme getirmistir. Bu kirliligin temel kaynaklarindan birisi de igeriginde
yiksek oranda petrol tiirevi, yag ve hidrokarbon bulunduran sintine sularidir. Sintine
sularina deniz sularinin karismasi nedeni ile bu tip atiksularin klorir icerigi ve
dolayisiyla iletkenligi de oldukga ylksektir. Bu 6zellik sintine sularinin elektrokimyasal
aritilabilirligi icin bir avantaj olusturmaktadir. Yiksek iletkenlik, akim siddetinin
artmasina, voltajin ve enerji maliyetinin dlsmesine yol acar. Diger taraftan
elektrokimyasal aritma yontemleri ile fazladan kimyasal madde tiiketimi engellenerek
klasik kimyasal aritma yontemlerine gore bir tasarruf saglanmaktadir. Bu c¢alismada
sintine sularinin elektrokoagiilasyon/elektroflotasyon prosesleri ile ve ayrica dolayh
elektrooksidasyon yontemi olan elektrofenton prosesi ile aritimi incelenmistir.
Elektrokoaglilasyon ve elektroflotasyon proseslerinde aliminyum ve demir
elektrotlarin performanslarn karsilastirildiginda, 7,5 mA/cm? akim yogunlugunda 10
dakika gibi kisa bir siirede aliiminyum elektrotlarin kullanimi ile elde edilen KOI (%64,8)
ve vyag-gres (%57) giderimlerinin daha yiksek oldugu belirlenmistir. Belirlenen
optimum sartlar ile gerceklestirilen siirekli sistemde ise ortalama KOI ve yag-gres
giderim verimleri sirasiyla %56,9 ve %49,1 olarak belirlenmistir. Elektrofenton
prosesinde ise 5000 mg H,0,/L, 6,80 mA/cm? akim yogunlugu ve 10 dakikalik temas
siiresinde optimum KOI ve yag-gres giderim verimleri sirasiyla %71 ve %69 olarak
gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Sintine Sulari, Elektrokimyasal Aritma, Elektrokoagilasyon,
Elektroflotasyon, Elektrofenton.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

RESEARCH OF BILGE WATER TREATABLITY BY ELECTROCHEMICAL
PROCESSES

Kibra ULUCAN

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Ugur KURT

With the increasing in sea transport, marine pollution problems caused by vehicles
have been noted. One of the main source of this pollution is the bilge water, which
contains petroleum, oil and hydrocarbon in high concentration. Due to the
contamination of sea water to the bilge water, it also contains in high content of
chloride, and therefore it is high in conductivity. This feature is an advantage for
treatablity of bilge water with electrochemical processes. High conductivity leads to
increasement of current intensity and decreasing in voltage and energy costs. On the
other hand, with the opposite of conventional chemical treatment, treating with
electrochemical methods can be avoide extra consumption of chemicals. In this study,
treatment of bilge water with electrocoagulation/electroflotation and also with
electrofenton, which is one of the indirect electrooxidation prosesses is investigated.
Compared iron to aluminum electrodes in electrocoagulation and electrofenton
processes, with 7,5 mA/cm2 of current density in 10 minutes, 64.8% of COD and %57 of
oil-grease removal with aluminum electrodes showed that they are more effective
than iron electrodes. By applying the optimum conditions to a continuous feed
reactor,it is noted that the removal of average COD removal rate is 56,9% and average
oil-grease removal rate is 49,1%. With 5000 mg H,0,/L and 6,80 mA/cm? of current
density in electrofenton process, after 10 minutes 71% and 69% of removal rates in
COD and oil-gres are obtained, respectively.

Key words: Bilge water, Electrochemical treatment, Electrocoagulation,
Electroflotation, Electrofenton.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tasimaciligin son yillarda genelde gemilerle ve tankerlerle yapilmasi, beraberinde deniz
araclarindan kaynaklanan kirlilik problemini giindeme getirmistir. Glinimiizde biyuk
boyutlara ulasan deniz kirlenmesi sorunu, denize kiyisi llkelerin yani sira tim diinya
toplumlarini ilgilendiren bir konu haline gelmistir. Gemilerden kontrolsiiz bir sekilde
denize birakilan evsel, sintine, slop, slag ve kirli balast sulari denizler icin her gegen giin

bir tehdit olusturmaktadir.

Sintine sulari bu sular arasinda 6nemli bir yer kaplamaktadir. Sintine tankinda
depolanan bu su, makine béliminden gelen sogutma sulari ve yag sizintilarini,
gemideki yikama faaliyetlerinden gelen sulari, yag depolama tankindan gelen ¢camurlu
sulari barindirmakta ve yogun olarak yag icermektedir. Sintine sularinin aritimindaki
kullanilan klasik uygulamalar ¢oktiirme ve ylzdirme, santrifiij ile ayirma, filtrasyon,
koagitilasyon gibi fiziksel ve kimyasal proseslerdir. Sintine sularinin icerigindeki yaglarin
biyidk kisminin emilsiye halde olmasindan dolayl fiziksel yontemlerin kullanimi
yetersiz kalabilmektedir. Yag iceren sularin aritiilmasinda geleneksel ydntemlerin
verimli olmadigi belirtildigi gibi ultrafiltasyon, sulu oksidasyon, biyoteknolojik,
elektrokoagulasyon, fotokatalitik yontemlerinin uygulandigi belirten sinirh sayida

calisma bulunmaktadir.



ileri atiksu aritim prosesleri arasinda en hizli gelisen, uygulanan ve gelecekte daha fazla
uygulama olanagi olan proseslerden biri de elektrokimyasal atiksu aritim prosesleridir.
Elektrokimyasal aritim evsel atiksularda basarili bir sekilde uygulandigi gibi, fenal,
anilin, zeytin yagi, siyanur, dericilik endistrisi atiksuyu, tekstil atiksuyu, boya endustrisi

atiksuyu gibi endustriyel atiksularda da etkili oldugu gorilmustar.

Elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon proseslerinden olusmaktadir. Elektrokoagiilasyonda anotta
kullanilan demir veya aluminyum elektrotlar cziinerek suya Al™ ve Fe*?, Fe™ iyonlari
vermekte ve bu iyonlar suda adsorpsiyon o6zelligi yiksek olan metal hidroksilleri
olusturmaktadir. Bu sekilde emiilsifiye haldeki maddeler, askida kati maddeler ve
kolloidal maddeler tarafindan kararli hale getiriimektedir. Ayrica ¢cokelme sirasinda
olusan floklar, katotta cikan gazlar vasitasiyla su yiizeyine kaldirilarak (elektroflotasyon)
prosesten ayrilmaktadir. Elektrooksidasyon yontemlerinde ise anot elektrotu
sayesinden oksidant bilesikler olusturup oksidasyon saglanmaktadir. Dolayh
elektrooksidasyon yontemlerinden biri olan elektrofenton prosesinde, hidrojen
peroksitin demir elektrotlar ile saglanan Fe(ll) iyonlari ile reaksiyona girerek hidroksil
radikalleri (-OH) olusmaktadir ve bu sekilde parcalanmasi zor bilesiklerin oksidasyonu

saglanmaktadir.

Sintine sulari klorir icerigi nedeniyle yiksek iletkenlige sahip atik sulardir ve distk
enerji ihtiyaci, daha az kimyasal madde kullanimi gibi avantajlari olan elektrokimyasal
yontemlerle aritima uygun olan bir atiksudur. Sintine sularinin elektrokimyasal olarak
aritimi Gzerine literatlirde ¢ok fazla arastirma bulunmamaktadir, fakat sintine suyunun
temel kirliligini olusturdugu disunilen yag ve/veya dizel yakit icerigine sahip farkl
atiksularin elektrokimyasal olarak aritimi konusunda calismalar bulunmaktadir. Bu
calismalarda genel olarak yag-gres gideriminin elektrokoagiilasyon sonucu olusan
metal hidroksitlere adsorbe olunarak ya da elektrokoaglilasyon prosesi sonucunda
ortaya cikan gazlar vasitasiyla elektroflotasyon ile giderildigini gostermisler. Bu tip
atiksularin elektrokoagilasyon prosesi ile aritimi konsunda genel olarak aliminyum ve
demir elektrotlar ile calisilmis ve yag iceren sularin aritiminda aliminyum elektrotun

daha verimli sonuglar verdiklerini gostermisler [1,2,3]. Dolayh elektrooksidasyon



yontemlerinden elektrofenton prosesi ile yapilan diger bir ¢alismada ise aliminyum
elektrotla elde edilen verimden c¢ok daha fazla oranda KOi gideirimi saglandigini

belirmisler[4,5].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda elektrokimyasal prosesler kullanilarak sintine sularinin aritilabilirligi
arastirilacaktir. Elektrokimyasal proseslerden elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon (elektrofenton prosesi) prosesleri sintine suyu aritiminda
kullanilacaktir.  Aritilabilirlik g¢alismalarinda demir ve aliminyum elektrotlarin
kullanildigi elektrokoagtilasyon ve elektroflotasyon proseslerinin aritima etkisi,
elektrofenton prosesinin KOIi ve yag-gres giderimi lizerine etkisi arastirilacaktir. Ayrica
enerji tuketiminin arastirilmasi ve isletme parametrelerinin optimizasyon galismalari

yapilacaktir.

13 Hipotez

Sintine sular yliksek oranda yag iceren atik sulardir. Literatlirde belirtildigi gibi demir
elektrotlara oranla aliminyum elektrotlarin yag iceren sularin elektrokoagtilasyon ve
elektroflotasyon prosesi ile aritiminda etkili olup olmadigi gosterilecek, yine literatiirde
belirtildigi gibi elektrokoagtlilasyona oranla elektrooksidasyon proseslerinin aritimda
verimli olup olmadigi, hangi prosesin maliyet agisindan aritimda kullaniimak Gizere daha

uygun oldugu saptanacaktir.



BOLUM 2

DENIZ KiRLIiLiGi

2.1 Deniz Kirliliginin Tanimi

Denizlerin yeryiziindeki bitiin su kaynaklari ile dogrudan ya da dolayh bir iliskileri
bulunmaktadir. Su dogal ¢evriminde denizlere karistig icin, denizler kirliliklerin genel
toplanma alani olmaktadir. Bu nedenle deniz kirliligini diger su kirlilikleri ile birlikte

incelemek gerekir [6,7].

Deniz kirliliginin baslica kaynaklarini genel olarak karadan, atmosferden ve deniz
ortamindan diye ayirabiliriz. Denizlerin kullanim alanlarindan biri kirlilik iceren desarjlar
icin bir alici ortam olmasidir. Deniz kiyisindaki yerlesim yerlerinden yapilan direk
desarjlar, endistrilerce desarj yeri olarak kullanilan nehirlerin denizlere acilimi, hava
kirliliginin yagmur sulari ile yerylzine inmesi gibi deniz kirliligi olusturan nedenlerin
yani sira, endustrilerce kullanilan petrol ve tirevlerinin yaygin bir sekilde Uretilip
kullanilmasi sonucu olusan desarjlar, deniz tasimaciligl ve deniz kazalari da denizlerin
kirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar. Deniz ortamina giren genel kirleticiler ve

kaynaklari Cizelge 2.1'de 6zetlenmistir.

Petrol ve petrol lirtinlerinden kaynaklanan kirlilik, metal kirliligi, pestisit kirliligi, organik
madde kirliligi, mikrobiyal kirlilik, 1sil kirlenme ve radyoaktif kirlenme deniz kirliligini

olusturan temel unsurlardir [6].



Cizelge 2.1 Genel kirleticilerin kaynaklari [6]

Kirleticiler

Dogal girdiler

insan aktiviteleri sonucu
girdiler

Agir metaller

Nehirlerle taginim (kayalarin
erozyonu), volkanik aktiviteler
ve organik maddenin
parcalanmasi

Endustriyel ve evsel atiklar,
ylzeysel sular

Hidrokarbonlar

Ham petrol ve dogal gaz
sizintilari, nehirlerle tasinim,
volkanlar, sudaki bakteri ve
diger organizma faaliyetleri

Gemicilik ve sondaj
aktiviteleri, atmosferik girdiler,
evsel ve endistriyel atik sular,
ylzeysel sular

Nutrientler Nehirlerle tasinim, biyolojik Endustriyel ve evsel desarijlar,
aktivite, upwelling, dip zirai atiklar
sedimentleri
Radyoaktif Nehirlerle taginim (Radyoaktif ~ Nukleer santraller, niikleer
elementler element iceren kayalar), silah denemeleri, endustriyel,

volkanik aktiviteler, atmosferik
etkilesim

tibbi ve evsel desarijlar

Partikil madde

Nehirlerle taginim, biyolojik
aktivite, dip sedimentlerinin
karisimi, atmosfer, bulaniklik

Balikgilik aktiviteleri,
madencilik, sondaj ¢alismalari,
evsel ve endustriyel desarjlar

ve akintilar

2.2 Gemilerden Kaynaklanan Deniz Kirliligi

Ulkeler ve kitalararasi ulasimin énemi gittikce artmaktadir ve daha ucuz olmasi sebebi
ile tercih edilen deniz tasimaciigl bircok sorunu da beraberinde getirmektedir.
Gemilerle, tankerlerle yapilan tasimaciigin sonucu olarak deniz araglarindan
kaynaklanan kirlilik problemini glindeme getirmistir. Uluslararasi kanunlarin varhigini
yoksayarak, gemiler atiklarini (sintine sulari, balast sulari, evsel nitelikli sular, slag, slop

vb.) gelisiglizel denizlere desarj etmektedir ve deniz kirliligine neden olmaktadirlar.

Gemilerden kaynaklanan kirliliginin toplam deniz kirliligi icerisinde kara kaynakli deniz
kirliligi kadar 6nemli bir yeri bulunmaktadir. GESAMP’in 1990 yilinda yayinladigi rapora
gore, toplam deniz kirliliginin %44’G karadan, %33’0 atmosferden, %12’si gemicilik
faaliyetlerinden, %10’u suya batimadan ve %1’i deniz yatagindaki faaliyetlerden
kaynaklanmaktadir [8]. Gemilerden kaynaklanan deniz kirliliginde en 6nemli kirletici
kaynak petrol kirliligidir, ancak gemilerden birakilan pissu, ¢op ve slag, slop gibi atiklar

da deniz kirliligine neden olmaktadir [9].




Gemilerden kaynaklanan c¢esitli  kirleticiler MARPOL tarafindan asagidaki gibi

siniflandirilmistir [9]:

» Petrol ve Turevleri (EK 1)

~

» Dokme Haldeki Zehirli Sivi Maddeler (Ek 2)

» Denizde Ambalajli Halde Tasinan Zararli Maddeler (Ek 3)

v

Pissu (Ek 4)

¥

Cop (Ek 5)

» Gemilerden Kaynaklanan Hava Kirliligi (Ek 6)

2.2.1 Petrol ve Petrol Tiirevli Atiklar

Denizlerdeki yag ve petrol kirliligi genel anlamda, gemilerden petrol veya petrol
UrGnlerinin direk veya balast suyu ile birlikte denize bosaltilmasi ile olusmaktadir.
Gemilerden, deniz yataginda yapilan petrol arama ve ¢ikarma ¢alismalarindan, dogal
sizintilardan ya da kaza sonucu ortama sagilmasindan dolayr diinyada 2-28 milyon
ton/yil petrol Grini denizlere ulasmaktadir. Yag/petrol kirliligini olusturan bircok

sebep ve miktarlari Cizelge 2.2'de gosterilmistir [10]

Tankerler, denizcilikte sivi ylikleri tasimak amaciyla tasarlanmis gemilerdir. Ham petrol
tankerleri ve kimyasal tankerlerde tasinan sivi yiklerin yiklenmesi ve bosaltimi
sirasindaki sizintilar ve bosaltimdan sonra tanklarin deniz suyu ile yikanmasiyla olusan
kirli balastlarin denize basiimalari nedeni ile deniz kirliligi olusmaktadir. Bunun yani
sira, Ozellikle petrol ve tehlikeli yik tasiyan tankerlerin kazalari, karaya oturmalari,
yangin ve gemi kirilmasi gibi sebepler sonucu okyanuslara petroliin karismasi ile
denizler kirlenmektedir. Tanker disindaki gemilerde tankerlerdeki kadar olmasa da
yakit tanklari bulunmaktadir ve bir kaza oldugunda bu yakit tanklarindan denize sizinti

olmakta ve deniz kirliligine yol agmaktadir.

Deniz dibinde ham petrol ve dogal gaz yataklarinin isletilmesi esnasinda ve ayrica deniz
dibinde gerceklesen depremler sonucu, petroliin yerylziine direk c¢ikmasi gibi
sebeplerle dogal yollardan deniz kirliligi olusmaktadir.
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Cizelge 2.2 Denizlerde Petrol Kirliligi Meydana Getiren Baslica Kaynaklar [10]

KAYNAKLAR MIKTAR (milyon ton/yil)
Deniz Tagimacilik Faaliyetlerinden 0,48-1,92
Tanker Kazalari 0,10-0,22
Diger Gemi Kazalari 0,02-0,35
Petrol Boru Hatti Kazalari <0,01
Petrol Platformlarindaki Kazalar 0,08-<0,38
Dogal Deniz Dibi Petrol Sizintilari 0,20-7,00
Atmosferden Kaynaklanan Kirlenme 0,40-9,00
Petrol Rafinelerinden Desarjlar 0,20-0,30
Karasal Petrol Sondaj Calismalari 0,01-0,25
Petrol boru hatlarindaki kazalar <0,01-0,03
Nehir ve Akarsularla tasinma 1,90
Enddstriyel atiklar 0,08-1,98
Motorlu tasitlardan 0,50-4,40
Havacilik faaliyetlerinden 0,05
Sehirlerin atiksularindan 0,20
Toplam 2,08 -27,99

Deniz kazalarina nispeten daha sik gerceklesen ama buna ragmen daha az miktarda
kirlilige neden olan diger bir dnemli kirlenme nedeni de bakim, onarim ve insaatlarin
yapildig tersanelere gelen gemilerin, kirli balast ve sintinelerini tersanelerin bulundugu
deniz kiyillarina desarj etmeleridir. Tersanelerde kurulan kirli balast ve sintine alim

tesisleri ile tersanelerden dolayi olusan kirlilik blylik oranda azalmistir [11].

Sintine sularinin, petrol ve petrol Grinleri iceren sivi atiklar icerisinde 6nemli bir yeri
bulunmaktadir. Gemilerin dip kisminda depolanan sintine sulari, farkli karakterlerde
bircok kirletici iceren yagh bir atiksudur. Makine dairelerinden sizan yag ve gres de
sintinede depolanmaktadir ve bu da sintine suyunun yag konsantrasyonunu
ylkseltmektedir. Karakterizasyonun gemiden gemiye degisiklik gostermesi nedeni ile
iceriginin tam olarak bilinmesi zordur. Sintine sularindaki kirleticiler genel olarak dizel
yakit, yaglama yaglari, gres yagi, ¢coziciler, boyalar, sogutmada kullanilan kimyasallar

ve temizlik maddeleridir.

Diinya denizlerinde tespit edilen petrol ve petrol tirevlerinin miktarlari Cizelge 2.3'te
dzetlenmistir [12]. Cizelge 2.4’te, deniz trafiginin artmasi ile Karadeniz’de istanbul
Bogazi'nda, Hali¢’te Marmara Denizi’'nde ve Canakkale Bogazi'nda yillara gore petrol ve

petrol tirevlerinin miktarlari gérilmektedir.
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Cizelge 2.3 Denizlerde tespit edilen petrol ve petrol tlrevleri miktarlari [12]

Yer il Miktar (g/L)
Guney Baltik Denizi 1983 2-130
ingiltere 1990-1991 0,7-12
1993 9,3-48
Rhode Island Moonstone 1986 115-384
Meksika Korfezi 1982 0,4-66,8
Kuzey Atlantik Okyanusu - 17-147
Akdeniz Turkiye Sahili 1987 > 400x10>
Bati Akdeniz 1979 1-123
Girit 1998 0.145
Yunanistan, Createn Denizi 1997 0,092-0.317
italya, Augusta Korfezi 1984 0,1-0,4
Adriyatik Denizi kiyisi - 1400-10980
Fransa, Cortiou 1988 104
Lyons Korfezi 1983 23
1988 18-23
Arap Korfezi, Kuzeybati 1986 500
Arap Korfezi - 3,25-25,33
Katar 1986 1,2-428
Kizildeniz - 6-1685
Tayland 1991 1,9-72
Karadeniz, Sevastopol 1990 540
Karadeniz, Yalta 1991 180
Karadeniz, Novorossisk-Gelendzhik 1992 130
Hazar Denizi 1981-1993 60-230
1997 230
istanbul Bogazi-Odesa-Yalta-Batum 1985-1989 1000 - 3500
Mans Denizi 1981 3.4-9,0
1993-1994 9x107
Florida Bogazi - 47
Brezilya, Sao Sebastio Bogazi 1995 49.6
Malezya, Johor Bogazi 1995 2.795

Cizelge 2.4 Turkiye denizlerinde ve bogazlarinda tespit edilen petrol ve petrol tirevleri
miktarlari (g/L) [12]

[stasyon Karadeniz istanbul Bogazi Halic Marmara Canakkale Bogazi
Yillar Giris Cikis Denizi Girig Cikis
1997 44.6 43.1 - 66.8 64.0 11.2 106
1998 16.1 9.5 - 45.3 40.3 45.9 35.0
1999 126.9 13.4 - 25.2 15.8 11.8 106.4
2000 64.8 19.2 77.7 44.5 41.4 19.6 31.7
2001 97.7 148 607.6  87.2 148 87.2 87.2
2002 209.2 45.5 1100 752 36.0 44.3 592.7
2003 47.8 255 650.9 110 4.9 102 490.3
2004 277.1 130 249.6 1220 23.5 27.1 324.3




Deniz ortamindaki petrol kirlenmesi ve petrol kirliligi sonucu olusan bilesikler,
ekosistem icerisindeki tim organizmalari az veya ¢ok etkilemektedir. Petrol Grlinlerini
deniz canlilari Gzerine toksik etkisi, doku ve hiicrelerde birikim ve fizyolojik faaliyetlerin

etkilenmesi gibi etkileri bulunmaktadir [7].

Yengeg, istakoz gibi yasamini deniz tabanina gegiren canlilar petrol kirlenmesine karsi
en duyarl canlilardandir. Bunlar 1-10 ppm oraninda petrol konsantrasyonundan
etkilenirler [13]. Midye gibi cift kabuklular ve balik tirleri 5-50 ppm, deniz bitkileri ise
10-100 ppm oranina duyarlidirlar [13]. Yilda ortalama 350 milyon ton petroliin Akdeniz’
de hareket halinde oldugu ve bunun 0.5-1 milyon tonunun denize gesitli yollardan

karistigi agiklanmustir [13].

MARPOL, ham petrol, akaryakit, slag, petrol atiklari ve rafine Grlnleri petrol olarak
tanimlamaktadir [14]. Bu nedenle asagida belirtilen gruplar gemilerden kaynakli petrol

ve petrol tlirevi iceren atiklari olarak dikkate alinabilir:
» Petrolli Tank Yikamalari
» Yagh sintine Sular
» Kirli Balast Sulari
» Slag

» Slop

» Akaryakit Artiklar

~

» Kullanilmis Yaglama Yagi

2.2.1.1 Balast ve Kirli Balast Sulari

Balast suyu, geminin dengesini saglamak icin denizden ¢ekilen ve yanasilan limanlarda
tekrar denize basilan sudur [7]. Ozellikle petrol tankerlerine ait olan balast sulari

denizleri 6nemli 6lclide kirletmektedir.

Gemiler dengelerini saglamak lizere denizden cektikleri suyun miktari yik tasiyip

tasimamalarina baghdir. Yik tasimadiklari zamanlarda daha fazla su gekerler, ¢linkl
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pervanenin daha ¢ok suya girmesi, geminin suya biraz daha batirilarak dengesinin
saglanmasi ve gemi yapi elemanlarina binen stresin azaltilmasi gerekmektedir. Balast
sulari gemilerinin dip ve yan taraflarinda bulunan tanklara alinirlar. Gemi yikinu
bosalttikca denge saglamak icin denizden su gekmektedir. Tersi durumda da gemi yik
alirken de balast tanklarinda bulunan suyu denize geri birakmalari gerekmektedir.

Gemilere balast sularinin alinmasini Sekil 2.1’de gosterilmistir.

Geminin balast tanklarina doldurdugu deniz suyu cesitli tortular icerebilecegi gibi
mikrobiyolojik canlilari da (patojenler vb.) icerebilmektedir. Farkli bir ekosisteme sahip
bir bélgeye giden gemi, gittigi bélgede balast sularini bosaltmalari halinde ekosistemin

dengesini bozmakta ve hatta elverissiz yonde etkileyebilmektedir [15].

Gemilerde olusan sintine, balast ve evsel atiksular her biri igin ayrilmis, geminin alt
kismina yerlestirilmis ayri tanklarda depolanmaktadirlar. Birbirine karismayacak sekilde
ayri ayri tasarlanmis olan bu tanklarda tank sizdirmazligi oldukca 6nemlidir. Ancak bazi
gemilerde ve tankerlerde balast icin ayri bir tank bulunmadig igin petrol tasidiklari
tanklara almaktadirlar. Kirli balast suyu olarak tanimlanan bu su bahsi gecen tanka
alindiginda petrol ile kirlenmekte ve gemilerin yeterli kapasiteleri olmadigi icin bu
sekilde denizlere bosaltiimaktadir. Denizlere bosaltiimadan 6nce ayirma ve filtreleme
sistemlerinin gemilerde kullaniimaya baslamasi ile problem giderilmeye ¢alisiimistir

[16] .

Gemilerdeki balast sulari ile tasinan zararli mikroorganizlara ait kontrol yapilan
diplomatik konferanslar ile IMQO’ya Uye devletlerin anlasmasiyla sonucglanmistir.
S6zlesme deniz cevresinin korunmasi konusunda balast sulari ile Glkemize gelen

canlilarin azaltilmasi hususunda da 6nem tasimaktadir [15].

2.2.1.2 Sintine

Gemilerin makine ve yardimci makine alt tanklari, ambarlar veya benzer bélimlerinden
sizan su ve yagh atik sulardir. Sintine sulari geminin dip kisminda bulunan tankta
depolanmaktadir. Sintine sulari yag icermesi nedeniyle deniz kirlenmesinde énemli bir

kirleticidir.
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Sekil 2.1 Balast Sularinin Gemilerde Bulunma Durumlari, a.Kargo bosaltilirken gemiye
balast sularinin alinmasi, b.Kargo kisimin bos bulunmasi hali, c.Kargo yiklenirken balast
suyunun bosaltilmasi, d. Kargo ile yiklenmisken gemide balast suyunun bulunmamasi
[15]

Motordan, jeneratorden, sanzimandan, vites kutusundan ve tanklardan sizan
akigskanlar sintine tankinda toplanmaktadir. Bahsi gegen bu akiskanlar petrol, dizel yag,
antifreeze, solvent icerebilmektedir. Atiksu pompalari ve borulardan kaynaklanabilecek
sizintilar da sintine tankina tuzlu su girisine neden olmaktadir. Ayrica gemilerde

kullanilan deterjan, sintine temizleyecisi, boya gibi cesitli maddeler de sintine tankinda

toplanmaktadir.

Genel olarak bakarsak, sintine suyu tuzlu ve yagli bir atiksu olarak 6zetlenebilir. Sintine
sularinin denize desarj edilmeleri sonucu yagin denize karismasi ile denizdeki pek ¢ok
canli tdrinG etkilenecektir. Denizlerdeki besin kaynaginin temelini olusturan

planktonlarin yag kirlenmelerine karsi hassasiyetleri deneysel olarak kanitlanmistir
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[17]. Planktonlarin yaglardan zarar gérmeleri sonucu besin zincirin diger halkalarini da

etkisi altina alarak butlin deniz canlilarinin etkilemesine neden olacaktir.

Acik denizde su ylzeyindeki yag tabakasinin deniz dibini etkisi azken, sig sularda ve
limanlarda ise etkisi daha fazladir. Sig sularda ylizeydeki yag damlaciklari zamanla deniz
tabanina ulasarak dip canlilarina zarar vermektedir. Yag dibe c¢okerken yilizeyde
bulunan diger parcaciklarin da yagin ylizeyine yapisarak cokmesi ile zarar artmakta ve

zararin etkisinin de uzun siirmesine neden olmaktadir [17].

2.2.1.3 Slop

Gemilerde kargo tanklarinin yikanmasi sonucu olusan tank yikama sular dabhil, slop

tanklarinda biriken yagh su artiklarina slop denilir [18].

2.2.1.4 Slag

Gemilerin makine dairelerinde, yakit tanklarinda veya petrol tankerlerinin kargo

tanklarinda tortu ve/veya yag c¢okeltilerinden olusan camura slag denmektedir[18].

2.2.2 Dokme Haldeki Zehirli Sivi Madde Atig

Zehirli sivi madde olarak tanimlanan maddelerin gemiden bosaltiimasindan sonra
tanklarin yikanmasi sonucu bu maddelerle bulasmis siviyl ifade etmektedir. Bu atiklar
MARPOL 73/78 Ek 2’de “Ddkme Zehirli Sivi Maddelerle Deniz Kirlenmesinin Kontroll
icin Kurallar” bashgl altinda yer almaktadir. Ek 2’ye gbre bu atiklar dort kategoriye

ayrilmaktadir [9]. Bu kategorileri Cizelge 2.5’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5 Dokme haldeki zehirli sivi madde atigi1 6zellikleri [9]

Kategori insan Sagligina Denizin Sagladigi Kirlilige Karsi Gerekli
Tehlikesi Kolayliklara Verilen ~ Onlemler
Zarar
A Biiyiik Tehlike Ciddi Zarar Siki Onlemler
B Tehlikeli Zararli Ozel Onlemler
C Kiglk tehlike Klglik derecede Ozel Calisma Kosullar
Zarar
D Fark Edilebilir En kiiciik Derecede  Galisma Durumlarinda
Tehlike Zarar Biraz Dikkat
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2.2.3 Denizde Ambalajli Halde Tasinan Zararli Maddeler

Konteynirlarla ya da benzeri formlarla tasinan zararli maddeler dogrudan deniz kirliligi
kaynagi olarak dislinilmemekle birlikte, bu tir maddelerin kiyi kisimlarinda bosaltim,

yikama ve depolama islemleri sirasinda olusan kirlilik olarak isimlendirilmistir.

2.2.4 Evsel Nitelikli Sular

Gemilerde bulunan evsel nitelikli atiksular gemi personeli ve vyolcular tarafindan
kullanilan mutfak ve tuvalet sularidir [14]. Mutfaklarda temiz su tanklarinda bulunan
kullanma sulari, tuvaletlerde ise genellikle denizlerden ¢ekilen su kullaniimaktadir.

Evsel nitelikli bu sular gemi kaynakh deniz kirliliginde dnemli bir yer tutmaktadir.

2.25 Cop

Gemilerde gemi personeli veya yolcular tarafindan tretilen kati atiklardir. Uretilen ¢dp
miktari kentsel alanlarla karsilastirildiginda ¢ok kiiglik miktarlarda olsa da 6zellikle

plastiklerin denize olan etkisinden 6tiiri MARPOL 73/78 Ek 5 ile ylrirlige konmustur.

2.2.6  Gemilerden Kaynaklanan Hava Kirliligi

Gemilerden kaynaklanan emisyonlari sinirlandirmak amaci ile MARPOL 73/78 Ek 6
ylrirlige girmistir. Bu kurallar ozon tiiketen maddelerin kullanimini yasaklamakla

birlikte, kukurt dioksit ve azot oksitlerin yayilmasini sinirlandirmaktadir.

2.3 Diinya’da ve Tiirkiye’deki Deniz Kirliligi

Diinya nifusunun %60’1 kadar kismi deniz ya da okyanus kiyisina 100 kilometrelik
yakinlkta yasamakta ve yaklasik 3 milyar insan yiyecek, ulasim, atik depolama, vb. icin
denizleri kullanmaktadir [6]. Dlinyadaki kiyisal alanlarin bir kismi kara kékenli kirleticiler
tarafindan kirlilikle karsi karsiyadir. En blyuk risk altinda olan kiyilar Avrupa kiyilaridir
ve Asya ve Pasifik kiyilari bunlari takip etmektedir [6]. Bu kirliliklerin blyik bir kismi

petrol sizintilarindan kaynaklanmaktadir ve bitlin diinya kiyisal alanlari olumsuz yénde
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etkilemektedir. GESAMP’In 1990 yilindaki raporuna goére, denizlere karisan toplam

petrolliin % 46’sI sadece gemilerden kaynaklandigi vurgulanmaktadir [8].

Diinya denizlerindeki gemi ve gemi aktivitelerinin neden oldugu kirlenmenin boyutlari
Cizelge 2.6’da verilmistir. Cizelgeden de gorilecegi gibi yapilan élglimlere gére onbir yil
icerisinde kirliligin azaldig1 gorilmektedir. Bu kirlenmenin azalmasini su sekilde

Ozetleyebiliriz,
» Uluslararasi kanunlarla kirli balast ve sintinelerin denizlere desarjinin
onlenmesi

» Sintine ve kirli balast sulari icin tersanelerde ve limanlarda aritma

tesislerinin kurulmasi

» Gemi tasarimlarinin gelistirilmis olmasi.

Cizelge 2.6 Diinya denizlerinde gemi ve gemi aktivitelerinin neden oldugu kirlenmenin
boyutlari [19]

1989 (milyon ton) |2000 (milyon ton)

Tanker Operasyonlari 0.159 0.163
Tanker Kazalari 0.114 0.162
Gemi Sintineleri 0.253 0.524
Tanker Terminalleri 0.030 0.002
Tanker Disi Gemi Kazalari 0.007 0.02

Gemi Sokiimleri 0.003 3.750
TOPLAM 0.57 4.630

Tirkiye cografi konumu nedeni ile, 6zellikle Karadeniz’e kiyisi olan Ulkelere ulagim
acisinda, diinyanin 6nemli noktalarindan birinde bulunmaktadir. Karadeniz, Marmara
Denizi, Ege Denizi ve Akdeniz yari kapali deniz olduklarindan, kendilerini yenileme
surecleri oldukca uzundur. Gemilerin sintine ve balast sularini bu denizlere basmalari,
ayrica denizlerimizde meydana gelen tanker kazalari bu denizler icin bliylk bir problem
olusturmaktadir. Ozellikle istanbul ve Canakkale Bogazlar kaza riskinin en biyik
oldugu alanlardir. Denizcilik Mistesarliginin verilerine goére son 10 vyil icerisinde
istanbul Bogazi’'nda 350 deniz kazasi olmustur. Bu kazalarin % 57’si carpisma, % 22’si

karaya oturma ve % 21’i diger nedenlerle meydana gelmistir. Bu kazalardan ciddi
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sonuclar doguranlarin sayisi ise 30’dur. Bogazlar, ciddi deniz kirliligine yol acacak kaza

tehditleri ile karsi karsiyadir [20].

istanbul Canakkale Bogazlarindan gecen gemilerin neden oldugu cevre kirliligini dort

baslikta toplayabiliriz [21]:

» Baca gazlarinin yarattigi cevre kirliligi,
» Atiklarini denize bosaltmalari sonucu olusan ¢evre kirliligi

» Gemi makinelerinin jeneratoérlerinin, egzozlarinin, pervanelerinin denizde

ve havada neden oldugu guraltd kirlilikleri,

» Gemilerin karaya oturma, catisma gibi kazalar sonucunda yara amasinin,
batmasinin denize ve havaya yayllmasi, yanmasi ve patlamasinin neden

oldugu cevre kirlilikleri.

Bu meddeler iginde ¢evreye etkisinin en blyik oldugu madde gemi kazalarinin neden

oldugu cevre kirlilikleridir.

Denizlerimizdeki diger bir tehtit ise kimyasal tanker terminalleridir. Marmara
Denizi'nde ve &zellikle izmit Kérfezi kiyilarinda bulunan kimyasal tanker terminalleri
kimyasal tanker trafigini arttirmaktadir. Kimyasal tanker terminallerindeki alim
tesislerinin yetersizligi, gelen tankerin tank yikama sularini ve kirli balastlarin denize

desarj etmeleri tehlikesini ortaya cikarmaktadir [6].

Denizlerdeki petrol kirliligini 6nlemek amaci ile c¢esitli uluslararasi anlasmalar
imzalanmistir, bunlarin arasinda MARPOL bu anlasmalarin temelini olusturmaktadir.
Tirkiye’de ise deniz kirliligi kontroliine yonelik yonetmelikler mevcuttur (Su Kirliligi

Kontrol Yonetmeligi, Gemilerden Atik Ainmasina Dair Yonetmelik).

24 Gemilerden Kaynaklanan Kirlilige iliskin Uluslararasi ve Ulusal Mevzuat

Deniz kirlenmesi lizerine yaklasimlar genel olarak kiresel dlgekte ele alan uluslararasi
kuruluslar tarafindan yapilmaktadir. Bunlarin icinde Avrupa Birligi, Birlesmis Milletler

Cevre Programi (UNEP), Birlesmis Milletler Kalkinma Programi (UNDP), Diinya Bankasi
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(WB), Diinya Saghk Tegskilati (WHO) bulunmaktadir [6]. Deniz kirliligine karsi
uluslararasi 6lgekte yapilan sézlesmeler 20. ylzyilin ortalarindan itibaren goriilmeye
baslamistir. Bu so6zlesmeler icerisinde, denizcilik sektoriine etki eden her tirli teknik
konuyla ilgilenme amaciyla Birlesmis Milletler tarafindan kurulmus olan IMO’nun 1973
yilinda yayinlanmis olan Gemiler Neden Oldugu Kirlenmenin Onlenmesine iliskin
Uluslar arasi Sozlesmesi (MARPOL 73/78) en kapsamh diizenlemelerden biridir.
S6zlesmenin amaci, denizlerin petrol, pis sular, ¢copler, zehirli sivilar, ambalajli zararh
maddelerden kirletilmesinin ve kaza sonucu olusacak deniz ve gevre Kkirliliginin

onlenmesidir.

MARPOL 73/78 Sozlesmesi, taraf ulkelerin limanlarina yanasan gemilerin kati ve sivi
atiklarini almak Uzere atik kabul tesisi olusturma zorunlulugunu getirmistir. Bu
s6zlesmenin kurallari uyarinca, gemilerin denize yag, yag karisimi, ¢op ve pis su
dokmesi yasaklanmistir. Bu atiklarin yanastiklari limanlardaki atik kabul tesislerince
alinana kadar gemilerdeki tanklarda biriktirme zorunlulugu getirilirken, limanlara da
sintine ve balast sularini, pis su ve copleri gecikmeye meydan vermeyecek sekilde

alacak atik kabul tesisi olusturma yukimlalugi getirmistir [20].

MARPOL Sozlesmesi, kirlilige neden olacak aykiri hareketlere, taraf devletlerin
uygulayabilecegi yaptirimlarin cercevesini de diizenlemistir. Buna gore; sozlesme
gereklerine aykiri olan her tirli hareket yasaklanabilecek ve devletin yasama yetkisi

dahilinde idari mevzuatta cezai hiiklimlerce cezalandirilabilecektir [20].

Sadece Akdeniz llkeleri taraf alan ve Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP)
tarafindan dizenlemis olan bir diger sozlesmede Akdeniz’in Kirlenmeye Karsi
Korunmasina Dair 1976 Barselona Sozlesmesi’'dir. So6zlesmeye taraf Akdeniz llkeleri,
bolgenin kirlenmesine karsi dayanisma icerisinde tim onlemleri alacaklarini taahhit

etmislerdir.

Ulkemizi de ilgilendiren bir diger s6zlesme ise, Karadeniz’in ¢cevresel sorunlarinin temel
nedenleri arastirilmak Gzere 6 bolge Ulkeleri (Tlirkiye, Bulgaristan, Romanya, Ukrayna,
Rusya Federasyonu ve Gilrcistan) tarafindan Bikres’'te imzalanmis olan “Karadeniz’in

Kirlenmeye Karsi Korunmasina Dair Bikres S6zlesmesi”’dir. 1992 yilinda imzalanan bu
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sozlesme ile taraf (lkeler Karadeniz’de kara kokenli kirleticiler tarafindan

kirletilmesinin dnlenmesi ve ortadan kaldirilmasini taahhit etmislerdir.

“Tehlikeli Atiklarin Sinirlar 6tesi Tasinmasinin ve Bertarafinin Kontrolliine Dair 1989
Basel Sozlesmesi” BM {Uyesi Ulkeler tarafindan tehlikeli atik maddelerin sinirlar Gtesi
yasadis! trafiginin yarattigi kaygilar dolayisi ile imzalanmistir. S6zlesme ekinde kontrol
edilecek atik kategorileri, 6zel degerlendirmeye tabi tutulacak atik kategorileri, tehlikeli
ozellikler listesi, bertaraf islemleri yer almaktadir. S6zlesmenin 4. maddesi uyarinca
taraf Ulkeler bertaraf amaci ile tehlikeli atiklarin veya diger atiklarin ithalini
yasaklayabilirler. S6zlesme uyarinca tim atiklar kaynak Ulkelerinde onlem alinmak

suretiyle zararsiz hale getirilecektir.

“Petrol Kirliligine Karsi Hazirlik, Miidahale ve isbirligi Hakkinda Uluslararasi Sézlesme
(OPRC 1990) Sozlesme" 1990 yilinda IMO tarafindan imzaya acilmistir. Bu sdzlesme,
petrol kirliligine karsi hazirliklh olma ve miidahale konusunda taraflar arasinda
uluslararasi koordinasyon ve isbirligi saglamak, bilgi, egitim ve teknik yardim
hususlarini kapsamakta olup, IMO' ya yeni bir sorumluluk getirmektedir. S6zlesme ile
MARPOL 73/78'den sonra, ciddi bir petrol kirliligi olayinin cevreye yaratacagi zararlari
asgariye indirmek (zere, taraf (lkelere bolgesel planda da ortak hareket etme

sorumluluklari getirilmistir.

Gemilerden kaynaklanan deniz kirliliginin en aza indirilmesi ancak uluslararasi kurallara
uyarak saglanabilir. Bu amagla, Tiirk karasularinda gemilerden kaynaklanan deniz
kirliligini dnlemek veya en aza indirmek amaci ile limanlarda yeterli atik alim tesislerinin
kurulmasini ve denetlemesini temin etmek gerek ulusal gerekse tilkemizin taraf oldugu

uluslararasi s6zlesmeler geregi bir zorunluluktur.

Turkiye’de deniz kirliligi denetleme konusunda 31/12/2004 tarihli 25687 sayili “Su
Kirliligi Kontroli Yonetmeligi” incelemek gerekirse, yonetmeligin dordinci bdlim
madde 16/c’sine gore icme ve kullanma suyu temin edilen kita ici ylizeysel sularda yore
halkinin glivenlik, toplu tasima, su Urinleri cikarilmasi gibi gerekli ihtiyaclarini
karsilamak amaci konusunda akaryakit ile ¢calisan kayik, motor ve benzeri araglarin su

alma yapisina 300 metreden daha yakin olmamak sarti ile girislerine izin verilir.

17



Yonetmelik geregince bu amagla kullanilan araglarda olugabilecek her tirlG atiksu ve
sintine suyunun aritildiktan sonra bile icme ve kullanma suyu rezervuarina bosaltilmasi
yasaktir. Yonetmeligin Madde 23/d’sinde denizlerle ilgili kirletme yasaklari geregince
gemi ve diger deniz araglarindan kaynaklanan petrol ve petrol tiirevi iceren kati ve sivi
atiklarin ve bu denizler Gizerindeki hava sahasinda seyreden ugaklarin atiklarinin Turk
karasularina bosaltilmasi yasaktir. Atiklarin bertaraf islemleri ve liman yoneticilerinin
ylktumlalikleri Gzerine yonetmeligin 19. madde geregice liman yoneticileri, sahip
olduklari atik kabul tesislerinde toplanan petrol ve petrol tirevli kati ve suyu
ayristirilmis sivi atiklari ve zehirli sivi madde atiklarini lisansh bertaraf tesislerine, ¢op
atiklarini belediyelerin kati atik isleme veya dizenli depolama tesislerine, pis suyu da
kendi aritma tesislerinde aritmak ya da belediyelerin atik su alt yapi tesislerine

baglamak, tasimak veya tasitmakla ylkimltddr.

25682 sayilh ve 26/11/2004 tarihli “Gemilerden Atik Alinmasi ve Atklarin Kontrolii
Yonetmeligi” gemilerin normal faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan MARPOL 73/78 EK-I
kapsaminda bulunan petrol ve petrol tirevli kati ve sivi atiklari, MARPOL 73/78 EK-II
kapsaminda bulunan zehirli sivi madde atiklari, MARPOL 73/78 EK-IV kapsaminda
bulunan pis sulari ve MARPOL 73/78 EK-V kapsaminda bulunan ¢op atiklarini, atik

olarak kabul eder.

Ayrica, sintine suyu 21/1/2004 tarihli ve 25353 sayih “Atik Yaglarin Kontrolu
Yonetmeligi”’ne gore Kategori-ll icinde degerlendirilir ve bertarafi igin Kategori-Il

ve/veya Kategori-lll bertaraf yontemleri esas alinir.

Petrol ve petrol tlirevli atiklarin sintine suyu ile karistirlmamasi kaydiyla petrol
rafinerilerine gonderilmesine Bakanlikca uygun gorilmesi durumunda izin verilebilir,
aksi halde 27/8/1995 tarihli ve 22387 sayili Resmi Gazete'de yayimlanan Tehlikeli
Atiklarin Kontrolii Yonetmeliginin ilgili hikimleri dogrultusunda bertaraf edilmesi

gerekmektedir.
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BOLUM 3

SINTINE SULARI

3.1 Genel Tanim

Su gemilerin makina dairesinde bircok yerde kullaniimaktadir. Bu suyun bir kismi
sizintilarla veya isletme vyanlislarindan dolayr kaybolmaktadir. Geminin en dusik
seviyesindeki bolimiinde sintine tanki bulunmaktadir. Geminin makina dairesinin
etrafinda disik seviyedeki bu bolimde sintine sulari birikmektedir. Bu tankin boyutlari

geminin blyuklGgline ve toplanacak sintine suyu miktarina baghdir.

Sintine suyunun iceriginde temiz su, deniz suyu, yag, camur, kimyasallar ve bircok farkli
sivi bulunmaktadir. Sintine tankina gelen temiz su ve deniz sulari borulama hattindaki
sizintilardan, sizintisi olan pompalarda veya vanalardan, su tanklarin tagsmasindan
kaynaklanabilir. Sintine suyundaki deniz suyunun byuk bir kismi saft salmastra veya
salmastra kutusundaki sizintidan kaynaklanmaktadir. Ayrica deniz suyu, ana denizci
sandigl vanalarindaki sizintilardan da sizabilmektedir. Temiz su ise 1si degistiricilerden,
temiz su jeneratériinden ve buhar kazanlarindan sintine suyuna karisabilir. Sintine
suyundaki yagin esas kaynagi ise petrol saflastirilardan, petrol hattindaki sizintilardan

ve yag tasmalarindan kaynaklanmaktadir.

Diinya tankerlerinin % 80’i sintine sularini sintine tanklarinda biriktirirken %20’si denize

bosaltarak kirlenmeye neden olmaktadir [20].

Sintine atik suyu govdede veya tesisatlardaki kacaklardan kaynaklanan sulari, yakit
kacaklarini, yagl atiklari, cesitli temizlik katkilarni, inceltici ve boya atiklarini, ambar

kagaklarini (tasinan mala gore degisir) iceren bir atiksudur [7].
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3.2 Sintine Sularinin Ozellikleri

Motor, jeneratdr, sanziman, vites kutusu ve tanklardan sizan petrol, dizel yagi, yag,
antifriz, solvent gibi madde iceren bu atiklar sintine tankinda toplanmaktadir. Ayrica

gemide kullanilan deterjanlar ve boyalarda bu tankta depolanmaktadir.

Sintine suyunun sintine tankinda uzun sire depolanmasi durumunda kot kokuya
olusabilir, ayrica petrol iceriginden kaynaklanan yanici/patlayici 6zelliginden dolayi
tehlike yaratabilir. Ayrica, hava sicakliginin artmasi ile nem artacak ve cesitli
ekipmanlarin paslanmasina ve korozyonuna neden olacaktir, ve sizan su miktari

artacaktir. Bu nedenle bu suyun araliklarla uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Sintine suyundaki yag orani gemiden gemiye degisiklik gostermektedir [22]. Bir geminin
yakit deposu hasarli ise sizan yakit miktari artacagindan sintine suyundaki yag icerigi de

artacaktir.

Atik su miktari sintine pompalarina takilan oOzel filtreler ile azaltmak mimkindiir.
Sadece hidrokarbonlari tutabilen bu filtrelerden yag ayiricili olanlar blyik yat ve ticari

gemiler icin dizayn edilmis olup makine dairesine monte edilirler.

3.3 Sintine Sularinin Denize Etkileri

Denizlerde pek ¢ok canl tiri birbirleri etkilesim halinde yasamlarini stirdirmektedirler.
Deniz yasaminin besin zincirinin ilk halkalari olan planktonlarin yaglardan zarar
gormeleri sonucu bu etki zincirin diger halkalarini da etkisi altina alarak bitiin deniz

hayatini etkilemesine neden olur.

Yogunlugu deniz suyundan az olan yag, denizdeki canlilar icin hayati 6nem tasiyan
¢Ozlinmis oksijenin diflizyonunu engelleyen bir tabaka olusturmaktadir. Coziinmus
oksijen konsantrasyonunun azalmasina neden olan bu durum sonucunda, bazi 6zel
organizma tirleri ortami terk ederek, ¢6zlinmis oksijen konsantrasyonu yiiksek olan
bolgelere gitmektedir. Ayrica yag, glines isiginin deniz suyuna nifuz etmesini

engelleyerek, denizin dibine dines isinlarinin gitmesini engellemekte ve ekolojik
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dengede problemler olusturmaktadir. Yag baliklarin solungaglarina yapisarak solunum

yapmalarina, deniz kuslarinin ise tiiylerine yapisarak u¢gmalarina engel olmaktadir [16].

Acik denizde su ylzeyindeki yag tabakasinin deniz dibini etkisi azken, sig sularda ve
limanlarda ise etkisi daha fazladir. Sig sularda ylizeydeki yag damlaciklari zamanla deniz
tabanina ulasarak dip canlilarina zarar vermektedir. Yag dibe c¢okerken yilizeyde
bulunan diger parcaciklarin da yagin ylizeyine yapisarak ¢cokmesi ile zarar artmakta ve

zararin etkisinin de uzun siirmesine neden olmaktadir [17].

Denize dokilen sintine atik sularinda ki yaglar cesitli fiziksel ve kimyasal etkiler ile

degisimlere ugrarlar. Bu etkiler kisaca soyledir;

3.3.1 Yayima

Yag denize ylzeyinde 6nce kendi agirlig ile daha sonra ylizey geriliminin etkisi ile
yayihir. Yiksek viskoziteli yaglar, 6zellikle akma noktasinin altindaki isilarda fazla oranda
yayihm gosterirler. Yayllma oranindaki gesitlilik; rizgar hizi, akinti gel-git akintilari gibi

kosullarin degisikliklerine baghdir [17].

3.3.2 Buharlasma

Buharlasmanin miktari yagin uguculugu ile ilgilidir. Yagin yayilmasi ile yizey alani
genislemekte ve bu da buharlasmayi etkilemektedir. Dalgal deniz, yiiksek riizgar hizi ve
sicaklik buharlagsma miktarini arttirir. Buharlasma sonucunda ylizeyde kalan yaglarin
yogunlugu ve vizkositesi artar [17].Benzin ve mazot gibi daha hafif olan petrol Griinleri
fazla miktarda ve kisa siirede buharlasirken fuel-oil gibi daha agir olan petrol Uriinleri

cok sinirh oranda buharlasir [17].

3.3.3 Daglma

Yiizeyde yayllmis yag tabakasi dalga ve calkantilar ile yag damlaciklari olusturarak
bunlarin suya tamamen karismasina neden olabilirler. Viskoz yaglar su ylizeyinde kalin
tabakalar halinde kalma egilimindedirler. Bu tip yaglar deniz yizeyinde haftalarca

kaliken, aksine akiskan olan yaglar birkag giin icinde dagilmaktadirlar [17].
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3.3.4 Siibyelesme

Madeni yaglarin ¢ogu hacmini arttirarak sulu yag siibyesi olusturma egilimindedirler.
Dalgali bir denizde pek ¢ok yag hizla slibyelesir ve dagilmaya karsi bir direng olusturur.
Subyeler sakin deniz ortaminda gilines isinlariyla isinmalari ile veya kiyiya vurmalari ile

tekrar yag ve suya ayrilirlar [17].

3.3.5 (Coziinme

Yaglarin ¢6ziinme orani ve miktari, yagin igerigine, yayilma miktarina, su isisina,

tirbilansa ve dagilma miktarina baghdir [17].

3.4 Sintine ve Balast Sulari Kabul Tesisleri ile ilgili Tiirkiye’deki Durum

Tirkiye’de liman, iskele, yat limani (marina), gibi toplam 295 adet kiyi tesisi
bulunmaktadir. Bu tesislerden 7 liman TCDD Genel MudurlGgu, 17 liman ve iskele TDC,
2 liman TUPRAS, 20 liman ve iskele ait olduklari kamu kurumu, 50 liman ve iskele
belediye ve 6zel idareler, 53 liman ve iskele 6zel sektor, 13 yat limani Turizm Bakanligi
ve belediyeler, 128 balik¢i barinagi ise kooperatifler, belediyeler ve 06zel idareler

tarafindan isletilmektedir [20].

Ulkemizdeki limanlarin incelenmesi sonucunda Marmara Bolgesindeki limanlarda
bulunan atik kabul tesislerinin bir kisminin yeterli oldugu, ancak diger limanlarimizda
ise atik kabul tesislerinin bulunmadig tespit edilmistir. Ornegin Gemlik, Mudanya,
Erdek, Canakkale, Gelibolu, Tekirdag ve Silivri'deki limanlarda atik alim tesisi

bulunmamaktadir [6].

Limanlardaki atik kabul tesisleri birbirlerinden farkl nitelikte ve farkl kapasitededir. Bu
tesislerinin blyldk bir bolimi sintine ve balast sularinin gemilerden tankerlerle
alinmasina yoneliktir. Aritma yapilmayan atik kabul tesislerinde; sintine suyunun
icerigindeki yag sintine suyunun tanklarda dinlendirilmesiyle ayristirilmaktadir. Sintine
suyundan ayristirilan yag 6zel sektor kuruluslarina satilmakta, suyu ise denize desar;j

edilmektedir. Aritma vyapilan atik kabul tesislerinde genellikle kimyasal aritim
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uygulanmakta, sudan ayristirilan yag 6zel sektore satilmakta ve aritim sonrasi elde

edilen temiz su ise denize desarj edilmekte veya kanalizasyona verilmektedir.

TCDD limanlarindaki en buyik atik kabul tesislerinden biri olan Haydarpasa limanindaki
2006 yilinda tamamlanan atik kabul tesisinin kapasitesi 42 m?>/saattir [23]. Sintine
sularinin icerigindeki yag ilk dnce dinlendilerek ylizeye ¢ikmasini saglanmaktadir, daha
sonrasinda ise aritma tesisine alinan alt fazdaki su aliminyum kloriir ve anyonik
polielektrolit eklenerek kimyasal koagiilasyon ile aritilmaktadir. Ust fazdan alinan yag
ise separatorler vasitasiyla icerigindeki su alindiktan sonra 6zel kuruluslara

satiimaktadir.

Ulkemizde 6zel sektér kuruluslarinca, vyerel ydnetimlerce ve kamu iktisadi
tesebbuslerince isletilen bircok liman bulunmaktadir. Limanlarin farkh kuruluslar
tarafindan isletilmesi atik kabul tesislerinin uluslararasi s6zlesmelere uyumlu bir sekilde

yonetilmesini zorlastirmaktadir [20].

3.5 Aritim Yontemleri

Sintine suyunun karakterizasyonu ve miktari geminin tipine ve isletim kosullarina bagh
olarak degisim gostermektedir[14]. Genel olarak iceriginde yakit artigi, deniz suyu,
kullanilmis yaglar, deterjan gibi maddeler bulunmasi nedeniyle aritimi oldukga zor
sulardir. Sintine suyunun aritimindaki en o6nemli noktalardan bir de yagin
uzaklastiriimasidir. Yagin suda bircok halde bulunma durumu cevresel bir problemdir.
Yaglar (hidrokarbonlar dahil olmak {izere) suyun kalitesini 6nemli olclide
dusiirmektedir ve rengi ve isik gecirgenligi (denizdeki fotobiyolojik dongi icin gerekli
15181 adsorbe eder) gibi gorsel degisikliklerle birlikte kokusunu ve tadini, vizkozitesin,

iletkenliginin degismesine neden olur.

Yaglar su da dort sekilde bulunabilirler [24]. Yaglar,

» Yiizeyde,
» Emiilsiye halde
» COzinmis patikiller halde,

» Askida kati maddelerin tizerinde adsorbe edilmis halde bulunabilirler.
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Yiksek stabiliteye sahip yag emiilsiyonlarinin klasik metotlarla aritilmasi oldukga
zordur. Yizeyde bulunan yaglar graviteli ayiricilarla kullanilarak uzaklastirilabilirken,
stabil olmayan yag/su emdulsiyonlari yagin serbest forma donismesi icin emilsiyon

kirici maddelerin ilavesi veya isitma islemi yapilmasi gerekmektedir.

Sintine sularinin aritimindaki kullanilan klasik uygulamalar ¢oktiirme ve ylzdirme,
santriflj ile ayirma, filtrasyon, koagtlasyon gibi fiziksel ve kimyasal proseslerdir. Sintine
sularinin igerigindeki yaglarin biyik kisminin emilsiye halde olmasindan dolayi fiziksel
yontemlerin kullanimi yetersiz kalabilmektedir. Caplan vd. [25] ve Woytowich vd. [26]
geleneksel yag/su ayirma sistemleriyle 20 mikrondan kiclik emdilsiye halindeki yag
damlaciklarinin ayristirilamadigini belirtmislerdir. Yag igeren sularin aritilmasinda
geleneksel yontemlerin verimli olmadigi belirtildigi gibi ultrafiltasyon (UF) [27,28],
UF/membran destilasyon [29,30], sulu oksidasyon [31], biyoteknolojik [32],
elektrokoagulasyon [33], fotokatalitik [34] yontemlerinin uygulandigi sinirh sayida

calisma bulunmaktadir.

Sintinenin sularinin  ylzeyinde bulunan vyaglarin uzaklastirilmasinda kullanilan
sistemlerden biri plakali ayricilardir. Temel prensibi yatay akish tanklarda g¢okeltim
bolgesi ylksekligi boyunca dikey levhalarla ayrilarak, seri halde kiglk ylksekliklere
sahip cokeltim bdlgeleri olusturmak ve boylece paralel plakalar arasina giren yagin

Uniform olarak dagilmasini saglamaktir.

Santrifiij mantigi ile ¢calisan bir diger sistem ise seperatérlerin kullanimidir. Genellikle
sintine sularinin aritima alinmadan 6nce bekletilmesi sirasinda Ust fazinda biriken yagh
kismindan suyun ayrilmasi icin kullanilmaktadir. Yiksek devirli makineler olan
seperatorlerle yagi veya suyu ayirmanin temel prensibi, merkezka¢ kuvveti olusturarak

anafaz icersindeki istenmeyen partikillerin ayrilmasi seklindedir.

Yuzdiirme (flotasyon) yiizebilen ve askidaki kati zerrecikleri ve yaglari icinde bulundugu
sivi ortamdan ayirmak amaciyla kullanilan bir yontemdir. Askidaki ve bazi ¢ékebilen
zerrecikler gaz kabarciklariyla birleserek yogunluklari sivinin yogunlugundan az aldigi
icin su ylizeyine dogru hareket ederler. Yiizeyde biriken partikiller ve yaglar flotasyon

sonrasinda bir siyirici yardimi ile siyrilarak uzaklastirilirlar. Flotasyon islemi ¢6zinms
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hava ile yada havalandirma gibi sistemler yardimi ile yapilabilirken, elektrokimyasal

olarak da (elektroflotasyon) gerceklestirilebilmektedir.

Emdlsiyonlarin gideriminde etkinligi bir¢ok atiksu aritiminda kanitlanmis olan membran
proseslerinin sintine sularinin aritimi konusundaki ¢alismalari oldukga azdir. Sintine
suyu aritimda membran sistemlerinin kullaniminda karsilagilan en buylk problem,
askida kati madde ve yag iceriginden dolagi membranlarin tikanmasidir[22]. Peng vd
[27] ve Trembley vd. [28] sintine suyunu aritmada ultrafiltrasyon sistemini kullanimini
arastirmislar, fakat yag membranlari tikma riskinden 6tiri ultrafiltrasyon uygulamadan
once mikrofiltrasyon (MF) kullanmislar ve elde edilen ¢ikis suyunun yag icerigi izin
verilen sinir degerlerinin (15ppm) oldukca altta oldugunu gostermislerdir. Benito vd.
[29] 4 ve 90um caplarindaki yag emdlsiyonlari igeren sintine suyunun aritiminda 100
nm ve 6 nm gozenek ¢apina sahip 2 farkli membrani incelemis ve her iki membranda
da 0,2 — 0,5 MPa basing altinda yag ve gres konsantrasyonunun 15 ppm’in altina kadar
indirmislerdir. Gryta vd. [30] ise 6n islem yapilmamis Szczecin Limani’ndan aldiklari
sintine suyunu kullanarak UF/MD sisteminin etkinligini arastirmislar. Polivinil florur
membranalara sahip tibuler ultfrafiltrayon modiili ile yag iceriginin 5 ppm’den daha
aza indirmeyi basarmis ve akabinde kullandiklari polipropilen membrana sahip
membran destilasyon modili ile de yagl tamamini, toplam organik karbon icerigini
%99,5 oraninda ve toplam askida kati madde icerigini de %99,9 oraninda gidermistir.
Arastirmacilar, ultrafiltrasyon ve membran destilasyon metodunun sintine suyu

aritiminda verimliligini kanitlamiglardir.

Genellikle endustriyel atiklarin ve camurlarin artiminda kullanilan 1slak hava
oksidasyonu prosesi organik maddelerin yiliksek basing¢ ve sicaklikta oksijen ile tepkisi
saglanarak elde edilen aritim prosesidir. Bu proses ile kompleks organik bilesikler,
biyolojik olarak pargalanabilen basit formlara ve biyik ¢cogunlukla da karbondioksit ve
suya oksitlenirler. Sintine sularinin sulu oksidasyon ile aritimini inceleyen Bernal ve
arkadaslari [31] yuksek oksijen konsantrasyonunda 200 bar basingta ve 3509C sicaklikta
KOi giderimi %90, yag ve gres giderim ise %99,9 (15 000 ppm olan yag icerigi 15 ppm’in

altina indirilmistir) oraninda ve etkin bir sekilde aritilabildigini gostermislerdir.
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Yang vd. [32] biyolojik bozunma (biodegradation) ile emiilsiye dizel yakitlarin aritimini
incelemisler ve vyiksek tuzluluklara dayaniklh hale getirilmis mikroorganizmalar
biofiltrede kullaniimis ve %90 oraninda TOK giderimi saglarken emdilsiye dizel yakitin
giderimini de dizel yakitin %7’lik gibi bir kismini da ugtugunu gostererek

kanitlamiglardir.

Sintine sularinin literatirde elektrokimyasal yontemlerle aritim uygulamalarinin sayisi
oldukga azdir. Woytowich vd. [26] tarafindan gergeklestirilmis olan bir ¢calismada demir
ve aliminyum elektrotlar kullanarak elektrokoagiilasyon prosesi incelenmis ve
arastirmacilar elektrokoagiilasyonun daha yiiksek maliyetli klasik kimyasal proseselere

gore daha ¢ok kabul gérmeye baslandigini belirtmislerdir.
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BOLUM 4

ELEKTROKIMYASAL ARITMA

Elektrokimya veya elektrokimyasal prosesler artik ginlik hayatimizin bir¢ok yerinde
rastlanmaktadir.  Kimyasal enerjiyi  elektrik  enerjisine  donlstiren  piller,
akiimdlatorlerin - yani sira bazi metallerin saflastirimasinda veya elektriksel
kaplamasinda da elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Kimyasal enerijiyi elektrik
enerjisine donistliren bu dizeneklere genel olarak elektrokimyasal hicre
denilmektedir. Bu hicrelerde vyikseltgenmenin gerceklestigi elektrot anot,
indirgenmenin gerceklestigi elektrot ise katot olarak adlandirilir ve ¢ozelti icerisinde

bulunan katyonlar katoda, anyonlar ise anoda dogru hareket ederler.

Biyolojik prosesler ve fiziko-kimyasal prosesler dahil artik birgok aritma teknolojisi
hakkinda bir¢ok konu bilinmektedir ve uygulanmaktadir, fakat hala daha verimli ve
pahali olmayan aritma teknolojileri arastirilmaktadir. Son vyillarda elektrokimyasal

aritim yontemleri de artik literatlirde yerini almaya baslamistir.

Elektrokimyasal aritma metotlari gliniimiizde evsel atiksularin, atik yaglarin, boyalarin,
askida kati maddelerin, sizinti sularinin, organik madde atiklarinin, sentetik atiksular,
agir metallerin gideriminde ve sularin deflorinasyonu gibi bircok dalda
uygulanmaktadir [34]. Elektrokimyasal prosesler icinde en c¢ok kullanilanlar;

elektrokoagillasyon, elektroflokiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyondur.

Elektrokoagtilasyon kirletici giderimi icin no6tralizasyonda kullanilacak kimyasalin
elektrokimyasal olarak Uretimi olarak aciklanabilir. Elektroflokiilasyon ise ¢cokebilecek
bliyik partikillerin olusumu icin elektrokimyasal islemdir [24]. Elektroflotasyon
elektriksel olarak Uretilen gazlar (6rnegin, O,, H) ile kirleticilerin bu gaz balonlarina
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tutunmasi ile ¢ozeltiden daha kolay ayrilabilecegi ylizey kismina taginimini igceren bir
islemdir. Elektrooksidasyon ise ¢6ziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz celik vb.)
kullanimi sonucu c¢ikan gazlar (O, ve H,) ile olusan H,0, ve *OH radikalleri ile istenilen

oksidasyon saglanmaktadir.

4.1 Faraday Kanunu

Faraday yasalarina gore elektrotlarda agiga ¢ikan maddelerin kiitleleri ile devreden
gecen elektriksel yuk arasinda dogru oranti bulunmaktadir. Bir kesit Gzerinden birim
zamanda gecen yik miktar elektrik akimini vermektedir ve Sl birim sisteminde birimi

amper (A)'dir [24].
,_do
dt (4.1)

Elektrik ylkinin SI birim sistemindeki birimi coulomb (C)’'dur ve 1 amper 1
coulomb/sn’e esittir. Bir mol elektrotun tasidigi yik 96485C’dur ve 1 Faraday (f) olarak

bilinir.

Akim yogunlugu ise birim elektrot ylizeyinden gecen elektrik akimidir, ve Esitlik (4.2) ile

gosterilebilir[24].

A (4.2)

Burada A elektrot yiizey alanidir ve akim yogunlugunun birimi ise A/m*dir.

4.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoaglilasyon suya iyon saglayan eriyen elektrotlarin (Fe/Al) kullanimi ile
uygulanan ve bircok kimyasal ve fiziksel olaylari iceren karmasik bir prosestir. Kesikli ve
surekli uygulamalari ile asirlardir arastiriimaktadir. Elektrokoagiilasyon yiyecek artiklari
[35], yagh atiksular [36], boya [37,38], tekstil [39], sizinti sulari [40], suyun
defloridasyonu [41], maden atiksulari [42] ve agir metal iceren atiksular [42,43] gibi

bir¢ok atiksu aritiminda kullanilmistir.
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Elektrokoagililasyonun genel mekanizmasinda 3 temel prosesin rol oynadigl

belirtiimektedir [39,44].

» Elektrot ylizeyinde elektrolitik reaksiyonlarin gergeklesmesi
» Su fazinda koagtiilant formasyonunun olusmasi

» Cozunmis veya koloidal kirleticilerin koaglilant lzerine adsorpsiyonu ve

¢Oktlirme veya flotasyon ile giderimi

Fe/Al elektrotlar anotta ¢oziinerek suda polimerik demir ve aliminyum hidroksitlerine
hemen hidrolize olan demir ve aliminyum iyonlari vermektedir. Bu polimerik
hidroksitler Gstiin koagllantlardir. Eriyen metal elektrotlar anodunun cidarinda sirekli
olarak polimerik hidroksitleri Gretmek icin kullanilirlar. Koagilasyon bu metal
katyonlarinin elektroforetik hareketleri sayesinde negatif partiklller ile birlesmesiyle
olusmaktadir. Atiksu icerisinde var olan kirleticiler, kimyasal reaksiyonlarla veya
elektrodun erimesi ile elde edilmis kolloidal maddelere fiziksel ve kimyasal olarak
tutunmasi ile aritilmaktadirlar. Bunun akabinde elde edilen floklar elektroflotasyon,
¢Oktiirme ve filtreleme ile giderilmektedir. Klasik koaglilasyonda, koagilasyon
kimyasallarin eklenmesi ile elde edilirken, buna karsit olarak gerekli koagllantlar
elektrokoagllasyon prosesinde elde edilmektedir. Ana hatlari ile proses Sekil 4.1’de
gosterilmistir [45].

DC Voltaj Kaynagi

Kirleticiler ylzeye tasinirlar.

H20
\‘ ﬂ Flotasyon
M H2
l Kirleticiler
M(OH)n <———— OH-
) Suyun pH’si!
Anot (Oksidasyon) Katot (Reduksiyon)
Coktlirme
/’f—i-/>-h‘\‘> memme = __"_\

Sekil 4.1 iki elektrotlu elektrokoagiilasyon hiicresinin sematik gdsterimi [45]
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Aliminyum ve demir gibi ¢ozlinebilen elektrotlar su ortaminda bulunan kolloidal
maddelerin, yaglarin ya da bazi kirleticilerin giderilmesinde kullanilirken, titanyum gibi

inert elektrotlar sudaki metal iyonlarin gideriminde kullaniimaktadir [44].

Kimyasal koagiilasyonda ve elektrokoagililasyonda temel prensip sudur: Kolloidal
sispansiyon icindeki elektriksel yikli partikillerin metalik hidroksit iyonlari ile birlesip
notralizasyonun saglanmasi ve sonrasinda ¢oktlirme veya flokilasyon ile kirliligin
uzaklastiriimasidir. Elektrokoagiilasyon ile kimyasal elektrokoagilasyon arasindaki fark
ise aliminyum yada demir iyonlarinin suya verilme seklidir. EC, demir yada aliiminyum
gibi ¢ozunebilir anotlarin elektriksel ¢éziinmesi ile suda metalik hidroksit floklarin
olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Aliminyum ve demir iceren metal tuzlarinin
(aliminyum sulfat/kloriir ve demir sulfat/klorir) hidrolize edilmesiyle ise kimyasal

koagtilasyon olmaktadir.

4.2.1 Elektrotlardaki Reaksiyonlar:

Basit elektrokoagiilasyon reaktéri bir anot ve bir katottan olusmaktadir. Dis bir
kaynaktan potansiyel akim uygulandiginda, anot maddesinde oksidasyon
gerceklesirken katotta metallerin indigenme yada yikseltgenmeleri goriiliir. Anot
olarak M metali kullanildiginda gergeklesecek elektrokimyasal reaksiyonlar su sekilde

gosterilebilir [45]:

Anotta:
M, —>M,, +ne (4.3)
2H,0,, —>4H,, + Oy, +4e (4.4)
Katotta:
M +ne —>M, (4.5)
2H,0,,+2e —2H,,+20H" (4.6)
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Hidrojen gazi demir yada aliminyum elektrotlarin kullanimi ile elde ediliyorsa, anottaki
oksidasyon sonucu olarak Fe*? veya Al*? iyonlari elde edilecek ve bu iyonlar katotta
Uretilen OH" iyonlari ile reaksiyona girecek ve cokerken kirleticileri lzerine adsorbe
eden hidroksitlerine donlsecektir. Demir yada cgelik anotlar kullanildigi zaman, metal

hidroksitlerin Gretiminde iki mekanizma distnilmektedir [45]:

Mekanizma 1:

Anot: 4Fe,, < 4Fej, +8e (4.7)
Kimyasal: 4Fe2, +10H,0 ), + O, < 4Fe(OH),, +8H ., (4.8)
Katot: 8H(,,+8¢ <4H, (4.9)
Toplamda: 4Fe, +10H,0,, +O,,, < 4Fe(OH),, +4H, (4.10)
Mekanizma 2:

Anot: Fe., < 2Fes, +2e (4.11)
Kimyasal: Fe/x, +20H, < Fe(OH), (4.12)
Katot: 2H,0,, +2e” < H,,, +20H 4 (4.13)
Toplamda: Fe, +2H,0,, < Fe(OH), ., + Hy, (4.14)

Bu mekanizmalar sonrasi olugan Fe(OH),) formu, kirleticileri elektrostatik ¢ekim veya
komplekslesme ile akabinde koagtilasyon ile su ortamindan jelatinimsi bir slispansiyon
halinde uzaklastirilir. Ayrica redoks reaksiyonlari sonucu olusan H, gazi ile flotasyon

olusmakta ve ¢6zlinmis veya askidaki maddeleri flote ederek giderebilmektedir [44].

Fe*" iyonlar asidik sartlarda iken Fe(OH)**, Fe(OH)*, Fe(OH); gibi tiirleri olustururken,
alkali ortamda iken iyonlari olusturmaktadir. Bu nedenle elektrokoagilasyon

prosesinde demir elektrotlarin kullanilmasi durumunda pH’ya bagli olarak hem anyonik
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hemde katyonik tlrlerin gorilmesi mimkin olmaktadir. Demir iyonlarina ait pH-pC

diyagrami Sekil 4.2’te gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Su ortaminda Fe kompleksleri ve pH iliskisi (a) Fe** ve (b) Fe* [46]

Elektrokoagiilasyonda olusan Fe*®nin havadaki oksijen ile oksitlenmesi Denklem (4.15)

ile gosterilebilir [74].

4Fe* +0,,, +10H,0 <> 4Fe(OH),,, +8H"  k:1,5x 1013 I’/mol>.atm.dak  (4.15)
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Denklem (4.15) pH 5’in altinda gergeklesmemektedir. Oksidasyon hizi pH’ya baghdir
(Sekil 4.3), pH arttik¢a oksidasyon hizi artmaktadir.

0
pH 6.6
T
"‘:
% pH 6.9
w -1
S pH 7.2
20C
p0.=0,20

0 10 20 30 40 50

Sekil 4.3 Demirin hava oksijeni ile oksidasyonu [73]

Sekil 4.3’e gore pH 6,9 ve pH 7,2’de pO, 0,2 atm ve 202C sicaklikta reaksiyonun
%90'ninin gergeklesmesi icin gerekli siire 43 ve 8 dakikadir. Bakir, fosforik asit gibi
bilesenler katalizér etki yaparak reaksiyonu hizlandirirken, vyiksek alkalinite

oksidasyonu yavaslatmaktadir.

Elektrot olarak aliiminyum kullanildiginda ise anot ve katotta gergeklesen reaksiyonlar

asagida gosterilmistir [42,34].

Anot: Al(s) > AI** +3e (4.16)
Katot: 3H,0+3e” —>3/2H,(g) +30H" (4.17)
Genel reaksiyon : AI** +3H,0 — AI(OH )3(5) +3H" (4.18)

Aliminyum elektrotlarin anodunda ve katotunda meydana gelen yiikseltgenme ve

indirgenme reaksiyonlari sonucu A" ve OH’ iyonlari olusur ve pH araligina bagi olarak
AI(OH)*, AI(OH);, AI(OH),, AI(OH), gibi cdziinebilir monomerik tirlerine
doniserek reaksiyona girerler. Olusan monomerik tirler ise kompleks c¢cokelme

kinetikleri uyarinca suda ¢ozinmeyen Al(OH)s’e donlisir [42,34].
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Katot da meydana gelen indirgenme reaksiyonlari sirasinda, yliksek pH’da katot

elektrodu OH" iyonlarinin saldirisina ugrayabilmektedir. Bu ortamda (4.4)'te belirtilen

reaksiyon gergeklesir ve AI(OH), olusur [47]. Asidik ortamda monomerik katyonlarin,

alkali ortamda ise AI(OH), "in baskin oldugu ifade edilmektedir[48].
2Al +6H,0+20H" — 2AI(OH,)” +3H, (4.19)

Ortam pH’'ina bagh olarak monomerik tirlerin yaninda Al (OH)%, Al (OH);,

AlL,(OH)3; gibi polimerik tirler de olusabilmektedir (Sekil 4.4). Olusan Al(OH)s; floklari
genis ylzey alanina sahip olmalari nedeniyle ayni zamanda suda bulunan organik
kirleticileri hizli bir bicimde adsorplarken, kollaidal partikilleri de sararak su

ortamindan uzaklastirirlar.
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Sekil 4.4 Aliminyum kompleksleri ve pH iliskisi [49]
4.2.2 Elektrokoagiilasyona Etki Eden Faktorler
4.2.2.1 iletkenlik

iletkenlik elektrokoagiilasyon prosesi dahil biitiin elektrokimyasal proseslerde &zellikle

enerji tiketimi agisindan biyik 6énem tasiyan bir faktorddir.
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Bir ¢Ozeltinin iletkenligi o ¢ozeltinin elektrik akimina gosterdigi direncin tersidir.
lletkenligi disiik ¢ozeltilerde ¢ozeltinin direnci yiiksek olmasi nedeniyle sabit bir akim
altinda ohm kanunu uyarinca elektrotlar arasi gerilimde yuksek olur ve enerji tiketimi
artar. iletkenligi yiksek cozeltilerde ise elektrotlar arasi gerilimin azalmasina baglh
olarak enerji tiketimi de dilisecektir. Baska bir deyisle, elektrolitin iletkenligi distk
oldugu zaman akim verimi azalma gorilecektir ve aritimin saglayabilmesi icin ylksek
potansiyel uygulamak gerekecektir, bu da eletrodun pasivasyonuna neden olacagi gibi

aritma maliyetini de ¢ogaltacaktir.

Genel olarak NaCl eklenemesi ile elektrolitin iletkenligi arttirilir. Klorir elektrolizinde
sudaki aktif klorir ile dezenfeksiyon da saglamaktadir [45]. Ayrica klorir eklenmesiyle
sudaki CO3? ve SO, %nin neden oldugu negatif etkileri de giderecektir. Aritiimak
istenen suda CO;? ve SO4 %nin varliginda Ca" ve Mg+2’nin ¢Okelmesi ve oksit

tabakasinin olusumu gorilecektir ve bu da akim veriminin dislrecektir [50,51].

HCO; +OH~ —COZ +H,0 (4.20)
Ca* +CO.” — CaCO, (4.21)

Bununla birlikte asiri NaCl ilavesi kirletici giderim verimini dislirebilmekte veya

elektrotlarin asiri tiketimine ve lizerinde diizensiz ¢oklintilere neden olabilmektedir.

Su aritiminda elektrokoagtilasyonun etkin uygulanabilmesi igin suyun %20 CI" icermesi

gerekmektedir [45].

4.2.2.2 Baslangig pH’si

Cozeltinin  pH’si  gerceklesen elektrolitik reaksiyonlari ve metal iyonlarinin
¢OzlnUrliglni etkilemesinden dolayi hem elektrokimyasal proseslerde hem de

kimyasal koagtilasyon prosesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [17].

Aliminyum elektrotlarla yapilan calismalarda genellikle asidik veya alkali kosullarda
elde edilen akim verimliliginin notr ortamlarda elde edilenlere gore daha yiksek

oldugu ifade edilmektedir. iletkenlikteki degisime bagli olarak nétr'e yakin pH’larda
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enerji tiketiminin ise daha yuksek oldugu belirtilmektedir [52]. Baslangi¢ pH’inin etkisi

giderilecek kirleticiye bagli olarak da degisebilmektedir.

4.2.2.3 Elektrot Tipleri ve Yerlesimleri

Elektrokoagtilasyon prosesinin koagililant elde etmek Uzere genellikle eriyen elektrot
olarak (anot) Aliminyum veya Demir elektrotlar uygulanmaktadir. Aliminyum
elektrotlar tek baglarina veya demir elektrotlarla birlikte atiksu aritiminda da
kullanilmaktadir. Atiksu da 6nemi miktarda Ca** ve Mg2+ bulunmasi durumunda katot

olarak paslanmaz celik elektrotlarin kullaniimasi 6nerilmektedir [52].

Reaktor tasarimi, elektrotlarin yerlesimi ve baglanti bicimleri enerji tiiketimini etkileyen
onemli faktorler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle isletme ve maliyet agisindan goz
oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Elektrotlar arasi mesafenin degismesi kirletici

giderim veriminden ziyade enerji tiiketimini etkilemektedir.

En basit sekli ile elektrokoagilasyon reaktéri bir anot ve bir katot iceren elektrolit
hiicresiyle yapilabilir. Bir elektrik kaynagina baglanmasi ile anot maddesi oksidasyonla
elektrokimyasal olarak ¢ozlinecek, katotta ise pasivasyon gerceklesecektir. Genellikle,
iki elektrotlu elektrokoagiilasyon hiicresi metal bozunma oranindan dolayl atiksu
aritiminda uygun degildir. Bunun igin yiksek ylzey alanh elektrotlarin kullanimi daha
uygundur ve etkin performans elektrokoagiilasyon hiicresinin monopolar elektotlarla
veya bipolar elektorlarinin kullanimi ile elde edilebilir. Sekil 4.5’de bir 0Ornegi

gosterilmistir [24,44,45].

i — Hl———
'.|[|-——{|I}J i i i
(a) (b)

Sekil 4.5 Monopolar (a) ve Bipolar (b) elektrotlarin seri halindeki baglantilarinin
sematik gosterimi [45]
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Basitce paralel olarak yerlestiriimis metal elektrot ciftlerinden ve bir elektrik
kaynagindan olusmaktadir. Elektrotlarin bu sekilde yerlestiriimeleri ile anotun
¢Ozlinmesi icin gerekli potansiyeli distirmekte ve katottaki pasivasyonu azaltmaktadir

[44,45].

Farkh monopolar elektrot yerlestirilmeleri Sekil 4.6’de verilmistir. Sekilde bir ciftte
ortada bulunan elektrotlarin birbirine baglh oldugu fakat elektrik kaynagina bagh
olmadigi gorilmektedir. Bu uygulama hiicrede seri halde olan monopolar elektrotlarin
elektriksel olarak vyuklerini egslestirir ve bir hiicre igerisinde bir¢cok elektrotun

kullanilmasini saglamaktadir [44,45].

Bir baska uygulama ise bipolar elektrotlarin kullanimidir. Burada ise, ¢oziinen
elektrotlar iki paralel elektrotu arasina elektriksel baglanti oladan yerlestirilir (Sekil
4.7). Sadece iki ¢oziinen elektrota elektrik kaynagi baglidir. Elektrotlarin bu yerlesimi
kullanimi sirasinda kolayca uygulanmasini saglamistir. iki elektrottan elektrik akimi
gectiginde, arada bulunan metallerin yizeylerini ylkli parcalara dondstirir ve
parcalarin her iki yoni farkh yiklenir. Bu nedenle bu dizene bipolar adi verilmistir.

Elektrotlarin bir ylizi anot gibi ¢calisirken, bir ylzi katot islevi gormektedir [44].

Aliminyum ve demir elektrotlar kullanildiginda, elektrokoagiilasyon hiicrelerinde
monopolar elektrotlu seriler daha verimli oldugu gorilmustlr. Ayrica, anot olarak
demirin ve katot olarak aliminyumun kullanildigi elektrokoagtilasyonlarin Fe/Fe

elektrot ciftinin kullanildigi aritimdan daha verimli oldugu da gorilmustir [45].

Genellikle elektrotlar arasi mesafenin kisalmasina ile ohmik diren¢ azalmaktadir,
dolayisiyla enerji tiiketimi diismektedir. Bununla birlikte ¢ok kisa elektrot araliklarinda
ise reaksiyon sirasinda olusan askida kati madde ve kabarciklarin elektrotlar arasinda

birikmesi ile daha yuksek elektrik direnci olusabilmektedir [45].
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Sekil 4.6 Monopolar elektrot baglantisina bir 6rnek [44]
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Sekil 4.7 Paralel baglantili bipolar elektrot baglantisina bir 6rnek [44]

4.2.2.4 Akim Yogunlugunun Etkisi

Direk olarak kontrol edilebilen tek parametre olmasinda 6tiirlii akim yogunlugunun
isletilmesi  elektrokoagililasyonda ©6nemli bir parametredir. Akim yogunlugu

degistirilmesi ile koagilant dozaji, Uretilen balon miktari, ¢oOzeltinin karisimi ve
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elektrotlara arasi kltle transferi belirlenmektedir. Ayrica, akim yogunlugunun artmasi
ile Uretilen kabarciklarin olusum hizi ve boyutlari verimi olumsuz yonde etkilemektedir
ve buna bagh olarak da ¢ok bilylk akim yogunluklari akim verimliliginin azalmasina
neden olabilmektedir[50]. Herhangi bir bakim vyapilmaksizin etkin bir sekilde
elektrokoagiilasyon sisteminin kullanilabilmesi icin 20-25 A/m? akim yogunlugu

Onerilmektedir [52].

Bir elektrokoagllasyon deneylerinde genellikle DC kaynagi kullaniimaktadir. Coziinen
metal iyonu miktari elektrolitik ¢ozeltiden gegen elektrik miktari ile dogru orantihdir.
Akim yogunlugu (A/cm?) ile ¢c6zenen malzeme miktari (M) arasindaki basit iliski Faraday
kanunu ile aciklanabilir. Bir elektroliz hiicresinden 1 Faraday elektrik akimi gectiginde
anottan 1 esdeger gram madde aciga ¢cikmaktadir ve buna karsilik katotta 1 esdeger
gram madde indirgenir [44,45,52]. O halde ¢6ziinen madde miktari;

itM

w1t
Nf

(4.22)
Akim yogunlugunun belirli bir optimum degerinden sonra yiksek akim yogunluguna
bagh olarak giderim hizinda diisis olur ve elektrik akiminin 6nemli bir bolimui isi

enerjisine doniserek suyun isinmasina sebep olmaktadir.

4.2.2.5 Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon siresi akim yogunlugu ile ortama verilmek istenen metal iyonlarinin
miktarinin belirlenmesini saglamaktadir. Reaksiyon siliresinin uzamasina paralel olarak
enerji tiketimi de artmaktadir. Genellikle yiksek akim yogunlugunda kisa reaksiyon

sureleri kirleticilerin giderimi icin yeterli olabilmektedir.

4.2.3 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Hem kimyasal koaglilasyonda hem de elektrokoagiilasyonda temel prensip sudur:
Kolloidal siispansiyon icindeki elektriksel yukli partiklllerin metalik hidroksit iyonlari
ile birlesip notralizasyonun saglanmasi ve sonrasinda ¢oktiirme veya flotasyon ile

kirliligin uzaklastinlmasidir. Elektrokoagiilasyon ile kimyasal elektrokoagiilasyon
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arasindaki fark ise aliminyum vyada demir iyonlarinin suya verilme seklidir.
Elektrokoagtilasyon, demir yada aliminyum gibi ¢6zlinebilir anotlarin elektrogéziinme
ile suda metalik hidroksit floklarin olusturulmasi prensibine dayanmaktadir.
Aliminyum ve demir iceren metal tuzlarinin (aliminyum sulfat/kloriir ve demir
stlfat/kloriir) hidrolize edilmesiyle ise kimyasal koagiilasyon olmaktadir. Kimyasal

koagtilasyona gore elektrokoagilasyonun avantajlari bulunmaktadir. Bunlar [24,44,45]:

1. Kimyasal koagtilasyon prosesinde, metal tuzlarinin hidrolizi pH’in diismesine neden
olmakta ve cikis pH’sini etkilemektedir. Kimyasal koaglilasyon pH degisimlerine
oldukg¢a hassastir ve en etkin koagililasyon pH 6-7 arasinda gerceklesmektedir.
Elektrokoaglilasyonda ise genis bir pH araliginda (4-9) calismak mimkiindir. Cok
farkli pH degerleri gerekmedikce, genellikle pH kontroli gerekmemektedir.
Genellikle pH artisi gorilmektedir, bu da 6zellikle agir metal iyonlarinin hidroksitleri

olarak ¢oktlriilmesinde yardimci olmaktadir.

2. Elektrokoagiilasyonda elde edilen floklar kimyasal floklara benzemektedir, fakat
elektrokoagilasyon floklari daha blyuktir ve daha az su baglari icermektedir, aside
karsi dayanikh ve daha kararhdir. Kimyasal koagillasyon prosesinde, proses
sonrasinda ¢Oktirme ve filtrasyon kullanilir. Elektrokoagiilasyon prosesinde ise
¢Oktiirme veya flotasyon kendiliginden gerceklesir. Elektroliz sirasinda olusan gaz

balonlari kirleticileri ¢dzeltinin ylizeyine ¢ikartabilir.

3. Elektrokoagilasyon prosesi kiguk kolloidal partikillere karsi kimyasal aritima

oranla daha etkilidir.

4. Elektrokoagilasyon ile elde edilmis olan c¢amur kolay c¢okebilir ve kolay
susuzlastirilabilirdir, c¢lnki iceriginin  blytk bir kismi metalik oksitler vya
hidroksitlerden olusmaktadir. Bunlara ek olarak elektrokoagiilasyon prosesi az

¢amur Ureten bir aritma teknigidir.

5. Elektrokoagiilasyon proseslerinde kimyasal kullanimindan kacinilir. Bu nedenle,
reaksiyon sonrasi artan kimyasallari notralize etmeye gerek kalmayacaktir ve suya
eklenen kimyasala bagl olarak gelen diger iyonlardan kaynaklanan kirliligin de

online gegcilecektir.
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10.

11.

12.

Duslk sicakhga ve dusiik bulanikliga sahip sularin aritiminda kimyasal koagtilasyon
ile memnun edici sonuglar elde edilemese de, elektrokimyasal proses ile

aritilabilmektedir.

Koagiilant dozaji icin gerekli potansiyelin hesaplanmasi ve ayarlanmasi oldukga

kolaydir.

Elektrokoagtilasyon prosesi distik debili atiksu aritma tesisleri igin uygundur.
Elektrokoagtilasyon prosesinin isletme siiresi oldukca diistiktur.
Elektrokoagtilasyon prosesinin isletme maliyetleri daha dustktar.

Elektrokoagtilasyon sirasinda agiga ¢ikan gazlar sayesinde karisim saglanmaktadir.

Bu nedenle kimyasal karisimi gerekmemektedir.

Elektrokoagtilasyon prosesi basit ekipmanlarla ¢alistirilir ve isletilmesi kolaydir.

Elektrokoaglilasyonun dezavantajlarindan bahsetmek gerekirse,

1.

4.3

Oksidasyonun bir sonucu olarak eriyen elektrotlar atiksu igerisinde ¢éziinmektedir

ve bu nedenle sik sik yenilenmesi gerekmektedir.

Zamanla elektrotlarin pasiflesmesi uygulamasini sinirlandirmaktadir.

Atiksuda ylksek iletkenlige gereksinim duymaktadir.

Katotta elde edilen H2 gazi ¢cokecek olan maddelerin ¢okmesini engelleyebilir.
Cikistaki aliminyum veya demir iyonlarinin konsantrasyonlari daha yiiksek olabilir.

isletme maliyetleri oldukca diisiikken arastirma maliyeti yiiksektir.

Elektroflotasyon

Atiksu aritiminda kullanim alani bulan bir diger elektrokimyasal aritim yontemi ise

elektroflotasyondur. Genellikle tek basina degil de, bir diger elektrokimyasal prosesle

birlikte kullanilan bu yontem; elektrotlarda elde edilen gazlar olusan floklara hiicum

ederek kaldirma kuvveti ile ylizeye ¢cikmasini saglamaktadir [24].
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Atiksulardan elektroflotasyon yontemiyle giderilen kirleticiler daha ¢ok yag ve
emilsiyonlar gibi disik yogunluklu maddeler olabildigi gibi askida kati maddelerde
yiksek bir verimle giderilebilmektedir. Ozellikle bazi tesislerde problem olusturan
giderilemeyen KOi‘nin bir kismi da bu ydéntemle giderilmis olur. Bu gibi 6zelliklerinden
dolay elektroflotasyon cesitli sanayilerde kullaniimaktadir. Bu sanayilere 6rnek olarak

metal kaplama, tekstil, boya ve kimya enddstrisi verilebilir.

4.3.1 Reaksiyonlar

Elektroflotasyon prosesinde gerceklesen mekanizmalar flotasyon prosesine
benzemektedir. Yalnizca ortamda olmasi gereken gaz kabarciklari elektroflotasyonda
belli olcide kendiliginden olusmaktadir. Elektroliz sirasinda anotta ve katottaki
reaksiyonlar sonucu hidrojen ve oksijen gazlarinin olusumuna ait reaksiyon asagida

verilmistir [40]:

2H,0 <> 2H, +0, (4.23)

Esitlik (4.23)'ye gore elde edilen hidrojen gazi miktari elde edilen oksijen gazinin iki kati

kadaridir [45]. Faraday kanununa gore

1.V,
= 4.24
Q=15 (4.24)
1.V,
= 4.25
Q=1 (4.25)
1 amper akim icin toplam Uretilen gaz,Qg (I/sn),
LV, 1 1
Q,=0y+0= —°[—+—J =1,74x10"1/sn (4.26)
S \ny n,

4.3.2 Elektroflotasyonun Ozellikleri

Elektroflotasyonda olusan gaz baloncuklarinin boyutlari ¢ok kiiclik olmasina ragmen

cok ylksek dispersiyona sahiptir. Bu proseste gaz baloncuklarinin rolii ¢ok biiyuktir. Bu
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nedenle gaz baloncuklarinin optimum yogunlugunu belirlemek amaciyla etkili olan
parametreler Uzerinde oynamalar yapilarak optimizasyon ¢alismalari yapmak gerekir.
Elektrotun cinsi ve ylzey alani en 6nemli parametre olmakla birlikte, akim yogunlugu
ve reaktor tipi de ¢ok onemlidir. Genel olarak elektroflotasyon prosesinin isletme
sartlarinin optimizasyonunda ise akim, elektrot tipi, pH ve sicaklik gibi parametreler

Uzerinde gesitli oynamalar yaparak sistem igin optimum igletme sartlari belirlenmelidir.

4.3.2.1 Olusan Gaz Balonlarinin Biiyiiklugii

Flotasyon karmasik bir prosestir. Giderim verimleri askida kati maddenin 6zelliklerine,
gaz baloncuklari ile aksida kati maddelerin hacimsel oranina, flotasyon tankindaki
bekleme siiresine bagli olmakla birlikte gaz balonlarinin biylkligline de baghdir.
Genellikle gaz baloncuklarinin boyutlarinin azalmasi ile giderim verimi artmaktadir.
Bunun nedeni su sekilde agiklanabilir, gaz balonlarinin boyutlari kiclldikge askida kati
maddelerin tutunacagi ylzey alan bliyimektedir. Bu nedenle, flotasyon prosesleri igin

bu baloncuklarin istenilen blyuklikte elde edilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Elektroflotasyon ile elde edilen baloncuk biyuklukleri klasik flotasyon tankindan (DAF)
daha kiglik boyuttadir. Elektroflotasyon prosesinin en énemli 6zellklerinden biri de

budur.

Elde edilen baloncuklarin biylkleri ¢ozeltinin pH’sina da baghdir. N6tr pH’da genellikle
hidrojen gazi baloncuklar kiiglikten, oksijen baloncuklari boyutlari pH ile artmaktadir.
Yapilan bir calismada pH’a baglh olarak hidrojen gazlarinin olusturduklar
baloncuklarinin boyutlarinin degisimi incelenmis ve calismaya gore pH 2 iken demir
elektrotun olusturdugu hidrojen kabarciklari 20-80 um iken pH 7’de 5-45um pH 12’de
ise 17-60 um olarak belirlenmistir. Diger elektrotlar lizerinde denenen ¢alismalarda da
benzer degerler gozlenmistir. Bu sonuclara gore elektroflotasyonun giderim verimi

asidik ya da bazik bir ortamda notral bir ortama gore daha yiksek olmaktadir [34,52].

Gaz baloncuklarinin biyukliklerini etkileyen bir diger parametre ise elektrot materyali
ve akim yogunlugudur. Elektrotlar icerisinde en kigik baloncuklari Greten materyal

celiktir. Akim yogunlugunun artmasi ile ise baloncuklarin boyutlari azaltmaktadir.
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4.3.2.2 Dezenfeksiyon

Cozelti icerisinde klorir iyonlari oldugu zaman, elektrokimyasal olarak hipoklorit (OCI")

elde edilerek suyun ya da atiksuyun dezenfeksiyonu saglanabilir:

Anotta:

2CT < Cl, +2e (4.27)
Cl,+ H,O<> HOCI+ HCI (4.28)
HOCI <> H"+0CI” (4.29)

4.3.3 Elektroflotasyon Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Elektrokimyasal aritim tirlerinde 6nemli bir yeri olan elektroflotasyonun bazi

avantajlari ve dezavantajlari bulunmaktadir. Bunlar kisaca séyle 6zetlenebilir [53],

Avantajlari:

1. Kabarcik sayisini ve boyutunu kontrol etmek igin olarak akim yogunlugu
kullanilabilir.

2. Yiklenmis olan kabarciklar bir bitiin halini almazlar.

3. Yuksek flok stabilitesini bozmaz.

4. Yuksek sicakhklar kabul edilebilir.

5. Daha az kimyasal kullanilir.

6. Anodik klor dezenfektan gibi davranir.

Dezavantajlari:

1. Dogru akim (DC) glict gerektirir.
2. Substrat ¢ozeltileri iletkenlik icin yeterliligi saglayabilir.

3. Tank ylksekligi 1m’den azdir.
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4. Elektrot korozyonu olusur.
5. Elektrot pasivasyonu olusur.

6. Yiksek spesifik yogunluklu materyallere gore daha zayif performans saglar.

Elektroflotasyonda gaz kabarciklari elektroliz stiresince kirleticileri tagiyarak daha kiguk
kirletici konsantrasyonlarini bile flotasyon mekanizmasiyla giderebilmektedir. Kabarcik
sayisinin ve boyutunu kontrol etmek icin bir parametre olarak akim yogunlugu kontrol

edilir.

Ozellikle elektrooksidasyon sonucu olusan anodik klor, dezenfektan gibi davranir.

4.4 Elektrokimyasal Oksidasyon

Atiksu aritimi Gzerine elektrooksidasyon calismalari 19. yizyila kadar uzanmaktadir.
Son zamanlarda ise farkh kirletci kaynaklarinin oksidasyonunda farkli elektrotlarin
kullanim verimleri, elektrokatalitik aktivitenin gelistirilmesi ve proses performanini

etkileyen faktorleriile ilgili yapilan ¢alismalar tzerine yogunlasiimistir [52].

Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz
celik vb.) kullanarak elektrotlar vasitasiyla cikan gazlar (O, ve H,) ile olusan H,0, ve *OH
radikalleri ile istenilen oksidasyon saglanmaktadir. Bu islemle birlikte bircok madde
oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan bilesikler,
biyolojik olarak kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son
Urlinlere donustlrulir. Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot olarak
anot goze carpar. Bundan dolayi bu proseste etkili olan parametrelerin basinda anodun
katalitik aktivitesi gelir. Ayrica akim, sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger
oksidantlarin diflizyon hizi etkilidir. Eger anodun yeteri kadar yiksek potansiyeli varsa,
atiksuda bulunan klorir iyonlari veya organik bilesiklerin direkt oksidasyonu gibi ikincil

reaksiyonlarda olusabilir.

Elektrooksidasyon proseslerini inceledigimizde literatiirde genellikle Ti, Pt, Ru, BDD vb.
anotlar kullanildigini gérmekteyiz. Etkili giderim ve camur olusumunun ¢ok az olmasi

nedeniyle tercih edilen elektrokimyasal yontemler arasinda yer almaktadir. Aritimin
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yani sira metal geri kazaniminda da bu yéntem son yillarda kullanilmaya baslamistir
[54]. Elektrooksidasyon sizinti sularinin aritimi icin etkili ve gelecegi parlak bir
yontemdir. Elektrooksidasyon ile énemli &lciide KOIi giderimi saglanirken hemen
hemen tiim amonyak azotu ve 6zellikle renk giderilebilir. Tim giderim verimleri ve
enerji tiiketimi 6zellikle akim yogunlugu, iletkenlik(gerekirse elektrolit ilave edilmeli),

pH, anot materyali ve 6n aritimla ¢ok yakindan ilgilidir [55].

Belirtilmesi gereken 6nemli bir konu ise c¢ozeltilerin elektrolizi esnasinda suyun
oksidasyonu, ortamdaki mevcut organik maddelerin oksidasyonundan oldukga hizli
gerceklesmektedir [56]. Anotta, aciga c¢ikan O, gazi en temel oksidant olarak
islevselligini kirlilik ortaminda yaptigi gibi, ortamdaki diger iyonlarda anot reaksiyonlari
geregince ylkseltgenerek, diger oksidasnt formlari olusturabilmekedir. Bu duruma

bariz bir 6rnek olarak CI" iyonu gosterilebilir.

Denklem (4.27) uyarinca sudaki klorir kimyasal oksidant olarak kullanilabilen Cl, gazina
doniismekte ve Denklem (4.28) ve (4.29) uyarinca da Cl, gazi reaksiyona girerek suda
hipoklorit (OCI') olusturmakta ve boylece kimyasal oksidasyon ve dezenfeksiyonu

saglamaktadir [56].

Elektrooksidasyon yontemleri dolayli ve direk elektrooksidasyon prosesleri olmak
Uzere ikiye ayrilabilir. Dolayli elektrooksidasyon prosesi olarak adlandirilan proseslerde
suda bulunan oksidant maddenin elektrokimyasal proses ile daha etkin hale

getirilirken,

Kileticilerin elektrooksidasyonu farkli bircok ydntemle yapilabilmektedir. Anotta
olusturulan klorit ve hipokloritin kullanimi ile kirleticilerin giderildigi bilnmektedir. Bu
teknik ile yuksek kloriir konsantrasyonlarinda (Genellikle 3000mg/L klorir
konsantrasyonundan daha fazla) bircok inorganik ve organik kirleticiler
giderilebilmektedir [52]. Diger bir yontem ise elektrokimyasal olarak hidrojen peroksit
elde ederek kirletici giderimidir. Bu sistemde, katot materyali olarak
karbonpolitetrafloretilen (PTFE) anot materyali olarak Pb/PbO,, Ti/Pt/PbO, veya Pt
kullanilmaktadir. Ayrica suya Fe*? tuzlari eklenerek veya demir elektrotlar kullanarak

elektrokimyasal olarak suya demir eklenmesi ile elektrofenton prosesi de
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kullanilabilecek proseslerden biridir. Suda bulunan oksidant maddenin elektrokimyasal
prosesler ile daha etkin hale getirilen bu tip prosesler dolayh elektrooksidasyon
prosesleri olarak adlandirilirken, anot malzemesi vasitasiyla oksidant maddenin suya

verildigi prosesler direk elektrooksidasyon prosesleri olarak adlandiriimaktadir [52].

4.4.1 Elektro-Fenton Prosesi

Fenton prosesinin temeli 19. yiizyilin sonlarina dayanmaktadir. 1894 yilinda ingiliz
kimyager H.J. Fenton, H,0,’in Fe(ll) tuzlari tarafindan aktive edilerek tartarik asidi
oksitleyebildigini etkisi goriilmis, 1934 yilina gelindiginde ise fenton reaksiyonlarinda
baskin oksidant tirlnin ¢OH radikali oldugu Haber ve Weiss tarafindan bulunmustur
[57]. Fenton prosesinin atiksu aritiminda konusunda ise akademik laboratuvar

calismalari 90’li yillardan sonra hiz kazanmistir [58].

Fenton reaksiyonu elektron alisverisine dayanan bir redoks tepkimesidir ve bu tepkime
sonucunda olusan radikaller ile etkinligi ortaya ¢ikmaktadir. M bir gegis elementi olmak
izere (Fe”*, Mn vb.) fenton reaksiyonu genel olarak (4.30)'daki denklem ile ifade

edilmektedir.

M™ +H,0, > M®™Y+*OH + OH " (4.30)

Hidrojen peroksitin parcalanmasi ile olusan ¢OH radikalinin en 6nemli o6zelligi flor
gazindan (F,) sonra gelen en kuvvetli oksitleyici madde olmasidir (Cizelge 4.1).
Oksitleme ozelligi ile organik kirleticilerin pargalanmasinda oldukg¢a etkili

olabilmektedir [59,60].

Gecis elementi olarak Fe iyonu kullanilmasi durumunda asidik ortamda hidrojen
peroksitin katalik olarak ayrisma mekanizmasi demir iyonlarinin (+11) ve (+111) degerlikli
oksidasyon seviyeleri arasinda dongi olusturdugu bir dizi kompleks reaksiyon zinciri ile

gerceklesmektedir (Denklem 4.31- 4.41) [59].

Elektro-fenton prosesinde ise ortamda fenton prosesinde bahsi gecen katalitik etkiyi
yapacak olan Fe™ iyonlari demir elektrotlar ile elektroliz ortaminda olusturulur ve H,0,

ile Fe™ iyonlari varliginda fenton oksidasyon reaksiyonlari gerceklesir.
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Cizelge 4.1 Cesitli oksidant maddelerin oksidasyon gtlicti [61]

Oksidant Tiirui Oksidasyon Giicii (C/»:1,0eV)*
Flor Gazi 2,23
Hidroksil Radikali 2,06
Atomik Oksijen 1,78
Hidrojen Peroksit 1,31
Perhidroksil Radikali 1,25
Permanganant 1,24
Hipobromik Asit 1,17
Klordioksit 1,15
Hipoklorik Asit 1,10
Hipoiyodik Asit 1,07
Klor Gazi 1,00
Brom 0,80
lyot 0,54

*Klor i¢in oksidasyon potansiyeli =1 eV baz alinarak hazirlanmistir

Fenton reaksiyonlari, Fe(ll) iyonlari hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi sonucu

(4.31) «OH radikallerinin olusmasiyla baslamaktadir.
Fe(11) + H,0, — Fe(lll) +OH "+ OH k;=51-100M™"s™ (4.31)
Fe(lll)+ H,0, — Fe(ll)+ HO; + H* k,=0,05-0,27 M™s™ (4.32)

Fe(ll) ile H,0O, reaksiyonu sonucu olusan Fe(lll) de ortamda bulunan hidrojen peroksit
ile reaksiyona girmektedir. Esitlik (4.32) uyarinca gerceklesen bu reaksiyon “Fenton

benzeri reaksiyon” olarak adlandiriimaktadir. 2 basamakta gerceklesmektedir (4.33 -

4.34) [49].
Fe(lll)+ H,0, <> Fe—OOH?* + H* k3=0,001-0,01 M™s™ (4.33)
Fe—OOH?* — HO; + Fe* ke=2,7x10° M7 s (4.34)

Olusan ¢OH radikallerinin (Denklem 4.31) bir bolima Fe(ll) iyonlari, H,0, ve diger ¢«OH
radikalleri tarafindan tiketilebilmektedir (Denklem 4.35, 4.36, 4.37).

H,0,+ OH — HO; +H,0 ke=1,2- 4,5 x10’ M 52 (4.35)
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Fe(l1)+ OH — Fe(l11) +OH " ke= 3-4,3x10°M™ s (4.36)

‘'OH+ OH — H,0, k;=5,3x10° M s (4.37)

Denklem (4.32) ve (4.35)'deki reaksiyonlarda ayni zamanda peroksi radikalleri de

olusmakta ve ortamdaki demir iyonlari ile reaksiyon vermektedir (Denklem 4.38, 4.39).
Fe(ll)+ HO, — Fe(lll)+O,H" (4.38)
Fe(ll1)+HO, —» Fe(ll)+H" +0, (4.39)

Fenton reaksiyonlari sonucu olusan ¢OH radikalleri organik maddelere (R-H.)
tepkimeye girerek daha kiiglik molekil yapili bilesiklere déntismelerini saglamaktadir.
Hidroksil radikallerinin organik maddeler ile olusan reaksiyonlari genellikle asagidaki

sekilde gerceklesir [60].
a) H-H, N-H, C-H baglarindan H ¢ikarma

Hidroksil radikalleri organik maddeyle tepkimeye girerek organik maddenin protonunu
soyutlamasi ile Denklem 3.39’daki reaksiyon gerceklesmektedir. Reaksiyon sonucu
organik radikaller olusmakta ve Denklem 4.41 ve 4.42’deki reaksiyonlar

gerceklesebilmektedir.

‘'OH+R-H > H,0+R" (4.40)
R*+Fe* > R" + Fe* (4.41)
R*+H,0 >ROH +H" (4.42)

b) Doymamis C-C baglarina veya aromatik halkalara katilma

Hidroksil radikalleri, alkanlar, aromatik halkalar gibi organik bilesiklerin doymamis C=C

baglarina saldirarak organik maddenin parcalanmasini saglayabilmektedir.

‘OH+C=C—>HO-C-C° (4.43)
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Doymamis C-C baglarina katilma ve Denklem (4.43)'de goruldigia bicimde H aciga
¢itkarma reaksiyonlari geri donlisimsiiz reaksiyonlar olarak gerceklesmektedir. Buna

karsin aromatik halkalara katilma reaksiyonlari ¢ift yonll olarak ylrimektedir.

4.4.1.1 Elektro-Fenton Prosesini Etkileyen Parametreler

Fe iyonu konsantrasyonu ve tiirii

Ozellikle demir iyonlarinin katalizliginde hidroksil radikallerinin olusumunun etkin bir
bicimde gerceklesmesi nedeniyle, ortamda demir iyonlarinin bulunmasi biylik édnem
tasimaktadir. Fenton reaksiyonlarinda ortamda bulunan demir iyonlarinin miktar
arttirildikca reaksiyon artmaktadir, ancak belirli bir dozajdan sonra kirleticilerin

giderilmesinde verim sabit kalmaktadir.

Fe(ll) iyonlarinin varliginda reaksiyonlar gerceklesirse hidrojen peroksitin hizla
parcalandigl ve ¢OH radikalleri olustugu gozlenmektedir. Buna karsin sadece Fe(lll)
iyonlarinin varliginda baslayan fenton reaksiyonlari ile kirletici giderimi daha yavas

gerceklesmektedir.

H,0, Konsantrasyonu

Ortamdaki hidrojen peroksitin oksidasyonu sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir.
Ortamda yeterli miktarda hidrojen peroksit olmamasi durumunda proses esnasinda
istenmeyen ara Urilinler olusabilmektedir. Béyle bir durum gerceklestiginde ortama
fazladan hidrojen peroksit ilavesi yapilmasi gerekmektedir. Ozellikle atiksu aritiminda
toksisite gidiriminde bu husus 6nem tasimaktadir. Dolayisiyla hidrojen peroksit
miktarinin optimum dozajlara kadar artirilmasi istenmeyen ara Urinler olusumunun

Onlenmesi acisindan dnemlidir.

Optimum hidrojen peroksit dozajlarina ulasildiginda genellikle KOI'nin giderilmesinde
ve toksisite indirgenmesinde ani artan verimlilikler gézlemlenir. Optimum hidrojen
dozajindan daha fazla miktarda hidrojen peroksit eklenmesi durumunda hidrojen
peroksit iyonlari birbirleri ile reaksiyona girerek peroksi radikalleri olusturmaktadir.

Peroksi radikalleri organik maddeleri oksitleyebilme glici glici hidroksil radikalleri
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kadar yiiksek degildir. Bu nedenle fazla hidrojen peroksit dozajlarinda giderim

veriminde azalmalar gorililebilmektedir.
Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Baslangi¢ pH degerleri fenton reaksiyonlari igin biyiik 6nem tasimaktadir. Fe(ll) iyonlari
ve hidrojen peroksit distk pH degerlerinde daha kararhdirlar. Ortam pH’1 yiikseldikce
hidrojen peroksitin kararsizligi artmaktadir. Hidrojen peroksit pH 3-4 degerlerinde en
kararli halde iken pH degeri 5’in lizerinde ¢iktikga bozulma hizinda hizl bir bigcimde artis
meydana gelmektedir[62]. Hidrojen peroksit bazik ortamda oksijen varliginda kolayca

parcalanarak oksidasyon yetenegini kaybedebilir [63].

Fe(ll) ise pH 4’ten yuksek oldugunda kararsizdir ve Fe(lll) iyonlarina dontiserek demir
(1) hidroksit kompleksleri seklinde c¢okelirler [64]. Fe(lll) iyonlarinin, hidroksit
kompleksleri seklinde ¢okelmesi sonuncunda tekrar Fe(ll) haline donismeleri mimkiin

degildir. Bu nedenle pH degerinin yikselmesiyle kirleticilerin giderim verimi azalr.

Fenton reaksiyonlari icin de pH’in ¢ok disiik olmasi istenmeyen bir durumdur. pH
degeri 2,5'in altinda oldugu durumda [Fe®*][H,0]" olusmakta ve hidrojen peroksit ile
reaksiyona girmektedir. Ancak bu reaksiyon ¢ok yavas gerceklestigi icin az miktarda

hidroksil radikali olusmakta ve buna bagi olarak kirletici giderim verimi azalmaktadir.

Genellikle fenton prosesi ile kirleticilerin giderilmesi konusunda hidrojen peroksitin
kararl oldugu pH arahgl 3-4 tercih edilmektedir ve ¢ogu uygulamada baslangi¢c pH

degeri 3 icin optimum verimler elde edilmektedir.
Sicakhk

Sicaklik artisi fenton reaksiyonunun hizini artirir. Sicakhgin 40-50 °C' nin tizerine ¢ikmasi
H,0, yi H,O ve O, ' ye bozunduracagindan oksidasyon verimliligi diismektedir. Fenton

uygulamasi icin optimum sicaklik araligi 20-40 °C' dir.

Yiksek kirlilikteki atiklarin 6n aritma islemlerinde fenton prosesinin kullaniimasi

durumunda sicaklik ylkselmesi kontrol edilmeli ve H,0, ilavesi tedrici olarak ard arda
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yapiimalidir. Fenton reaksiyonlarinin ilerleyen safhalarda sicakhgin ylikselmesine neden
olabilir. Bu H,0, dozunun 10-20 mg/L degerlerini astigi durumlarda meydana gelir.
Sicaklik kontroli sadece ekonomik agidan degil ayni zamanda givenlik acisindan da

onemlidir.

Reaksiyon Siiresi

Fenton prosesinde optimum reaksiyon zamani atiksuyun Kkirlilik yikiine, organik
kirleticilerin yapisina ve kimyasal dozajina bagh olarak degisebilmektedir. Duslik
organik kirletici iceren atiksularda 1 saatin altindaki reaksiyon sureleri yeterli
olabilmektedir. Bununla birlikte organik kirletici ylikiu ve direncinin artmasina bagl

olarak daha yiiksek reaksiyon siirelerine ihtiya¢ duyulabilmektedir.

4.5 Elektrokimyasal Aritim Uygulamalari

Son yillarda fenol, zeytin yagi, klorofenol, siyanir, dericilik endistrisi atiksuyu, tekstil
atiksuyu, boya endustrisi atiksuyu, evsel atiksu, organik kirleticiler, yag rafinasyonu ve
ilag Uretimi atiksuyu, endustriyel atiklardan agir metallerin geri kazaniimasi
elektrokimyasal yontemlerle basariyla gerceklestirilmis, literatirde elektrokimyasal
oksidasyon prosesinin biyolojik, fiziksel ve kimyasal proseslerden daha etkin oldugu

belirtilmistir [44].

Elektrokoagtilasyon teknolojisi emiilsiyonlarin ve askida kati maddelerin ¢okeltiimesi
icin kullanilan metal tuzlarinin ya da polimerlerin ve polielektrolitler kullanimina bir
alternatif sunmaktadir. Bu teknoloji yiksek yogunlukta metal hidroksit tiirlerini suya
vermesi ile metalleri, kolloidal katilarin ve partikillerin, ¢ozinebilir inorganik
kirleticileri gidermektedir. Bu metal hidroksit tiirleri askida kati maddelerin ve yag
emdlsiyonlarinin Gzerlerini elektrostatik ylikle yikleyerek bir araya toplar, koaglilasyon

veya flotasyon ile su fazindan ayilmalarini saglamaktadir [24].

Emdlsiye yaglar arasindaki ana kuvvetler cekici (Van der Waals) ve itici (Elektrostatik)
kuvvetler olabilir. Kolloidal bu patikiilerin yizeyleri hidrofilik karboksil gruplarinin
iyonizasyonundan veya siirtinmeden kaynakl yiiklenmelerden dolayi negatif yukladir.

Bu vyilklemelere genel olarak emdilsiye yaglarin birbirleri ile birlesmelerini ve
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pihtilagmalarini engelleyen itici kuvvetler neden olmaktadir. Pozitif yikli katyonlarin
eklenmesi ile, kolloidlerin ndétralizasyonu ve pihtilasmalarini veya c¢okelmelerini
meydana gelir. Poliyaminlerin, H,SO4, AlCl5, Fe,(SO4)3 gibi organik veya inorganik
koagilantlar bunun icin kullanilmaktadir. Ancak, bu islem igin ¢ok fazla kimyasal
maddeye, zamana gerek oldugu gibi fazla camur ¢ikmasina neden olmaktadir, ayrica
kuigtik kolloidlerin koagiilasyonu ise pek mimkiin degildir [24]. Fe** iyonlarinin tretimi
ile emilsiye maddelerin oksidatif olarak gideriminde daha etkin oldugu gorilmustir
[24]. Yuksek yik yogunluklu polivalent metalik iyonlarin eklenmesi demir ve
aliminyum gibi eriyebilir metal anotlarin elektriksel ¢ozdiirme ile elde edilebilir.
Burada, anottaki potansiyel kontrol altinda tutulmalidir, eger anot fazla pozitif olursa,
pasif hale gelebilir ve ¢d6ziinmesi durabilir. Uygulanan potansiyelin dikkatlice kontrolii
ve klorir iyonlarinin eklenmesi ile bu pasiflestirme etkisi ortadan kaldirilabilir. Ayrica,
uygulanan potansiyel yeterince pozitif olmasa, metalin Pourbaix diyagramindaki

pasivasyon bolgesinde olabilir ve ¢oziinme verimli olmayabilir.

Katottaki reaksiyonda ise olusan H, gazi, yaglarin adsorpsiyonu icin genis bir ylzey
alani olusturacak olan floklari veya c¢okelekleri yukariya dogru tasir. Bu
elektrokoagililasyon — elektroflotasyon prosesinde olusan yagl yliizey camur ve dipteki
kati gamur mekanik olarak giderilebilir. Yag giderimi %96-99 verimle giderilebilmistir

[24].

Khemis ve arkadaslarinin [65] sondaj calismalarida kullanilan konsantre yag iceren
suyun elektrokoagtilasyonu Uzerine yaptiklari ¢calismada, Al(lll) Gretimi ile elde edilen
hidrojenin birbiriyle baglantili oldugunu gostermisler. Disik akim yogunluklarinda
hidrojen gazi miktarinin Uretilen Al(lll)’e orani 1,5 olarak bulmuslar. Al(lll) biriktikce
damlaciklar (izerindeki zeta potansiyeli azalmis ve bu da giderim verimini arttirmistir.
0,6 g/L aluminyum eldesinde %93 oraninda yag giderimi saglamislardir. Hidrojen gazi

eldesi akim yogunlugu arttikca artmaktadir.

Chen ve arkadaslari [2] restaurantlardan cikan yagl atiksuyun elektrokoagtilasyon ile
aritimini incelemisler. Yag gideriminde demir elektrota gore aliminyum elektrotun
daha verimli oldugunu, demir elektrot kullanimi ile ¢ikis suyunda demirden dolay! yesil

rengin goriinmesini ve bulanikhgin varligindan ve demir hidroksitlerinin ¢okelmesinin
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zor oldugunu vurgulamiglar. pH ve akim yogunlugundaki degisimlerin yag ve gres
giderimine etkili olmadigini ve atiksudaki yag ve gres’i %94 oraninda giderebildiklerini

gostermisler.

Asselin ve arkadaslari [3] gemiden temin ettikleri sintine suyunda monopolar ve bipolar
pozisyonlardaki elektrotlarin kullaniminin KOi giderimi izerinde nasil etki ettigini
gostermek amaciyla bu ¢alismayi yapmislar. Hem aliminyum hem de demir elektrot ile
10 dakika gibi kisa bir siirede KOI'yi biyiik oranda giderdigini gérmisler. Sintine
suyundaki yagin bir kisminin Uretilen aliminyum ve demir hidroksitlerce adsorbe
edildigi, bir kisminin ise Uretilen hidrojen gazi ile ylzeye c¢ikartildiklari belirtilmis.
Celik/demir elektrot ile monopolar baglantida, 1,5A’de ve 1 saat sonunda optimum
veriminin (%78 KOIi verimi, %95 yag ve gres verimi) elde ediligini ve yag ve gresi

35mg/L’'ye kadar dustrduiklerini gostermisler.

Yang [66] yaptig calismada, sudaki yag icerigi ile bulanikhgin dogru oranda baglantili
oldugunu gostermis. Sudaki yiizey aktif maddeler yag damlaciklarini sararak suda
askida halde kalmasini sagladiklarini ve elektrokoagulasyonla suya verilen demir
iyonlarinca ylizey aktif maddelerin tutundugunu boylece yag damlaciklarinin birlesip

floklarla yiizeye ¢ikabildiklerini bahsetmedir.

Xu ve Zhu [67] yemekhane atiksularindaki yagin elektrokoagulasyon ile aritilabilirligini
incelemisler. icerigindeki yag miktari arttikca yag ve gres giderimin arttigi gérilmiis.
pH’nin ise KOI ve yag gres giderimi (izerine etkisinin az oldugunu, elektrotlar arasi
mesafenin artmasiyla giderim verimlerinin distigini, optimum akim yogunlugunun

15 A/m2 oldugunu gostermisler.

Ibanez ve arkadaslari [68] yagh atiksu artimi konusunda vyaptiklari ¢alismada,
elektrolizin baslamasindan birka¢ dakika sonra yizeyde yag tabakasinin gortldigiini

ve ylzeydeki bu yagin siyirma ile uzaklastirilabildigini soylemisler.

Ogiitveren ve Koparal [1]'in yaptiklari farkli yag konsantrasyonlarinin elektroflotasyon

ile giderim calismasinda, hem demir hem de aliminyum elektrot kullanmislar ve
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aliminyum hidroksitlerin adsorplama kapasitesinin daha iyi olmasindan dolayi

aliminyum elektrot ile yag ve gres gideriminin daha verimli oldugunu géstermisler.

Emamjomeh ve Sivakumar [69] yaptiklari ¢alisma sonucunda, elektriksel iletkenligin
yag ve gres gideriminde pek etkili olmadigini, bekleme siiresi ve debinin giderim
mekanizmasinda 6nemli bir roli oldugunu vurgulamiglar. Demir elektrotlar yerine

aliiminyum elektrotlarin yag ve gres gideriminde daha etkili oldugunu gostermisler.

Tir ve Mostefa [36] yaptiklari ¢alismada, yag emdilsiyonlarin aliminyum floklari ile
tutulma mekanizasini gostermek amaciyla mikroskobik c¢alismada bulunmuslar.
Elektroliz sirasinda olusturulan aliminyum floklarinca yag emilsiyonlari adsorbe

edebildigini ve gaz baloncuklari ile yizeye ¢ikartildiklarini gdstermisler.

Fenton prosesi zeytinyagl, kagit, ilagc endistrisi [70], boyahane atiksulari [71], tekstil
endustrisi atiksulari [60] gibi cesitli endustrilerin atiksularinin, ¢op depolama
sahalarindan sizinti sularinin aritilmasinda [40] gibi 6zellikle biyolojik ayrismaya direncli

kirleticilerin giderilmesinde kullanilan bir prosestir.

Yavuz ve arkadaslari [4] petrol rafinerisi atiksuyu aritiminda elektrokimyasal
yontemlerin uygulanabilirligi Gzerine bir arastirma yapmislar. En iyi aritim veriminin ilk
once elektrofenton vyapilmis suda anotta BDD elektrotlarin  kullanildig
elektrooksidasyon yapilmasi ile elde edildigini gostermisler. Demir elektrotlarla yapilan
elektrokoagiilasyon prosesinde %2,26 oraninda KOIi giderimi yapilabilirken,
elektrofenton prosesi ile 9 dakikada sonunda %75,71 oraninda KOI giderimi saglamis,
BDD anotlu elektrooksidasyonla ise 40 dakika sonunda 5mA/cm? akim yogunlugunda
%96 oraninda KOI gidermisler. 0,05 M NaCl varliginda ise, BBD elektrotlu sistemde 60
dakika sonunda, 3mA/cm? akim yogunlugunda %95,48 KOi giderimi elde edilebilmis
olsada klorir iceren atiksu ile kloriir icermeyen atiksularin aritimilari karsilastirildiginda

toplam gerekli enerji degerlerinde bir farklihk gérilmemistir.

Laat ve Le [5] klorlriin fenton prosesine etkisini arastirdiklari makalede, fenton
prosesinde hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi gereken Fe(ll)'nin, klorir varliginda

kloriir ile reaksiyona girip Fe(lll)-kloro bilesiklere déniismesi ve elde edilen FeCl
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kompleksinin hidrojen peroksit ile okside olabilmesi nedeni ile hidrojen peroksitin Fe(ll)
ile reaksiyona girmesini engeledigini sdylemektedirler. Kloriir konsantrasyonunun
artmasi organik kirleticilerin okside olmasi oranini azaltacagini, buna neden olarak da
OHe ile Cl'e reaksiyonu sonucu olusan Cl,e radikallerinin OHe radikallerine oranla daha

az reaktif olmasindan kaynaklanabilecegini gostermisler.
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOT

5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Atiksu

Sintine atiksuyu Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’nden temin edilmistir. Tesiste tankerlerle
alinan sintine suyu ilk 6nce dengeleme tankina getirilir ve bu bekleme tankinda kendi
gravitesi ile yag ve suyun ayrilmasi beklenirken isitma islemi de yapilmaktadir. Bu
tankin alt fazindan alinan atiksu kimyasal aritim Gnitesinin dengeleme tankina getirilir
ve buradan pompalar vasitasiyla aritma tesisine gonderilmektedir. Deneylerde
kullanilan sintine suyu kimyasal aritima girmeden o6nceki dengeleme tankindan

alinmustir.

Kullanilan sintine suya ait karakterizasyon Cizelge 5.1’deki gibidir.

Cizelge 5.1 Deneysel ¢calismada kullanilan sintine suyunun karakterizasyonu

Parametreler Degerler

pH 6,86
iletkenlik 31,1 mS/cm?
Bulaniklik 35,5 NTU
Toplam Askida Kati Madde 111 mg/L
Klorur 11860 mg/L
Kimyasal Oksijen ihtiyaci 2247 mg/L
Biyolojik Oksijen ihtiyaci 490 mg/L
Yag &Gres 93 mg/L

57



5.2 Deney Diizenegi ve Prosediirii

5.2.1 Kesikli Sistem Calismalari

Elektrokoagllasyon/Elektroflotasyon ve Elektrofenton ¢alismalarinda kullanilan reaktor

ve deney diizenegi Sekil 5.1'de gorilmektedir.

Sekil 5.1 Kesikli sistem calisma diizenegi

Kesikli sistem ¢alisma diizenegi plexiglasstan yapiimis olup, 60 mm x 60 mm x 170 mm
(Genislik x En x Boy) boyutlarinda, kullanilan aliminyum ve demir elektrotlar ise 50 mm

x 200 mm (En x Boy) boyutlarindadir. Elektrotlar arasi mesafe 60mm’dir.

Kesikli sistemlerde her bir calisma icin reaktér hacmi 500 ml’dir. Sistem calistiriimadan
once (elektrotlar reaktorin icindeyken) reaktordeki su yiksekligi 147mm’dir.
Kullanilacak akim yogunlugu ise Denklem (4.2) ile uygulanan 500mA akim icin asagidaki

sekilde hesaplanmistir.

I = S00mA =3,4mA/cm?
A 2-(5em) (14,7cm)

i=

Kesikli ¢alismalar sonucu alinan numunelerde ¢oktiirme isleminin hizli ve etkin bir
sekilde olabilmesi amaciyla anyonik polielektrotlit eklenmistir. Numune basina atiksu

icerisinde 0,2 mg/L konsantrasyonda anyonik polielektrolit olacak sekilde eklenmistir.

Kullanilan gli¢ kaynagi ise GW Instek marka GPS-3030 DD modeldir.
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5.2.2  Siirekli Sistem Calismalari

Elektrokoagiilasyon/Elektroflotasyon calismalarinda kullanilan strekli sistem reaktéri

ve deney dizenegi Sekil 5.2’de goriilmektedir.

e

Sekil 5.2 Siirekli sistem calisma dlzenegi

Kullanilan siirekli sistem reaktori plexiglasstan yapilmis olup, 60 mm x 60 mm x 350
mm (Genislik x En x Boy) boyutlarinda, kullanilan aliminyum elektrotlar ise 50 mm x
200 mm (En x Boy) boyutlarindadir. Reaktore giris alt taraftan 20 mm yukarida,
reaktorden cikis ise alttan 208 mm yukaridadir. Reaktoriin hacmi 750 ml’dir. Gaz

toplamak igin gaz yikama sisesi kullanilmistir.

Aliminyum elektrotun yiksekligi 250 mm olduguna gore sistem kullanilacak akim
yogunlugu Denklem (4.2) ile uygulanan 500mA akim i¢in asagidaki sekilde
hesaplanmistir.

500mA

= -=2,5mA/cm?

o
|=—=
A 2-€cm  €0cm

—~

Surekli galigmalar sonucu alinan numunelerde ¢oktiirme isleminin hizli ve etkin bir
sekilde olabilmesi amaciyla numune basina atiksu igerisinde 0,2 mg/L konsantrasyonda

olacak sekilde anyonik polielektrolit eklenmistir.
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Kullanilan gli¢ kaynagi ise GW Instek marka GPS-3030 DD modeldir. Kullanilan pompa
Watson Marlow SCIQ 323 marka peristatik pompadir ve bekletme siiresi 10 dakika

olacak sekilde debisi ayarlanmistir.

5.3 Analiz Yontemleri

Numunelerin KOI analizleri Standard Metodlarda (SM 21th) belirtilen 5220 B agik reflux
metoduna uygun sekilde yapilmistir. Yag ve gres tayini standart metod SM 5520 D
sohxlet ekstaksiyon metodu ile, BOI tayini standart metot SM 5210 B ile, bulaniklik SM
2130, iletkenlik SM 2510 ile, sicaklik SM 2550, pH ise SM 4500-H+ B elektrometrik

metot ile, kloriir SM 4500 Cl- ile yapiimistir.

lletkenlik Hach-Lange HQ40d cihazi ile 6l¢lilmistiir. pH probu olarak WTW pH
Electrode Sentix 41, bulaniklik cihazi olarak ise WTW Turb550IR kullaniimistir.

Deneylerde kullanilan kimyasallar;

» Derisik H,SO4, %95-97

» 6N ve 1IN H,S0,4

» 6 Nve 1N NaOH

» 0,1 M KMnOQOy,

» H,0; ( Merck, %30)

» Standart dikromat ¢ozeltisi (0,25 N)

» Ferrroin indikatora

» Demir Aliminyum Silfat (0,125 N)

» HCI ( %5’lik temizleme ¢ozeltisi olarak)

» n-Hegzan (Merck, extra pure, %95)

» Diatoma Topragi (10gr/L)
Elektrofenton deneylerinde istenilen konsantrasyonda eklenmesi hidrojen peroksit

hesap yolu ile bulunmus, sonrasinda sistem calismaya baslamadan énce numune alinip
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baslangic konsantrasyonu tekrardan hesaplanmistir. Hidrojen peroksit tayini zaman
icerisinde alinan numunelerde de yapilmis ve hidrojen peroksitin sistemde kullanim

mekanizmasi elektrofenton galismasinda izlenmistir.

Hidrojen Peroksit Tayini’'nde, sulflirik asit iceren numune potasyum permanganat ile
titre edilir ve sarfedilen permanganat hacmine gore Denklem (5.1) ile hidrojen peroksit

konsantrasyonu elde edilir.
5H,0, +2Mn0O,” +16H* —50, + 2Mn** +8H,0 (5.1)

Hidrojen peroksit dikromat ile Denklem (5.2)’deki reaksiyonu vermektedir. Bu nedenle

KOl analizlerinde pozitif girisime neden olmaktadir [72].
Cr,0,% +3H,0, + 8H" =& 2Cr’* +30, + 7H,0 (5.2)

Bu nedenle fenton reaksiyonlari sonucu bakiye kalan hidrojen peroksitin KOI analizleri
yapilmadan once giderilmesi gerekmektedir. Bu nedenle ¢ikis numunelerinin pH’larini
10’un Uzerinde olacak sekilde NaOH kullanarak ayarlanmis ve hdirojen peroksitin

yokluguna kanaat getirildikten sonra KOi deneyleri yapilmistir.

Sintine suyuna deniz suyu karismasi nedeniyle icerginin kloriir konsantrasyonu oldukca
yiksektir. Standart metotlarda belirtildigi tizere KOI deneyi en fazla 2000 mg/L kloriir
konsantrasyonu icerecek atiksularda 1gr HgS04/50 ml numune olacak sekilde civa
silfat kullanimi ile gerceklestiriimelidir. Yapilan KOi deneylerinin dogrulugunu
arastirmak tizere 12000 mg/L kloriir konsantrasyonuna sahip 500 mg/L KOi’ye karsilik
gelecek sekilde potasyum hidrojen filtalat ile hazirlanmis ve farkli HgSO, icerecek
sekilde KOI deneyleri gerceklestirilmistir. Numunede 2000mg/L kloriir iceriginden az
olmasi amaciyla, numuneler 10 kat seyreltilmistir. Sonuclar Cizelge 5.2’de
gorilmektedir. 2gr HgSO. eklenmesi durumunda KOIi sonuglari istenilen 6lciide

ctkmistir.

Ayni calisma ham su ve ¢ikis numuneleri icin de tekrarlanmistir. Sonuglar Cizelge 5.3 ve
Cizelge 5.4’te goriulmektedir. Ham su ile yapilan ¢alismada 1,4 ve 2 gr HgSO4 / 50ml
numune icin elde edilen degerler ayni oldugundan, sonraki calismalarda ayni seyreltme
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orani ve numune miktari kullanilarak yapilan galismalarda 1,4 gr HgSO, / 50ml numune

degeri kullaniimistir.

Cizelge 5.2 KHP ile KOi deney sonuglari

Eklenen Olgiilen KOi,  Ortalama KOi,
HgSO4 miktari  mg/L mg/L
0,75gr/50ml 600
numune 590 597
600
1 gr/50 ml 525
numune 525 528
535
2 gr/50 ml 495
numune 505 500
500

Cizelge 5.3 Ham su ile KOi deney sonuglari

Eklenen Olgiilen KOI,  Ortalama KOi,
HgSO4 miktari  mg/L mg/L
0 gr/50ml 3350
numune 3330 3360
3400
0,75gr/50ml 2800
numune 2800 2783
2750
1 gr/50 ml 2400
numune 2550 2467
2450
1,4 gr/50 ml 2250
numune 2250 2247
2240
2 gr/50ml 2260
numune 2250 2247
2230

Ayrica, Cizelge 5.3'ten hesaplanabilecegi lizere, civa siilfat eklenmemis olan numune ile
optimum civa siilfat eklenmis olan numuneler arasinda 1,5 kat fark bulunmaktadir.
Cizelge 5.4’te de cikis numunelerinde yapilmis olan calismalarda da ayni degeri

hesaplayabilmekteyiz.
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Cizelge 5.4 Cikis numuneleri ile KOi deney sonuclari

Numune Eklenen Olgiilen KOI,  Ortalama KOI,
HgSO4 miktari  mg/L mg/L
Numune 1 0 gr/50ml 760
numune 760 760
760
1,4 gr/50ml 510
numune 508 509
508
Numune 2 0 gr/50 ml 1210
numune 1200 1210
1220
1,4 gr/50 ml 807
numune 804 805
805

Civanin insanlarin sinir sistemini etkiledigi ve vicutta birikerek 6limle sonuglanan
bulgularinin oldugu bilinmektedir. Bu amagla KOi deneyinde kullanilan civanin gevreye
salinimini engellemek amaci ile yapilan KOi deneylerinde civa siilfat kullanilmamus, elde

edilen 1,5 kat degeri kullaniimigtir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

6.1 Elektrokoagiilasyon ve Elektroflotasyon Deneyleri

6.1.1  Aliiminyum Elektrotlar ile Kesikli Sistem Calismalari

Bu galismalarda aliminyum elektrotlar kullanilarak optimum elde edilebilecek aritma
verimi bulunmasi amaglanmistir. Sintine suyunda KOI ve yag-gres gideriminde pH’nin,

sicakligin, akim yogunlugunun ve siirenin etkileri arastiriimistir.

6.1.1.1 Baslangi¢ pH’sinin Etkisi

Aliminyum hidroksitlerin pC-pH diyagramina gore en iyi ¢okelme pH’si Sekil 4.3'de
pH:6,5 oldugunu goériilmektedir. En iyi KOi veriminin hangi pH’da oldugunu goérebilmek
amaciyla giris pH’lari pH:4,5, pH:5,5, pH:6, pH:6,5, pH:6,86 (orjinal pH), pH:7, pH:7,5,
2

pH:8,5 ve pH:10 ile calismalar yapilmistir. Bu calismalar 20°C sicaklikta, 7,5 mA/cm

akim yogunlugunda, 10 dakika siire ile 500 ml sintine suyu ile yapilmistir.

Calismalara ait giris ve cikis pH’lari Sekil 6.1’de goriilebilmektedir. Sekil 6.1'ye gore cikis
pH’larinda pH 7’ye dogru vyikselme ya da inme gorilmektedir. Yiksek pH
calismalarinda (pH:8,5 ve pH10) anotta metal ¢oziinme (ylkseltgenme) reaksiyonlari
(3.11 ve 3.15) katottaki suyun indirgenmesi (3.16) ile OH™ olusumu reaksiyonundan
daha hizli gerceklesmektedir. Coziinen metal iyonlari (Al(lll) ve Fe(ll)) ortamdaki

mevcut OH’ ile reaksiyon vererek pH’nin diismesine neden olmaktadir.
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Sekil 6.1 Aliminyum elektrot ile yapilan ¢alismada sistemdeki pH degisimleri

Sekil 6.2’deki KOI verimlerine bakilirsa, pH 6,5 ile pH 8,5 arasinda KOi verimlerinde
onemli bir degisiklik gortilmemektedir. pH ayarlamadan kaynaklanabilecek kimyasal
masrafi yapilmamasi icin ham suyun orjinal pH’si olan pH6,86 bundan sonraki ¢alisma

setlerinde optimum pH olarak kullaniimistir.
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Sekil 6.2 Aliiminyum elektrot ile yapilan calismalarda pH’nin KOI giderimine etkisi

6.1.1.2 Baslangi¢ Sicakhgin Etkisi

Sicaklik yag ve gres gideriminde etkili mekanizmalardan biridir. Sicakhgin artisinin KOI
ve yag-gres giderimi Gzerine etkisini arastirmak lizere bir calisma seti diizenlemistir. Kis
aylarindaki su sicakhgl olan 4°C basta olmak lzere, 10°C, 20°C, 30°C, 40°C ve 60°C

sintine suyu sicakliklarinda KOI ve yag-gres giderimi incelenmistir. Bu calismalar
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atiksuyun orjinal pH’sinda (pH 6,86), 7,5 mA/cm? akim yogunlugunda, 10 dakika siire

ile 500 ml sintine suyu ile yapilmistir.

Calisma Oncesinde ve sonrasinda reaktordeki su sicakhklarinin degisimleri Sekil 6.3’te
gorilmektedir. Sicaklik degisimlerinin ile elde edilen KOIi ve yag-gres giderim verimleri

ise Sekil 6.4’te gorilmektedir.

¢ "Giris Sicakhg" O "Cikis Sicaklig"
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Numune

Sekil 6.3 Aliiminyum elektrot ile yapilan ¢alismada sistemdeki sicaklik degisimleri

—— KOi Verimi - & — Yag ve Gres Verimi

100

Giderim Verimi, %

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Sicaklik, eC

Sekil 6.4 Aliiminyum elektrot ile yapilan ¢alismalarda sicakhigin KOIi ve yag-gres
giderimine etkisi

Hem KOI hem de yag ve gres 4°C’deki sintine suyu sicakhginda sirasiyla %29 ve %23

oraninda giderilirken, 40°C’'de %64 ve %68 oraninda giderilmistir. Baska bir deyis ile
66



Sekil 6.4’ten yag ve gres gideriminde sicakligin etkisi gériilmektedir. KOi gideriminde
20°C sintine suyu sicakhgindan sonra onemli bir artis gorilmese de, yag ve gres

gideriminde 20°C’te %53 iken, 40°C’'de %68’dir.

Sicaklik artisi maliyet artigi anlamina geldigi icin KOI gideriminin optimum kosullara
geldigi 20°C sicakhk optimum sicaklik olarak kabul edilmis ve bundan sonraki

calismalarda 20°C sicaklik kullanilmistir.

6.1.1.3 Siirenin Etkisi

Sintine suyunun aliminyum elektrot kullanilan elektrokoagiilasyon-elektroflotasyon
prosesi ile aritimda optimum siirenin bulunabilmesi amaciyla 5, 10, 30, 60, 80, 120
dakikalari boyunca pH 6,86’da, 20°C sicaklikta ve 7,5 mA/cm? akim yogunlugunda

calismalar diizenlenmistir. Calisma sonuclari Sekil 6.5’te goriilmektedir.

| —aA— KOIi Giderim Verimi  — —= — Yag ve Gres Giderim Verimi |

100
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Giderim Verimi, %

o

Sekil 6.5 Aliiminyum elektrot ile yapilan ¢alismalarda siiresinin KOi ve yag-gres
giderimine etkisi

Sekil 6.5'ten de goriilecegi gibi, ilk 10 dakikalik kisimda KOIi ve yag-gres’in biyiik bir
giderilirmis, 60 dakikadan sonra her iki parametre iginde giderim verimi yaklasik %70
olmustur. 10 dakikalk aritim sonrasi KOi ve yag gres verimleri sirasiyla %64 ve %53 iken
60 dakika sonrasinda % 69 ve %68’dir. Ayrica, elektrokoagiilasyon-elektroflotasyon

prosesinin ilk dakikalarindan itibaren yiizeyde yag gorilmeye baslamistir.
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Asselin ve arkadaslarinin [3] sintine suyu ile yaptiklari calismalarinda da 10 dakika

icerisinde aliiminyum elektrot ile KOi’nin biiyiik bir kismini giderdiklerini gdstermisler.

Elektrik maliyeti géz onlinde bulunduruldugunda, optimum siire olarak 10 dakika

secilmis olup, bundan sonraki ¢alismalarda siire 10 dakika olarak kabul edilmistir.

6.1.1.4 Akim Yogunlugunun Etkisi

Aliminyum elektrotlar ile sintine suyu aritiminda akim yogunlugunun etkisini
arastirmak amaciyla pH 6,86’da, 20°C sicaklikta ve 10 dakika siire ile 2.5, 5, 7.5, 10, 15
ve 25mA/cm” akim yogunluklarinda calismalar yapiimistir. Cikis numunelerine numune
icinde 0,2 mg/L konsantrasyonda olacak sekilde anyonik polielektrolit eklenmistir.

Cahisma sonuglari Sekil 6.6’da gortlmektedir.

| —— KOI Giderim Verimi — & — Yag ve Gres Giderim Verimi
100 ¢
90 £
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E 70+ e o
S 60§ /‘/:__; ______ ST ’
E 50§ - .
T 40 //'
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0+ . . . . . .
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Akim Yogunlugu, mA/cm’

Sekil 6.6 Aliminyum elektrot ile yapilan ¢calismalarda akim yogunlugunun KOI ve yag-
gres giderimine etkisi

7,5 mA/cm? akim yogunlugundan daha yiksek akim yogunluklarinda KOi ve yag-gres
gideriminde bir degisiklik gériimemistir. Yag-gres giderimi ile KOIi gideriminin paralel

oldugu da Sekil 6.6’dan goriilmektedir.

Cizelge 6.1'de aluminyum elektrotlarla yapilan ¢alismanin 6zeti bulunmaktadir.
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Gizelge 6.1 Aliminyum elektrotlarla yapilan kesikli galismanin sonuglari

Cikis KOI Kons. KOi Cikis Yag-Gres Kons. | Yag-Gres | Cikis iletkenlik, Giris Cikis Cikis
mg/L Verim, % mg/L Verimi, % | mS/cm Voltaj, V | Voltaj, V | Sicakhk, ¢ C
Sicakhgin Etkisi , 2C
4 1593 29,1 72 23 30,5 6,2 6,1 13,2
10 1433 36,2 63 32 29,9 6,3 6,1 17,2
20 792 64,8 40 57 28,9 6,5 6,0 22,1
30 836 62,8 36 61 29,8 6,4 6,1 29,4
40 836 62,8 30 68 30,1 6,4 5,9 37,9
60 797 64,5 30 68 30,5 6,5 5,8 54,2
Siirenin Etkisi, dakika
5 1055 53 50 46 30,8 6,5 6,3 21,5
10 792 64,8 40 57 28,9 6,5 6,0 22,5
30 836 62,8 35 62 29,2 6,5 5,7 24,5
60 697 69 32 66 28,9 6,4 5,6 27,2
80 693 69,2 34 63 28,5 6,5 5,7 29,9
120 677 69,9 32 66 27,7 6,4 5,8 30
Akim Yogunlugunun Etkisi, mA/cm®
2,5 2131 5,2 84 10 29,7 3,5 3,4 21
5 876 61 51 45 30,0 5,3 51 22,5
7,5 792 64,8 40 57 29,8 6,5 6,0 24,2
10 777 65,4 41 56 29,3 6,9 6,4 25,3
15 856 61,9 38 59 30,8 8,1 7,5 27,8
25 797 64,5 44 53 30,9 13,3 12,7 30,9




6.1.2 Demir Elektrot ile Kesikli Sistem Calismalari

Bu calismalarda demir elektrotlar kullanilarak optimum elde edilebilecek aritma verimi
bulunmasi amaglanmistir. Sintine suyunda KOIi ve yag-gres gideriminde pH’nin,
sicakhgin, akim yogunlugunun ve sirenin etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar
aliminyum elektrot ile yapilan ¢alismalarin sonuglari ile karsilastirilarak hangi

elektrotta aritimin daha verimli oldugu sonucuna varilmak istenmistir.

6.1.2.1 Baslangi¢ pH’sinin Etkisi

Demir hidroksitlerin pC-pH diyagramina gore en iyi ¢cokelme pH’si Sekil 3.12’de pH7
oldugunu gérebiliyoruz. En iyi KOI veriminin hangi pH’da oldugunu gorebilmek
amaciyla giris pH’lari pH 4, pH 4,5, pH 5,5, pH 6, pH6,86 (orjinal pH), pH 7, pH 7,5, pH 8
ve pH 10 ile ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar 20°C sicaklikta, 7.5 mA/cm? akim

yogunlugunda, 10 dakika stire ile 500 ml sintine suyu ile yapilmistir.
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Sekil 6.7 Demir ve aliminyum elektrotlar ile yapilan ¢alismalarin pH degisimine gore
KOl verimleri
Sekil 6.7’deki KOI verimlerine bakilirsa, demir elektrot icin optimum pH 7 — 8
araligindadir. Aliminyum elektrotla yapilan calismalara gére demir elektrot ile yapilan
calismalarda pH’nin KOi giderim veriminde daha etkili oldugu sonucunu da
cikartabiliriz. Sintine suyunun orijinal pH’si olan 6,86’da demir elektrotlarla % 36, pH

8'de ise %41,5 oraninda KOI giderimi elde edilmisken alimunyum elektrotlarla pH6,86
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da %64 oraninda KOi giderimi elde edilmistir. Bu sonuglar kiyaslarsak, sularinin
elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon ile aritiminda aliiminyum elektrotlarin daha

etkili oldugunu sonucuna varilabilir.

6.1.2.2 Baslangi¢ Sicakhigin Etkisi

Demir elektrot ile elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon prosesinde baslangic
sicakligindaki degisimlerin KOI ve yag-gres giderimi lizerine etkisini arastirmak tizere bir
calisma seti diizenlemistir. Kig aylarindaki su sicakhgi olan 4°C basta olmak lizere, 10°C,
20°C, 30°C, 40°C ve 60°C sintine suyu sicakliklarinda KOIi ve yag-gres giderimi
incelenmistir. Cikis numunelerine numune iginde 0,2 mg/L konsantrasyonda olacak

sekilde anyonik polielektrolit eklenmistir.

Hem aliminyum hem de demir elektrotlar ile yapilmis ¢alismalarin sonuglari Sekil

6.8’te gortlmektedir.
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Sekil 6.8 Baslangi¢ sicakhiginin KOi ve yag-gres giderimine etkisi

Demir elektrot icin sicakligin artmasi ile yag-gres ve KOIi gideriminde dusiik bir artis
gorilmistir. KOI ve yag-gres 4°C’deki sintine suyu sicakliginda sirasiyla %34 ve %9
oraninda giderilirken, 40°C’'de %39 ve %16 oraninda giderilmistir. Ogiitveren ve
Koparal’in [1] yag iceren sentetik su ile yaptiklari ¢alismada aliiminyum hidroksitlerin
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adsorplama kapasitesinin daha iyi oldugunu vurgulamislar. Sekil 6.8’e goére de,
aliminyum elektrotla yapilan ¢alismaya nazaran demir elektrot ile yapilan galismada
yag ve gres gideriminin disik olmasinin nedenini adsorplama kapasitelerinden

kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Aliminyum elektrotlar ile elektrokoagiilasyon—elektroflotasyon c¢alismalari daha
verimli oldugu Sekil 6.8’den de anlasiimaktadir. KOI gideriminin aliiminyum elektrot
icin optimum kosullara geldigi 20°C sicaklik galismalarin paralel olmasi amaciyla
optimum sicaklik olarak kabul edilmis ve bundan sonraki ¢alismalarda 20°C sicaklik

kullanilmistir.

6.1.2.3 Siirenin Etkisi

Sintine suyunun elektrokoagtilasyon-elektroflotasyon prosesi ile aritimda optimum
sirenin bulunabilmesi amaciyla 5, 10, 30, 60, 80, 120 dakikalari boyunca pH 6,86'da,
20°C sicaklikta ve 7.5 mA/cm? akim yogunlugunda calismalar diizenlenmistir. Calisma
sonuglari Sekil 6.9'te gorilmektedir. Demir elektrotlar icin 60. dakikaya kadar KOI
giderimin arttig1 (60. dakikadaki KOi giderimi %53), 60. dakikadan sonra giderim
artisinin azaldigi, yag-gres giderimi igin ise 80. dakikaya kadar giderim veriminin arttig
(5. dakikada %10 iken 80. dakikada %36) ve sonrasinda giderim veriminin azaldig|
gorilmektedir. Aliminyum elektrotlarla KOI ve yag-gres iceriginin biiyik bir kismi 10
dakikada giderilirken, demir elektrotlar ile ayni verime 60 dakika reaksiyon siiresinde

dahi ulasilamamistir.

Yapilan calismalar sonucu cikis pH’sinin arttigi gorilmustiir. 60 dakikalik calisma
sonrasinda pH 8,40’a yiikselmistir. Sekil 6.10’da gorildiugii tizere KOI giderim verimi 60.
dakikaya kadar artmistir. Sekil 4.2 (b)'deki Fe(ll)’nin pC-pH diyagramina bakilirsa,
¢Okelmenin pH 8,5'dan sonra daha iyi oldugu gorulecektir. Calisma boyunca pH'nin
artmas! ile demirin ¢okelebilirliginin artmasi sonucu olarak 60 dakikalik c¢alisma

siiresine kadar KOI giderim veriminde artis gérilmustir.
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Sekil 6.9 Siirenin KOI ve yag-gres giderimine etkisi
6.1.2.4 Akim Yogunlugunun Etkisi
Sintine suyu aritiminda akim yogunlugunun etkisini arastirmak amaciyla pH 6,86'da,

20°C sicaklikta ve 10 dakika sire ile 2.5, 5, 7.5, 10, 15 ve 25mA/cm? akim

yogunluklarinda ¢calismalar yapilmistir. Calisma sonuglari Sekil 6.10’da gorilmektedir.
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Sekil 6.10 Aliiminyum elektrot ile yapilan calismalarda akim yogunlugunun KOi ve yag-
gres giderimine etkisi
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Demir elektrotlarla yapilan calismada akim yogunlugunun artmasi ile KOI ve yag-gres
gideriminde hizli bir artis gérilmemistir (Sekil6.10). 15 mA/cm? akim yogunluguna
kadar KOIi ve yag-gres giderim verimleri sirasiyla %35 ve %15 civarinda gérilmiistr.
Aliminyun elektrotlar ile yag-gres giderimi %55 iken, demir elektrotlar ile %15 olarak
bulunmus. Bunun nedeni olarak da aliminyum hidroksitlerin adsorplama giliclinden
kaynaklandigini  soyleyebiliriz. Cizelge 6.1'de aluminyum elektrotlarla yapilan

¢alismanin 6zeti bulunmaktadir.

6.1.3  Sirekli Sistem Calismalari

Chen ve arkadaslarinin [2] ve Emmamojeh ve arkadaslarinin [69] vyaptiklari
calismalardan da gorialdigl gibi, yapilan kesikli ¢alismalar sintine suyunun
elektrokoagilasyon-elektroflotasyon prosesi ile aritiminda aliminyum elektrot

kullaniminin demir elektrota gore daha verimli oldugunu gostermistir.

Kesikli sistemde elde edilen KOIi ve yag-gres verimlerini siirekli beslemeli tankta elde
edilip edilemeyecegini arastirmak Uzere 7.5 mA/cm? akim yogunlugunda, sintine
suyunun orijnal pH’sinda (pH6.86), 10 dakika hidrolik bekleme siiresine sahip olacak
sekilde besleme pompasi ayarlanmis kapali — siirekli sistem reaktérden araliklarla cikis
numuneleri alinip, lretilen gaz miktari dlgtilmustir. Uretilen gaz miktari Sekil 6.11’de

gorilmektedir.
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Sekil 6.11 Siirekli sistemde zamana karsi elde edilen gaz miktari
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Cizelge 6.2 Demir elektrotlarla yapilan kesikli galismanin sonuglari

Cikis KOi Kons. | KOI Cikis Yag-Gres Yag-Gres | Cikis iletkenlik, |Giris Voltaj, | Cikis Voltaj, |Cikis Sicakhk,
mg/L Verim, % Kons. mg/L Verimi, % |mS/cm Vv Vv eC
Sicakhgin Etkisi, , 2C
4 1493 33,6 85 9 29,5 6,3 6,2 12,1
10 1461 35 84 10 29,4 6,3 6,1 15,4
20 1433 36,2 81,4 12 29,5 6,5 6,3 22,7
30 1414 37,1 80 14 29,3 6,5 6,3 28,9
40 1374 38,9 78 16 29,9 6,4 6,1 35,4
60 1334 40,6 77 17 28,9 6,5 6,1 52,9
Siirenin Etkisi, dakika
5 1473 34,4 84 10 29,5 6,5 6,5 21,4
10 1433 36,2 81,4 12 29,4 6,5 6,3 22,7
30 1235 45 77 17 29,4 6,5 6,2 24,6
60 1055 53 65 30 29,2 6,4 6,1 26,3
80 1115 50,4 59,4 36 29,2 6,5 6,0 27,5
120 1015 54,8 58 38 29,9 6,4 6,0 29,2
Akim Yogunlugunun Etkisi, mA/cm?
2,5 1693 24,7 83 11 29,4 3,2 3,2 21,2
5 1473 34,4 81 13 29,5 5,2 51 22,7
7,5 1433 36,2 81,4 12 29,3 6,5 6,3 23,6
10 1414 37,1 78 16 29,1 6,9 6,7 25,4
15 1473 34,4 77 17 28,9 7,9 7,5 26,7
25 1195 46,8 73 22 28,9 12,9 12,5 28,9




Khemis [65]'in calismasinda belirtildigi Gzere, elde edilen hidrojen gazinin Uretilen
Al(1) iyonlari ile dogru orantilidir. O halde Sekil 6.11 ile, kullanilan elektrotta Uretilen
Al(Ill) iyonlarinin zamana gore miktarinda 6nemli bir degisimin olmadigini, istenilen

verim ile Al(ll1) iyonlarinin elde edildigini soyleyebiliriz.

Teorik toplanmasi gereken gaz miktarini Denklem (4.24)’ten hesaplayabiliriz.

.V,  (L5A).(22,4litre/mol)
Qu = =

- - =174x10"*1/sn
n, f 2.(96500C / mol)

1 saatte toplanmasi gereken gaz miktari 0,626 litre olacaktir. Sekil 6.11’den gorilecegi
gibi 1 saatlik ¢calisma sonrasinda toplanan gaz miktari 0,156 litre olmustur. Teorik gaz
miktari ile karsilastirildiginda %25 verim ile gazin toplandigi soylenebilir. Teorik gaz
miktarina oranla daha az hacimde gaz toplanmasini, sizdirmazligin tam saglanamamasi
ve/veya katottaki indirgenme reaksiyonlarinin yalnizca suyun H, gazina
indirgenmesinin (Denklem 4.13) olmadigl indirgenme potansiyeli yiksek olan

formlarinda indirgendigi gercgegi ile agiklanabilir.

Surekli sistemin 1 saat’lit isletimi sonunda 156 ml gaz toplandi. Normal sartlar altinda 1

mol gaz 22,4 litre hacim kapliyor ise; toplanan gaz,

156ml

n=——————=0,007mol
22.4L / mol

Sistemin hidrolik bekleme siiresi 10 dakika ise,1 saatte sistemden gecen atiksu miktari,

V= 0,75L - 60dakika

- 45L
10dakika

4,5L sintine suyunda 0,007 mol gaz biriktiriliyorsa, 1 m* sintine suyunda 1,56 mol gaz
toplanacaktir. Eger toplanmis olan gazin hepsi hidrojen gazi olsaydi, sistemde 1,56mol

H,/m? debisinde hidrojen gazi toplanacak olurdu.

Hidrojen gazindan elde edilebilecek enerjiyi Denklem (6.2)'den bulabiliriz.

H,+ %0, >H,0  AH=286 ki/mol (6.2)
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lkcal 4,184kJ ise hidrojen gazinin oksijenle tepkimeye girmesi sonucu elde edilecek
enerji 68,4 kcal/mol’dur. Sistemden 1,56 mol H./m> debisinde hidrojen gazi

toplaniyorsa, elde edilecek enerji 106,7 kcal/m*tir.

Kargo tankerlerinin sintine suyu tank kapasitesi 35 m3’tiir [74]. 1 gemiden gelen sintine
suyundan elde edilecek enerji miktari 3735 kcal’dir. 1kWsa 860kcal ise, toplam elde
edilecek enerji 4,34 kWsa (104,2kWgiin)’dir. Bir evin glinlik ortalama enerji tiketimi

7kWgilin ise, toplam 14,9 evin enerjisi karsilanabilir.

Cikis numunelerine numune i¢inde 0,2 mg/L konsantrasyonda olacak sekilde anyonik
polielektrolit eklenmistir. Aliminyum elektrot ile c¢ahlstirilan siirekli beslemeli
reaktdrden araliklarla alinan ¢ikis numunelerindeki KOi ve yag-gres verimleri ise Sekil

6.12’de gorulmektedir.

Kesikli sistemde ayni bekleme siliresine, sicakliga ve akim yogunluguna ait aliminyum
elektrotlarla yapilan calismada elde edilen KOi verimi %64 iken, siirekli beslemeli
sisteme gecildiginde KOI verimi zaman karsi ufak degisimler gdsterse, ortalama olarak
%57 KOI verimi elde edilmistir (Sekil 6.12). Yag ve gres giderim verimi kesikli sistemde
%53 iken surekli sistemde ortalama %49 olarak bulunmustur. Sirekli sisteme
gecildiginde kesikli sistemde elde edilen KOIi ve yag-gres verimlerinden sirasiyla %7 ve

%4 oraninda dusls gorilmastir.

| —e— KOi Verim —X—Yag Gres Verim |

100

Verim, %

O F T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Sire, Dakika

Sekil 6.12 Siirekli sistem ¢ikisinda elde edilen KOi ve yag-gres verimleri
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6.2 Elektrooksidasyon Calismalari

6.2.1 Elektrofenton Calismasi

Yapilan elektrofenton ¢alismasinda, pH degisikliginin, slirenin, akim yogunlugunun ve
H,O, dozajinin oksidasyona etkisi arastirilmistir. Sicaklik elektrokoagilasyon-
elektroflotasyon prosesinde 20°C sicakliktan sonra giderim veriminin degismedigi ve
sicakligin artmasi ile H,O,'yi bozunduracagi goz ontinde bulundurularak elektrofenton
calismalarinda sicakhk 20°C olarak ayarlanmistir. Alinan ¢ikis numunelerinin KOi
konsantrasyonlarina bakilabilmesi icin hidrojen peroksit iceriginin bozundurulmasi
gerekmektedir, bu amagla numunelerin pH’lari pH10’un Uzerine getirilmis ve her
numunede 0,2 mg/L konsantrasyonda olacak sekilde polielektrolit eklenmistir. Bakiye
hidrojen peroksit pH<10 ayarlanarak tamamen bozunduruldu ve permanganometrik

olarak hidrojen peroksit yokluguna kanaat getirildikten sonra KOIi deneyleri yapilmistir.

6.2.1.1 Giris pH’sinin Etkisi

Atiksu pH’si arttik¢a hidrojen peroksit kararsizhgl arttigi icin, genellikle elektrofenton
prosesleri icin pH 3-4 araliginda gergeklestiriimektedir [62]. Bu nedenle arastirmada
giris pH’s1 olarak pH 2, pH 3, pH 4 ve orjinal pH kullaniimistir. Calismalar 500 ml sintine
suyu ile kesikli reaktérde 5000 mg/L H,0, dozaji ile 1A sabit akimda (6,80 mA/cmZ)
gerceklestirilmistir. Zamana goére numuneler alinip, numunelerdeki hidrojen peroksit
konsantrasyonlari ve ¢ikis pH’lari kayit altina alinmistir. Zamana karsi kalan hidrojen

peroksit konsantrasyonlari Sekil6.13’te gortlmektedir.

5000mg/L konsantrasyonda hidrojen peroksit olacak sekilde hazirlanmis numunelerin
baslangic aninda olclilen hidrojen peroksit konsantrasyonlari ortalama olarak 4038
mg/L’dir. Bunun nedeni kullanilan hidrojen peroksitin safliginin degismesi ve hidrojen

peroksitin eklenmesi aninda reaksiyonun baslanmasiyla olarak sdylenebilir.
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Sekil 6.13 pH'nin degisimi ile hidrojen peroksit konsantrasyonun zamana goére degisimi

KOi giderim verimlerinin pH degisimi ile degisimi Sekil 6.14’de ve Cizelge 6.3’te
goriilmektedir. pH 2 ve pH 4’te elde edilen KOI verimleri birbirlerine yakin iken, pH 3'te
%80’lere kadar verim elde edilmistir. Orijinal pH ile yapilan calismada ise ortalama %65

oraninda KOi verimi elde edilmistir. ilerleyen calismalarda optimum pH olarak 3

secilmistir.
| ——pH2 —5—pH3 —a—pH4 —— pH 6,86 (orijinal pH) |
100
90 +
g 80 I:‘/_g/—-E&:n‘
E 70 _: __—1Ix <
> i /
‘S 50 +
b4 r
40 + //

30 4 //
205//
01/
I ——

0 10 20 30 40 50 60 70
Siire (dak)

Sekil 6.14 Elektrofenton prosesinde pH'nin KOI giderimine etkisi

Cizelge 6.3 Elektrofenton prosesinde pH degisimleri calismasi sonuglari
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Siire KOI KOI Verim K H20,
onsantrasyonu
pH:2
0 2247 0 3995
10 885 61 3230
20 771 66 2465
30 628 72 1700
60 628 72 85
pH:3
0 2247 0 4250
10 656 71 3740
20 599 73 3230
30 571 75 2550
60 428 81 170
pH:4
0 2247 0 3995
10 856 62 3315
20 742 67 2720
30 628 72 2125
60 513 77 85
pH:6,83
0 2247 0 3910
10 833 63 3230
20 47 67 2720
30 828 63 1870
60 805 64 85

6.2.1.2 Akim Yogunlugunun Etkisi

Elektrofenton prosesinde suya gecen demir iyonlarinin miktari prosesin verimliligini
etkilemektedir. Bu amacla, yapilan bu arastirmada 0.25, 0.50, 1.00, 1.50 ve 2.00 Amper
olarak degistirilen akimlarda giris pH’st 3 ve 5000 mg/L konsantrasyonda hidrojen
peroksit icerecek sekilde ayarlanmis numunelerle calisiimistir. Calismalar 500 ml
sintine suyu ile kesikli reaktorde calisiimistir. Zamana goére numuneler alinip,
numunelerdeki hidrojen peroksit konsantrasyonlari ve c¢ikis pH’lari kayit altina

alinmustir.

Zamana karsi kalan hidrojen peroksit konsantrasyonlari Sekil6.15’te gorilmektedir.
Sekil 6.16’dan gorildigl Uzere hidrojen peroksitin tiikenme uygulanan akim arttikca
artmistir, baska bir deyisle atiksuya gecen demir iyonlarinin miktari arttikca hidrojen

peroksitin ¢OH radikallerine dontisiim hizi artmistir.
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Sekil 6.15 Akim yogunlugunun degisimi ile H,0, konstrasyonun zaman igerisinde
bozunmasi

Sekil 6.16’de ve Cizelge 6.4’te ise slreye bagl olarak uygulanan akim yogunlugunun
degisiminin KOIi giderim verimine etkisi gorilmektedir. 0.25 ve 0.50 A elektrik
akimlarinda KOIi giderimi %50 iken, 1.00, 1.50 ve 2A’de ise %70 civarindadir. 1 A’de
giderim ilk 10 dakikada gerceklesirken, 1.50 A’e cikartildiginda 10 dakikadaki giderim
verimi azalmis, 2A’de ise tekrar artmistir. Bunlarin sebebi, uygulanan 1.50 A elektrik
akiminda 1A’e oranla ortama gecen demir miktarlarinin artmasi sonucu oksidant
turlerin (eOH, HO,e radikalleri gibi) Fe(ll) ile reaksiyon vererek kirletici formlarin
oksidasyonunu yavaslattigi goérilmektedir. 2A’te tekrar giderim veriminin artmasinin
sebebi olarak da ortama gecen Fe(ll)/Fe(lll) iyonlarinin Fe(OH)s koagiilasyon
mekanizmasini tetikledigini ve bodylece giderim veriminde bir artisa neden oldugu
soylenebilir. Sekil 6.17’de herbir akim yogunlugunda 20. dakikada temin edilen

numunelerde yapilmis olan KOIi ve yag-gres deney sonuglari goriilmektedir.
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Sekil 6.16 Elektrofenton prosesinde uygulanan akimin KOi giderimine etkisi
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Sekil 6.17 Elektrofenton prosesinde farkl akim yogunluklarinin KOi ve yag-gres
giderimine etkisi
Diisiik akim yogunluklarinda KOi ve yag-gres giderimi oldukca azken, 6,8 mA/cm? (1
Amper) akim yogunlugunda KOIi ve yag-gres giderim verimleri sirasiyla %73 ve %61
olarak elde edilmis ve akim yogunlugu artmasiyla giderim degismemistir. Elde edilen
bu bilgi dogrultusunda ilerleyen calismalarda uygulanan akim 1 Amper (6,8 mA/cm?)

olarak secilmistir.
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Cizelge 6.4 Elektrofenton prosesinde akim yogunlugu etkisi calismasinin sonuclari

Siire KOI KOI Verim K H20,
onsantrasyonu
0,25A
0 2247 0 4165
10 1425 37 3825
20 1250 44 3485
30 1055 53 3145
60 1089 52 2380
90 1189 47 1275
0,5A
0 2247 0 4080
10 1280 43 3655
20 1005 55 3230
30 1061 53 2805
60 1089 52 1955
90 1089 52 170
1A
0 2247 0 4250
10 656 71 3740
20 599 73 3230
30 571 75 2550
60 428 81 170
15A
0 2247 0 4165
10 1086 52 3400
20 705 69 2635
30 677 70 1530
45 677 70 0
2A
0 2247 0 4165
10 785 65 3145
20 689 69 1955
30 521 77 340
40 521 77 0

6.2.1.3 Baslangi¢ Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu Etkisi

Optimum akim yogunlugu calismasinda 1.00 A elektrik akiminda ve 20. dakika
sonucunda tlketilmis hidrojen peroksit konsantrasyonu 1020 mg/L’dir. O halde, %73
oraninda KOI giderim verimi elde edebilmek icin 1020 mg/L hidrojen peroksit
konsantrasyonuna ihtiyac var denilebilir. Bu calismada baslangi¢c hidrojen peroksit
konsantrasyonunun elektrofenton prosesine etkisi arastirilmistir.  Baslangic
konsantrasyonu 1250, 2500, 3750, 5000 ve 6250 mg/L olarak hesap yontemiyle
ayarlanmis ve pH’si 3 olan sintine sularinin zamana karsi KOi giderim verimleri

incelenmistir. Calismalar 500 ml sintine suyu ile kesikli reaktérde galisilmistir. Zamana

83



gore numuneler alinip, numunelerdeki hidrojen peroksit konsantrasyonlari ve g¢ikis

pH’lari kayit altina alinmistir.

Cikis hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi Sekil 6.18da
gorilmektedir. Baslangic hidrojen peroksit konsantrasyonlari 1250,2500, 3750, 5000
ve 6250 mg/L olarak ayarlanmis olsada, yapilan analiz sonrasi hesaplanan hidrojen
peroksit konsantrasyonu 1020, 2295, 3400, 4250 ve 5313 olarak hesaplanmistir. Ayrica
sahit numune ile yapilan paralel ¢alismada (distile su kullanilarak belirlenmis olan bu
konsantrasyonlarda ve pH:3’te) hidrojen peroksit konsantrasyonlari permanganat ile
tayin edildi ve 1250, 2500, 3750, 5000 ve 6250 mg/L olarak hesaplanmis hidrojen
peroksit konsantrasyonlari 1050, 2350, 3500, 4400, 5400 mg/L olarak bulunmustur. Bu,
kullanilan hidrojen peroksitin %30’luk derisimin degismis olmasiyla ve / veya eklendigi

anda pH:3’te hidrojen peroksitin bozunmaya baslamasiyla ilgili olabilir.

—8— 1250 mg/L —*— 2500 mg/L —— 3750 mg/L —e— 5000 mg/L —— 6250 mg/L
6000
5500
5000 N
4500
4000 \\1\1
3500
2500 \A\
1500
1000 I\D\
500 ——
0 R ———

20 30 40 50 60 70
Siire (dak)

o,

e

:
4/

H20: konsantrasyonu, mg/L

o
=
o

Sekil 6.18 Elektrofenton prosesinde baslangi¢ hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin
degisimi

Ayrica Sekil 6.18'den hidrojen peroksit konsantrasyonlari azaldikca toplam reaksiyon
siresi de azaldigi da goriilmektedir. Giris konsantrasyonlarinin degisse de hidrojen

peroksit tiiketim hizi birbirine paralel olmustur.

Sekil 6.19’de ve Cizelge 6.5’te baslangic hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin KOIi

giderimine zamana karsi etkisi gortlmektedir. Bir o6nceki calismada 5000 mg/L
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baslangic hidojen peroskit konsantrasyonu ile 20 dakikada %73’lik KOi giderimi
saglanabilmesi icin toplam 1020 mg/L hidrojen peroksit tiketilmistir. Sekil 6.19'da
farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda elde edilen KOi verimlerini

gorebilmekteyiz.

Cizelge 6.5 Elektrofenton prosesinde baslangi¢ hidrojen peroksit konsantrasyonu
¢alismasi sonuglari

Siire KOi KOl Verim H:0;
konsantrasyonu
1250 mg/L
0 2247 0 1020
10 1377 39 680
20 1173 48 425
30 1135 49 170
2500 mg/L
0 2247 0 2295
10 1285 43 1870
20 1054 53 1445
30 1086 52 1020
55 1108 51 42,5
3750 mg/L
0 2247 0 3400
10 955 57 2805
20 911 59 2380
30 805 64 1870
60 778 65 85
5000 mg/L
0 2247 0 4250
10 656 71 3740
20 599 73 3230
30 571 75 2550
60 428 81 170
6250 mg/L
0 2247 0 5312,5
10 817 64 4250
20 689 69 3570
30 509 77 2847,5
65 500 78 85

Sekil 6.19’da baslangicta 1250mg/L olarak hesaplanmis olan hidrojen peroksit
konsantrasyonda KOI giderim verimi %50’yi asamamistir. Bu da tiiketilen hidrojen
peroksit konsantrasyonundan c¢ok giris hidrojen peroksit konsantrasyonunun KOI
gideriminde daha 6nemli oldugunu géstermektedir. KOi verimi gideriminde 5000 mg/L

ile 6250 mg/L baslangi¢c hidrojen peroksit konsantrasyonlari arasinda énemli bir fark
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gorulmediginden optimum baslangi¢c hidrojen peroksit konsantrasyonunun 5000mg/L

oldugu soylenebilir.
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Sekil 6.19 Elektrofenton prosesinde baslangic¢ hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin
KOIi giderimine etkisi
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Sekil 6.20 Elektrofenton prosesinde hidrojen peroksit konsantrasonun KOI ve Yag-Gres
Giderim Verimine Etkisi

Farkh hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda 20. dakikada elde edilen KOi ve yag-gres

verimleri Sekil 6.20’de goriulmektedir. 1250 mg/L hidorjen peroksit konsantrasyonunda

elde edilen yag-gres verimi %41 iken, 6250 mg/L’ de %69’dur. Yag-gres ve KOIi verimleri

birbirine paralel oldugu da Sekil 6.20’den goriilmektedir.

Elektrofenton prosesi ile 5000mg/L konsantrasyonda 60 dakikalik calisma sonrasinda

428 mg/L KOi'ye ve 16 mg/L yag-gres’e ulasilabilmistir.
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6.3 Elektrokimyasal Yontemlerin Karsilastiriimasi

Elektrokimyasal yontemlerle

sintine

sularinin

aritilabilirliginin

Uzerine vyapilan

calismalari 6zetlemek amaciyla Cizelge 6.6 ve Sekil 6.21 olusturulmustur.

Cizelge 6.6 Elektrokimyasal aritimda elde edilen optimum sartlar ve sonuglari

Proses Elektrokoagiilasyon / Elektrofenton
Elektroflotasyon
Elektrot Tipi Aliminyum Demir Demir
Reaksiyon Suresi (Dak) 10 10 10
Uygulanan Akim (A) 1,0 1,0 1,0
Uygulanan Akim Yogunlugu (mA/cm?2) 7,5 7,5 6,8
ik voltaj (V) 6,5 6,5 6,2
Son Voltaj (V) 6 6,2 6
Giris pH'si 6,86 6,86 3
Cikis pH'si 6,95 6,90 4,86
lletkenlik (uS/cm) 29,8 29,5 28,4
Camur Uretimi (ml/500ml) 40 55 35
Bulanikhk, ntu 24,4 276 30,7
Girig KOI'si (mg/L) 2247 2247 2247
Cikis KOI'si (mg/L) 792 1433 656
KOI Verimi (%) 64,8 36,2 71
Giris Yag-Gres Kons. (mg/L) 93 93 93
Cikis Yag-Gres Kons. (mg/L) 40 81,4 29
Yag-Gres Verimi (%) 57 12,5 68,8
Giris BOI'si (mg/L) 490 490 490
Cikis BOI'si (mg/L) 167 200 0
BOI Verim, % 66 59 100
Giris AKM'si (mg/L) 111 111 111
Cikis AKM'si (mg/L) 13 213 110
AKM Verim, % 88 0 0
Elektrik Tiiketimi (kWh/m3) 2,17 2,13 2,07
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Sekil 6.21 Elektrokimyasal aritim sonuglari

Elektrokimyasal aritim sistemleri karsilastirildiginda, demir elektrotlarla calisilan
elektrokoagiilasyon-elektroflotasyon prosesinde hem KOi hem de vyag-gres
giderimlerinin ¢ok dislik oldugu, ayrica ¢ikis suyunda diger proseslere oranla yliksek
oranda bulanikligin ve AKM’nin oldugunu goridlmistir. Elektrofenton prosesinin 10
dakikalik uygulanmasiyla aliminyum elektrotlar karsilastirildiginda elektrofenton
prosesinin daha etkin oldugu da gosterilmistir (elektrokoagiilasyon ve elektrofenton
prosesleri icin sirasiyla KOi verimleri %64,8 ve %71 ve yag-gres verimleri ise %57 ve
%68,8'dir.) Elektrofenton prosesinde yag-gres giderimindeki artis, KOI verimini
arttirmis olabilir, ayrica BOi’nin tamamen giderilmis olmasi, elektrofenton prosesi ile

biyopargalanabilir organik kirletici formlarin tamamen giderildigini géstermektedir.

Camur Uretimi karsilastirildiginda ise, elektrofenton prosesinin ¢gamur miktari diger
proseslere nispeten daha az ve stabil oldugu gorilmistir. Ayni akim yogunlugunda
calisiimis olan demir elektrotlarla elde edilen gamur miktarina oranla elektrofenton
prosesinde daha stabil camur elde edildigi Kurt ve arkadaslarinin [75] ¢alismalarinda da

gosterilmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Sintine sularinin elektrokimyasal olarak aritimi konusunda,
elektrokoagulasyon/elektroflotasyon ve elektrofenton proseslerinin  etkinligi
arastinlmistir. Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon proseslerinde aliminyum ve

demir elektrotlarin kullanilabilirligi incelenmistir.

Elektrokoaglilasyon/elektroflotasyon proseslerinde pH’nin degisimi incelendiginde ¢ikis
pH’larinda pH 7’ye dogru yikselme ya da inme egiliminde olduklari gérilmuistir,
Yiksek pH calismalarinda (pH:8,5 ve pH10) anotta metal ¢oziinme (ylikseltgenme)
reaksiyonlari (3.11 ve 3.15) katottaki suyun indirgenmesi (3.16) ile OH olusumu
reaksiyonundan daha hizli gergeklesmektedir. Cozlinen metal iyonlari (Al(lll) ve Fe(ll))
ortamdaki mevcut OH' ile reaksiyon vererek pH’nin diismesine neden olmaktadir. Her
iki elektrot icinde vyiiksek oranda KOI giderimi pH 7 civarinda goérilmistir.
Atiksuyumuzun pH’si 6,80°dir, bu sayede pH ayarlamasi igin gerekli maliyetten

kagiilmistir.

Sicaklik yag ve gres gideriminde etkili mekanizmalardan biri oldugu bilinmektedir. Bu
amacla hem aliminyum hem de demir elektrotlarla yapilan c¢alismada sicakhgin
etkinligi arastirilmis ve dusik sicakliklarda (<202C) hem KOi hem de yag-gres
gideriminin disik oldugu gérilmustir. iki elektrotun verimleri karsilastirildiginda ise
aliminyum elektrotun demire goére Ustlin oldugu gorilmdistir. Buna sebep olarak ise
daha Once yag iceren sentetik su ile yapilmis olan bir calismada [1] vurgulandigi Gzere
aliminyum hidroksitlerin demir hidroksitlere oranla yag adsorplama kapasitelerinin

daha iyi olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz. 202C sicakliktan daha yiiksek
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sicakliklarda yag-gres giderim hizi diismesi sebebi ile (42C sicaklikta yag-gres giderimi
aliminyum elektrot ve demir elektrot icin sirasiyla %23 ve %9 iken 202C sicaklikta KOi
giderimi aliiminyum elektrot ve demir elektrot igin sirasiyla %57 ve %12’dir) fazla
Isitma maliyetinde kaginmak (izere 209C’taki sintine suyu ile galismaya devam

edilmistir.

Surenin elektrokoagulasyon/elektroflotasyon prosesine etkisi arastirildiginda ise,
aliminyum elektrotlarda 10. dakikadan sonra giderim hizinda degisiklik goriilmemekle
birlikte, demir elektrotlar igin 60. dakikada optimuma ulasmistir. Ayrica demir
elektrotlarla ancak 60. dakika elde edilen %53’liikk KOi giderim orani aliiminyum

elektrotlarla 10 dakikadan daha kisa siirede elde edildigi gérilmustr.

Akim yogunlugunun artmasi ile ise demir elektrotlarla yapilan calismada 15 mA/cm?

akim yogunluguna kadar KOI ve yag-gres giderim verimleri sirasiyla %35 ve %15
civarinda iken, aliiminyun elektrotlar ile yag-gres giderimi %55 olarak bulunmustur. Bu

calismalardan KOI giderim mekanizmasina yag-gres giderimin etkili oldugu séylenebilir.

Aliminyum elektrotlar ile elde edilen optimum sartlarin uygulandigi stirekli beslemeli
sistemde, kesikli sistemde elde edilen verilere oranla daha diisiik KOi ve yag-gres
giderimleri elde edilmistir. Kesikli sistemde ayni bekleme siresine, sicakliga ve akim
yogunluguna ait aliiminyum elektrotlarla yapilan ¢alismada elde edilen KOI verimi %64
iken, siirekli beslemeli sisteme gecildiginde KOIi verimi zaman karsi ufak degisimler
gosterse, ortalama olarak %57 KOi verimi elde edilmistir. Yag ve gres giderim verimi
kesikli sistemde %53 iken siirekli sistemde ortalama %49 olarak bulunmustur. Strekli
sisteme gecildiginde kesikli sistemde elde edilen KOI ve yag-gres verimlerinden sirasiyla

%7 ve %4 oraninda dlsts gorilmastir.

Ayrica sirekli beslemeli sistemde Uretilen gaz miktari da incelenmistir. Zamana karsi
elde edilen gaz miktarlarinin dogru orantili olarak artmasi bize kullanilan alliminyum
elektrotlardan verimli bir sekilde Al(lll) iyonlari elde ettigimizi gostermistir. Ayrica,
toplanan gazin igeriginin %100 hidrojen gazi olmasi durumda ise hidrojen gazindan

elde edebilecegimiz enerji miktarinin 106,7 kcal/m3atiksu oldugu da hesaplanmistir.
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Elektrofenton calismasinda pH’nin 3 oldugu calismanin daha verimli KOi sonuglari
vermesi ile optimum pH 3 olarak kabul edilmistir. Farkli akim yogunluklari
uygulandiginda ise hidrojen peroksit tiiketim hizinin akim yogunlugu ile dogru orantili
olarak bulunmustur. Ancak disiik akim yogunluklarinda KOi ve yag-gres giderimi
oldukca azken, 6,8 mA/cm? (1 Amper) akim yogunlugunda KOIi ve yag-gres giderim
verimleri sirasiyla %73 ve %61 olarak elde edilmis ve akim yogunlugu artmasiyla
giderim fazla degismemistir. Ayrica, 1 A’de giderim ilk 10 dakikada gerceklesirken, 1.50
A’e gikartildiginda 10 dakikadaki giderim verimi azalmis, 2A’de ise tekrar artmistir. 1,5A
akiminda 1A’e oranla ortama gecen demir miktarlarinin artmasi sonucu oksidant
turlerin (eOH, HO,e radikalleri gibi) Fe(ll) ile reaksiyon vererek kirletici formlarin
oksidasyonunu yavaglattigi goérilmektedir. 2A’te tekrar giderim veriminin artmasinin
sebebi olarak da ortama gegen Fe(ll)/Fe(lll) iyonlarinin Fe(OH)s koagilasyon
mekanizmasini tetikledigini ve bodylece giderim veriminde bir artisa neden oldugu

séylenebilir.

6,8 mA/cm? (1 Amper) akim yogunlugunda ve 5000 mg/L baslangic hidojen peroskit
konsantrasyonu ile 20 dakikada %73’liik KOI giderimi saglanabilmesi icin toplam 1020
mg/L hidrojen peroksit tiketilmistir. %73’liik KOI giderimi icin 1020 mg/L hidrojen
peroksit konsantrasyonunun vyeterli olup olmadigini gérmek amaciyla baslangicta
1250mg/L olarak hesaplanmis olan hidrojen peroksit konsantrasyonunda tekrardan
calisilmis ancak KOIi giderim verimi %50’yi asamamistir. Bu da tiiketilen hidrojen
peroksit konsantrasyonundan c¢ok giris hidrojen peroksit konsantrasyonunun KOI
gideriminde daha 6nemli oldugunu géstermektedir. KOI verimi gideriminde 5000 mg/L
ile 6250 mg/L baslangi¢ hidrojen peroksit konsantrasyonlari arasinda énemli bir fark
gorulmediginden optimum baslangi¢c hidrojen peroksit konsantrasyonunun 5000mg/L

oldugu soylenebilir.

Elektrokimyasal aritim sistemleri karsilastirildiginda, demir elektrotlarla calisilan
elektrokoagiilasyon-elektroflotasyon prosesinde hem KOi hem de vyag-gres
giderimlerinin ¢ok diislik oldugu hem de cikis suyunda diger proseslere oranla yliksek
oranda demir kaynakl bulanikligin oldugunu gortlmdstir. Elektrofenton prosesinin 10

dakikalik uygulanmasiyla aliminyum elektrotlar karsilastirildiginda elektrofenton
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prosesinin daha etkin oldugu gorulmustir (elektrokoagiilasyon ve elektrofenton
prosesleri icin sirasiyla KOi verimleri %64,8 ve %71 ve yag-gres verimleri ise %57 ve
%68,8’dir.) Elektrofenton prosesinde disik pH’da (pH:3) yag asitlerinin hidrolize olarak
kismen okside olmasi yag-gres ve KOI gideriminde artis saglanmistir. Ayrica BOi’nin
tamamen giderilmis olmasi, elektrofenton prosesi ile biyopargalanabilir organik kirletici

formlarin tamamen giderildigini gdstermektedir.

Diger taraftan, olusan aritma c¢amurlari incelendiginde elektrofenton prosesinden
kaynaklanan aritma ¢amurunun daha kararli ve daha az hacimde meydana geldigi

gozlemlenmisgtir.

“Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi”’nin derin desariji icin verdigi Tablo 22’ye gére KOI’nin
400 mg/L nin, yag-gres’in 15 mg/L'nin ve BOIis’in 250 mg/L’nin altinda olmasi
istenmektedir. Bu sistemler arasinda ancak elektrofenton prosesi ile 5000mg/L
konsantrasyonda 60 dakikalik calisma sonrasinda 428 mg/L KOi’ye 16 mg/L yag-gres’e

ulasilabilmis ve BOIis’in tamami giderilmistir.

Ancak su da bilinmelidir ki, calismis oldugumuz sintine suyu icin aritma bu sekildedir.
Sintine sulari ¢ok farkh karakterde olabilmektedir. Bu tez calismasinda gercek sintine
sulari ile galisilmis ve iletkenligi yiksek olmasi bakimindan elektrokimyasal aritma
yontemlerinin performanslari incelenmistir. Elde edilen sonuglar Gmit vericidir ve
gelistirmeye aciktir. Elektrokoagilasyon-elektrofenton seklinde tasarlanabilecek iki
kademeli sistemlerde daha basarili sonuglarin alinabilecegi asikardir. Ayrica sintine
sularinda direk elektrooksidasyon (Ti/BDD elektrotlar vb.) aritma yonteminin
performansi ile aritma g¢iktilarinin  enerji potansiyellerinin detaylandiriimasi

arastirilmasi gereken 6nemli hususlardandir.
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