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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

ABS
AE
AET
AKM
AO
AOP
APE
AT
BOI
BDD

Cmax
°Cc

CF
CMC
CST
DADMAC
DBS
DCDE
DKE
DMP
DPE

EC
ECF

:Amper

:Alkil benzen siilfonat
:Polioksietilen alkil eter
:Avrupa Ekonomik Toplulugu
:Askida Kati Madde(mg/L)

:alkil dimetil amin oksit

:Ileri oksidasyon prosesleri(advanced oxidation processes)

: alkil fenol etoksilat
:Avrupa Toplulugu
:Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

: Baklava bi¢imli borla kapli yiizeyli elektrod malzemesi

:SDS ve DBS Giderme hiz1(%)
: Maksimum % giderme hiz1
:Santigrad derece

:Klasik Fenton

: Kritik misel konsantrasyonu
:Kritik kat1 gerilimi

:dialkil dimetil amonyum kloriir
: dodesil benzen siilfonat
:diklorodietil eter

: Doygun Kalomel Elektrodu

: dimetil ftalat

: di alkil fitalat esterleri
:Elektrik Enerjisi (kilowatsaat)
:Sistemin i¢ enerjisi, potansiyeli
:Elektrokoagiilasyon

: Elektro-koagiilasyon-flotasyon
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EDTA : Etilen diamin tetra asetik asit

EF :Elektrofenton

EPA : A.B.D.Cevre Koruma Ajansi

F :Faraday sabiti(96487C/mol)

Fe; :Baslangi¢ demir konsantrasyonu
FT-IR :Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre
GPM :galon/dakika

hv :1s1ma

I :Amper

ISKi :Istanbul su ve kanalizasyon idaresi
K :Kelvin

k, ko, ko :hiz sabitleri

KOI :Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

LABS : Liner alkil benzen siilfonatlar
LAS : Lineer alkil benzen sulfonat

M :Metal

n :elektron sayisi

NB :nitrobenzen

SDS : sodyum dodesil siilfat

SDBS : sodyum dodesil benzen siilfonat
SEET : Spesifik elektrik enerjisi

T :isletme sicakligi

t :stire

trc :EC prosesinin saatlik siiresi

TOK :Toplam organik karbon

TS :Tiirk Standartlar

TSE :Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

U :Voltaj

Uuv :Ultraviole 1ginlar1

QAS :Dortlii amonyum yiizey aktif maddeler
WHO :Diinya Saglik Orgiitii

(0] : Elektrokoagiilasyon prosesin akim verimi
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OZET

Anahtar kelimeler: Elektrokoagiilasyon, deterjan, ylizey aktif madde, atiksu, fenton
oksidasyonu, peroksi koagiilasyon

Deterjan ham maddesi evsel ve endiistriyel amagla yaygin olarak kullanilmaktadir.
Deterjan kullanim1 giin gegtikce artmaktadir. Deterjanlar biyolojik olarak
ayrismamakta ve uzun siire dogada kalabilmektedir. Koagiilasyon flokiilasyon
metoduyla aritma tek basma yetersiz kalmakta, kimyasal oksidasyon metoduyla en
1yi sonuglara ulagilmaktadir.

Bu ¢alismada elektrokimyasal metodlar deterjan atiksularina uygulanmistir. Anyonik
yiizey aktif maddeler (SDS ve DBS) ile peroksi-elektrokoagiilasyon ve elektrofenton
yontemleriyle pilot tesiste laboratuar 6lgeginde calisilmis, orijinal deterjan atiksulari
da caligmada kullanilmistir.

Peroksi-elektrokoagiilasyon prosesinde paralel bagli bipolar demir plakalardan
yararlanilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda, pH akim yogunlugu, karistirma hizi,
elektroliz siiresi, bekleme siiresi, iletkenlik, hidrojen peroksit miktari, konsantrasyon
gibi parametreler incelenmistir. Ardindan elektrofenton calismalarinda grafit katod
kullanilarak ve ortama oksijen verilerek akim yogunlugu, pH, karistirma hizi,
elektroliz siiresi, iletkenlik, oksijen miktari, konsantrasyon, gibi parametreler
incelemistir. Bir deterjan fabrikasindan alinan numunelerle de benzer caligmalar
yuriitiilmiistiir. Prosesin akim verimi, spesifik elektrik enerji tiiketimi, minumum
enerji tliiketimi de hesaplanmistir. Kullanilan kimyasal maddelerin ve
elektrokoagiilasyon sonucu elde edilen camurun kurutulmasiyla FT-IR spektrumlari
elde edilmistir.
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THE REMOVAL OF SURFACTANT WASTE WATER BY
ELECTRO FENTON METHOD

SUMMARY

Key Words: Electrocoagulation, Detergent, Surfactant Wastewater, Fenton
Oxidation, Peroxy Coagulation

The surfactants widely used in the household and industrial detergents. Using
detergent is growing more and more. Surfactants are environmentally persistent and
bioaccumulative and they remain in the environment very long time. Although using
only coagulation and flocculation methods is not enough to eliminate surfactants;
chemical oxidation method gives best solutions.

In this study; we were studied electrochemical methods with detergent waste waters.
Anionic surfactants (SDS and DBS) can be achived by peroxicoagulation and
electro fenton method both at laboratory and pilot scale and original detergent wastes
is used in our study too.

In peroxi coagulation method, we were used to bipolar iron electrodes in parallel
connection. Experiments were conducted to examine the effects of pH, current
density, change of concentration, elektrolysis time, waiting time, conductivity,
amounts of hydrogen peroxide (H,O;), on the surfactant removal. Afterthat graphite
cathode is used to remove surfactants from waste water. Oxygen tank is used for
adding oxygen to the pilot system. Experiments were conducted to examine the
effects of pH, current density, change of concentration, elektrolysis time, waiting
time, conductivity, amounts of oxygen (O,), on the surfactant removal. Lastly
original detergent wastes is used in our study. We examined similar experiments. In
addition of our research; we examined current efficiency, minumum energy
consumption and electrical energy consumption. In addition, drying sludge studies of
surfactants and orginal surfactants were also examined with IR spectra.
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BOLUM 1. GIRIS

Deterjan ham maddesi biyolojik olarak ayrigmamakta ve uzun siire dogada
kalabilmektedir. Koagiilasyon flokiilasyon metoduyla aritma tek basina yetersiz
kalmakta, kimyasal oksidasyon metoduyla en iyi sonuclara ulasilmaktadir. Bu
caligmada; elektrokimyasal yontemlerin uygulanmasi miimkiin olan deterjan atik
sularinin  karakterizasyonu yapilmig; kurulan bir pilot tesis ile atik sularin
aritimindaki verim arastirllmistir. Elektrokoagiilasyon konusu son yillarda dikkati
ceken konulardan biri olmustur. Amacimiz degisik uygulama alanlarini literatiirde

gordiigiimiiz bu konunun deterjan endiistrisindeki sonuglarini incelemektir.
1.1. Ulasilmasi istenen Hedefler

Laboratuar 0Olgeginde kesikli sistemlerde, daha sonra da endiistriden alinan
numuneler tizerinde deneyler yapilarak pH, akim yogunlugu, karistirma hizi,
elektroliz siiresi gibi parametreler incelenerek optimum ¢alisma kosullarinin
bulunmasi hedeflenmistir. Kinetik modelleme sonrasinda, elektrik enerji tiiketimi,
spesifik elektrik enerji tiikketim degerleri hesaplanarak diger teknolojilerle

kiyaslamasi yapilmaigstir.



BOLUM 2. DETERJANLARIN TANITIMI

Sentetik deterjanlardan bahsetmeden dnce 6nemli bir deterjan olan sabunu ele alalim.
Sabun uzun zincirli organik yag asitlerinin Na ve K tuzlaridir. Sabun asitlere ve agir

metallere kars1 stabil degildir. Sabunun gergekte iki dezavantaji vardir:

1) Sert sularla kullanildigr zaman ¢oziinmeyen ¢okelekler meydana getirmektedir.
Bu da sabunun israfina neden olmaktadir.
2) Endistriyel agidan sabunun ikinci biiylik dezavantaji asidik c¢ozeltilerde

kullanilmamasidir [1].

Bugiin artik tamami ile sabunlarin yerine g6z dikmis olan petrol bazli deterjanlarin
kokeni 1. Diinya Savasi’na dayanmaktadir. 11k sentetik deterjan Almanya’da 1925’te,
Amerika’da ise 1930°da elde edildi. 1945°te sentetik deterjan iiretiminin sadece %5’1

iken 1963’te sabun, sentetiklerin 1/3’1 kadar iiretiliyordu [1].

Bu kadar cok soziinii ettigimiz DETERJAN nedir? Deterjan terimi aslinda,
temizlemek, tasfiye etmek anlamina gelen “deterge” kelimesinden tliremistir. Pek
cok kisi deterjan1 temizleme 6zelligine sahip kimyasal madde olarak tanimlamakta

ise de en uygun gelen tanim Larson’un tanimidir. Buna gore deterjan;

1) Suda ¢dziinen,

2) Yiizey gerilimini azaltarak sulu cozeltilerin kapiler icine girmesini saglayan
(ISLATMA etkisi)

3) Aglomera teskil eden partikiilleri suya baska maddelerden daha iyi baglayan
(EMULSIYON etkisi) bir maddedir.



Oldukga sik kullanilan sentetik deterjan teriminin ise kesin bir tanimi yoktur.
Sentetik deterjan olarak bildigimiz pek ¢cok madde ayn1 zamanda YUZEY AKTIF
MADDELER olarak da isimlendirilebilir [1]. Deterjanlarin yapisinda yilizey aktif
maddeden bagka;

1) Temizleme 6zelligini arttirici: alkalihidroksitler, polifosfatlar, silikatlar,
2) Coziniirliigi arttirmak amaciyla: alkoller-glikoller ve gliko-eterler,

3) Agir metalleri ayirmada kullanilan: etilen diamin tetra asetik asit (EDTA),
4) Beyazlik ve parlaklik vermek amaciyla: optik beyazlaticilar,

5) Cesitli boyalar,

6) Parfiim bulunur [2].

2.1. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif madde elemanlarin olmadigi bir endiistriyi hayal etmek ¢ok zordur.
Gergekte birkag dogal yiizey aktif madde mevcuttur fakat ya ortamda ¢ok az ya da
yetersiz miktarda bulunusundan dolay1 istenen ihtiyact karsilamaktan yoksun

kalmaktadir [3].

2.2. Yiizey Aktif Madde Teorisine Giris

Yiizey aktif maddelerin karakterizasyonunda gerekli olanlar asagidaki gibidir: [4, 5]
1) Adsorpsiyon

2) Yiizey gerilimi ve araylizey gerilimi

3) Miseller

4) Katilarin 1slanmas1 (Wetting)

5) Katilarin dispersiyonu

6) Kopilirme ya da koplirememe

Yiizey aktif madde teorisi 6zellikle son 20 yilda fiziksel kimya kapsaminda yogun
bir sekilde incelenmektedir. Bu yogun ilginin temel sebebi 1970’lerdeki petrol
sikintisidir ve petroliin ve yagin geri kazaniminda kaydedilen gelismeler neticesinde

ylizey aktif maddeler ilgi odagi olmustur [4].



2.2.1. Adsorpsiyon

Pek cok kimyasal madde, yiizey aktif madde olmasa da kopiik ve islak yiizey
iretebilir. Yiizey aktif maddenin temel karakteristigi; yiizeyde siviya gore daha
yliksek konsantrasyonda bulunmasi gerekliligidir. Bu olaya adsorbsiyon denir; sivi-

kat1 ara yiizeyinde, sivi-sivi ara yiizeyinde ve hava-sivi ara ylizeyinde olusabilir [4].

Yiizey gerilimi sivida mevcut molekiiller arasindaki kuvvetlerin sebep oldugu
hareketler olarak ifade edilebilir. Sividaki her bir molekiil komsu molekiillerle her

yone hareket halindedir [3].

Yiizey aktif maddeler lipofil(yag seven) ve hidrofil kisim(su seven) olarak iki farkl
bolimden olusur (Sekil 2.1) [3]. Yiizey aktif maddenin kati ylizeylerdeki
adsorbsiyonu, yilizeyin yapisina yani hidrofilik (polar) ya da hidrofobik (polar
olmayan) olusuna baglidir. Yiizey aktif maddenin en yaygin uygulamalar1 arasinda;
deterjan etkisi, 1slanma etkisi, kopiirme sayilabilir. Bu durumda sistem dengede

degildir [4].

Zincir Bas kismui

lipofilik kisim hidrofilik kisim

Sekil 2.1. Bir ylizey aktif madde molekiilii [8]

2.2.2. Miseller

Belirli bir miktar su alalim ve suya agir agir yiizey aktif madde ekleyelim. Suyun
ylizey gerilimi bir noktaya dek azalmaya devam eder ve o noktada azalma durur. Bu
durma noktasinda yiizey aktif madde molekiilleri yiizeyi tam doldururlar. Yiizey
geriliminin bu noktada minumum oldugu gorilir [3]. Yiizey aktif madde

molekiillerinin konsantrasyonu artip tiim ylizeyi kapladiktan sonra, bu fazla



molekiiller suda yer alirlar fakat diisiik ¢oziiniirliikktedirler. Bir araya gelmeye ve
daha biiylik partikiiller olusturmaya baslarlar ki buna misel denir. Misel olusumu;
yiizey aktif madde ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi, tuzluluk, osmotik basing, elektriksel
iletkenlik degerleriyle alakalidir. Agregasyonun olustugu konsantrasyon kritik misel
konsantrasyonu adint alir (CMC) [3,4,11]. Yiizey aktif maddenin c¢oziiniirligi
azaldikga CMC diiser [3].

2.2.3. Coziiniirluk
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Sekil 2.2. Kraft Noktasi

Sulu ¢ozeltideki yiizey aktif maddenin ¢oziiniirligli sicaklikla artar. Benzer sekilde
organik maddelerin ¢ogu da aymi davranisi sergilerler. Sekil 2.2.°deki grafik
sicakligin sodyum dodesil sulfatin ¢oziiniirliigline olan etkisini ifade etmektedir.
Belirli bir sicakliktaki ¢oziintirlitk hizli bir sekilde yiikselirken, bu ani sicaklik
degerine kraft noktast denir. Kraft noktasinin iizerindeki sicakliklarda miseller olusur
[4,11]. Kraft noktasinin azaltilmasi misel olusumunu arttirir, béylece ylizey aktif

maddenin hidrofilik karakteri artar ya da hidrofobik karakteri azalir [4].

2.2.4. Islanma (Wetting)

Bir damla su bir yiizeye diistiigiinde; su ya yiizeye yayilir (yiizey 1slanir) ya da stabil

formda bir damla meydana gelir (yiizey 1slanmaz). Islak olma kabiliyeti ¢6zeltinin



ylzey gerilimine ve kritik kati gerilimine (CST) baghdir. Yiizey aktif madde
molekiilleri, yiizeyin i¢ kisimlarindan dagilmaya yiiz tutarlar boylece yiizey
gerilimini diisiiriirler. Yiizey aktif molekiillerinin diflizyonu hizlandik¢a, 1slanma

olay1 da hizlanir [4].

2.2.5.Dispersiyon

Dispersiyon proseslerinde; yeni kati/sivi ara ylizeyleri olusur ve yiizey aktif
maddeler, kati/sivi ara yiizeyinde enerjisini azaltarak kolay bir sekilde yeni ara

ylizeyleri olusumunu saglarlar [4].

2.2.6. Kopiirme ya da kopiirememe

Yiizey aktif maddelerin ¢cogu; istenen ya da istenmeyen kopiik verirler. Yiizey aktif
maddeler hava ara ylizeyde kuvvetli olarak adsorblanirlar ve sulu ¢ozeltide kopiik
olusumunu saglarlar. Kopiiklenme ve kimyasal yapi arasindaki bazi genel kurallar

asagida belirtilmistir:

1) Olusan kopiik hacmi, ylizey aktif madde konsantrasyonu arttirilarak arttirilabilir.

2) Iyonik yiizey aktif maddeler daha ¢ok k&piik iiretirler ve iyonik olmayanlara gére
kopiikler daha stabildir.

3) Uzun zincirli hidrofoblar, dall1 zincirli hidrofoblara gére daha iyi kopiik verirler.

4) Kopiik miktart hidrofob zincir uzunlugu arttirildiginda maksimum olur. Hidrofob
uzadikea, ylizey gerilimi azalir ve kopiik artar. Zincir uzunlugu biiytidiikce, yiizey
aktif madde ¢oziiniirliigii birden azalir.

5) Iyonik yiizey aktif maddeler artan sicaklikla daha iyi kopiik verirken, iyonik
olmayanlarda tersi durum s6z konusudur.

6) Polar organik madde ilavesi kopiik stabilitesini arttirir [4].



2.2.7. Coziinebilme, emiilsiyonlar ve mikroemiilsiyonlar

Boya, asindiricilar, tekstil, katot kaplama, deri, temizleme iirlinleri vs. i¢in kullanilan
kimyasallar organik bilesiklerle formuliize edilirler ve suda ¢6ziinmezler. Bu
maddelerin yerini son yillarda solventler almistir. Artan toksisite yliziinden ucuz
solventler tercih edilmeye baglanmistir. Su bazli iiriinler miisterilerin tercihidir;
kullanim ve temizleme kolayli§i ve ucuzlugu en Onemli sebeptir. Basit bir
emiilsiyonla mikroemiilsiyon arasindaki farka gelince; basit emiilsiyonlar stabil

degildirler. Mikro emiilsiyonlar ise sinirsiz olarak stabil halde meydana gelirler [4].

2.3. Deterjan Etkisi

Yiizey aktif madde sistemlerinin deterjan etkisini gosterebilmeleri i¢in; su ile kati
partikiiller ve su ile substrat madde arasindaki ara gerilimin diisiirtilmesi; boylece
degisik tipteki yiizeylerde 1slanma (wetting) etkisinin basarilmasi gerekir. Deterjan
etkisini en fazla gosteren yiizey aktif madde grubu anyonik gruptur. Bulasik
makinalarinda ve kuru temizlemede; sodyum alkil benzen sulfonat ve sodyum loril
siilfat en yaygin kullanilan maddelerdir. Bu anyonik maddeler; hem amfoteriklerle

hem de iyonik olmayan maddelerle karistirilarak da kullanilabilmektedir [3].

Deterjan etkisinde rol alan en 6nemli parametre, yikama sirasindaki pH’dir. Pek ¢ok
yag ve gres cesidinin 40°C civarinda eridigi bilinmektedir. Eger yikama suyu sicaksa,
yagl kat1 maddelerin giderimi daha iyi olmaktadir. Bu sebeplerden alkali ortam ve
sicak su; kat1 madde gideriminde tercih edilen iki parametredir. Yiiksek alkaliniteli
endiistrilerde, tamamen otomatik sistemler kullanilmaktadir. Buna ragmen giinliik
hayatta da kullandigimiz temizleme malzemeleri insan derisine c¢ok zarar
vermektedir. Kostik firin temizleyicileri, sodyum hidroksit icerirler. Agir yapismis
gresin temizlenmesinde kullanilirlar ve saglik i¢in ¢ok zararlidir. Evde kullandigimiz
temizlik trilinleri igin tersi durumlar da mevcuttur. Diisiik pH’da kullanilan tirlinler
de sOz konusudur. Fakat c¢amasir makinesi {riinlerinde, bulasik makinelerde
kullanilan iiriinlerde genellikle yiiksek pH ve yiiksek sicaklik tercih edilmektedir.
Alkali sartlarda kalsiyum iyonu gibi su sertligine sebep olan maddeler ¢oziinerek,

yikama prosesine zararli etkilere sebep olurlar [3].



2.4. Yiizey Aktif Madde Cesitleri

Yiizey aktif maddeler hidrofilik grubun kimyasal yapisina baglh olarak
simiflandirilirlar. Bunlar anyonik, katyonik, iyonik olmayan ve amfoterik olmak

tizere dort ana gruptur [4,9,12].

1) Anyonik: Molekiiliin ylizey aktif parcast negatif yiik tasir.
Ornegin, Cj,H,5-CO-Na', uzun zincirli bir hidrofobtur ve negatif yiikliidiir.

2) Iyonik olmayan: Molekiiliin yiizey aktif pargas1 yiik tasimaz.
C12H5-O-(CH,CH,0)7-H 6rnek olarak verilebilir.

3) Katyonik: Molekiiliin yiizey aktif pargas1 pozitif yiik tasir.
Ornegin, C,H,sN(CH;3);"Cl™ gibi.

4) Amfoterik: Molekiiliin yiizey aktif parcasi pozitif ya da negatif yiik tasiyabilir,
ya da her ikisini tasima olasilig1 sartlara bagli degisebilir.

C1,H,5N"(CH3),CH,COO' 6rnektir [4].

Yiizey aktif maddelerle ilgili bir takim genel kurallar asagida belirtilmistir,

istisnalarin kaideyi bozmadigini da belirtelim:

1) Anyonik yiizey aktif maddeler, katyoniklerle uyumlu degildir. Tersi de gegerlidir.

2) Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ve amfoterikler birbiriyle uyumludur, ayrica
katyoniklerle ve anyoniklerle de uyumludur.

3) Diiz zincirli alkil gruplarin varligi, vizkoziteyi arttirir, biyolojik olarak ¢cok daha
1yi ¢Oziiniir. Diiz zincirli alkil gruplar, dallanan gruplarla ve halkali gruplarla
kiyaslandiginda daha diisiik ¢oziiniirliik verir.

4) Yiizey aktif madde molekiiliinde birden fazla hidrofilik grup varligi, ¢6ziiniirliigii
arttirir.

5) Eger yiizey aktif madde etilen oksitle reaksiyona girmisse, olusan iiriinler
baslangigtaki maddeye gore suda daha ¢ok ¢oziinme 6zelligine sahiptir. Etilen

oksit miktar arttik¢a sudaki ¢oziiniirliikk daha iyi olur [4].



2.4.1. Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik ylizey aktif maddelerde lipofil ana gruptur, negatif yiik tasir. Sabunlar,
anyonik grubtadirlar. Sabun suyla temas ettikten sonra geride kalan maddenin etrafa
yapismasi, yiizmesi ve grimsi, yesilimsi bir renk birakmasi hos olmayan bir
problemdir. Sabunun alkali sartlarda kullanilabilmesi en ©nemli dezavantajidir.
Sabunu asidik bir ortama koydugumuz zaman, ¢éziinmeyen yag asitleri ve benzer

sekilde bir film tabakas1 meydana gelir [3].

Alkil benzen sulfonik asitlerin sodyum tuzlarinda; dalli bir hidrokarbon zincir benzen
halkasina baglidir. Cok iyi bir yiizey aktif madde olmasina ragmen; ¢ok agir dogada
yok olup, kanalizasyon hatlarinda, aritma tesislerinde problem yaratmaktadir. Bu
yiizden liner alkil benzen siilfonatlar (LABS) giindeme geldi. Kopiik problemine son

vermesi ve biyolojik olarak ¢éziinebilmeleri en 6nemli artis1 oldu [3].

Evsel anlamda anyoniklerin pek ¢ok uygulama alani mevcuttur. Deterjanlar,
sampuanlar, dus jelleri en yaygin kullanim alanlaridir. Endiistriyel anlamda da ¢ok
cesitli endstrilerde; deterjan, tekstil, boyama, metal isleme basta olmak {izere
kullanilirlar [3,4,6,7]. Belirleyici olmas1 agisindan asagidaki gibi bir gruplandirmaya
gidilmistir [3].

Anyonik yiizey aktif maddeler

Alkil aril sulfonatlar

Sodyum dodesil benzen siilfonat: el ve bulagik deterjani
Trietanolamin alkilbenzen siilfonat: araba sampuanlari
Sodyum diisopropilnaftalin siilfonat: metal temizlemede

Alkol sulfonatlar

Sodyum loril siilfat : sampuan,dis macunu
Lityum loril siilfat: hali sampuani
Trietanolamin loril siilfat: yangin sondiirme kopiigi

Mono etanolamin loril siilfat: banyo kopiigli yapiminda



Sodyum tetradesil siilfat:

Eter siilfatlar
Sodyum loril eter (2EO) siilfat:
Amonyum loril eter (3EO) siilfat:

Fosfat esterler
Dietanolamne setil fosfat:
Sodyum loril eter fosfat:
Asit alkil fosforik ester:

Trietanolamin kompleks fosfat ester:

Siilfo suksinatlar
Sodyum siilfosuksinat:

Sodyum diktil siilfosuksinat:

Sarkosinatlar
Sodyum loril sarkosinat:

Amonyum loril sarkosinat:

2.4.2. Katyonik yiizey aktif maddeler

eczanelerde ila¢ yapiminda

sampuan, banyo kopigii

Konsantre sampuanlarda

kozmetiklerde
elektro kaplama
motor yikamada, makine sanayiinde

miirekkeplerde

hali1 temizleme

balmumu,yag, parlatic1 emiilsifiyeler

korozyon giderici

kilim sampuant [3].

10

Lipofil hidrofilik bashga baglidir ve pozitif yiik tasir. Katyonlarin deterjan 6zelliligi

ve emiilsifiye kapasitesi olduk¢a zayiftir ve oldukg¢a pahalidir. En ¢ok sa¢ bakiminda

kullanilirlar. Kuru sagtaki elektriklenme, katyonik yiizey aktif maddelerle daha

yumusak, parlak bir goriinlime kavusur. Benzer etki ciltte de goriiliir. Bu nedenle cilt

temizliginde sikca kullanilirlar. Baz1 araba sampuanlarinda da tercih edilir. Algisit,

bakterisit, fungisit 6zelliklerinden dolayr da kullanilirlar. Asagidaki listede en ¢ok

kullanilan birka¢ 6rnek sunulmustur [3].

Katyonik yiizey aktif maddeler

Disiteril dimetil amonyum klortir:

yumusaticilarda
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Loril trimetil amonyum klortir: sampuanlarda

Alkil trimetil amonyum meto siilfat: sa¢ bakiminda

Koko trimetil amonyum kloriir ila¢ sanayiinde.

Setil piridinium klorit agzi¢i suyunda

Didesil dimetil amounyum klortir fungisitlerde kullanilmaktadir [3].

2.4.3. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler

Iyonik karakter bulunmayan yiizey aktif maddelerdir. Anyoniklere gore ortaya
cikmalar1 daha ge¢ olmustur. Giiniimiizde kozmetik, krem ve losyon yapiminda
kullanilmaktadir. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler olduk¢a genis ham
maddelerden iiretilirler, bu nedenle yenilenebilen kaynaklarin kullanimi agisindan bu
durum giizel bir artidir. Genellikle kimyasal maddenin adi yazilirken etilen oksitin
lipofil bagina mol sayisi, EO yanina yazilan rakamla ifade edilmektedir. En yaygin

kullanilan iyonik olmayan yiizey aktif maddeler asagida ifade edilmistir [3].

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler

Alkil fenol etoksilatlar

Nonil fenol etoksilat (9EO): evsel-endiistriyel temizleyicilerde
oktil fenol etoksilat(10EO): deterjanlarda

Alkol etoksilatlar

C12/Cy4 sentetik etoksilat(8EO):  el, dis bakim sivilari

siteril alkol etoksilat(7EO): kozmetiklerde

seto siteril alkol etoksilat(20EO): kozmetik ve kremlerde

Amin etoksilatlar

Hindistan cevizi yagli amin etoksilat (10EO): cilalarda

Ester etoksilatlar

Sorbitan mono loret etoksilat: kozmetiklerde
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EO/PO blok polimerler

80%P0O/20%EO: az kopiikli makinelerde yikama amagh
Alkanolamidler

Hindistan cevizli dietanolamid: sampuan kopiiklerinde

Esterler

Sorbitan monoloret: kozmetiklerde

sorbitan monoloret 4EO: kozmetiklerde

di izopropil adipate: rujlarda

setositeril siterat: makyaj malzemelerinde [3].

2.4.4. Amfoterik yiizey aktif maddeler

Aym molekiilde hem pozitif, hem negatif yiikk mevcuttur. Iyi deterjan &zelligi,
yiiksek kopiik kapasitesi, ciltte iyi hassasiyet gdsterir. Bebe sampuanlari, dus jelleri
amfoterik ylizey aktif maddelerden yapilir. Endiistriyel deterjanlar, asit metal
temizleme trlinleri de bu tiptedir. Amfoteriklerin kimyasal 6zelligine baktigimizda
suyun pH’ indan etkilendiklerini sdyleyebiliriz. Diisiik pH s6z konusuysa, sonug

amfoterik molekiiliin bir katyonik molekiil gibi davrandigini séyleyebiliriz [3].

Amfoterik yiizey aktif maddeler

Koko imidazolin betain: soguk su deterjanlarinda

Koko amido sulfo betain: asit metal temizlemede

Oleo amido propil betain: cilt temizleme {iriinlerinde

Tall yag1 imidazolin: endiistriyel deterjanlarda kullanilmaktadir.

2.5. Deterjan Endiistrisinin Gelisimi

Yikama endiistrisi, sabun ve deterjan endiistrisi olarak bilinir ve 2000 yildan daha
fazla bir ge¢mise sahiptir. Deterjan endistrisinin gecmisi 20.yy’in basinda

baslamaktadir. Ilk sentetik deterjan Almanya’da 1.Diinya Savasi yillarinda
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gelistirildi. Bu ilk detejanlar kisa alkil naftalen siilfonat zincirlerinden olusmaktaydi.
1930’larin baslarinda A.B.D.’de deterjan iiretimine geg¢ildi. 2.Diinya Savasi’ndan
once sentetik deterjanlarin endiistride kullanilmaya bagladigin1 goriiyoruz. Savasin

ardindan sentetik deterjanlar evlerde kullanilmaya baslanmigtir [13].

2. Diinya Savasindan sonra; alkil aril siilfonatlar, alkol siilfonatlarin yerini almistir.
Alkol siilfonatlar o donemde yaygin olarak sampuan tiretiminde kullaniliyordu [14].
Ardindan bu maddenin yerini propilen tetramer benzen (PT benzen) aldi. 1950-1965
yillar1 arasinda PT benzen en yaygin kullanilan deterjan tiiriiydi. 1960’larda,
kanalizasyon sistemlerinde meydana gelen problemler artmaya basladi. Yagli asidik
siilfatlar ise kolaylikla yok edilebilmektedir. Bu kimyasallar diiz zincirli bir alkil
gruba sahiptirler, yani bir lineer alkil benzendirler. Liner alkil benzenlerin
cozlinebilmesi en onemli artisidir [14]. Bu bilesikler propilen yerine parafinlerden

elde edilen liner alkil siilfonatlar (LAS) olarak bilinir [13].

Diger 6nemli bir gelisme; 1960°1arin sonlarinda fosfatlarin yerine nitrilo triasetik asit
(NTA)’larin gegmesiyle yasandi. Fosfatlar, gollerde ve havuzlarda o6trofikasyona
sebep olarak, istenmeyen oranlarda alg olusumunu hizlandirirlar. Ama 1970’lerin

baslarinda NTA kullanmi1 diismeye basladi. 1980°lerde tekrar artisa gegmistir.

2.6. Deterjan Endiistrisinin Diinya Capindaki Gelisimi

1940’lardan beri global dlgekte artan bir grafik sergilemektedir. Cin’de 1959’da
yayginlasti. Endiistriyel anlamda 1980’lerden beri ¢ok artmistir. G6l ve nehirlerdeki
otrofikasyon problemine karsi diisiik fosfor igeren deterjan tiriinlerinin kullanimi Cin
hiikiimeti tarafindan desteklenmektedir. Dalli alkil benzen kullanimina yasaklamalar

getirilmistir. Japonya’da da benzer bir uygulamaya gegilmistir.

Latin Amerika deterjan piyasasi biiylik sirketler kontroliindedir. 33 farkli iilke
tilkketici konumundadir. Meksika tonaj olarak bolgede 1. 6nemli tiiketicidir. Latin
Amerika’daki toplam tiikketimin 3’te 1’ine sahiptir. Evde kullanilan iirtinlerde birinci
tiiketici iilke Brezilya’dir. Ele alinan iilkelerden bir boliimiiniin gelismekte olan

iilkeler arasinda oldugu gozardi edilmemelidir. Diger Latin Amerika {ilkelerinde
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fosfor kullannominda herhangi bir limit yoktur. Deterjan endiistrisinde dalli alkil

siilfonatlar hala temel deterjan maddesi olarak kullanilmaktadir [13].

Kuzey Amerika, deterjan endiistrisinin en biiyiik iireticisi ve tiiketicisidir. A.B.D. ve
Kanada’da diinya sabun tiiketiminin, yikama ve temizleme irlinlerinin %25’
iretilmekte ve tiiketilmektedir. Deterjanda fosfor kullanimi 1970’lerde yasaklandi.
1975’lerde yasaklananan fosfatlar tekrar kullanilmaya baslandi. 1987°de Kanada
niifusunun %100’ ile A.B.D. niifusunun % 26’s1 fosforun yasaklandigi bolgelerde
yastyorlardi. 1965’lerin ortalarinda ¢oziinen yiizey aktif maddelere gecilmeye

baslandi. 1970’lerde ¢oziinen ylizey aktif madde LAS temel hammadde oldu [10].

Diinya niifusunun %10’luk oraniyla temsil edilen Avrupa’nin; deterjan sanayindeki
pay1r diinya paymin %27’sidir. Avrupa’da g¢evreye olan hassasiyetin artmasi ve
insanlarin bilinglenmesi neticesinde biiyiik degisiklikler yasandi. Ornegin Isvigre’de
fosfat 1986’da yasaklanmistir. Pek ¢ok Avrupa iilkesinde de fosfat kullanimi
yonetmelikler cergevesinde azaltilmistir. Tiiketiciler, ¢cevreye duyarlilik konusunda
daha bilinglenmislerdir. Hatta daha pahali olmasina ragmen ¢evreye az zarar veren

iirlinlerin tercih edilmesi bunun en 6nemli gostergesidir [13].

2.7. Tiirkiye’de Deterjan Uretimi

Tirkiye’de sentetik deterjanin tiiketiciye tanitilmasi, 1960’1 yillarin ortalarina dogru
gergeklesmistir. Bir kismi dogrudan yurt disindan ithal edildigi i¢in gergek tiiketim
rakami hakkinda saglikli bir tahmin yapmak miimkiin olmamistir [15].

Ulkemizde temizlik iiriinleri pazarinin  %88’ini deterjan, %12’sini sabun
olusturmaktadir. Sabun ve Deterjan Sanayicileri kayitlarina gore, sektorde deterjan
iiretim kapasitesi 1,3 milyon ton, sabun sektoriiniin toplam tiretim kapasitesi ise 550
bin tondur. Sektorde 709 firma faaliyet gostermekte, toplam 10 bin kisi istihdam
edilmektedir. Toz deterjan liretiminin %90’ 9 biiyiik firma gerceklestirmektedir.
Krem deterjanlarda; ayn1 durum s6z konusu degildir. Uretimin dnemli sayilabilecek
bolimii; Gilineydogu Anadolu bolgesinde faaliyet gosteren ufak igletmelerce

saglanmaktadir. Likit deterjanlarda markali ve kaliteli deterjan {ireticilerinin sayis1 az
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olmasina ragmen, bu sahada iiretimlerini siirdiiren bir ¢ok bdlgesel firma mevcuttur.
Sabun sektoriiniin toplam kapasitesinin %72’sini 10 biiyiik firma gergeklestirmekte;

geri kalan {iretim; ¢ok sayida kiiciik firma tarafindan yapilmaktadir [16].

Sabun sektoriinde, yaklasik 110 firma faaliyet gostermektedir. Sektoriin toplam
kapasitesinin %72’sini 10 biiyiik firma gerceklestirmektedir. Geri kalan {iretim; ¢ok
sayida kiiclik firma tarafindan yapilmaktadir. Sabun sanayinde yabanci sermaye ¢ok

az miktardadir [17].

2.8. Deterjanlarin Cevre Sularina Ve Insan Saghgma Etkileri

Deterjanlarin cilt iizerindeki etkileri bu maddelerin zararlar1 arasinda ilk tespit
edilendir. Ylizey aktif madde deriye temas ettiginde derinin yagini alarak
kurumasina, ¢atlamasina ve dermatitlerin olusmasma neden olmaktadir. lyi
durulanmamis camasirlarda ciltte alerjik reaksiyonlara ve dermatitlere neden
olmaktadir. Toz halindeki deterjanlarin solunum alerjisine sebep oldugu

bilinmektedir [2].

Deterjanlarin su ortaminda uzun siire parcalanmadan kalabilmesi, kompleks
fosfatlarin, ortofosfatlara doniisiimiiniin ¢ok yavas olmasi, yiizeysel sularda zararh
tesirler meydana getirebildigi gibi igme suyu temin edilen su kaynaklarina karisip
igcme suyu aritma tesislerinde bazi problemlere sebep olabilmektedir. Yiizeysel
sularda ve aritma tesislerinde meydana gelen kopiik problemi deterjanlarin en bariz
tesirlerinden biridir. Yiizeysel sularin havalandirma hizin1 azaltirlar. Ihtiva ettikleri

fosfat dolgu maddeleri yiiziinden sulardaki 6trofikasyonu hizlandirirlar [18].

Sentetik deterjanlar ve bakiyeleri 40-50 mg/L’lik konsantrasyona kadar suya bir tad
vermezler. Koku ise; ABS konsantrasyonu 1000mg/L’nin altinda oldugunda nadiren
hissedilmektedir. Fakat su ortamindaki alg miktarinin artmasi suda arzu edilmeyen
tad ve koku meydana getirmektedir. Otrofikasyon, suyun goriinen rengini ve
bulanikligint da 6nemli 6l¢iide arttirir. Bu 6zellige sahip su, icme suyu temini i¢in
kullanildiginda aritma masraflart artacaktir. Su sporlar1 ve rekreaktif amacla

kullanilan sular1 ise bu amagclarla kullanilamaz hale dontistiirecektir [18].
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Su ortaminda, alglerin ve diger bitkilerin biiyiimesi, sudaki inorganik element
konsantrasyonlarinda degisiklik meydana getirir. Sudaki pH degisiklikleri pihtilasma
ve yumaklasma verimini olumsuz yoOnde etkiler. Algler kum filtrelerindeki
tikanmalara sebep olabilir. Alg biiyltimesi ve daha sonra 6lmesi sonucu ortamdaki
organik madde konsantrasyonu artacagindan suyun klor ihtiyact da artacaktir. Suda
cok miktarda alg bulunmasi, giines 1sinlarinin 1s1 enerjisine ¢evrilmesi sonucu suyun

sicakligini da arttirir. Algler ayn1 zamanda korozyona da sebep olabilmektedir [18].

2.9. Alic1 Ortamda Miisaade Edilen Deterjan Konsantrasyonu

Birgok iilkenin i¢gme suyu standartlarinda deterjan limitleri yer almaktadir. Atiksu
standartlarinda durum tamamen farkli olup bir ¢ok gelismis {lilke biyolojik
yontemlerle parcalanmayan deterjanlarin satisin1 yasaklamakla, problemi kdkiinden
hallettikleri ig¢in, atiksu standartlarinda bu konuya tekrar deginmeye gerek
duymamalarina karsin, gelismekte olan ve geri kalmis bircok iilkeler degisik

nedenlerden dolay1 bu konuya hi¢ deginmemislerdir [19].

2.9.1. Tiirkiye’de deterjanlarla ilgili standart ve yonetmelikler

Ulkemizde deterjanlarin ¢evreye olumsuz etkilerini smirlandirmak icin yeterli
onlemlerin alinmis oldugu sdylenemez. Nisan 1965°de kabul edilen TS266 I¢me
Sular1 Standartinda, igme suyunun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirten tabloda
alkil benzil siilfonatlarin miisaade edilen degeri; 0,5 mg/L, maksimum degeri ise,
Img/L olarak verilmekte, kaynak sularimin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini veren

tabloda bu parametre i¢in hi¢bir deger verilmemektedir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhg D.S.I. tarafindan hazirlanan, kita igi su
kaynaklarmin kirlenmesinin kontrolii hakkindaki teknik sartnamede kita i¢i sulari
cesitli siniflara ayrildiktan sonra; igme suyunda alabalik {iretiminde ve gida
sanayinde kullanilan sular1 igeren IA simifinda; icme suyunda ve gida sanayinde
kullanilan sular1 iceren IB sinifinda, ABS’li deterjan konsantrasyonunun 0,5mg/L’
yi, su irilinlerinin yetistigi sulart igeren II. Sinifta ise ABS konsantrasyonunun 0,1

mg/L’ yi agmamasi gerektigi belirtilmektedir [19].
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ISKI atiksularin kanalizasyona desarj ydnetmeligine gdre kanal sebekesinde kopiik
meydana getiren ve debisi ne olursa olsun anyonik yiizey aktif madde
konsantrasyonu 400 mg/L den fazla olamaz. Kanala desarj limitleri tablosunda;
biyolojik olarak pargalanmasi TSE’ye gdre uygun olmayan maddelerin bosaltimi
yasaktir denmektedir [20]. ISKi’nin deterjanlarla ilgili bir madde koymakla
gosterdigi hassasiyeti Tiirkiye’nin tiim bdlgelerini kapsayan yonetmeliklerde de
gérmeyi arzulamaktayiz [19]. Su kirliligi kontrol yonetmeligindeki kimya sanayii
sektoriinde deterjan tiretimi ve benzerleri tablosunda verilen parametreler Tablo

2.1.’deki gibidir [21].

Tablo 2.1. Kimya sanayi sektdriinde deterjan iiretimi ve benzerleri tablosu [21]

PARAMETRE BIRIM KOMPOZIT NUMUNE KOMPOZIT NUMUNE
(2 SAATLIK ) (24 SAATLIK )

KOI (mg/L) 200 100

AKM (mg/L) 150 100

YUZEY AKTIF MADDE (mg/L) 10 5

TOPLAM FOSFOR (mg/L) 2 1

pH 6-9 6-9

Diinya Saglik Teskilatt 1971°de anyonik deterjanlarin 0,2mg/L’yi ge¢memesini
onermekte, 1984’te deterjanlar icin bir deger vermemekte, ancak igme suyunda
koplik, tad ve koku meydana getirmeyecek seviyede olmasi gerektigini
belirtmektedir. Ayni1 parametre Avrupa’da 0,2mg /L, A.B.D. ise 0,5mg/L dir. AET
yonetmeligi 1973 tarihli bir kararla deterjan sorununu kaynaginda halletme yolunu
secerek biyolojik yontemlerle pargalanabilen madde miktar1 %80’den az olan her

tiirlii deterjanin tiye lilkelerde satilmasini yasaklamistir [19].

2.10. Deterjanlarin Aritma Yontemleri

2.10.1. Deterjan iiretiminde kategorizasyon ve aritma yaklasimlari

Deterjan tiiretimi kirlenme bazinda yapilan kategorizasyonda “sabun ve deterjan

enddistrisi kategorisine” girmektedir [22].
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2.10.2. Aritma Yontemleri

Tesis i¢i kontrol ile atik su miktarinin azaltilmas1 miimkiindiir. Deterjan iiretiminde
su kullaniminin azaltilmasi baslica, suyun yeniden kullanilmasi ve dolum borularinin

su yerine hava ile temizlenmesi ile saglanir [22].

Kullanilan aritma yontemleri Tablo 2.2.°de verilmistir. Sekil 2.3.’de; sabun ve
deterjan iiretimi atik sulart i¢in aritma semasi verilmistir. En gerekli olan iinite
dengeleme tankidir. Kimyasal ¢oktiirme, yiiksek oranda organik madde giderilmesi
gerekiyorsa ve biyolojik aritmanin yiikiinii hafifletmek i¢in yararhidir. Biyolojik
aritma organik madde ve zehirlilik parametrelerinin kontrolii i¢in kullanilir. Atiksu
konsantrasyonuna ve desarj standardina bagl olarak organik madde giderilmesinde
aktif karbon adsorbsiyonu kullanilabilir. Filtrasyon ve ters osmoz daha ¢ok ti¢iincii

kademe aritma olarak kullanilmaktadir [22].

Tablo 2.2. Sabun ve Deterjan Endiistrisi Atik sularina Uygulanan Aritma Yontemleri [22]

Kirletici Parametre ve Yontem Verim
Yag ve Gres
Karbon adsorbsiyonu Serbest ve emiilsiyon halindeki yaglarda %95;
Yiizdiirme Kimyasal madde ilavesiz serbest ve emiilsiyon halindeki

yaglarda 9%70-80, kimyasal madde ilavesiyle %90;

Karma ortamli filtrasyon Serbest yaglarda %95,emiilsiyon halindekilerde degisken;
Kimyasal ¢oktlirme Serbest yag %95, emiilsiyon halindeki yaglarda %90;
Askida Madde
Karma ortamli filtrasyon %70-80
Kimyasal ¢oktlirme %50-80
BOI ve KOI
Biyolojik Aritma %60-95 veya daha yiiksek
Karbon adsorbsiyonu %90’a kadar
Coziinmiis Madde
Iyon Degisimi %90°a kadar

Ters Osmos %90’a kadar
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desari
Karbon Coziinmiis madde
adsorbsiyonu A giderimi
Ham atiksu % Dengeleme > Yag ve gres » Kimyasal » Biyolojik .| filtrasyon
giderimi coktlirme aritma w
¢amur camur ¢amur

Sekil 2.3. Aritma Yontemleri Genel Semasi [22]

2.11. Deterjanlarla lgili Daha Once Yapilmis Baz1 Bilimsel Calismalar

Miura ve ark.[23], yiizey aktif madde konsantrasyon degisimini Japonya sabun ve
deterjanlar  birliginin 1998  sonrasindaki  verilerinden  yola  c¢ikarak
degerlendirmislerdir. Bu yiizey aktif maddeler [LAS (liner alkil benzen siilfonat), AE
(polioksietilen alkil eter), AO(alkil dimetil amin oksit), DADMAC (dialkil dimetil
amonyum kloriir)]; Japon nehirlerinde en ¢ok rastlanan, mikroorganizmalar iizerinde
en etkili maddeler arasindadir. Nehir sularinda konsantrasyonlar1 haziran ve eyliil
aylarinda, mart ve aralik aylarina nazaran daha diisiik bulunmus; su sicakliginin

biyolojik ayrisma hizini etkilemesi yiiziinden, bu farkin ortaya ¢iktigini belirtilmistir.

Scott ve ark.[24], deterjan formiilasyonu yenilendik¢e ortaya ¢ikan yiizey aktif
maddelerin meydana getirdigi kirliligi incelemislerdir. Yiizey aktif maddeler LAS
(liner alkil benzen siilfonat) ve APE(alkil fenol etoksilat)’dir. Anyonik yiizey aktif
maddeler azda olsa ¢evrede bir risk olustururken; katyoniklerin yarattig1 toksisite ¢ok

daha fazla olmaktadir [24].

Aloui ve ark.[25], kozmetik endiistrisinden alinan numunelerde acrobik bozunumun
fizikokimyasal etkilerini incelemislerdir. Endiistriyel atik sular; farkli tipteki 6n

aritmalardan ge¢irilmis, kire¢ ve aluminyum siilfat kullanilarak kimyasal flokiilasyon
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ve ileri oksidasyon (elektrokoagiilasyon (Fe ve Al elektrodlarla) ve elektrofenton
(demir plakalarla)) uygulanmistir. En iyi giderme elektrofentonda alinmis; % 98
anyonik yiizey aktif madde giderimi; %80 KOI giderimi elde edilmistir. On aritmada

da elektro—Fenton prosesinden alinan verim yiiksektir.

Avrupa Komisyonu [26] raporunda, anaerobik sartlarda bozunumu az olan yiizey
aktif maddelerle ilgili bir ¢alisma yapilmistir. Yiizey aktif maddeler anaerobik sartlar
altinda; biyolojik olarak az bozunum gostererek yiiksek ¢amur yiikii olusturur. Bu
ylizden aritimdan sonra ¢amurun stabilizesi iyi olur. [26] Mahvi ve ark.[27], kesikli
sistemde yiizey aktif madde numuneleri fiziksel ve kimyasal aritmadan
gecirilmiglerdir. (koagiilasyon/flokiilasyon ve c¢oktiirme) Atiksu aritiminda kireg,
alim, ferrik kloriir gibi kimyasal maddeler kullanilmistir. Kirecle %21 KOI; %17
deterjan giderimi; aliimle KOI %37, deterjan giderimi %28; ferrik kloriirle KOI

%89, deterjan giderimi %80 bulunmustur.

Prats ve ark.[28], anyonik yiizey aktif maddeler (alkil benzen siilfonatlar, LAS) ile
iyonik olmayan yilizey aktif maddelerin artimin1 aktif g¢amur prosesinde
kiyaslamiglardir. LAS yiiksek performanshi sivi kramotografi ardindan ayirma
yontemi ile aritma kullanilarak analiz edilmis; naniyonikler Wickbold yontemiyle
analiz edilmistir. Yapilan caligsmalarda %90 yiizey aktif madde giderilmis; BOI
giderimi %92, KOI %88 mertebesindedir [28] .Yazic1 ve ark. [29], Pt elektrod
kullanilarak liner alkil benzen siilfonat (LAS) igeren atik sulardaki elektrokimyasal
yapiy1 incelemislerdir. Farkli konsantrasyonlardaki yiizey aktif madde numunelerine
uygulanan farkli akim degerleri ve siireler {izerinde ¢alisiimis; 6 saatlik siirede, pH

8’de yiizey aktif madde gideriminin %40-50 diizeyinde oldugu goriilmiistiir.

Ikehata ve ark.[30], ylizey aktif maddelerin ozonlama ile ve ileri aritma ile ya da
bunlarin kombinasyonlari ile (ozonla, hidrojen peroksitle, fenton ayraci (H,O,/Fe*")
ile, uv ile, demir tuzlariyla) nasil bozunum gosterdigini incelenmistir. Yiizey aktif
madde olarak liner alkil benzen siilfonatlar (LAS), alkil fenol etoksilatlar (APE),
dortli amonyum ylizey aktif maddeler (QAS) secilmistir. Yiizey aktif madde
gideriminde ozonlamanin ve ileri oksidasyonun bir 6n aritma metodu olarak

uygulanmasinin iyi olacagi yoniindedir.
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Bandala ve ark.[31], SDS’li sentetik atiksu oOrneklerinde; fenton benzeri ileri
oksidasyon proseslerini solar radyasyon uygulayarak denemislerdir. Giderme verimi
solar radyasyon oraninda artmustir. Ileri oksidasyon acisindan solar enerji alternatif

olarak dneri siiriilmiistiir [31].

Manousaki ve ark.[32], sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) igeren atik sudan
ultrasonik 1s1mayla giderimi incelenmistir. Diisiik frekansta seyreltik sentetik
cozeltilerde bozunum goriilmiistiir. Ultrasonik aritmanin; yiliksek organik yiiklii
atiksularin aritiminda tek basina uygun olmadigi sonucuna varilmistir. Diger ileri

oksidasyon prosesleri ile bir arada kullaniminin daha verimli olacag: belirtilmektedir.

Lissens ve ark.[33], ylizey aktif maddeli ¢ozeltilerde elektrokimyasal oksidasyon
prosesini incelemislerdir. Yiizey aktif madde anyonik (sodyum dodesil benzen
siilfonat) ve katyonik (hekza desil trimetil amonyum kloriir) gruptan segilmistir.
Kesikli elektroliz BDD (baklava bigimli borla kapl yiizeylerde) elektrod kullanilmus;
pH=10"da, elektrokimyasal oksidasyonun arttig1 goriilmustiir. BDD elektrod, karbon
bazli elektrodlarla (grafit ve karbon feltle) kiyaslanmig; BDD’nin yiizey aktif madde

gideriminde daha verimli sonuclar verdigi goriilmiistiir.

Louhichi ve ark.[34], sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) iceren sentetik
atiksuda BDD elektrod kullanarak elektrokimyasal oksidasyon prosesini
incelemiglerdir. SDBS farkli akim yogunluklarinda ve konsantrasyonlarda basarili bir

sekilde giderilmektedir.

Cuzzola ve ark.[35], liner alkil benzen siilfonik asit (LAS)’in bozunumunu
incelemigler; oksidan olarak H,O, ve O, kullanilarak, oksidasyon iiriinlerin kiitle
spektrometrisi analizi yapilmistir. O, ‘nin H,O,’ye goére daha secici bir oksidan

oldugu goriilmiistiir.



BOLUM 3. ELEKTROKOAGULASYON

Elektrokoagiilasyonda kimyasallar yerine elektrik akimi verilir. Bu yontem
teknolojik ve endiistriyel islemleri basitlestirir, aritma sistemleri i¢in gereken alani
azaltir [40]. Atiksu arntiminda elektrokoagiilasyon teknolojisinin kullanilmasi
olduk¢a yenidir; {lkemizde heniiz kullamilmamaktadir. Biliylikk endistriyel
kuruluslarda atiksuyun geri kazanimini saglamakta ve aritma verimi % 90-95’e
ulagmaktadir. Elektrokoagiilasyonla gereken teknolojinin kurulmasi ve isletilmesi

ekonomik ve kolaydir. Kalifiye eleman gerekmemektedir.

3.1. Konunun Bilimsel Uygulamadaki Yeri Ve Onemi

3.1.1.Kolloidal stabilite ve kolloidlerin 6zellikleri

Sudaki maddeler ¢6ziinmiis, kolloid ve askida olmak {izere li¢ halde bulunurlar.
Coziinmiis maddeler, ¢ozeltide homojen olarak dagilir ve membranlardan gegerler.
Kolloidler; maddenin su i¢inde dagilmasi ile olusurlar. Askida maddelerden farklari
su icinde dagilan kati veya sivi maddelerin boyutlarinin ¢ok kiiciik olmasi ve
homojen olarak dagilmalaridir. Kolloidlerin askida maddelere gore ¢okelme hizlari

cok yavastir ve sudan ¢oktiiriilerek kisa siirede ayrilmazlar.

Stabilite; kolloidin bulundugu ortamdan ayrilmaya karst gosterdigi direnctir.
Kolloidin stabilitesi ne kadar fazla ise ¢oktiirme, siizme gibi yontemlerle ayrilmasi o

kadar giictiir [36].
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3.1.2.Kolloid tiirleri

Gazlarda olusan kolloidler hava kirlenmesi agisindan énemlidir. (sis, smog, duman
gibi) Sivilarda kolloidler; sivi-sivi, gaz-sivi ve kati-sivi seklindedir. Sivi-sivi
kolloidler emiilsiyon olarak adlandirilir. En sik rastlanan yag ve suyun olusturdugu
emiilsiyonlardir. Gazlarin sivilar i¢inde dagilmasiyla sivi-gaz dispersiyonu (kopiik)
olusur. Sivi-kat1 kolloidler, gerek dogada gerekse atiksularda en ¢ok rastlanan aritim

acisindan biiyiik 6nem tasiyan sistemlerdir [36].

Katilarin sivilarda dispersiyonu iki gruba ayrilir. i1k grupta; sivilara kuvvetle bagh
olan dispersiyonlar yer alir. Bu tiir kolloidlere yag seven (liyofilik) eger ortam su ise
suyu seven (hidrofilik) kolloidler ad1 verilir. ikinci grup kolloidler; yag sevmeyen
(liyofobik), veya suyu sevmeyen (hidrofobik) kolloidler olup, bunlarin elektrik
yukleri 6nem tasir. Kolloidlerin stabilizasyonunu yenerek onlar1 birlesebilir hale

getirmek (destabilizasyon) miithendislik uygulamalar1 agisindan 6nemlidir [36].

3.2. Elektrokoagiilasyon Teknigi

Elektrokoagiilasyon anodda metalin ¢6ziinmesi; ayn1 anda katotda hidrojen gazi ve
hidrojen iyonlarinin olusumunu kapsayan bir prosestir. Elektrokoagiilasyon ilk
1889’da Londra’daki bir aritma tesisinde disiiniilmistiir [37]. 1906°da Dietrich
aldig1 patentle elektrokoagiilasyonu kullanmis, farkli geometri ve ¢esitte anod ve
katod denemistir [38]. 1909°da A.B.D.’de Harries, kurban aluminyum ve demir
anodla yapilan elektrolizin kullanildig1 prosese bir patent almistir [37]. Matteson ve
ark. 1940’larda bir tasarim tizerinde ¢alismislardir. Anotda aluminyum ¢oziintlirken;
katotdaki hidroksil iyonlariyla reaksiyona girerek, aluminyum hidroksit meydana
gelir. Hidroksitin askida kati maddelerle flokulasyon ve koagiilasyon islemi
sonrasinda suyun aritimi gerceklesmis olur. Benzer bir proses Ingiltere’de

uygulanmis; demir elektrodlar kullanilarak nehir suyunun aritimi basarilmigtir [37].

1970’lerden beri proses Avrupa, Giiney Amerika ve Rusya’da popiiler olmustur. Bu
donemde metal endistrisi atiksu aritma tesislerinde kullanilmistir. Kuzey

Amerika’da, elektrokoagiilasyonun gelisme hizi daha yavas olsa da kagit,



24

madencilik, metal isleme endiitrilerinde yillardir kullanilmaktadir. A.B.D. de son 5
yildir daha da artmistir. Bu durumu aritma tesislerinde atik su desarjina getirilen siki

kurallarin bir sonucu olarakta bakabiliriz [39].

Oncesi EC uygulanmasi 5 dk. sonrasi 10 dk. sonrasi

Sekil 3.1. Elektrokoagiilasyon uygulanan metal kaplama tesisinden alinan su numunleri [38]

Elektrokimyasal teknolojiler az miktarda kimyasal ilavesine ihtiya¢ gosteren [41,45],
montesi kolay, sokiiliip baska mekanlara gotiiriilebilen sistemlerdir [40]. Kontrol
mekanizmasi kolaydir, reaksiyonlar ¢ok hizli meydana gelir. Elektrokoagiilasyonla;
agir metal [47], gida [72], yag [38, 46, 87], tekstil boyalar1 [48, 90], flor [64, 65, 66,
67] ,polimerik atiklar, nitrat [71, 103], fenol [74, 87, 99], arsenik [47, 68, 69, 70],
icme suyu aritim [65], metal geri kazammi [49] yapilabilmektedir. Inorganik

kirleticileri [49], patojenleri verimli olarak gidermektedir [39].

Anod genellikle, demir ya da aluminyumdur. Metal anodlara uygulanan potansiyel

sayesinde, 2 tip ayirma reaksiyonu gozlenmektedir [40].

a) Anoddan Fe/Al c¢oziintirler. Kurban anod kullanildikga anodun ¢evresinde
polimerik hidroksit iiretilir. Metal katyonlar1 anoda dogru yonelen negatif yiiklii
partikiillerle Dbirleserek koagiilasyonu meydana getirirler. Atiksu ortamindaki
kirleticiler ya kimyasal reaksiyonlar ve ¢oktiirme ile ya da kolloid maddeye fiziksel
ve kimyasal yolla baglanarak aritilirlar. Aritma sonrasinda elektroflotasyon,
sedimentasyon ve filtrasyon metodlar1 ile giderim saglanir. Klasik aritma
sistemlerinde eklenen koagiilant maddeler, bu sistemde proseste iiretildigi igin

eklenmesine gereksinim yoktur [40].
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b) Su elektroliz olurken, anodda kiiciik oksijen baloncuklar {iretilirken, katotda
hidrojen tiretilmektedir. Ortamdaki bu balonlar, flokiile olmus partikiilleri ¢ekerler ve

ortamda yiizmeye baslarlar. Yani kirleticiler yiizeyde yiizerek ayrilirlar.

3.2.1. Elektrodlardaki reaksiyonlar:

Gili¢ kaynagindan bir potansiyel enerji uygulandiginda, anotda yiikseltgenme

reaksyonu olurken, katotda indirgenme reaksiyonlar1 meydana gelir. Anottaki metal

“M” ile ifade edilmistir [40].

Anodda: My — M n+(aq) + ne— (3.1)
2H;0(sm) — 4H (aq) + O + 4e (3.2)
Katotda: M™ ,q) + ne” — M(k) (3.3)
2H20(Sm) +2¢ — Hz(g) +20H (34)

Elektrod olarak demir ya da aluminyum kullamldiginda, olusan Fe(aq)’™ ya da
Al(aq)* iyonlari, daha sonraki adimlarda hidroksit ya da polihidroksitlerin tiretildigi
reaksiyonlarin olusmasimi hizlandirir. Ornegin; AIP’" iyonlarnin  hidrolizi ile
Al(H,0)¢’", Al(H,0)sOH*", Al(H,0)4(OH)*" ve hidroliz iiriinii olarak ¢ok sayida
monomerik ve polimerik tiirler genis bir pH arahiginda olusmaktadir. (AI(OH)>,
AI(OH),", AL(OH),", AI(OH),, Al(OH);s>", AL(OH);*", Als(OH)x',
Al;304(0OH)z"", Ali3(OH)s4™) [40].

Aluminyum anodun ¢dziinmesiyle katyonik monomerik tiirler olusur. Diisiik pH da
A" ve AI(OH)," gibi tiirler olusurken, baslangigtaki AI(OH); polimerize olarak
Al,(OH)s,’e agagidaki reaksiyonlar neticesinde doniistir [42].

Al — AP (g + 3¢ (3.5)
A13+ (aq) + 3H2O - AI(OH)3 + 3H+ (aq) (36)
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Demir elektrodun elektrokimyasal oksidasyonuyla ferrik iyonlar meydana gelirler.
Monomerik iyonlar Fe(OH);, polimerik hidroksil kompleksler; sulu ortamdaki pH'a
bagh olarak cesitlilik gostermektedir (Fe(H,0)s™", Fe(H,0)s(OH)*", Fe(H,0)4(OH),",
Fey(H,0)3(OH),",  Fey(H20)s(OH),*").  Elektrolitik  sistemlerde  demirin
oksidasyonuyla iiretilen demir hidroksit Fe(OH),’de ifade edilen n =2 ya da 3’tiir.

Fe(OH), ‘nin olugsmasinda iki mekanizma Onerilmistir [42].

Mekanizma 1:

Anotda: 4Feqy — 4Fe”" (o + 8¢~ (3.8)

4Fe™ (g + 10HyO vy + Ong) — 4Fe(OH)3 + 8H' (o) (3.9)
Katotda: 8H" (oq) + 8¢ — 4Ha (3.10)
Toplam: 4Fegy + 10H20sy1) + O2(g) — 4Fe(OH)3x) + 4Hz(y) (3.11)

Mekanizma 2:

Anotda: Fegy — Fe** (5 + 2¢ (3.12)
Fe’" (4 + 20H (oy) — Fe(OH)yq (3.13)

Katotda: ZHZO(SM) +2¢ — Hz(g) +20H (aq) (3.14)
Toplam: Fe(k) + 2H,0 (stv)) — Fe(OH)z(k) + Hz(g) (3.15)
Oksidasyon: 2CI" — CI, + 2¢ (3.16)
Cly(g) + H,O — HOCl + H" + CI (3.17)

Fe(OH), +HOCI — Fe(OH); (s) +CI (3.18)

Fe’" - Fe'' +¢ (3.19)

Fe’" + 3H,0 — Fe(OH); + 3H" (3.20)

Fe’* iyonu hidrotasyonla, asidik sartlar altinda, pH’ya bagl olarak Fe(OH)*",
Fe(OH)," ve Fe(OH); tiirlerini meydana getirir [43]. Reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Fe’" g + HaOgsny — Fe(OH)™ (i) + H' (g (3.21)
Fe’" ) T 2H20(sm) — Fe(OH)"2 g + 2H" (g (3.22)
Fe’ (4 + 3H0gy — Fe(OH); + 3H" (4g (3.23)



27

EC’nin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir [42]:

1) Basit donanimiyla kolaylikla monte edilir ve yer sorunu olusturmaz.

2) Cikis suyu kokusuz, renksiz, temiz ve berrak goriiniimliidiir.

3) Camur ¢okebilen, suyunu kolay verebilen durumdadir. Metalik oksit veya
hidroksitler bulunmasi sebebiyle oldukca diisiik miktarda ¢camur elde edilir.

4) EC floklar1 daha iri, daha az su tutabilen, aside dayanikli, daha stabil 6zelliktedir.
Bu nedenle filtrasyonla hizli bir sekilde ayrilir.

5) EC daha diisiik toplam ¢oziinmiis kat1 verir. Aritilan su tekrar kullanildiginda bu
diisiik toplam kat1 seviyesi, daha diislik su kazanim maliyeti saglar.

6) EC ile daha kiigiik koloidal partikiil giderimi basarilir. Sebebi ise uygulanan
elektrik alan1 daha hizli bir elektrik imkan1 vererek koagiilayonu hizlandirir.

7) EC ile fazla kimyasal kullanimin 6niine gegilerek ikincil kirlenme asilir.

8) Gaz baloncuklar elektroliz sirasinda tiretilerek, kirleticilerin ¢ozelti yiizeyine
taginmasini saglarlar. Boylece daha kolay konsantre olan maddeler elde edilmis
olur.

9) Elektrolitik prosesler elektrik enerjisiyle kontrol edilir. Ilave bir ekipman ya da
hareketli pargalar sistemde olmadigi i¢inde bozulma ya da korunma gerektirmez.

10) EC teknikleri kirsal alanlarda rahatlikla uygulanabilir, elektrik yokken bile solar

paneller varliginda proses basarilabilmektedir [42].

EC’nin dezavantajlari ise asagidaki gibidir [42]:

1) Oksidasyon sonucunda atiksudaki ¢oziinen maddeler elektrodlarin bozunmasina
sebep olur ve degistirilmesi gerekir, bu da ek bir maliyet getirir.

2) Pek ¢ok yerde elektrigin pahali olmasi 6nemli bir dezavantajdir.

3) Gegirimsiz oksit film tabakasi katotta olusarak EC iinitesinde verim kaybina
sebep olur.

4) Atiksuda yiiksek iletkenlik gerekmektedir [42].
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3.3. Elektrokoagiilasyon Teknolojisinin Aciklanmasi

Elektrokoagiilasyon reaktorii elektrolitik bir hiicre ile bir anot ve bir katottan
olusmaktadir. Bir enerji kaynagma baglandiginda; anod elektrokimyasal olarak
oksitlenirken, katotda edilgen hale doniisiir. Bu tip bir aritma, pratikte atiksu aritimi
icin uygun degildir. Sebebi de; metalin ¢oziiniirliigiiniin saglanmasi i¢in kullanilacak
elektrodlarin yiizey alanlarinin ¢ok biiyiilk olmasi gerekmektedir. Bunun igin;

monopolar elektrodlarin paralel ya da seri olarak baglanmas1 gerekmektedir.

Gug kaynagi

Paralel anod

) ‘_ Paralel katod

Atiksu . .
Elektrokoagulasyon haznesi

L Manyetik
I | karigtirici

Sekil 3.2. Paralel bagli monopolar elektrodlu bir EC reaktor [42]

E’_ Gig kaynagi

Monopolar katod

Monopolar anod

Kurban anodlar Kurban anodlar

- Elektrokoagulasyon haznesi
Atik su

Manyetik karistirici

Sekil 3.3. Seri bagli monopolar elektrodlu bir EC reaktor [42]
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“Sekil 3.2.”de bir EC hiicresinin, bir ¢ift anot ve katotla paralel olarak diizenlenmis
hali goriilmektedir. Iletken metal ¢ubuklarin adi kurban elektrotlardir. Kurban anot;
anodun ¢ozilinlirliigiinii diisiirerek, katodun pasiflesmesini en aza indirir. Kurban
elektrodlar anotla ayni1 ya da farkli malzemelerden yapilabilirler. “Sekil 3.3.” de bir
monopolar elektrodlu seri bagli bir EC hiicresinin diizenlenmis hali goriilmektedir
[42]. Her kurban elektrod birbiriyle bagli olmasina ragmen, disaridaki elektodlarla
herhangi bir baglanti bulunmamakta; ayni akim biitiin elektrodlara yansimaktadir.
Paralel diizenlemede; elektrik akimi hiicrenin direnciyle alakali biitiin elektrodlar

arasinda bolinir.

Baz1 arastirmacilar bipolar elektrodlu paralel bagli hiicreleri tercih etmektedirler.
(Sekil 3.4.) Kurban elektrodlar herhangi bir elektriksel baglanti olmadan iki paralel
elektrod arasinda bulunmaktadir. Sadece iki monopolar elektrod elektrik kaynagina
baghdir. Bu elektrodlarin kurban elektrodlarla arasinda bir ara baglanti mevcut
degildir. Diizenleme oldukca basittir ve kullanim kolaylig1 tercih edilmesine sebeptir.
Elektrik akimi iki elektrod boyunca gectiginde; iletken levhanin nétral tarafi, paralel
tarafin ters yiikiiyle yiiklenecektir. Kurban elektodlarin bilinen bu haline bipolar

elektrodlar denilmektedir.

| Kurban anodlar

Monopolar anod

Atksu * Elektrokoagilasyon haznesi

Manyetik karigtirici

Sekil 3.4. Paralel bagl bipolar elektrodlu EC reaktor [42]

Elektroliz sirasinda; art1 taraf anodik reaksiyonlarin olustugu taraf, eksi taraf katodik
reaksiyonlarin olustugu taraftir. Metal ¢ubuk kurban elektrod olarak kullanilarak
devamli olarak iyon iiretilmesini saglar. Ayrilan iyonlar partikiillerin yiikiiyle

notralize olurlar ve koagiilasyonu baglatirlar. Coktiirme ile ya da kolloidlerin
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birleserek biiyltimesini saglayarak elektrolitik flotasyonla istenmeyen kirleticilerin

giderilmesini saglarlar [42].

3.4. Elektrokoagiilayonla, Kimyasal Koagiilasyonun Ekonomik Anlamda

Kiyaslanmasi

Elektrokoagiilasyon metodu, ¢evreye katkisinin yaninda ekonomik anlamda da gozle
goriiliir bir yarar saglamaktadir. Harcanmasi gereken ana sermaye ve isletme

maliyeti; kimyasal koagiilasyonun yapildig1 aritma tesislerine oranla ¢ok diisiiktiir.

19 L/dakika olan bir sistemimiz oldugunu varsayalim. Klasik bir kimyasal

koagiilasyonun oldugu sisteme gore avantajlar1 agagidaki gibidir: [44]

1) Ni ‘de diisme; 8,74 den <3 mg/1 ‘ye

2) Zn’ de diisme; 28 den <3 mg / I’ye

3) AKM’ de diisme; 657 den <350 mg/1’ye
4) Yag ve greste diisme; 27°den < 15mg/L’ye
5) Fosforda diisme; 158,75’ten < 10 mg / I’'ye

Tablo 3.1. Isletme bedellerinin kiyaslamasi [ 44]

Isletme Bedeli Kimyasal Koagiilasyon Elektrokoagiilasyon
Galon basma $0.03 $0.001

1,000 gal bagina $30.00 $1.000

Y1l bagina $45,000.00 $1,500.00

Aliimle yapilan kimyasal aritmayla kiyasladigimizda elektrokoagiilasyonla; %83
daha az camur hacmi elde edilirken, filtrasyon hizindaki iyilesme %76°dir. Sehir
aritma sularinda uygulanan oksijenli elektrokoagiilasyon sisteminden alinan sonuglar
Tablo 3.2.°dedir. Elektrokoagiilasyon sonucu iiretilen camur ¢evreye zararsizdir; pH
araligi (6-7)’dir. Bu pH araligindaki ¢amurda; metal stabilize olmus ve tehlikesiz atik

sinifindadir [44].
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Tablo 3.2. Elektrokoagiilasyon sonuglar1 [44]

Icerik Ham Islemden gecmis % Giderme
BOI (mg/l) 1,050 1 99%
AKM (mg/]) 4,620 7 99%
Bakteri (cfu) 110,000,000 2,700 99%

3.5. Konuyla Ilgili Daha Once Yapilmis Endiistriyel Uygulamalar

Elektrokoagiilasyon iinitesi Luisiana’da, baryumlu atiksulara uygulanmistir. Baryum
%356,5, AKM % 84,2 giderilmis; TOK, KOI ve BOI'lerde % 10-30 diismeler
gorlilmiistiir. Elektrokoagiilasyon {initesinin katkist; desarj limitlerinin altinda kalan
numune sonuglartyla goriilmiistiir. Suyun aritma maliyeti de litrede 0,003$’dan daha
ucuza gelmistir. [39] Bir projede Vankover Tersanesinde yapilmistir. Uygulama
kolayligt olan, diisik maliyet ve isletme giderlerinin makul oldugu bir sistem
gelistirme amaglanmistir. Vankover Tersanesine bdyle bir aritma tesisinin yapilmasi

ve isletilmesi, diger teknolojilerin uygulanmasina gore daha ucuzdur [46].

Agir metal iceren atiksulara sahip endiistrilerde de uygulanmistir. Agir metaller
verimli olarak giderilmekte ve yeniden kazanilabilmektedirler. A.B.D.’de bir
uygulama deri endiistrisinde yapilmistir. Deri tabaklama ve deri son bitirme
atiksularinda en Onemli sorun kromdur. Arsenik, bakir, kadmiyum, c¢inko gibi

metallerinde giderilmeleri miimkiindiir [47].

EPA[48]'nin raporunda; elektrokoagiilasyonun uygulamalar1 belirtilmistir. Demir
cevheri ile ilgili bir fabrika Texas’ta uygulanmis; AKM’nin %98 azaldig
belirtilmistir. Traktor iiretimi yapan bir fabrikada; ¢ikis sularinda ¢inkonun istenen
limitlerde oldugu goriilmistiir. Alaska’da; gemi sintine sulari i¢in bir ¢alisma
mevcuttur. Yiiksek yag ve metal iceren atiksularda yapilan aritma %71-99 verimle
basarilmistir. Olusan ¢amur hacminde de azalma dikkati ¢ekmistir.(%98 azalma)
EPA’nin raporu, elektrokoagiilasyonun kullanimini tesvik edecek yondedir. Taninler,

boya, mezbaha sular1 (Sekil 3.5.) basta olmak {izere pek cok endiistride yiiksek
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giderimler elde edilmistir. Ama ¢ok hafif agirliktaki organik maddelerin gideriminde

cok verimli bulunmamistir. Etanol, metilen, kloriir, benzen, toluen gibi [48].

Sekil 3.5. Mezbaha sularindan bir goriiniim ve EC’ den gecirilmis atiksu numunesi [38]

3.6. Konuyla Ilgili Daha Once Yapilmis Bilimsel Calismalar

Mollah ve ark. [40,42] elektrokoagiilasyonun temel mekanizmalarini incelemislerdir.
Elektrokoagiilasyon teknolojisinde optimum performans:t saglamak icin, dikkate
alinmas1 gereken faktorler tartisilarak, teorik modellemelerle sonuca gidilmistir.
Chen[49]; elektrokimyasal teknolojileri incelemistir. Elektrodepolama agir metal
gideriminde, metal geri kazaniminda basarili olmus; elektrokoagiilasyon Al, Fe ya da
hem Al hem Fe elektrodlar1 kullanilarak verimli sonuglar elde edilmistir. Cikis
suyunda AKM, yag, gres, organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde basari
saglanmistir. Su aritminda ¢amur ayirma en iyi elektroflotasyonla basarilmistir.
Kolloidal partikiillerin, yag ve gresin, organik kirleticilerin gideriminde iyi sonuglar
elde edilmistir. Elektrooksidasyon metoduyla, diger metodlarla birlikte kullanilarak

iyi verimler elde edilmistir [49].

Donini ve ark.[50], elektrokoagiilasyonun isletme bedeli iizerinde calismislar; pilot
sistemde verimlilik ve fiyat konusunda bir proje yiiriitmiislerdir. Isletme bedeline etki
eden parametreler; elektrot tabakalardaki pasivasyon sebebiyle, akis hizi ve
cozeltideki sodyum kloriir konsantrasyonudur. Sodyum kloriir arttirildiginda, akim
ve enerjininde arttigi goriilmiig, ylizen maddenin olusturdugu bulanikliliginin ve
¢okme oraninin azaldig goriilmiistir. Akim hiz1 arttik¢a; tliketilen enerjinin ve

bekleme siiresinin azaldig goriilmiistiir [50].
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Vlaicu ve ark. [51], sentetik yiizey aktif maddeler ve krom gibi kirleticileri
incelediler. Bu atiksular kloriir, siilfat, diizenleyiciler ve beyazlaticilar igeren
anyonik, katyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeleri icermektedir. Cr(VI) ve
tim ylizey aktif maddelerle yapilan calismalar elektrokoagiilasyonun kirlilik

onlemede verimli bir proses oldugunu gostermistir.

Xiangdong ve ark. [52], elektrokoagiilasyon prosesini ham suda uygulamislar; Al
elektrod sec¢ilmistir; TOK giderimi pH; 5-7,5° da en yiiksektir. (TOK %70, NH3-N
%75) Jiang ve ark.’lari[53], elektrokoagiilasyon-flotasyon prosesi gelistirmislerdir.
Klasik proseslere gore daha verimlidir; aym1 AI(III) dozajiyla %20 daha fazla
¢Ozlinmiis organik karbon giderimi saglanmistir. Elektrokoagiilasyonla E.koli bakteri

konsantrasyonunda istenen limitlerin altinda sonuclar elde edilmistir

Ciorba ve ark.[54], yiizey aktif madde igeren atiksular; elektrokoagiilasyona tabii
tutulmus ve % (40-60) KOI giderimi elde edilmistir. Panizza ve ark. [55], naftelen
ve antirakinon-siilfonik asit igeren atiksulari incelemistir. Antrakinon, [56] aromatik
organik bir bilesiktir. Calisma sonucunda Ti/ Pt anod ile en yliksek elektro-katalitik
aktivite alinmis ve KOI ile renk giderimi yiliksek oranda basarilmistir. Fenton [57],
“Endiistriyel Elektroliz ve Elektrokimyasal Miihendisliginin” her yil hazirlanan
raporlar1 iizerinde calismistir. 1984 yilinda ilk kez; cevresel konular iizerinde
durulmus, 1992’de; cevreyle ilgili gelismekte olan elektrokimyasal proseslerden
bahsedilmistir. Fabrikalarin; atik olusumunu azaltma konusunda caligmalar1 bu

donemde baslamistir.

Feng ve ark.[58], elektrokimyasal prosesin performansini; farkli voltajlarda
incelemisler; segilen anod malzemenin etkisini arastirmiglardir. Alinan havuz
numunelerindeki alglerde incelenmistir. Evsel atiksulardan; T-N, T-P, NH4-N ve
KOI ile havuz suyundan giderilen alg %90’dir. Ham atiksu numunlerinden alinan
sonuclarda ¢ok yliksek konsantrasyonda AKM olan numunelerde, goriilen diisme
nedeniyle elektrokimyasal aritma Oncesinde bir Onaritma uygulanmasi tavsiye
edilmektedir. Ge ve ark. [59], camasirhane atiksularinda bipolar elektrokoagiilasyon

ve elektroflotasyon proseslerini tek bir reaktorle incelemislerdir. Anod titanyumdur;
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ucuzlugu yiiziinden tercih edilmistir. KOI % 70, ylizey aktif madde, bulaniklik ve

fosfat giderimi %90 larin tizerindedir.

Holt ve ark. [60], elektrokoagiilasyonun temel bir aritma prosesi olamamasinin
sebebini arastirmiglar; tasarim sorunlarindan kaynaklandigr {izerinde durmuslardir.
Kurulan reaktérde yapilan deneylerle, matematik modele temel olusturacak sonuglar
bulunmas1 amaclanmistir. Holt ve ark., [61] elektrokoagiilasyonda; bulaniklik
giderimini killi atiksularda c¢alismislardir. Asidik sartlarda koagililasyonun daha
verimli oldugu goriilmiistir. Akim arttirlldiginda; kirletici flotasyonla giderilir,
koagiilasyon bu asamada daha az verimlidir. Yiiksek akimda; yogunlugun
artmastyla; hiz artar ve c¢ozeltiden floklarin giderilmesinde basarili sonuglar

alinmaktadir.

Kobya ve ark. [62], demir ve aluminyum elektodlarn tekstil atiksu aritiminda
uygulamuslardir. Elektrod ve enerji tiiketimleri hesaplanmistir. pH<6 iken; KOI ve
bulaniklik giderimi; aluminyum elektrod kullanildiginda; demirden daha yiiksek
bulunmustur. (KOI % 60, bulaniklik % 98) Notr ve alkali sartlarda ise demir daha iyi
sonu¢ vermistir. Yiiksek iletkenlik yiiksek verime karsilik gelmistir. Raju ve
ark.[63], sentetik polyester atiksularinda celik ve aluminyum anot se¢ilmis; Al anot
askida katilar1 gidermede iyi sonu¢ vermistir. Elektrokoagiilasyon sonrasinda
elektrooksidasyon uygulanmis, prosesde grafit ve titanyum anod kullanilmustir.
Grafit daha 1yi sonu¢ vermistir. (AKM giderimi %99) Grafit elektrodla akim verimi
%45; tiyanyumda %10’dur. Enerji tiiketimi, akim yogunlugu azaldik¢a azalmaktadir.

Sekil 3.6.’da farkli elektrod diizenlemelerden 6rnekler goriilmektedir.

Shen ve ark. [64], endiistriyel atiksulardan floriir iyonunu elektrokoagiilasyon ve
elektroflotasyon metodlarini birlikte kullanarak gidermislerdir. Mameri ve ark. [65],
floriirlesmeyi onlemek i¢in Sahara’da igme suyunda bipolar aluminyum elektrodlar
kullanmiglardir. Proses veriminin artan sicaklikla azaldigi goriilmiistiir. Hu ve ark.
[66], anodun yiizeyinde olusan floriir gideriminde % 100 verime ulagilmistir. Hu ve
ark. [67], SDS‘li atiksularda elektro-koagiilasyon-flotasyon (ECF) verimini

incelemislerdir. ECF prosesiyle verimli bir sekilde giderilmislerdir.
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(a) {b)

(ch

Sekil 3.6. Elektrod diizenlemelerinden o6rnekler. (a)elektrokoagiilasyon hiicresi (b)grafit tabakali
(c)grafit gubuk ile (d)titanyum cubuklu elektrooksidasyon hiicre [63]

Balasubramanian ve ark. [68], dokiim sularindan arsenigi gidermislerdir. Yumusak
celik ve paslanmaz ¢elik plakalar anod ve katod olarak kullanilmigtir. Kumar ve ark.
[69], arsenit [As(III)] ve arsenat [As(V)] giderimini incelemislerdir. Arsenik giderimi
en yiiksek demir; ardindan titanyum, en diisiik aluminyumla alinmistir. Yiiksek akim
yogunlugunda hizli arsenik giderimi goriilmiistiir. As(Ill) ve As(V) in kimyasal
koagiilasyon ve elektrokoagiilasyonla kiyaslamasi yapilmistir. As(Il)’tin; EC ile
giderimi daha yiiksektir. As(V) in giderimi her iki prosestede aynidir. Hansen ve ark.
[70], bakir dokiim sanayinde arsenik giderimini incelemislerdir. Kurban anod
demirdir. As giderimi verimli bulunmustur. Diger bir 6nemli nokta anodun
pasivasyonunun Onlenmesi konusudur. Tuz ilavesi ile bu durumun Onlenebilecegi

ifade edilmistir [70].

Koparal ve ark. [71], nitrat giderimini incelemislerdir. Elektroindirgenme pH (5-7);
elektrokoagiilasyonda pH (9-11) araliginda basarili olunmugtur. Tim nitrati
gidermek miimkiin olmus; ama yiiksek enerji tiiketimi her iki metotta da dikkati
cekmistir. Chen ve ark. [72], restaurant sularinda bir g¢alisma ylirtitmiistiir.

Elektrokoagiilasyon metodunda aluminyum elektrod demire gore tercih edilmistir.
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yiksek giderme verimleri dikkat cekicidir. Canizares ve ark. [73], miirekkep
sularinda ¢alismislardir. Anod olarak (BDD), katod olarak paslanmaz celik
secilmistir. Chowwanapoonpohn ve ark. [74], taninlerin geri kazanimini; Bazrafshan

ve ark. [75], kadmiyum giderimini demir elektrod kullanilarak incelemislerdir.

Lai ve ark. [76], bakir endiistrisi atik sularini incelemisler; Al/Fe elektrodla
calisilmus; bakir iyonu giderimi % 99, bulaniklik % 96,5 diizeyinde yarim saatten
kisa bir siirede basarilmistir. KOI %85°dir. Atiksu ¢ikisi temizdir ve tekrar kullanima

uygundur.

Adhoum ve ark. [77], [Cu®",Zn*" ve Cr(VI)] igeren atiksulardan metal iyonlarini,
aluminyum kurban anod kullanarak aritmislardir. Sentetik numunelerde; pH (4-8) ’de
iyi giderme elde edilmistir. Farkli giderme mekanizmalar1 yiiziinden, bakir ve ¢inko
kroma gore; 5 kat daha hizli antilmistir. Avsar ve ark. [78], giil proses sularinda;
klasik ve fenton uygulamalarmmi kiyaslamiglardir. KOI ve bulaniklik giderimi
%80’dir. Klasik kimyasal aritmada; Aly(SO4);.H,O kullanilarak, % (29-44) verimi
elde edilmistir. Fenton uygulamalarinda verim %70’dir. Prosesler kiyaslandiginda;
elektrokoagiilasyon>fentonla > kimyasal aritmadir. Darrou ve ark. [79], dokiim
demir ve yiiksek silisyum igerikli atiksuda; Rybicki [80], belediye atiksularinda

fosfor giderimini incelemistir.

Martins ve ark.[81], nonil fenol etoksilat bozunmasini, ¢ozeltilerde ve tekstil
atilsularinda incelemislerdir. Aluminyum elektrodla; % 95 giderim elde edilmistir.
Tekstil atiksularinda, hem elektrokimyasal Fentonla, hem de elektrokoagiilasyonla
verimli olarak aritilmistir. Demir elektrodlarla; elektrokimyasal fentonla iyi sonuglar
alinmis, %95 giderim, 5 dk. (sulu ¢ozeltide) ve 10 dk. gibi (atiksuda) kisa siirelerde
alimmistir. KOI her tipte %50°dir. Bazrafshan ve ark. [82], Cr(VI)’nin gideriminde
demir ve aluminyum kurban anodlar1 kullanmiglardir. Sentetik ¢ozeltilerde; pH 3’te
en yiliksek giderme verimine (>%98) ulasilmistir. Demir elektrodla alinan sonuglar;

aluminyuma gore daha iyidir.

Mollah ve ark. [83], boya ¢ozeltisinde demir elektrodlar kullanmislar; optimum

sartlarda; maksimum giderme % 98,5 bulunmustur. Kim ve ark. [84], boya maddesi
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ile olusan ¢amuru incelemislerdir. Boya giderimi; aluminyum elektrodla; demire ve
paslanmaz c¢elige gore daha verimlidir. Boyar maddenin tipi elektrokoagiilasyonun
verimine etki etmektedir. Daneshvar ve ark. [85], azo boya iceren ¢ozeltilerin renk
giderimini incelemislerdir. (Renk % 93, pH 6-9, elektroliz siiresi 4 dk., KOI %85)
EC {tinitesinde monopolar elektrodlu hal, bipolar hale gore daha verimlidir. Seri bagh
monopolar elektrodlar, paralel bagli elektrodlara nazaran daha verimli sonug
vermislerdir [85]. Daneshvar ve ark. [86], renk giderimini incelemisler. Rengin
(>%98), demir anod kullanildiginda KOI’'nin (>%84) giderildigi goriilmiistiir.
Baglangi¢ pH’1t (7,5-8,5) araliginda verimli giderildigi; karigtirma hizi 100

devir/dakika’y1 astig1 durumlarda giderme veriminin diistiigii goriilmiistiir.

Adhoum ve ark. [87], yag atiksularindan fenol bilesikleri aluminyum elektrodlarla
gidermislerdir; pH (4-6)’da calisilmigtir. Akim arttirildiginda; aritma hizinda artig
olmustur. Bu nedenle elektrodlardaki artis ve enerji tiiketimi de incelenmistir. % 76
KOIL, % 91 polifenol, % 95 renk giderimi, elde edilmistir. Klasik biyolojik
aritmalarla kombine edildigi takdirde; yiiksek kalite temiz su elde edilebilecegi ifade

edilmistir.

Giirses ve ark. [88], boyar maddeli ¢ozeltilerde agartma prosesini incelemislerdir.
Boya c¢esidi, elektrod tipi en dikkat ceken parametrelerdir. Barbera-Diaz ve ark. [89],
yiiksek oranda kirli endiistriyel atiksulardan alinan numunelerle ¢alismislardir. Ilave
olarakta; elektrokimyasal aritmanin yaninda y-istmasin1 denemislerdir. En 1iyi
giderme verimlerini elektrokimyasal oksidasyon metodu vermistir, KOI % 78, renk
% 86, koliformlar % 99 gidermelerle aritilmigtir. Elektrokimyasal aritmanin yaninda;

y-1s1mal1 ¢alisma sonuglari; KOI giderimi % 95, renk % 99, fekal koliform % 99°dur.

Shukor [90], tekstil sanayindeki; boya atiksularinda renk giderimini c¢aligmistir.
Elektrokimyasal prosesin verimli oldugu goriilmiistiir. (% 98) pH, uygulanan voltaja
bagl degismektedir. KOI istenen seviyeye indirilememis; bu durum atiksuyun asidik
olusuna baglanmistir. KOI ve pH icin; aritma sonrasit uygulanacak bir biyolojik
aritma Onerilmektedir. Abuzaid ve ark. [91], zemin sulanyla calismislardir.
Paslanmaz celik elektrodlarin ferrik hidroksit olusumundaki etkisi incelenmistir.

Bulanikliklik % 95 giderilmistir. Chen ve ark. [92], elektrokoagiilasyonda elektroliz
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voltajinin etkisini incelemislerdir. Suyun pH’1 ve akis hizi; elektroliz voltajina
onemli bir etkide bulunmamaktadir. Elektroliz voltaji; elektrodlar arasi mesafeye,

iletkenlige, akim yogunluguna ve elektrod yiizeyine baglhdir.

Linares-Hernandez ve ark. [93], karisik endiistriyel atiksularla g¢alismislardir.
Calismanin amaci; organik kirleticileri kurban elektrodun aluminyum oldugu bir
elektrokoagiilasyon prosesi ile gidermektir. pH ve akim yogunluguna prosesin bagh
oldugu goriilmiistiir. Atiksu ornekleri; aritma tesisi ¢ikisindan alinmistir. 144 farklh
fabrika desarj1 tek bir sistemde toplanmaktadir. Optimal kosullar; pH 8, KOI; % 50,
BOI; % 46, renk % 85, bulaniklik % 83, toplam koliform % 99 diizeyindedir.

Holt’un [94] tez ¢alismasinda, elektrokoagiilasyon prosesi genis ¢apta incelenmis;
tasarim parametreleri lizerinde durmustur. Gelecekteki en Onemli aritma prosesi
olacagin1 caligmasinin sonunda vurgulamaktadir. Tablo 3.3.’de, tezdeki referans
listesinden secilen makalelerdeki parametrelerin kiyaslanmasi goriilmektedir. Onder
ve ark. [95], yiizey aktif maddelerin giderimini incelemislerdir. Yiizey aktif madde
konsantasyonu 10mgL" iken giderme verimi %100, KOI % 60, BOI % 67,
bulaniklik % 73 diizeyindedir [95].

Sanfan [96], tuzlu suda prosesin ekonomik fizibilitesi iizerinde calismistir. 1.
proseste aluminyum, 2. proseste demir ve aluminyum elektrodlar karisik, 3. proseste
demir ve aluminyum elektrod karisik, olusan floklar tekrar sistemde kullanilmistir. 4.
proseste demir elektrod kullanilirken, ham su oksijenle havalandirilmis; 5. proseste;
demir elektrod kullanilirken, ham su oksijenle havalandirilmis ve olusan floklar
tekrar sistemde kullanilmistir. Her proseste kullanilan elektod farkli oldugu igin
harcanan enerjide farkli olmus; demir elektrod aluminyuma nazaran daha verimli
bulunmustur. Fiyat itibariyle de daha ucuzdur. Prosesler arasinda en dikkati ¢eken;
demir elektrodun kullanildigi, ham atiksuyun havalandirildigi proses olmustur. En iyi

verimin alindigi, en ucuz aritim bu prosesle saglanmistir [96].



Tablo 3.3. Makale parametrelerinin kiyaslanmasi

REFERANS KIRLETICI AKIM YA DA ELEKTRODLAR ELEKTROD KIRLETICIYE REAKTOR
VOLTAJ (ANOD/KATOD) TiPi UYGULANAN
PROSES
ASKIDA KATI MADDE
Abuzaid ve ark.(1998) Bentonit 0.2,0.5,1A Paslanmaz ¢elik 6 elektrodlu Cokme tipli 4L reaktor
Belongia ve ark. (1999) Silica(Si0,) ve 2.5-10.0V/cm 304 paslanmaz celik Izgara Cokme kesikli 3L
alumina(Al,O3)
Holt ve ark. (2001) Kil 3.4-27 Am™ Al/316paslanmaz ¢elik Paralel plaka Yiizdiirme ve ¢oktiirme Kesikli 7L
Ivanishvili ve ark. (1987) Askida kat1 madde 5-50 Am™ Al ve Fe plaka Sedimentasyon Siirekli
Syrbu ve ark. (1986) Askida kati madde 50-70 Am” Al/ Paslanmaz gelik 5-10 °C egimli ikiz Ayr bir haznede Oktagonal piramit
kenar yamuk yiizdiirme reaktér, 3.3%10° m’s™!
elektrodlu plaka
AGIR METALLER
Gnusin ve ark. (1985) Ccd** 10-30 Am™ celik Paralel diiz plakalar Cokme Stirekli 8.3%10° m’s!
Pozhidaeva ve ark. (1989) Ni, Cr 2000 Am™ Celik plaka Cokme-orta diizey Stirekli
aritma
RENK
Do ve Chen (1994) Boya 0.1A Fe ve Al 5cm’ alan santrifiij Kesikli-250ml
Ibanez ve ark.(1998) Boya CAY Fe cubuk Yiizdiirme ve ¢oktiirme kesikli
ORGANIKLER
Baklan ve Kolesnikova (1996) Kanalizasyon 120 Am™ Fe ve Al Plaka
Maatta ve Tabakov (1987) Pestisit 563 Am> Sedimentasyon Stirekli
Pouet ve Grasmick(1995); Sehir atiksulart 3.9A Al/Al 15 plaka elektrodlu Yiizdiirme ya da mikro- Stirekli, 2.7%10* m’s!
Pouet ve ark.(1992) filtrasyon
Pouet ve Grasmick(1994) Belediye atiksulart 4-10A Al/Al 21 plaka elektrodlu Yiizdiirme ardindan Siirekli, 2.7%10* m’s”
mikro-filtrasyon




Tablo 3.3.Devamu

YAG VE GRES
Cames ve ark.(2001) Yaglar 20-400 Am™ Al/Al Mono,bi,polar Al ¢oktiirme Beher ve 50L pilot
plaka
Chen ve ark.(2000) Restaurant yaglari 1.67-9.95F/m’ Fe ve Al Dipolar plaka Yiizdiirme ve ¢oktiirme Stirekli
elektrodlari
Kharlamova, Gorokhova, Fenol 50-250 Am™ Fe& Al/grafit Monopolar plaka Yiizdiirme
(1982) elektrodlar
Rubach ve Saur (1997) Yag, tuz ve 40-220A Al Katli ve plaka Ayirma tankinda Siirekli, 4.2%107 m’s™

kimyasallar ylizdlirme

Sleptsov ve ark.(1988) Deterjanlar 50-100 Am™ Al Yiizdiirme ya da Stirekli
¢Oktlirme

Weintraub ve ark.(1983) Yag 100 Am™ Fe Levha Ayrilmig hiicrede Stirekli
yiizdiirme

Woytowich ve ark.(1993) Hidrokarbonlar, Al ve ¢elik tiipler Konsantrik tiipler Aritma i¢inde ¢oktiirme Stirekli, 3.3*10* m’s!
metaller, fosfatlar
IYONLAR
Barkley ve ark. (1993) Zn™, Cu*, Ni¥¥, 20A S/S elektrodlariyla Al Fludize yatakta Aritma iginde ¢oktiirme Siirekli
PO, F yumaklar
Gnusin ve ark.(1986) Dogal su (iyonlar 10-500 Am™ Celik (St3 tip), Al ya da Paralel plaka ¢oktiirme Siirekli
vs.) duraluminyum

Groterud ,Smoczynski(1992) Fosfor 50-200mA Al/Fe ya da karbon AC(2-3 dakika) Coktlirme sonrasinda Stirekli
filtrasyon

Grechko ve ark. (1982) Pestisit 150 Am™ Al/Al Levha Coktlirme sonrasinda Stirekli
filtrasyon

Mameri ve ark. (1998) Floriir 75 Am? Al/Al Bipolar ¢Oktiirme Kesikli

Mameri ve ark. (2001) Floriir 53 Am™ Al/Al Mono ve bi polar ¢Oktiirme Siirekli

Preterius ve ark. (1991) Niitrientler, N,P 15-300 Am™ Fe/Fe bipolar ¢oktlirme Stirekli
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Do ve ark. [97], boya atiksularinda renk giderimini incelemisler; demir ve
aluminyum kurban anotlar1 kullanildiginda, pH (3-9) ve boya konsantrasyonu 100
ppm’ in altinda oldugunda verimli olarak giderilmistir. Karistirma hizi 200
devir/dakika’nin iizerinde; renk giderme siiresi artmaktadir. Reaktif boya
gideriminde demir anodun; aluminyuma gore daha verimli oldugu goriilmistiir.
Dispers boyalarda; aluminyum anodla daha verimli sonuglar alinmistir. Chen ve ark.
[98], restaurant atiksularina elektro-koagiilasyon ve elektro-flotasyon proseslerini
denemislerdir. pH 4’ten kiigilkken AKM giderimi azalmistir. Giderimler oldukca
yiksektir. [Yag gres; % 99, KOI; % 88, AKM % 98] Bekleme siiresi; 4,5 dk.” dan

daha azdir.

Kartal ve ark. [99], zeytinyag1 karasuyunda ¢alismislardir. Kireg, FeCls, Al(SO4); ve
polielektrolitler kullanilmis, en yiiksek KOI ve TOK giderim, kire¢ ile pH 11°de
%49 ve % 38, demir (III) kloriirle pH 7.0°de % 44 ve % 53, aliim ile pH 6.5’ta %40
ve % 36 ve polielektrolit ile ¢oktiirme icin % 46 ve % 43 olmustur. En yiiksek
organik madde giderimi, g¢elik elektrotlu elektrokoagiilasyon prosesi ile; KOI ve
TOK bazinda % 60 ve % 65 elde edilmistir. Koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon
yontemleri ile karasuyun organik karbon igeriginin etkin bir sekilde, atiksuda
¢oziinmiis olarak bulunan polifenollerin ise daha az oranda giderilebildigi sonucuna

varilmastir.

Solak [100], Al ve Fe elektrotlarla mermer atiksuyundan AKM ve bulaniklik
giderimini arastirmistir. Monopolar Fe ve Al elektrotlarin paralel veya seri olarak
baglandig1 bir EC reaktorii kullanilmigtir. Tiim elektrot ve baglant: tiirleri ile EC
prosesinin AKM, bulaniklik gideriminde etkin bir proses oldugunu, isletme maliyeti
analizleri paralel bagli Al elektrodunun, seri bagli Al elektrot ve Fe elektrot
baglantilarindan daha ucuz oldugunu gostermistir. Arslan ve ark. [101], celik
elektrodlarla  metal igeren atiksulara uygulanabilirligini  arastirmislardir.
Elektrokoagiilasyon prosesi ile % 100 nikel ve ¢inko giderimlerinin miimkiin oldugu

gorilmistiir.

Eyvaz ve ark. [102], tekstil atiksularinda demir ve aliiminyum elektrotlarin baglanti

sekilleri incelenmistir. Aliiminyum elektrotlarda asidik, demir elektrotlarda noétral
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ortamin daha uygun oldugu goriilmistiir. Yiiksek akim yogunluklarinin yiiksek KOI
ve tiirbidite giderimi sagladigi goriilmiistiir. EC prosesi aliiminyum elektrotlarla daha
hizhidir (her ii¢ baglanti icin 5 dk.), demir elektrotlarda; seri baglanti sistemleriyle en
az 10 dk. gerekmekte; monopolar paralel baglantida daha uzun siire gerekmektedir.
Ekonomik analizde, EC prosesinin, kimyasal koagiilasyona gore daha az ¢amur

iireten, daha hizli ve daha ekonomik bir proses oldugu sonucuna varilmaistir.

Ugurlu [103], elektrokimyasal islemler sonucunda, kagit atik sularinda fosfat, nitrit,
nitrat, amonyum BOI ve KOI giderme oranlarini inceledi. Giderimin elektroliz
siiresi, elektrot tipi ve uygulanan akima bagl olarak degisim gosterdigi tespit edildi.
Akim siddetinin giderime etkisi incelenmis, artan akim siddetiyle giderim

verimlerinde de artis gdzlenmistir.



BOLUM 4. ELEKTRO OKSIDASYON

Ileri oksidasyon yontemleri; alic1 ortamdaki mevcut kirleticileri gidermek amaciyla
uygulanan cesitli yilikseltgenme yontemlerinin genel adidir . Bu yontemler; [104,

105]

1) Islak hava oksidasyonu [106] ,

2) Elektrokimyasal oksidasyon [12, 33],

3) H202 ile oksidasyon,

4) Osile oksidasyon [107],

5) UV ile oksidasyon,

6) UV 1sminin birlikte kullanildig1 kombine yontemlerle oksidasyon [108] ,
7) Fenton reaktifi ile oksidasyon [109] ‘dur.

Ileri oksidasyon(AOP); organik maddenin mineralizasyonunda gerekli hizli okside
olan tiirlerin olusumunu kapsar. Fenton demir tuzlarimi ve hidrojen peroksit
kullanimin1 gerektirir. Foto fentonda reaksiyon UV ya da gorlinen 1s18a maruz
birakilir. Boylece kirletici maddelerin bozulma hiz1 yiiksek oranda arttirilmis olur
[6]. Yakin donemde kimyasal aritimda AOP’ler gelisme gostermistir [110]. Sentetik
yikama [111],cila [112], arsenik [113], alkol [114], organik kirletici oksidasyonu
[115] endiistrilerin ¢esitliligi hakkinda fikir verebilir.

4.1. Fenton Yontemi (H,O,/Fe*")
Bazi metal katyonlarimin H,O, ile birlikte oldugu sulu sistemler etkili oksidant

ozellik gosterirler. Ozellikle Fe** ‘nin kullanimi oldukca etkin OH® radikali olusumu

saglamaktadir [104, 116, 117, 118].
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H,0, + Fe*" < Fe’ + OH® + OH k=51 Ms! (4.1)

Sistem 1894’de H.J.H. Fenton tarafindan gozlenmis, 1930’lu yillara kadar
mekanizma agiga ¢ikarilamamistir. 1894°de maleik asidin H,O, ile oksidasyonunun
Fe*" tarafindan katalizlendigi ve olusan renkli iiriiniin dihidroksi-maleik asit oldugu
belirlenmistir. Daha sonra H,O, / Metal iyonu kombinasyonlar1 bir ¢ok maddenin
oksidant1 olarak kullanilmis; “Fenton Reaktifi” olarak adlandirilmistir. Fenton
reaktiflerinin bulundugu bir sistemde, esas oksidantin Fe(Il) ve H,O, arasinda
gerceklesen tepkimeler sonrasinda agiga c¢ikan OH® radikalleri oldugu 1934°de
Haber ve Weiss tarafindan agiklanmistir. Giiniimiizde arastirmacilar [116] fenton
oksidasyon mekanizmalar1 hakkinda c¢alismalar yapmaktadirlar. Fenton reaktifi
toksik organik bilesikleri (fenol [104], formaldehit, boya [119, 120, 168], plastik
katki, kaucuk kimyasallari, ylizey aktif madde [121, 168], ¢Op sizint1 sular1 [122],
poliaromatikler [123]) igeren endiistriyel atik sularda kullanilmaktadir. Yontem atik
sularla kirletilmis topraklarda, organik kirleticilerin parcalanmasi, toksisitenin
azaltilmasi, biyolojik olarak parcalanabilirligin arttirilabilmesi, koku ve rengin

giderilmesi [119, 120, 123] i¢in uygulanabilmektedir [104].
4.1.1. Fenton sisteminin avantajlar

1) Demirin sadece katalitik miktar1 kullanilir,

2) Kullamlmayan Fe*" ¢ozeltiden kolaylikla uzaklastirilabilir,

3) Fe*' tuzlar ve H,0,; toksik maddeler degildirler,

4) H,0, yine kendisi gibi toksik olmayan H,O ve O, gibi maddelere bozunur,

5) Fenton reaksiyonu sonucu olusan hidroksil radikallerinin sudaki mevcut
kirleticileri mineralize etmedeki etkinligi cok yiiksektir,

6) H,O, ve Fe*" tuzlar1 ucuz ve kolay bulunmasindan dolay: sistem ekonomiktir,

7) Klorlama ve ozonlama igslemlerindeki gibi oksidasyon prosesi sirasinda klorlu
organik bilesikler olusmaz,

8) Istenirse organik kirleticiler tamamen H20 ve CO2’e déniistiiriilebilir [104].

pH ayar1 ve olusan Fe(OH); ¢amur dezavantajlari olarak ifade edilebilir [105, 124].
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4.1.2. Isleme etki eden faktorler

1) Fe** konsantrasyonu,
2) Demir iyonunun tiirii (Fe*" veya Fe’"),
3) H,0O, konsantrasyonu,

4) Sicaklik, pH, reaksiyon zamani [104].

4.1.3. Demir konsantrasyonunun etkisi

Demir konsantrasyonu arttik¢a, eklenen fenol giderimi hizlanir. Bu 6zellik Fenton

reaksiyonunun karakteristik 6zelligidir [104].

4.1.4. Demir iyonu tiiriiniin etkisi

Bircok uygulamada demir iyonunun tiiriiniin énemli olmadigi, demir iyonlarinin
sadece reaksiyonda katalizor olarak kullanildigr belirtilmistir. Eger ortamda H,O, ve
organik metaryal varsa, katalizér reaksiyon dongiisiiniin baslamasina ve

hizlanmasina 6n ayak olur [104].

4.1.5. H202 konsantrasyonunun etKisi

Kirliligin giderilmesinde, organik maddenin oksidasyonunun hangi hidroksil radikali

tarafindan gerceklestigi onemlidir. Tipik bir uygulama asagidaki gibidir.

Substrat— A OKSIDASYON — B OKSIDASYON — C OKSIDASYON — CO,
URUNU URUNU URUNU

Her doniisiimde istenmeyen ara firiinler meydana gelebilir. Bu ara {iriinlerin

gbzlenmesinden sonra, reaksiyonun devamu i¢in ortama H,0, ilavesi gerekmektedir.

Bu uygulamaya organik bilesiklerin bulundugu atik sulardaki toksikligi indirgemede

basvurulmaktadir [104].
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4.1.6. Sicaklik, pH, reaksiyon zamam etkisi

Sicakligin artmasiyla, reaksiyonun da arttigni 20°C’den disiik sicakliklarda daha
belirgindir. Sicaklik (40-50) °C’nin lizerinde H,0,’ten yararlanma orani
azalmaktadir. Bu sorun H;0;’in H,O ve O;’¢ ayrismasmin hizlanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden birgok uygulama (20-40) °C sicaklikta
gerceklestirilmektedir [104]. Fenton reaksiyonu i¢in en uygun pH (2,5-5) ‘tir. Notral
pH’larda demir iyonlar1 daha ¢ok hidroksil kompleksleri (Fe(OH)*", Fe(OH)")
seklinde bulunur. Fe(Il) oksidasyonunun ortam pH’sina bagli olmasi sadece
Fe(Il)’nin degil Fe(OH)"’in de oksidasyonunu saglar. Daha yiiksek pH’larda
Fe(OH); ¢okeceginden H,O,’in H,O ve Oy’e bozunmasina sebep olur [104].

Fe’ + OH — Fe(OH)" 4.2)
Fe(OH)™ + H,O, — Fe(OH)*" + 20H" (4.3)

Tam bir Fenton reaksiyonu i¢in zaman, Ozellikle katalizor dozuna ve atik sudaki
organiklere baglidir. Ornegin, katalizoriin 250 mg/L’den az oldugu durumda, basit
bir fenol oksidasyonunda tipik reaksiyon zamani 30-60 dk’dir. Daha kompleks ve

konsantre kirlilikler i¢in ayn1 miktarda katalizdrle reaksiyon daha uzundur [104].

4.2. Foto-Fenton Yontemi (UV/HZOZ/Fe2+)

Fenton reaksiyonu yaninda UV’nin kullanilmasi organik  Kkirleticilerin
mineralizasyonu igin etkili bir yontemdir. Sulu ¢6zeltilerde Fe’™ hidroksi
komplekslerinin UV ile organik maddelerin foto-oksidasyonu asidik pH’larda
miimkiindiir. Fotoliz destekli Fenton tepkimelerinde ilk adimda OH® radikalleri
olusur [104].

H,0, + Fe*"” — Fe(OH)*" + OH® (4.4)

UV 1simasi altinda Fe(Ill) hidroksi komplekslerinin fotolizlenerek Fe(II)’ye

indirgenmesiyle OH® radikali {iretimi artacagindan mineralizasyon da artar [104].
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Fe(OH)*" +hV — Fe*" + OH® (4.5)

Bu tepkime (320-480) nm’de gerceklesir. Bozunma hizi tiim H,O, tiikenene kadar
oldukca yiiksektir. Bu sistemin etkinligi Fe*"/Fe*" ve H,O, konsantrasyonuna, 1sik
siddetine ve pH’a baghdir. Yiiksek proses etkinligi i¢in 151k kaynaklarmin 300-500
nm 151ma yayimlamasi ve pH’1n (2,5-5) olmasi gereklidir. HO,’in dogrudan fotolizi

ile de OH® radikalleri iiretilir [104].
H,0, + hV — 20H" (4.6)

Ancak H,O,’in giines 151811 zayifca absorbe etmesi nedeniyle OH® radikallerinin bu
yontemle tiretimi oldukga yavastir. H,O,’in Fe** iyonunun kompleksleri ile birlikte
kullanimi, genis ¢esitlilikteki organik maddeleri okside etmekte etkili olmaktadir. pH
(3-8)’ de Fe*' komplekslerinin H,O; ile reaksiyonu sonucu OH® radikalleri iiretmek

verimli olmaktadir [104].

Fe(IIT)Ln + 151n — Fe(II) 4.7)
Fe(Il) + H,0, — OH® + Fe(III) (4.8)

4.2.1. Foto-Fenton sisteminin avantajlari

1) Fe(OH)** iyonunun fotolizinden OH® radikalleri iiretiminin verimi diger tiirlerden

daha etkindir [104].

2) Sistemde her iki adimda da OH® radikali olusmaktadir. Bu durumda ortamdaki
OH® radikali miktar1 arttigindan organik kirleticilerin bozunmasi daha verimli
olmaktadir [104].

3) Toksik organikler fotokimyasal reaksiyonun kisa tutulmasi durumunda bile
bakteriler tarafindan etkin bir sekilde yok edilebilmektedir.

4) %90’ iizerinde ¢amur indirgenmesi sozkonusudur [105].

5) Proses ¢ok hizlidir [105].
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4.2.2. Foto-Fenton sisteminde gerceklesen reaksiyonun mekanizmasi

Olas1 reaksiyonlar sunlardir [104] :

Fe*" + H,0, »Fe’” + OH + OH® (Fenton reaksiyonu) (4.9)
Fe’" + H,O + hV — Fe*" + H" + OH® (Foto-Fenton reaksiyonu) (4.10)
H,0, + hV — 20H" (4.11)
Fe(OH)*" + hV — Fe*" + OH® (4.12)
Fe' + H,0, —<Fe-OOH*" + H'— Fe* + HO,® (4.13)
OH® + H,0, —HO,*® + H,0 (4.14)
OH® + Fe*" — Fe'" + OH (4.15)
HO,*— O, +H' (4.16)
Fe’ + HO,® — Fe* + 0, 4.17)
Fe’" + HO,*— Fe'™ + H,0, (4.18)
HO,® + HO,* — H,0, + O, (4.19)
Fe’" + 0,°— Fe*" + 0, (4.20)
Fe’" + 0,°— Fe’" + H,0, 4.21)
HO,® + 0, — H,0, + O, (4.22)

4.2.3. Isleme etki eden faktorler

Sicaklik, pH, karistirma/oksijen konsantrasyonu, 1sik yogunlugu ve ilgili

parametreler (lamba tipi, tiirbidite..vs.) sayilabilir [105].

4.3. Elektrokimyasal Yontemler

(Cozeltide bulunan bir¢cok organik madde elektrot yiizeyinde oksidasyonla pargalanir.
Bu olay elektrooksidasyon olarak bilinir. Katodik tepkime sonucu olusabilecek
herhangi bir radikalin ¢ozelti icinde kimyasal oksidasyonu gerceklestirmesi de
olasidir [104]. Organik maddeler elektrooksidasyon yontemiyle pargalanarak
ortamdan uzaklastirilabilir ya da bir bagka organik maddeye doniistiiriilebilir [33].
Elektrooksidasyon iiriinleri son basamak olan H,O ve CO, olabilecegi gibi ara

kademelerde olusan degisik iiriinler ya da radikallerde olabilir. Bu durumda, kararl
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ara triinlerin olusmasi elektrooksidasyonun son basamaga kadar gitmeyecegini
gosterir. Elektrooksidasyonun gergeklesmesini saglayan diger bir yol; organik
molekiiliin disinda baz1 iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal tepkimeye katilmasi
ve bu tepkime sonucu olusan radikallerin oksidasyonu siirdiirmesidir. Ornegin suyun

anodik oksidasyonu ile hidroksil radikali olusturulabilir [104].

H,O — OH®ads+ H" + ¢ (4.23)
Hidroksil radikali ¢6zlinmiis oksijenin katotta indirgenmesi sirasinda da olusabilir.
H +%0,+e¢ — OH® (4.24)
4.3.1. Anodik oksidasyon

Toksik ve dayanikli organik kirleticileri iceren atik sular icin etkin elektrokimyasal
metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri anodik oksidasyondur. Elektrokimyasal
yakma olarakta nitelendirilir; organik maddeler adsorblanan hidroksi radikalleri
tarafindan anod yiizeyde yok edilirler. Yaygin olarak platin veya yiiksek oksijen
gerilimine sahip anot elektrotlar (PbO,, IrO,, doped PbO,, doped SnO, ve BDD)
kullanilir. Bu sistemlerde anotda hidroksil radikalleri iiretilir [104, 125,126].

H,0 — OH®ads+ H +e  (ndtral ve asidik ortam) (4.25)
OH — OH®ads + ¢ pH> 10 ise (4.26)
Boylece adsorbe hidroksil radikali ile organik maddeler bozundurulurlar. Anodik
oksidasyonun toplam mineralizasyonu saglamamasi dezavantajidir, ¢iinkii anot da
diisiik derisimlerde hidroksil radikali olusur.

4.3.2. Elektro-Fenton yontemi

Elektrokimyaya dayali yeni bir ileri oksidasyon yontemi [127, 128] olan elektro

fentonda oksijenle doyurulmus ve elektrokimyasal islem siirecinde katotdan siirekli
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oksijen gecirilen ve Fe?* iceren sulu ¢ozeltide H,O, ve takiben OH® radikalleri
iiretimi aninda gergeklesir. Ayni1 ortamda bulunan kirletici dayanikli organikler OH®
radikalleri ile reaksiyonlara girerek parcalanir ve islem siiresi yeterli olursa giderek
mineralize olurlar [104]. Tlag [129, 130], herbisit [131], anilin [110], hekzamin[124],
fosfor [132], pestisit [133] gibi alanlarda giderek yayginlagmaktadir.

4.3.2.1. Elektro-Fenton sisteminin avantajlar:

1) H,0, ihtiya¢ duyulduke¢a yerinde ve siirekli tiretilebilir. Bu nakliye ve depolamay1
ortadan kaldirir.

2) Seyreltik H,O; ¢ozeltisi islem sirasinda gilivenligi arttirir.

3) Uretim prosesi 1liml1 sicaklik ve basingta basitce gerceklestirilir.

4) Fe*' katotta tekrar tiretilebilir.

5) Oksijen veya hava gonderilmesi tepkime ¢ozeltisinin karigimini arttirir [104].
4.3.2.2. Prosesin giderilebilir dezavantajlan

H,0O, katot ara ylizeyinde birikebilir ve belki kismen bozunabilir Yiiksek
derisimlerde protonlar elektronlar ile yarisir ve hidrojen gazi agia ¢ikar. Her iki
etkide H,O, iiretiminde akim verimini azaltir. Bu nedenle asidik ¢dzeltilerde, katodik
potansiyel ve ¢cozelti pH’ 1 akim veriminin kontroliinde iki 6nemli faktordiir [104].
4.3.2.3. Elektro-Fenton sisteminde gerceklesen reaksiyonlar

Katotda ger¢eklesen reaksiyonlar;

Oyt e — 0% E’=-0,572 V/DKE — (DKE: Doygun Kalomel Elektrodu) (4.27)

0°, +H" »HO®, (4.28)
HO®, + H — H,0, (4.29)
0, +2H" +2¢— H,0, E"=0,44 V/DKE (4.30)
Fe*" + H,0, — Fe’" + OH® + OH (4.31)

Fe’" + ¢ < Fe*' E’= 0,53 V/DKE (4.32)



51

Anotda gerceklesen reaksiyonlar;

2H, 0= O, +4H +4e¢  E’=0,987 V/DKE (4.33)

Sistemde kullanilan oksijenin % 75’1 bu reaksiyon sonucu olusan oksijenden

saglanir.

4.3.3. OH® radikalinin olusumuna iligkin reaksiyonlar

Oyt e <0y (4.34)
0, +2H" + 2e- — H,0, (4.35)
Fe*" + H,0, — Fe*" + OH® + OH™~ (4.36)
Fe’" + ¢ — Fe*' (4.37)

Elektro-Fenton prosesine ait kimyasal net baginti bu dort reaksiyonun toplanmasiyla

elde edilir [104].

1/202 + HzO Elektrikselpo tan siyel N ZOH. (438)

OH°® radikali, kullanilan elektrik akimi ile dogru orantili olarak iiretilebilmektedir.
Bu yontemdeki tiim islemler aym1 anda ve bir kismi ¢evrimsel olarak iiretilirken,
reaktore kimyasal madde olarak sadece bir miktar Fe** ve O, gazi verilir. Diger
aritma sistemlerinin parg¢alayamadigi ya da parcalasalar bile alici ortama bir takim
kimyasallarin  girmesi durumu diisiiniildii§iinde bu yontemin gercekten tam

anlamiyla ¢evre dostu bir teknoloji oldugu sonucuna varilmistir [104].

4.3.4. Cahisma elektrodlarmin oézellikleri

1) Genis bir potansiyel araliginda ve genis bir kimyasal ¢esitlilige kars1
elektrokimyasal ve kimyasal dayaniklilik,

2) Gozenek sisteminin yiiksek akiskan gegirgenligi olmasi,

3) Hiicre tasarimina uygun olarak kolayca sekil alabilmeli,

4) Homojen olmali; ekonomik olmalidir [104].
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4.4. OH® Radikalleri

Serbest hidroksil radikalleri oldukga reaktif, hidrokarbonlardan hidrojen koparma
kabiliyetli, yiiksek oksidasyon giicline sahip reaktiflerdir. Element halindeki flordan
sonra ikinci yiiksek oksidasyon giicline sahiptirler [161,162]. Bundan dolay1 biitiin
organik bilesiklerle reaksiyona girmektedirler [104]. Elektro-Fenton ve fotoelektro-
fenton islemleri sirasinda hidroksil radikalleri yerinde iiretilirken, ¢ok sayida reaktif
tiir de olusmaktadir. Organik maddenin derisimi, pH, kullanilan metalin derisimi vb.
gibi ortam kosullarina bagli olarak organik maddenin doniisiim hizi degisebilir

[104,163].

0, +e— 0% %= 0,572 V/DKE (4.39)
0, +2H" + 2¢'— H,0, E’=0,44V/DKE (4.40)
Fe’" + ¢ — Fe*' E’=0,53V/DKE (4.41)
Fe*" +H,0,+H —» Fe + OH*+H,0 k=51 M's" (4.42)
OH® + Ar — ArOH k=10°-10""M"s" (4.43)
OH® + OH®* — H,0; k=53x10°M's’ (4.44)
OH"® + Fe*” — Fe'" + OH k=3x 10*M"'s™ (4.45)
OH* + H,0, — H,0 + HO,* k=3,3x10" M's™! (4.46)

4.5. Konuyla ilgili Daha Once Yapilmus Bilimsel Calismalar

Fenton oksidasyon prosesleri; klasik (CF) ve elektrokimyasal olarak ikiye

ayrilmaktadir. H,O, ve Fe'? nin reaksiyonu sonucu hidroksil radikalleri olusur [117].
H,0, + Fe*"— Fe’'+ e OH+ OH (4.47)

CF’da, H,O, ve Fe™ nin ikiside disaridan eklenirken, EF’de, H,0, ve Fe'?
elektrokimyasal olarak ayr1 ayri ya da birlikte tiretilebilir. H,O, ¢6ziinmiis oksijenin
indirgenmesiyle iiretilirken; Fe*" ise, Fe”’nin indirgenmesiyle ya da kurban demir

anodun oksidasyonuyla iiretilir. [117].

0,12H"+2e— H,0, (4.48)
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Fe*+e—Fe®" (4.49)
Fe—Fe’ +2¢” (4.50)

Yapilan EF c¢alismalarinda temel nokta H,O; nin elektrokimyasal olaral iiretimine
odaklanmakta; Fe” tiretimi peroksite gore ihmal edilmektedir [117]. Sekil 4.1.’de
uygulanan Fenton oksidasyon sistemleri gosterilmektedir. Bunlar; CF, EF-FeRe, EF-
FeOy EF-H,0,-FeRe, EF-H,0,-FeOx, UV-CF/EF’dir. CF’de, H,O, ve F e nin ikisi
de disaridan eklenir. Ortamda Fe*" olusumu yokken meydana gelen demir ¢amuru
miktar1 kayda deger bir miktardir [117,124]. EF-FeRe’de; H,O, ve Fe?* disardan
eklenir, Fe** katotda iiretilir. Chou ve ark. [124] yuksek glicteki hekzamin igeren
atiksularda uygulanan prosesin CF’ye gore daha verimli oldugunu gostermislerdir.
Tzedakis ve ark. [146] civa katotta, benzenin oksidasyonunu kullanarak fenol

sentezlenmesinde bu prosesi kullanmiglardir.
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Sekil 4.1. Fenton oksidasyon proses ¢esitleri [117]

EF-FeO,’de, H,O, disaridan verilir, kurban Fe anod Fe" kaynag: olarak kullanilir.
Bu proses herbisit, pestisit ve insektisit igeren atiksularin gideriminde de
uygulanmistir. EF- H,O,-FeRe ‘de, H,O, ve F ¢ katotta ayni anda iiretilir ama amag,

H,0, iiretimidir [117]. Atik su aritiminda sik¢a kullanilir [110].
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EF- H,0,-FeOx ‘de, H,O, katotta iiretilirken, kurban demir anod Fe?" iiretir. Brillas
ve ark. [110] bu sistemle anilin i¢eren atiksularda denemeler yapmislardir. Yapilan
calismalarda; TOK un (FG(OH)3+)kan tarafindan ¢oktiiriilmesiyle beklenmedik bir
sekilde giderildigi not edilmistir. Akim yogunlugunun arttirilmasi ile ¢ok fazla
miktarda demir igerikli ¢amur olugmasina sebep olmasi dezavantaj olarak not
distilmiistiir [117,124]. UV-CF/EF’de ise, UV radyasyonu, (300- 400) nm

araligimdadir ve es zamanli Fe*” ve o OH iiretilir.

Fe(OH)*"—“ Fe*" +e OH 4.51)

UV-CF, organik atiksu aritiminda kullanilir. UV-EF’de Fe*" olusumu; hem fotolizle,
hem elektrolizle basarilir. UV-EF sisteminde, EF’ye gore, Fe’”nin daha verimli
iretildigi tespit edilmistir. Ayrica TOK giderme verimi de daha ytksektir [117].
Brillas ve ark. [110]; anilin gideriminde UV-EF’yle gidermeler incelenmistir. Bu
prosesi sinirlayan en temel 6zellik UV 1sinlarinin kisa gegirgenlik uzunlugu ve 1s18in

yliksek potansiyeldeki bozunumudur.

Fenton oksidasyon prosesinde Fe™

nin hizli azalmas: genellikle hidroksil
radikallerinin iiretimiyle sonuglanir. Bu yiizden Fe*", hidroksil radikallerinin devaml
olusumu i¢in gereklidir [117]. Chou ve ark. [124], celik katodla, sabit akim
yogunlugunda; ¢oziinmiis Fe,(SO4); den Fe** elde etmislerdir. Demir ¢amuru; fenton
oksidasyon prosesinde nihai iiretilen ¢amurdur. Uygulanan UV ya da elektrikteki

diisme camur miktarini etkilemektedir.

Gnann ve ark. [134], pH<1 de demir ¢amurundan Fe*" eldesi tizerinde ¢alismuslardir.
Fenton oksidasyon prosesinde neredeyse sifir gamur meydana gelmektedir. Qiang Z.
ve ark. [117] Fe*"’nin olusumunda optimal sartlar1 arastirmislardir. Sodyum perklorat
(NaClOy) iletkenligi arttirmak amaciyla eklenmistir. Perkloratin anyon olarak
secilmesinin sebebi Fe*" ile kompleks yapmamasi sebebiyledir [135]. Hem katot hem

de anod korozyona kars1 deneyde grafitten yapilmiglardir.

Ozetle 3 farkli aritim; elektrofenton, fotoelektrofenton ve peroksi koagiilasyon adim

almistir. Elektrofenton’da; organik maddeler asagidaki reaksiyonla indirgenir [131],
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1) Fe*'+ H,0, — Fe(OH)*'+ OH® (OH® olusumu) (4.52)
2) Suyun oksidasyonuyla anod yiizeyde hidroksil radikalleri meydana gelir.

H,0—O0H*® jqtH e (4.53)
Fotoelektro-fenton metodunda; uv 1sinlartyla minerilizasyon prosesi hizlanir [131].

1) Fe’" kompleksleriyle, okzalik asit gibi yan iiriinlerin ayrilmasiyla

2) Fe’" den, Fe’" nin olusumuyla minerilizasyon hizlanir [136].

Fe(OH)* — Fe*" +OH * (4.54)

Peroksi koagiilasyon metodunda, kurban Fe anotta ¢oziinen Fe** ¢ozeltiye verilir. Bu
iyon ¢ok hizli oksitlenir. Olusan ¢dzelti Fe’™ ile doymustur ve sulu Fe(IIl) oksit
olarak coker. [Fe(OH);] Bu proses herbisit [125,126,137], pestisit ve insektisit
atiksularinda; petro kimyada [138] ve cila sularinda uygulanmistir [117,131].

Fe*'+ H,0, —Fe(OH)*+ OH * (4.55)
Kisaca kirleticilerin giderilmesi bazi reaksiyonlar neticesinde gerceklesir

1) OH® ile minerilizasyonu

2) Coken Fe(OH); ile koagiilasyonu [131].

Amat ve ark. [6], yiizey aktif maddelerin foto-fenton reaksiyonlarini incelemislerdir.
SDS ve DBS secilmis; foto-fenton prosesin en verimli metod oldugu gorilmustiir.
DBS SDS’ye gore kolay okside olmustur; sebebi DBS’nin sahip oldugu aromatik
halkadir. Ortamda H,O, ve demir varliginda ancak substratin bozuldugu
goriilmiistiir. HyO,’nin yoklugunda, Fe(IIl)’iin {irtinleri bozdugu, reaksiyonun kisa

bir siire sonra durdugu gozlenmistir.
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Kaplanin calismasinda [104], zeytinyag atik sularinda toksik etkili biyofenolikler,
elektrokimyasal olarak iiretilen Fenton reaktifi ile parcalanmig; karbon kece elektrot
ve (BDD) elektrotlarla UV ile par¢alama ve mineralizasyon siirecindeki durum
kiyaslanmistir. Biyofenolik bilesiklerin etkin bir sekilde hidroksil radikalleri ile tam
olarak tepkimeye girdikleri gozlenirken, BDD elektrodun daha etkin oldugu
saptanmistir. Yiizey alan arttikca ayni miktar biyofenolik maddenin daha az elektrik

yiikii harcanarak mineralize edilebilecegi belirlenmistir.

Namkung ve ark. [105], sulu atiklarda fenton ve foto-fentonu incelemislerdir. Tlave
siilffat iyonlarinin hidrojen peroksitin bozunumunda 6nemli bir etkisinin oldugu
gorlilmiis, ferrik kompleksleri ile hidrojen peroksit arasindaki reaktivitenin
arastirilmasinin 6nemi vurgulanmistir. Fenton oksidasyon proseslerinde; oksijen
organik maddelerin bozunumunda ¢ok 6nemlidir ve TOK u diisiiriir. Dogru oksijen

miktarinin hesabi bu nedenle 6nemlidir.

Lin ve ark.[109], yiizey aktif madde atiksularinda (ABS ve LAS) fenton prosesini
incelemislerdir.  Atiksulardaki giderme % 95’in {izerindedir. Birinci dereceden
kinetik model, deney sonuglariyla uyumludur. Fenton oksidasyon prosesinde olusan
floklarda incelenmistir. Kiigiik floklar demir ve hidroksit iyonlarinin kompleks zincir
reaksiyonlart ile olusan, ferrik hidrokso kompleksleridir. Bu kiigiik floklarin
kolaylikla ¢oktiiriilemedikleri gdzlenmistir. Kimyasal ¢oktiirme ile kolaylikla
basarilabilmektedir. = Kimyasal ¢oktiirme fenton oksidasyonundan sonra
uygulandiginda demirin de giderildigi goriilmiistiir. KOI ile olusan H,O, arasindaki
iliski incelenmis ve lineer oldugu goriilmiistiir. Kalan peroksit miktar1 aritma

stiresiyle degigsmektedir.

Gu ve ark. [111], sentetik yikama sularindan organik maddelerin gideriminde;
elektrokatalitik oksidasyon metodunu kullanmiglar; anod ve katod olarak grafiti
se¢mislerdir. Yikama sularinda [DBS] uygulanan aritma neticesinde KOI giderimi
%90’dur. Bu proses ayn1 zamanda kagit iiretim prosesinde de uygulanmis; KOI %

84, AKM % 99 giderilmistir. Artan voltajin KOI degerini diisiirdiigli goriilmiistiir.
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Oturan ve ark. [115], ileri oksidasyon prosesleri sudaki organiklerin gideriminde
basariyla uygulamislardir. Elektrofenton, anodik oksidasyon gibi metodlar
fizikokimyasal proseslerle birlikte ya da yalmiz kullanilmistir. Elektro-fentonla
herbisit ve pestisit gideriminde basarili sonuglar alinmistir. Pt anod yaninda; PbO,,
BDD ve demir malzeme kullanilmistir. Elektrofenton metodunun diger tekniklerle
(fotoelektrofenton, sonoelektrofenton, peroksikoagiilasyon gibi) birlikte rahatlikla

kullanilabildigi gortilmiistiir.

Xu ve ark. [119], fenton reaktifi ile boya giderimini incelemislerdir. En diisiik renk
ve TOK verdigi icin vat boya sonuglari esas alinmig; oksidasyon prosesleri
(H20,/UV, Fe*"/H,0,, Fe*"/H,0,/UV) ile karsilastirilmistir. Fe*"/H,0,/UV en yiiksek

oksidasyonu vermistir.
Fe** +hv + H,0, s Fe*" +H'+ *OH (4.56)

Organik bilesiklerin bozunum hizi UV isinlariyla daha hizhidir. Foto indirgeme
sirasinda olusan fazla * OH; devam eden zincir reaksiyonla; tekrar Fe** tiretilir; H,O,
ile reaksiyona girer, olusan Fe’* ve *OH boylece devir devam eder [119]. Perkowski
ve ark. [120], tekstil sanayiinde boya atiksulari iizerinde calismuslardir. 1ki tip
demir(Il) tuzu kullanilmistir. (FeSO4*7H,0, FeCl,*4H,0) Farkli konsantrasyonlarda
H,0, etkisi de incelenmistir. KOI giderimini, hidrojen peroksit konsantrasyonu,
atiksudaki kirleticinin ¢esidi ve konsantrasyonu etkilemektedir. Ilave edilen hidrojen
peroksit miktar1 arttirlldiginda; KOI giderimi artmaktadir. Calisma sonuglarindan

prosesin verimli oldugu sdylenebilir.

Wang ve ark. [121], yiizey aktif madde igeren atiksularda; on aritim olarak Fenton
oksidasyonu, ardindan aerobik biyolojik proseslerini uygulanuslardir. ileri
oksidasyon tekniklerinde uygulanan Fenton reaktifinin aritmaya kattig1 verim dikkat
¢ekici bulunmustur. Giderme verimleri % 90’lar mertebesindedir. Kang ve ark. [122]
biyolojik olarak c¢oziinmeyen ¢Op sizinti sulari fenton reaktifi ile isleme tabii
tutulmustur. Optimal koagiilasyon pH (3-6)’da alinmistir. Koagiilasyonla KOI
giderme verimi, demir siilfat dozaji arttik¢a artmistir. Panizza ve ark. [123], fenton

reaktifini endiistriyel atiksularda incelemislerdir. Endiistriyel atiksular poliaromatik
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organik bilesikler igermektedir. Maksimum KOI giderme verimi % 87, renk giderimi

% 89’dur.

Chou ve ark. [124], hekzaminli atik sularda elektrofenton prosesini incelemislerdir.
pH 2,5’u gectiginde; akimin diistiigii, Fe(OH); olustugu goriilmiistiir. KOI giderme;
5 saatlik stirede % 94’ln iizerindedir. 4 tip katod malzemesi denenmis; (kursun,
celik, titanyum ve grafit) celik katotda en iyi verime ulasilmistir. Coziinmiis oksijen
degeri, artan sicaklikla azalmistir. Sicakligin ve ¢6ziinmiis oksijenin birlikte arttig

hal, baslangi¢ asamasinda hekzaminin bozuldugu ve oksijenin tiiketildigi haldir.

Boye ve ark. [125], 2.4,5-triklorofenoksi asetik asitin elektrokimyasal bozunumunu
peroksi koagiilasyon metoduyla incelemisler; pH ve UV etkisini arastirmislardir. pH
(2-6), sicaklik 35 °C’de peroksi koagiilasyonla kolaylikla bozundugu gériilmiistiir. Fe
anod ve O, difiize katod kullanilmistir. Diisiik akimlarda pH 3’te; organik maddenin
% 90°dan fazlas1 bozulmustur. UV 1s1masi icinde ¢dzelti konsantrasyonu <200 ppm
olarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmis; ¢cok hizli bozunduklar1 goriilmiistir. Boye
ve ark. [131], klorofenoksi herbisitlerini incelemislerdir. Elektrofenton ve
fotoelektrofentonda Pt anod ve O, difiizyon katodu; anodik oksidasyonda grafit
katod kullanilmistir. Tiim metodlarda baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunda fazla
miktarda herbisit olmasi oksitleme kapasitesini arttirmaktadir. Fotoelektrofenton
asidik ¢ozeltilerde toplam minerilizasyonu, diisiik akim ve sicakliklarda ¢ok hizli bir

sekilde basarmistir.

Pozzo ve ark. [132], grafit elektrodun kullanildig1r fosfor iceren bir ¢ozeltide
elektrofenton metodunu incelemislerdir. Metodun fosfattaki fosfor bilesenlerine ¢ok
kuvvetli bir etkisi oldugunu goriilmiistiir. Oksijenin katodik indirgenmesiyle siirekli
olusan hidrojen peroksit; demir dozajinin belirlenmesinde 6nemli bir gostergedir.
Hem demirin, hem hidrojen peroksitin ortamda fazla olmasi; oksidasyon {iriiniine

negatif bir etkide bulunmakta ve istenmeyen yan reaksiyonlar meydana gelmektedir.

Aaron ve ark. [133], aromatik pestisitlerin yarattiklar1 kirliligin ¢6ziimii olarak;
elektrokimyasal ve fotokimyasal metodlar konusunu incelemislerdir. Kolay,

ekonomik ve g¢evreyle dost sistemler olusu sebebiyle bu teknikler tercih edilmistir.
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Elektrokimyasal {iinitede; elektrod olarak karbon kece malzeme seg¢ilmistir.
Doyurulmus kalomel elektrod referans elektrod olarak kullanilmistir. OH"
radikallerinin olusumu 2 asamada retilmistir.(Reaksiyon 4.57) Sulu ¢ozeltilerden
aromatik pestisitlerin bozunumunda kullanilan fotokimyasal metodlarin daha hizl
oldugu goriilmistiir. H,O, fotoliz prosesi, elektrofenton ve fotofentondan daha temiz
goriinmektedir. Kolayligi, basitligi, uygulanabilirligi yliziinden biitiin fotokimyasal

ve elektrokimyasal metodlar iyi bir segenektir.

0, + 2H" + Ze- = 0,

Hy04 + Fe™ —_— Feo + OH + OH

(4.57)

Boye ve ark. [137], 4-kloro-2-metilfenoksi asetik asitin elektrokimyasal
bozunumunu, peroksi koagiilasyon ve fotoperoksi-koagiilasyonla incelemislerdir. pH
(2-6); sicaklik 35 °C’de peroksi koagiilasyon uygulanmistir. Bu metod diisiik akim
degerlerinde bile hizli reaksiyon gostermekte; herbisitlerin oksidasyonunu
saglamaktadir. Fotoperoksikoagiilasyon metodu daha hizli bozunum i¢in uygundur.
Optimum pH 4’tiir. Iyon kromotogrofi ile bozunum sirasinda olusan karboksilik asit
tiirleri (glikolik, formik, malik, maleik, fumarik, okzalik) tespit edilmistir. Brillas ve
ark. [138], anilin bozunumunda elektrofenton ile peroksi koagiilasyon proseslerini
incelemiglerdir. Katotda oksijenin 2 elektron indirgemesi ile H,O, iiretilmistir. Bu
olusum Ti/Pt anodda meydana gelmistir. Elektrofentonda; 2 saatlik siirede TOK
giderimi % 61°dir. Peroksi-koagiilasyonda; kurban Fe anod kullanilir ve daha ytiksek
bozunum giiciine sahiptir. Kirleticilerin % 95°den fazlasi giderilmistir. Fe®",
elektriksel olarak olusan H,O, ile reaksiyona girer ve fazla Fe’” formlar1 Fe(OH);

olarak coker.

Moreno ve ark. [139], elektrofenton prosesinin verimini inceleyerek, olusan
Fe2+/H202’nin Onemini tartigmis; klasik fentona gore daha ekonomik bir alternatif

olup olamayacagi iizerinde durmuslardir. En iyi isletme sartlari; 60 dk. ve 1A’de
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filtrasyonsuz elde edilmistir. Pilot sistemin ¢ikisindan alinan numunelerde herhangi
bir fekal ve toplam koliforma rastlanmamistir. Elektrofenton prosesi, ileri aritmada
elde edilen ekonomik sonuglara gore 5 kat daha ucuz bulunmustur [elektro-fenton

prosesi takribi olarak; 0,05$/m’ iken; ileri aritmada ise 0,27$/m’ tiir) [139].

Kakarla ve ark. [140], fenton reaktifinin kullanisinin pratikte yarattig1 sorunlardan
(asidik pH) dolay1; fentonu modifiye etmislerdir. Laboratuvarda yapilan kati-siitun
deneylerinde; klasik fenton katalizorleri ile modifiye edilen fenton katalizorlerinin
degiskenlik karakteristikleri ve sorpsiyonlar1 kiyaslanmigtir. Yeralti sularinda ve
toprakta yapilan arazi ve laboratuarda yapilan deneysel ¢alismalarla modifiye fenton
prosesi denenmistir. Laboratuvar sonuglar1 paralelinde arazide alinan sonuclarda
yiiksek basar1 elde edilmistir. Koparal ve ark. [141], ylizey aktif maddelerin
gideriminde elektrokimyasal oksidasyon prosesini uygulamislardir. Na,SOy4 proseste
destek elektrolit olarak kullanilmistir. Akim hizinin artmasi giderim verimini
diisiirmiistiir. Yiiksek bekleme siiresi, diisiik akim hizina sebep olmus; bu durum
giderme verimini arttirmigtir. Diisiik enerji tiiketimi; yiiksek akim hiziyla
saglanmigtir. Lineer alkil benzen siilfonatlar elektrokimyasal oksidasyonla herhangi
bir ek kimyasal ilavesi olmadan giderilmisler; diisiik enerji tiikketimi ile yiiksek

giderimler elde edilmis ve ¢amur sorunu ortadan kalkmustir.

Szpyrkowicz ve ark. [142], tekstil sektdriinde yikama banyolarinda rastlanan
kirleticilerin elektrokimyasal yollarla giderilmesi iizerinde calismiglardir. Calisma
boliinmemis bir iinitede paralel bagli elektrodlarin bulundugu bir reaktérde olusur.
Deneyde 8 farkli anod malzeme denenmistir. (Ti/PdO—Co304, Ti/RhOx-TiO,,
Ti/SnO,—Sb,0s, Ti/MnO,—RuO,, Ti/Pt-Ir, Ti/RuO,~Ti0O,, Ti/Pt ve Ti/PbO,) En iyi
sonuglar Ti/Pt elektrodla alinmistir. Vlyssides ve ark. [143], reaktif azo boyamadan
gelen tekstil atiksulari; Ti/Pt anod ile ¢elik katodun kullanildigi elektrokimyasal
oksidasyonla aritmiglardir. 18 dk. elektroliz siiresi sonunda, KOI % 86, BOI % 71,
renk % 100, toplam azot giderimi % 35 dir. Sonuglardan elektrolitik metod verimli
bulunmus; biyolojik aritmada bir 6n aritim olarak kullanilmasinin iyi olacagi
belirtilmistir. Lin ve ark. [144], boya ve apreden gelen atiksularda fenton prosesi,
kimyasal koagiilasyon ve iyon degisimini kapsayan bir aritma uygulamiglardir.

Prosesin oldukg¢a verimli oldugu goriilmiistir.
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Fockedey ve ark. [145], fenoliin -elektrokimyasal oksidasyonu {izerinde
calismiglardir. Gelecekte bu metodun yayginlasmasi umulmaktadir. An ve ark. [147],
metilen  mavisinin fotoelektrokimyasal bozunumunu incelenmislerdir.
Elektrokimyasal proseste renk % 78, KOI % 68 iken; fotokimyasal proseste renk
giderimi % 89, KOI giderimi % 71’°dir. TOK giderimi ise 30dk. reaksiyon siiresi

sonucunda; % 81’ler diizeyindedir.

Ventura ve ark. [148], dayanikli kimyasallarin bozunumunu, hidroksil radikalleriyle,
kimyasal oksidasyon yoluyla incelemislerdir. Model ¢alismada organik bilesik olarak
atrazin secilmis; klasik fentonla alinan ¢alisma sonuclariyla kiyaslanmstir.
Elektrofenton metodu daha verimlidir. Klasik Fenton’da; hem Fe’" hem de H,O,
sisteme deneyin basinda bir kereye mahsus eklenir. Olduk¢a hizli bir reaksiyon
sonrasinda, birka¢ dakikada OH * meydana gelir ve hizli bir sekilde atrazin bozunur.
Fe’" ve H,0, nin reaksiyonlar1 ile oH* kullanilir, bir siire sonra bozunum hizi
birden diigmeye baslar. Elektro-Fenton’da; demir ve hidrojen peroksit sistemde
gerektigi oranlarda diizenli {iretildigi i¢in; atrazin daha yavas bozunur. Ama sistem
devamlilik arz ettigi i¢in; bozunum diismesi yasanmaz ve uzun siirede verimli bir

bozunma goriiliir.

Kim ve ark. [149], tekstil atiksularinda; elektrokimyasal oksidasyonda kloriiriin
rollinii ve kinetiklerini incelediler. Calismada klor bazli kimyasal koagiilasyon askida
ve kolloid haldeki katilarin gideriminde bir 6n aritma olarak uygulanmistir. PAC ve
FeCls; Cl bazli kimyasal koagiilantlardir ve basarili bir sekilde 6n aritmada
kullanilmiglardir. PAC daha verimli sonug¢ vermistir [PAC>FeCl;> Fey(SO4); >
Aly(SO4)3] [149]. Lucking ve ark. [150], 4-klorofenol igeren ¢ozeltide hidrojen
peroksitle oksidasyonunu incelemislerdir. Hidrojen perokist ve hidroksi
radikallerinin oksidasyon kapasitesi, c¢ozeltinin pH’ina baglidir. Demir tozu
kullanildiginda; 4-klorofenol igeren ¢ozelti kloriir iyonlarima 5 saatlik siirede
donlismiis; ¢oziinmiis organik karbon giderimi %60’larda kalmistir. Grafitle 4-
klorofenolden ayrilan kloriir % 80°dir, 96saatlik siire sonunda doniisiim gergeklesir.

Grafitin en 6nemli avantaji; proseste ¢oziinme sorunu yaratmamasidir.
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Panizza ve ark. [151], aktif klorla 2-naftoliin elektrokimyasal oksidasyonunu
incelemiglerdir. Bu c¢alismada; aktif klorun Ti-Ru-Sn ii¢lii grupla olan oksidasyonu
calisilmistir. Naftol oksidasyonunun hizi; kloriir konsantrasyonu ve pH ile artarak
degismis; akim yogunlugundan bagimsiz hareket etmistir. Kloriir iyonlar
yoklugunda elektrolizle; diigiik bir KOI giderilmesi olmustur. Ortamda NaCl varken;

2-naftol ¢ozeltisi olusan aktif klor sayesinde tamamiyla okside olmustur.

Vlyssides ve ark. [152], evsel atiksularin elektrokimyasal aritiminda elektrolit olarak
sodyum kloriirii kullanmiglardir. Ti/Pt anod ile, paslanmaz ¢elik katod malzemesidir.
Alkali sartlarda; elektrolizin daha verimli oldugu goriilmiistiir. pH 9 da, elektroliz
siiresi 1saat, KOI giderimi; % 89, AKM giderimi % 90, toplam fosfor % 98 dir.
Enerji tiikketimi ile ¢alisma, bir aerobik biyolojik reaktdriin oldugu esdeger dlgekte bir
aritma tesisi ile kiyaslanmig, 10 kat fazla enerji tiiketimi elde edilmistir. Kiigiik
Olcekli igyerleri i¢in biyolojik aritimin yerine; elektrolitik oksidasyonun avantajhi

oldugu cok agiktir.

Pozzo ve ark. [153], asidik ortamda oksijenin katodik rediiksiyonuyla hidrojen
peroksit liretilmesini incelemisler; grafit ve gaz difiizyon elektrod kullanmiglardir.
Elektro-fentonda hidrojen peroksit iiretimi icin diisiik pH gerekmektedir. Gaz
diflizyon elektrodu ile oksijenin katodik rediiklemesi ve hidrojen peroksit iiretiminde;
daha yiiksek akim verimi elde edilmistir. Elektro-fentonda; gaz difiize katod
kullanildiginda; ferrik iyonlarinin demir iyonlarina rediiksiyonunda daha verimsiz
oldugu goriilmiistir. Ama demirin rejenerasyonu bu deney sartlarinda daha

randimanlidir. Boylece hidroksi radikallerinin iiretimi stireklilik arz eder.

Buda ve ark. [154], oksijen iiretim mekanizmalarini incelemisler; aktif tiirlerin
(Fe'VO™") hidrojen peroksitle reaksiyonlariyla olusan O, ve Fe*"’nin nasil meydana
geldikleri ele alinmistir. Fentonun deneysel olarak incelenmesiyle, oksijen

iiretiminde ortamdaki ferril oxo komplekslerinin 6nemli oldugu tespit edilmistir.

Jiang ve ark. [155], elektrofentonu incelemislerdir. Elektrod malzeme Pt anod
herbisit ve pestisit gideriminde yiiksek giderim saglamis ama yiiksek maliyet

yliziinden Fe anot tercih edilmistir. BDD pahali olusu yliziinden tercih edilmemistir.
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Farkli katod malzemeleri arasinda; grafit en yaygin kullanilanmidir. Aktif karbon
fiberle azo boya ve asit kirmizi 14’lin giderilmesinde yiiksek giderimler elde
edilmistir. Karbon-politetrafloroetilen organik madde gideriminde basarili sonuglar
vermistir. Optimal pH (2-4)’tiir. Pek c¢ok atiksu ¢esidinin pH’t optimum pH
araliginda degildir. Asit ilavesi ile bu araliga atiksular1 getirmek gerekir. Pek cok
arastirmact; atiksu arittiminda ndétral pH’larda iyi giderimler elde ettiklerini
belirtmislerdir. Uygulanan akim degerinin prosesin igletim giderlerine dnemli katkis1
vardir. Elektro-Fenton’da akim daima diisiiktiir. Bu bir dezavantajdir ¢iinkii; yiiksek
akim yogunlugu hizli reaksiyon demektir. Elektrodlar aras1 mesafe azaldik¢a, voltaj
ve enerji tikketiminin de azaldig1 goriilmiistiir. Fe*/H,0, orani ile destek elektrolit
diger parametreler arasindadir. Sodyum siilfat destek elektrolit olarak kullanilir;
elektrolite iletkenlik 6zelligini katar ve elektron transferini arttirir. Bir diger sonug;

fazla ilave NaCl’nin masrafi diginda bir katkisinin olmadig1 yoniindedir [155].

Liu ve ark. [156], DMP’de elektro-Fenton prosesini incelemisler; pH>4’te
calisilmistir. DMP (dimetil ftalat); di alkil fitalat esterlerine (DPE) ait bir gruptur;
endokrin sistemi bozan kimyasallar bu gruba aittir. Atik olarak c¢evreye inanilmaz
boyutlarda atilmaktadirlar. Bu nedenle DMP secilmistir. Sulu ¢ozeltide DMP

bozunumu bagartyla uygulanmaistir.

Rodriguez [157], ileri oksidasyon prosesleri tizerinde ¢alismistir. Fenton prosesinin
kinetik caligmasi yapilmis; referans madde nitrobenzen alinmistir. Fotofenton prosesi
tizerinde durulmus; H,O,/UV ve Fe’/UV-vis, suni 1sik ve giines 15181 gibi
kaynaklardan gelen 151k denenmistir. Tekstil sanayinden gelen atik sularla; fenton,
foto-fenton ve UV/H,0; ile nitrobenzen ve fenoller giderilmistir. Foto-fenton fenol
ve NB i¢in en verimli metoddur. HO,/UV fenoliin ve NB nin mineralizasyonu igin
iyi bir alternatif olarak ifade edilmistir. Ugiincii bir ¢calismada DCDE (diklorodietil
eter:C4HgCl,0) kullanilmistir. DCDE biyolojik olarak bozunmayan bir maddedir.
H,0,/UV kullanildiginda bozunum gostermistir. DCDE i¢in H,O»/UV ‘nin bir 6n

aritma metodu olarak kullaniminin yararl olacagi belirtilmistir.

Brillas ve ark. [158], klorofenoksi herbisitlerin elektrokimyasal bozunumunda BDD

elektrod kullanmislardir. pH 3’te; biitiin ¢ozeltiler elektro-fentonla biitiiniiyle
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mineralize edilmis; diigiik akimlarda calisiimig; Fe*™ katalist olarak kullanilmis ve
verim yiiksek bulunmustur. BDD ile aritmanin ilk asamasinda; bozunum hiz1 elektro-
fentonda anodik oksidasyona nazaran daha hizlidir. Oksidasyonla BDD yiizeyde
hidroksi radikal fazla miktarlarda iiretilir. Fenton reaksiyonundan; Fe** eklenir; O,
difiize katodda ise H,O, elektriksel olarak iretilir. Herbisit ¢Ozeltisi; anodik
oksidasyonla biitiiniiyle temizlenir. Tiim metodlarda kirleticilerin giderilme siireleri

yakindir.

Brillas ve ark. [159], herbisitlerin mineralizasyonunda anodik oksidasyon, elektro-
fenton ve fotoelektrofenton metodlarin1 kullanmislardir. pH3’te, diisiik akimlarda
caligmalar yiiriitiilmistiir. Elektro-fentonla minerilizasyonun % (60-70)’1 saglanmis;
fotoelektrofentonla herbisit ¢ozeltisinin hizli ve tiimiiyle giderimi diislik akimlarda ve
UV 1simastyla saglanmistir. Zhang ve ark [160], fenton prosesiyle sizint1 sularinin
aritimint kesikli bir reaktorde gerceklestirmislerdir. Fenton reaktifinin verimli olarak
sizint1 sularmi giderdigi goriilmiistiir. Optimum pH 2,5’dur. Sicaklik organik madde

gideriminde pozitif bir etki vermistir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Materyal

5.1.1. Deneysel ¢calismada kullanilan yiizey aktif maddeler

Yapilan deneysel calismada anyonik karakterde olan yiizey aktif maddeler arasindan
sodyum dodesil siilfat (SDS=C,,H,5sNa04S) ile dodesilbenzen siilfonik asit sodyum
tuzu (DBS=C;sH»9NaOS) secilmistir. SDS ve DBS; liner alkil benzen siilfonatlar

ailesindendir [3]. Evde kullanilan temizlik iiriinleri, deterjanlar bu grupta yer alirlar

[3].

DHSHO
CVW [j” HD—N;

Sekil 5.1.SDS (C,H,5Na0,4S) ‘nin kimyasal yapisi [164]

% LONE

3
0
Sekil 5.2.DBS (C,sH,9NaO3S) ’nin kimyasal yapis1 [165]

5.1.2. Deneysel ¢calismada kullanilan cihazlar ve kimyasal maddeler

Tiim kimyasallar analitik hassasliktadir. SDS La Chema, DBS Fluka markadir.
Parametre tayinlerinde kullanilan baslica kimyasal maddeler H,SO4, HCI, NaOH,
NaCl, H,0,, NaH,PO4.H,0, kloroform, fenolftalein Merck markadir. Siizme icin
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kullanilan mavi banth filtre kagitlari; Schleicherf Schvell Micro Science’dan
®110mm.’dir. 0,45um cellulose acetate filtrate; Sartorius Biolab Products’dan

alinmustir.

Deneylerde kullanilan cihazlar; etiiv, Heraeus, pHmetre Hanna HI 221 modeldir.
Ampermetre ve voltmetreler TT-T-ECHNI-C marka, MCH,305D model ve Cyber
XL9205A markadir. Tartt AND marka, GR-200 modeldir. Siizme seti Rocker500
markadir. Karistirict Biosan Marka, MSH300 modeldir. Gii¢ kaynaklar1 Yildirim
Electronics marka, MOD CY-15.2 modeldir. (2.5amp, 0-15volt araliginda
caligmaktadir) Spektrofotometre DR Lange marka, CADAS 30S modeldir.

Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari; Sakarya Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan, Mattson 60R marka IR cihazi ile elde

edilmistir.

5.1.3. Deneysel calismada kullanilan reaktor ve deneysel diizenekler

Yiizey aktif madde cozeltileri deiyonize su ile hazirlanmistir. Yiizey aktif madde
iceren c¢ozeltiler kesikli bir sistemde elektrolitik bir hiicrede oksidasyona tabii
tutulmuslardir.  Kesikli  reaktoriin @~ semast  Sekil  5.3.°de  verilmistir.
Elektrokoagiilasyon sistemi; paralel bagli elektrodlar, dogrusal akim gii¢ kaynagi ile

ampermetre ve voltmetre iinitelerinden olusmaktadir.

Akim gegisi esnasinda anod plakalarin yiizeyinde pasiflesme olur ve galigma siiresi
boyunca; zaman ve enerji kaybina sebebiyet verir. Anot ylizeyinde olusan oksit
tabakasin1 engellemek bu etkiyi azaltir. Aymi deney sartlarin1 saglamak ve
pasivasyonun Oniine gecmek i¢in elektrokoagiilasyon iinitesi her deney sonrasinda
temizlenmistir. Bu amagla; elektrodlar hazirlanan seyreltik HCI ¢ozeltisi (1+1) ile her

deney sonrasinda temizlenmis ve ardindan saf su ile yikanmustir.

Numuneler reaktérden belirli araliklarla alinarak, analizler yapilmistir. Biitlin askida
kati maddeler elektrokoagiilasyonla giderilirler. Aritma sirasinda meydana gelen

camur cozeltiden filtrasyon yontemiyle ayrilmistir. Filtrasyonda Whatman filtre
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kagidi (gozenek boyutu 11um) kullamilmistir. Yiizey aktif madde analizleri basta
olmak {izere yapilmis olan tiim analizlerde; “Su ve Atiksu Incelemelerinde Standart

Metodlar” dan yararlanilmistir [166].

| Kurban elektrodlar

Elektrokoagulasyon haznesi

Manyetik karistiric

Sekil 5.3.Paralel bagl bipolar elektrodlu EC reaktor [42]

5.2. Metodlar
5.2.1. SDS ve DBS nin peroksikoagiilasyonla oksidasyon prosesi

Atiksuya batirilan elektrod sistemi; paralel olarak birbirine 2,5 cm aralikla bagl 4
adet demir plakadan hazirlanmis bir iinitedir. Cozelti numuneleri giinliik olarak;
650mL hacmindeki reaktorde manyetik karistirict kullanarak hazirlanmistir. Her bir
plakanin ebat1 15,5 x 8 x 0.2 cm’ olup; her bir plakanin ¢6zeltiye batan toplam alani
200 cm”dir. Kargtirma {initesinin iyi bir homojenizasyon saglamasi igin 100
devir/dakika’lik bir karigtrma hizi uygulanmistir. 298 K’de elektokoagiilasyon
deneyleri yapilmistir. Deneylerde kullanilan dogrudan giic kaynag ile (0-15) V ve

(0-3) A araliginda sonug alinmistir.

Calismanin basinda yiizey aktif madde igeren ¢ozelti reaktorde hazirlanmis; pH ve
iletkenlik istenen seviyeye getirilmistir. Elektrodlar reaktor igindeki yerine
yerlestirildikten sonra; elektrokoagiilasyon sistemine H,O, istenen oranda ilave

edilmistir. Dogru akim kaynagi ile reaksiyonun belirlenen siirede gerceklesmesi
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saglanmistir. Deneylerdeki iletkenlik ayarlamasi NaCl ile yapilmistir. Sekil 5.4.’te
deney diizenegi ile Sekil 5.5.te deneyde kullanilan gii¢ kaynagi, ampermetre ve

voltmetre goriilmektedir.

Sekil 5.4. Karistiric lizerindeki deney diizenegi

Sekil 5.5.Gii¢ kaynagi, ampermetre ve voltmetre

5.2.2.Elektrofenton yontemiyle oksidasyon

Elektrofenton yonteminde katod olarak grafit kullanilir. Grafit ylizeyine verilen O,
ile oksidasyon ortaminda H,O, olusturulur. Grafitin [171] en Onemli avantaji;
proseste ¢Oziinme sorunu yaratmamasidir. Hem katot hem de anod korozyonuna
kars1 pek cok calismada grafit kullanilir [117]. Deney diizeneginde oksijen tankindan

gelen ince borunun lizerine 5 adet; ayni ¢apta delikler agilmistir. Delikli boru grafit
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ylzeye plastik seritlerle hareket etmemesi ic¢in baglanmistir. Sekil 5.6.°da
elektrodlarin baglant1 sekli goriilmektedir.

2006.11.13

Sekil 5.6. Deneyde kullanilan plakalarin genel goriiniisi

Atiksuya batirilan 4 adet plaka; paralel olarak birbirine 3cm aralikli olarak
yerlestirilmistir. Cozelti numuneleri gilinliik olarak; 650 ml hacmindeki reaktorde
manyetik karistirict kullanarak hazirlanmistir. Demir plakalarin ebati (15,5 x 8 x 0.2)
cm’; grafit plakanin ebat1 (16 x 8 x 1) cm’; her bir plakanin ¢ozeltiye batan toplam
alam 0.0205 m” olarak diizenlenmistir. Karistirma iinitesinin iyi bir homojenizasyon
saglamasi i¢in 100 devir/dakika’lik bir karistirma hizi uygulanmistir. Caligsmalarin
tamami 293-298 K’de yapilmistir. Deneylerde calisan bir gii¢ kaynagi 0-15V ve 0-
3A araliginda kullanilmistir.

Calismanin basinda yiizey aktif madde igeren ¢ozelti reaktérde hazirlanarak; pH ve
iletkenlik istenen seviyeye getirilmistir. Elektrodlar reaktor icindeki yerine
yerlestirildikten sonra reaktor sistemine istenen debide (L/dk.) O, ilave edilmistir.
Daha sonra dogru akim kaynag ile reaksiyonun belirlenen siirede ger¢eklesmesi
saglanmistir. Elektrofenton islemi tamamlandiktan sonra ¢o6zeltide; kolloidal
demir(Ill) oksi-hidroksiller sarimsi kahverengi tonda bir renk verirler. Aritma
sirasinda meydana gelen ¢camur Whatman filtre kagidi (gézenek boyutu 11um) ile

filtre edildikten sonra; ¢ozeltide yilizey aktif madde analizi yapilmstir.
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Calismada; pH, ilave edilen oksijen debisi (O;), akim siiresi, akim yogunlugu,
iletkenlik (NaCl miktar1) ve baslangic konsantrasyonu gibi parametrelerin
oksidasyon verimi lizerine etkisi incelenmistir. 60mg/L. SDS ve DBS stok ¢ozeltileri
hazirlanarak deneyler yiiriitiilmiistiir. Deney diizeneklerinin fotograflart Sekil 5.7. ve

Sekil 5.8.’de verilmistir.

Sekil 5.7. Elektrofenton reaktorii

Sekil 5.8. Sisteme verilen oksijen ve deneysel ¢aligsmadan genel bir goriiniisii
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5.3. Deneysel Bulgular

5.3.1. SDS ve DBS nin peroksikoagiilasyonla oksidasyon prosesi

SDS ve DBS’nin peroksi koagiilasyonla oksidasyon prosesine etki eden parametreler
incelenerek optimum calisma kosullarinin bulunmasi hedeflenmistir. Prosese etki
eden en oOnemli parametreler arasinda; baslangic pH’1i, yilizey aktif madde
konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu (H,O,), iletkenlik, elektroliz
siiresi, bekleme siiresi, akim yogunlugu sayilabilir. Baglangic konsantrasyonuna
incelenen makaleler 1s1ginda karar verilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 60 mg/L

olan SDS ve DBS stok ¢ozeltileri hazirlanarak deneyler yiiriitiilmistiir.

Peroksi-elektokoagiilasyonda SDS ve DBS’nin oksidasyonu iizerine H»O;
konsantrasyonunun etkisi Tablo 5.1. ve Sekil 5.9.’da goriilmektedir. Maksimum
giderme verimi SDS’li yiizey aktif madde ¢o6zeltisinde % 45’ler diizeyinde iken;
DBS’li yiizey aktif madde ¢ozeltisinde % 99’lar mertebesindedir. SDS giderimindeki
bu diisiik giderme orani; SDS’nin kimyasal yapisindan ileri gelmekte, suda olusan
elektro-oksidatif tlirler sebep olmaktadir. Peroksi koagiilasyon prosesinde olusan
hidroksil radikallerinin (reaksiyon 4.1) ve aktif klor gibi oksitleyici tiirlerin
(reaksiyon 3.17) olusumu buna sebep olmaktadir. Bu olusan maddelerin varlig1 ile

elektrolitin pH’ 1nin etkisi de 6nemlidir.

Reaksiyon 5.1 ve 5.2°de SDS ve DBS’nin bozunum reaksiyonlar1 ifade edilmistir.
Reaksiyonlarda bilesiklerin CO; ve suya kadar tamamiyla bozuldugu goriilmektedir

[167].

CiH2sNaOsS  _*OH,  CO,+H,0+NaOH+NaCl+SO, (5.1)
HOCI1
C 1 3H29Na03S iO-ELP C02+H20+NaOH+NaCl+SO3 (5 2)

HOC1
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Ge ve ark. [59]; camasirhane atiksularinda bipolar -elektrokoagiilasyon ve
elektroflotasyon proseslerini tek bir reaktor kullanarak incelemislerdir. Reaktorden
en yiiksek verimi almak i¢in; KOI, fosfat, bulaniklik, genis bir pH aralig1 (5-9) ve
kisa hidrolik bekleme stireleri (5-10dakika) ve ylizey aktif maddeler dikkate
alimmigtir. KOI giderme verimi % 70’in {lizerinde bulunurken, yiizey aktif madde,

bulaniklik ve fosfat giderimi % 90 larin lizerindedir.

Baslangi¢ SDS ve DBS konsantrasyonu 60mg/L’dir. Deney sonuglari 1s18inda; SDS
icin 50mg/L H,O,; DBS i¢in de 10mg/L H,0; olmasina karar verilmistir.

Tablo 5.1. SDS ve DBS giderme verimine hidrojen peroksitin etkisi

H202 Kons., mg/L 10,00 | 20,00 | 30,00 | 40,00 | 50,00 | 60,00 | 80,00
SDS Kons.,mg/L 50,50 | 43,30 | 41,00 | 38,10 | 3500 | 33,63 | 32,00
SDS giderme verimi (%) | 15,80 | 27,80 | 31,66 | 36,50 | 41,66 | 43,95 | 43,66
DBS Kons.,mg/L 0,53 0,36 0,27 0,29 0,28 0,26 0,12

DBS giderme verimi (%) | 99,12 99,40 | 99,55 |99,52 ]99,53 | 9957 | 99,80

100

80 A

60

40 -

Giderme verimi(%)

0 {P’ T T T
0 20 40 60 80

H,0, Konsantrasyonu(mg/L)

Sekil 5.9. SDS ve DBS igeren numunelerde hidrojen peroksitin etkisinin incelenmesi [SDS: 60mg/L,
DBS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, elektroliz siiresi: 5 dakika, bekleme siiresi: 50dakika,
pH:6,5 (SDS), pH:6,3(DBS)]



73

pH etkisi incelenmistir. Pek c¢ok c¢alismada Fenton oksidasyon proseslerinde;
optimum pH’mn 3 oldugu iizerinde durulmustur. [6,109,139] pH 3 ‘ten biiyiik
oldugunda; Fe3+; Fe(OH)3an) halinde ¢okmeye baslar. Az miktardaki Fe(OH)3an)
pH 2,5’ta meydana gelirken Fe*"iin bliylik bir boliimii pH arttikca c¢doker.
Fe(OH)3kany olusumu ile yalmiz ¢dziinmiis Fe** konsantrasyonu azalmakla kalmaz;
ayni zamanda Fe’” olusumunu da engelleyerek elektrod yiizeyin bir bolimiinii de
kaplar [117]. Asidik sartlarda Fe’* hidrate olur ve elektrokoagiilason sistemde
Fe(OH)*" Fe(OH)," ve F ez(OH)24+ gibi tiirler meydana gelir.

Alkali sartlarda Fe(OH)®™ ve Fe(OH)*™ gibi iyonik tiirler bulunabilir. Asidik sartlarda
homojen bir Fe'" ¢ozeltisinde temel denge hidroliz reaksiyonlari asagidaki gibidir

[135]:

Fe’™ + H,0 =FeOH> + H" log k; =-2.19 (5.3)
Fe’" +2H,0 =Fe(OH),"” +2H" log k, = -6.74 (5.4)
2Fe’” + 2H,0 = Fe,(OH)," + 2H" log k3 =-2.85 (5.5)

3<pH<I11 aralifinda; jelatinimsi bir ¢dzelti olan Fe(OH)nay) sulu ortamda meydana
gelir ve atiksudaki kirleticiler kompleksasyonla ya da elektrostatik ¢ekim sonrasi
meydana gelen koagiilasyonla giderilir [42]. Fenton oksidasyonu ve kompleksasyon
birlikteligi ile olusan elektrofenton oksidasyonu; pH 5 ve iizerinde de meydana
gelebilir. Yiizey kompleksasyon modelinde ylizey aktif madde bir ligand gibi

davranarak; sulu demire kimyasal olarak baglanir.

Alman deney sonuclarindan optimum giderler SDS pH 5’te, DBS pH 7°de
alinmaktaydi. Fenton oksidasyonunun alkali sartlarda basarilabildigi (denklem 4.13
[104] ve denklem 4.47°de [117])de goriilmektedir. Fe*in peroksitle reaksiyonu ile;
H" olusmakta ve suyun pH’sii azaltmaktadir. Fe*" nin peroksitle reaksiyonu ile

demir yiikseltgenmekte ve OH™ iyonu verilmektedir.
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Ci2Hzs SO4 Na(aq)+ (OH)OFe(kan) — C12H25S05 — OFe(kau) +Na' + OH_(l) (5.6)

CisH29SO3Na (aq) T (OH)OFe(kan) — C13H29SO35 — OFe(kan) +Na'+ OH_(D (5.7)

Deney sonuglar1 neticesinde; SDS i¢in pH 5; DBS i¢in pH’nin 7 olmasima karar

verilmigtir.

Tablo 5.2. SDS ve DBS giderme verimine pH 1 etkisi

pH 3 5 7 9 11
SDS kons, mg/L 45,67 28,33 35,58 42,08 51,17
SDS giderme verimi(%) | 23,88 52,78 40,70 29,86 14,71
DBS kons.mg/L 0,49 0,26 0,42 0,51 0,47
DBS giderme verimi(%) | 99,18 99,51 99,79 99,15 99,40
120
100 A o 0— 0} — 0
< 80 —e—SDS
g —o—DBS
¢ 60 -
>
o
€ 40 -
)
°
® 20 -
O T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 5.10. SDS ve DBS iceren numunelerde pH etkisinin incelenmesi [SDS: 60mg/L, DBS: 60mg/L,
i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, elektroliz siiresi 5dakika, bekleme siiresi 50dakika, SDS i¢in H,0,
50mg/L, DBS i¢in H,O, 10mg/L]

Elektroliz siiresi en onemli parametrelerden biridir. Akim siiresinin optimizasyonu
aritma tesisleri acisindan ¢ok Onemlidir. Aksi halde istenen verim saglanamadig:
gibi, uzun stireli aritmalarda maliyet, ¢camur ve kopiik olusumu gibi sorunlara da

sebebiyet verir.
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Tablo 5.3. ile Sekil 5.11.‘de elektroliz siiresinin SDS ve DBS oksidasyon verimine
etkisi verilmistir. Calisma sonucunda maksimum SDS giderme verimi % 82 iken,
maksimum DBS giderme verimi % 100’e yakin bulunmustur. Deney sonuglari
neticesinde; SDS icin elektroliz siiresi 10 dk.; DBS i¢in 1 dk. olmasmna karar

verilmigtir.

Elektroliz siiresi demir elektrodlarda olusan Fe*" ya da Fe’* iyonlarmm olusma
hizina bagl bir parametredir. Elektroliz siiresi arttik¢a giderilen yiizey aktif madde
konsantrasyonunda degisiklikler olmaktadir. DBS igin elektroliz siiresi daha ilk
dakikalarda yiiksek giderme oranlarina ulasmaktayken; SDS de bu durum 10
dakikada elde edilmektedir. 10 dk. dan sonra elde edilen giderimler ayn1 diizeydedir.

Tablo 5.3. SDS ve DBS giderme verimine elektroliz siiresinin etkisi

Elektroliz suresi, dakika 1 2 3 5 10 15 20

SDS kons., mg/L 60 24 11 10,9 10,89

SDS giderimi, % 0 60 81,66 81,83 81,85

DBS kons., mg/L 0,3666 | 0,3873 | 0,1467 | 0,1275 | 0,324 0,1556 | 0,1113

DBS giderimi,% 99,39 99,36 99,76 99,78 99,46 99,74 99,82
120

Giderme verimi(%)

0 T T T
0 5 10 15 20

Elektroliz siiresi(dk.)

Sekil 5.11. SDS ve DBS’li numunelerde elektroliz siiresinin incelenmesi [SDS:60mg/L, DBS:
60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi, 50dk., 50mg/L H,0O, (SDS ig¢in),10mg/L H,0,
(DBS i¢in); SDS i¢in pH 5, DBS i¢in pH 7]
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Tablo 5.4., Tablo 5.5. ile Sekil 5.12. ve 5.13.” de; elektroliz isleminden sonraki

bekleme siiresinin oksidasyon verimine etkisi goriilmektedir. Calisma sonucunda

maksimum SDS giderme verimi % 85’ler civarinda iken, maksimum DBS giderme

verimi % 100’e yakindir. Deney sonuglar1 neticesinde; SDS ve DBS igin bekleme

siiresinin 1 dakika olmasina karar verilmistir. Yapilan calismalarda; bekleme

siiresinin giderme verimini etkilemedigi goriilmustiir [141].

Tablo 5.4. SDS giderme verimine bekleme siiresinin etkisi

Bekleme
Stresi, dk 1 3 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 180
SDS Kons.,
mg/L 8,92 9,75 8,55 9,75 11,42 | 10,16 | 11,42 | 10,58 7,25 11,42 | 10,58 | 11,42 9,75
SDS
Giderme, % 85,13 | 83,75 | 85,7 | 83,75 | 80,97 | 83,47 | 80,97 | 82,37 | 87,08 | 80,97 | 82,37 | 80,97 | 83,75
100
g\i 80 7%0\’/‘\’_”/\_’.‘#
€
t 60
(]
>
o
40 -
g —e—SDS
o
o 20
0 T T T
0 50 100 150

Bekleme Siiresi (dakika)

Sekil 5.12. SDS giderme verimine bekleme siiresinin etkisi [SDS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L
NaCl, elektroliz siiresi 10dakika, 50mg/L H,O,, pH:5]

Tablo 5.5.DBS giderme verimine bekleme siiresinin etkisi

Bekleme Siiresi, dk 3 5 10 20 30 40
DBS Kons., mg/L 0,333 0,2766 0,41 0,272 0,277 0,303 0,224
DBS Giderme, % 99,45 99,54 99,3 99,55 99,54 99,5 99,63
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105

100 1o oo o

95
——DBS

90 -+

Gidenme verimi(%) .
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Bekleme siresi(dk.)

Sekil 5.13.DBS giderme verimine bekleme siiresinin etkisi [DBS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NacCl,
elektroliz siiresi 1dakika, 10mg/L H,0, , pH:7]

Akim yogunlugu; 6nemli isletme parametrelerinden biridir. Gerekenden fazla akim
yogunlugu uygulandiginda maliyet artis1 olabilecegi gibi ¢amur olusumu da
artacaktir. Aritma c¢alismalarinda; aritma siiresiyle akim yogunlugu birbiriyle

alakalidir.

Tablo 5.6. ile Sekil 5.14.°de; akim yogunlugunun oksidasyon verimine etkisi
goriilmektedir. Caligma sonucunda maksimum SDS giderme verimi % 84’ler
civarinda iken, maksimum DBS giderme verimi % 100’e yakindir. Deney sonuglari
neticesinde; SDS igin 0,5 mA/cm* DBS igin 0.15 mA/cm® akim yogunlugunun

olmasina karar verilmistir.

Yiiksek akim yogunluklarmda demirin anodik ¢oziinmesi arttikca, daha fazla Fe**
and Fe(OH)n.) meydana gelir. Ayrica reaksiyondaki demir iyonu konsantrasyonu
arttik¢a hidroksil radikalleri olusacaktir.

Fe*' +H,0,— Fe’ +OH™ + «OH 4.1)
H,0,+Fe’" — Fe’" +HO,+ + H' (4.13)

Ayrica artan akim yogunlugu ile; iiretilen kabarcik olusum hiz1 artar ve kabarcik

boyutu azalir. Yiiksek kirlilik igeren atiksularda hidrojenle flotasyonla yiiksek
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giderimler elde edilmistir [40, 169]. Yiiksek akim yogunlugu ile hizli reaksiyonlar
elde edilir. Yapilan deneysel calismalarda; [63] enerji tiikketimi, akim yogunlugu
azaldik¢a azalmaktadir. Giderme verimi arttik¢a da, akim yogunlugu da artmaktadir
[75]. Elektrokoagiilasyonun enerji tiiketimi; akim yogunlugu, elektrod mesafesi,

elektrolit konsantrasyonu ile orantili olarak arttig1 gorilmiistiir [84].

Tablo 5.6.SDS ve DBS giderme verimine akim yogunluguna etkisi

Akim yogdunlugu,
mA/cm? 0,015 | 0,025 | 0,05 0,075 | 0,1 0,125 | 0,15
SDS kons., mg/L 24,58 13,58 | 9,75 9,5 9,42 10,58 | 9,33
SDS giderme, % 59 77,37 | 83,75 | 84,17 | 84,3 82,37 | 84,45
DBS kons.,mg/L 0,297 | 0,210 | 0,333 | 0,252 | 0,274 | 0,263 | 0,000
DBS giderme,% 99,5 99,65 | 99,44 |99,58 | 99,54 | 99,56 100
120
. 100 - o—o s! o a! Oo— 1
2 801 (
E
2 60 -
e ——SDS
5 40 +
S —o—DBS
(V) 20 -
0 ‘ ;
0 0,05 0,1 0,15

Akim yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.14. SDS ve DBS igeren numunelerde akim yogunlugunun incelenmesi [SDS: 60mg/L, DBS:
60mg/L, 1,5g/L NaCl, elektroliz siiresi 10dakika(SDS), 1dakika(DBS), bekleme siiresi 1 dakika(SDS
ve DBS), 50mg/L H,0, (SDS),10mg/L H,0O, (DBS); pH:5(SDS), pH:7(DBS)]

Iletkenlik etkisi incelenmis; proseste iletkenligi saglamak amaciyla NaCl
kullanilmistir. Tuz ilavesinin yiizey aktif madde oksidasyonuna etkisi Tablo 5.7. ve

Sekil 5.15.°de verilmistir. Cozeltide NaCl tuzlarinin konsantrasyonu arttiginda;
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cozeltinin iletkenligi ve akim yogunlugu artmaktadir. Sekil 5.37. ve Sekil 5.38.’de
ilave edilen NaCl tuzlarmin giderime katkisinin yaninda; enerji tiiketiminde de
gorlinlir bir diigmeye sebep oldugu goriilmektedir. Caligma sonucunda maksimum
SDS giderme verimi % 80’ler civarinda iken, maksimum DBS giderme verimi %
100’e yakindir. Deney sonuglari neticesinde; SDS icin ilave edilmesi gereken NaCl

miktarinin 1,5 gram; DBS i¢in ise 0,5 gram olmasi1 gerektigi anlagilmistir.

Jiang ve ark. yaptiklar1 ¢calismada [155] fazla ilave edilen NaCl’nin masrafi diginda
bir katkisinin olmadig1 goriilmistiir. Bir baska galismada destek elektrolit (NaCl,
Na,SO4 ve K3POs) secilerek incelenmis; elektrokimyasal oksidasyon prosesinin
verimini etkiledigi goriilmiistiir. NaCl nin; KOI gideriminde etkisinin daha fazla

oldugu goriilmiistiir [34].

Tablo 5.7. SDS ve DBS giderme verimine iletkenligin etkisi

NaCl miktari(g) 0,5 1 1,5 2 2,5 3
SDS kons., mg/L 11,75 12,25 8,92 11,58 13,08 16,33
SDS giderme, % 80,41 79,58 85,13 80,69 78,19 72,78
DBS kons.,mg/L 0,278 0,204 0,297 0,15 0,185 0,131
DBS giderme, % 99,54 99,66 99,51 99,75 99,69 99,78
120
100 - o O 0 0 0 ]
S 80- o—_-o/_'\o\.\
E ¢
¢ 60 |
£
§ 40 —e—SDS
(] —o—DBS
20
0 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

ilave edilen NaCl miktari(gram)

Sekil 5.15. SDS ve DBS igeren numunelerde ilave edilen NaCl’nin incelenmesi [SDS: 60mg/L, DBS:
60mg/L, i=0,5mA/cm*(SDS), i=0,15mA/cm* (DBS), elektroliz siiresi 10dk.(SDS), 1dk. (DBS),
bekleme siiresi 1 dk.(SDS, DBS), 50mg/L H,O, (SDS) , 10mg/L H,0, (DBS); pH:5 (SDS), pH:7
(DBS)]
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Yiizey aktif madde konsantrasyonunun etkisi de incelenmistir. Tablo 5.8. ve Sekil
5.16.’da  baslangi¢  konsantrasyonunun etkisi = goriilmektedir. Sekil 5.16.
incelendiginde; SDS i¢in giderme veriminin % 100’den, 30mg/L’lik baslangic
konsantrasyonundan azaldigi ve 70mg/L. baslangi¢ konsantrasyonunda %37’ye
diistiigii goriilmektedir. Bunun sebebi; demir hidroksit kompleksleri ve hidroksit
radikallerinin az miktardaki olusumlar1 yliziindendir. Yapilan g¢alismalarda [75]
baslangi¢ konsantrasyonu arttiginda; proses icin gerekli siirenin de arttig1
goriilmiistiir. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun 10mg/L olmasinin yeterli

oldugu goriilmiistiir.

Onder ve ark. [95], yiizey aktif maddelerin gideriminde elektrokoagiilasyon prosesini
incelemislerdir. Yiizey aktif madde konsantasyonu 10mgL™ iken giderme verimi
%100°diir. Deneyde; akim yogunlugu, baslangic konsantrasyonu, elektrolit
konsantrasyonu, koagiilant dozaji ve pH parametreleri iizerinde durulmus; enerji
tiiketim degeri hesaplanmis; optimum sartlarin belirlenmesi amaclannustir. ilave
edilen demirli siilfat ve hidrojen peroksitin giderme verimine olan katkis1 da dikkati
cekmistir. Orjinal atiksu lokal bir nehirden (Porsuk Nehri) alinip elektrokoagiilasyon
prosesi uygulandiginda da yiiksek verimler elde edilmistir. KOI giderme verimi %60,

BOI % 67, bulaniklik ise % 73 diizeyindedir [95].

Tablo 5.8. SDS ve DBS giderme verimine ylizey aktif madde konsantrasyonunun etkisi

Konsantrasyon (mg/L) 10 20 30 40 50 60 70
SDS kons.(mg/L) 0 0,250 0,417 8,833 19,750 | 29,670 | 37,583
SDS giderme, % 100 99,58 99,31 85,28 67,08 50,55 37,36
DBS kons.(mg/L) 0,007 0,156 0,185 0,392 0,525 0,606 0,736
DBS giderme,% 99,99 99,74 99,69 99,35 99,13 98,99 98,77
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Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.16. SDS ve DBS‘li numunelerde konsantrasyon degisikliklerinin incelenmesi [i=0,5mA/cm’
(SDS), 0,15mA/cm? (DBS), elektroliz siiresi 10dk.(SDS), 1dk.(DBS), bekleme siiresi 1 dk. (SDS ve
DBS), 50mg/L H,0, (SDS), 10mg/L H,0, (DBS); pH:5(SDS), pH:7 (DBS); ilave edilen NaCl
konsantrasyonu 1,5g/L. (SDS), 0,5g/L(DBS)]

5.3.1.1. SDS ve DBS oksidasyonu icin kinetik modelleme

Degisik kinetik modellerin incelenmesi sonucunda SDS ve DBS oksidasyon

hizlarinin Pseudo ikinci mertebe hiz modeline uydugu anlasilmistir.

t 1 1
E: k CZ +C—t (58)
2L max

max

c: SDS ve DBS’nin % giderme hizi, t: siire, Cpax: maksimum % giderme hizi,

ky:reaksiyon hiz sabiti’dir.

t’nin t/c’ye karsi ¢izilen grafikler Sekil 5.17. ve 5.19.’da goriildiigii gibidir. Farkli
giderme hizlar i¢in deneysel veriler incelendiginde; Pseudo ikinci mertebe kinetik
hiz modeliyle sonug¢larin uyumlu oldugu goriilmektedir. Pseudo ikinci mertebe
kinetik hiz modelinin korelasyon kat sayis1 SDS i¢in 0,99, DBS i¢in 1 bulunmustur.
5.8 denklemiyle hesaplanan k, degerleri, SDS i¢in; 0,015 dakika™, DBS icin 1,25

dakika™ bulunmustur.
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Tablo 5.9. SDS’nin t, t/c oranlar1 tablosu

t/ic 0,00 0,08 0,12 0,18 0,24

0,30
0,25 - 3

0,20 -

tic
o
o

Sekil 5.17.Farkli giderme verimlerinde SDS’nin Pseudo ikinci mertebe kinetik modeli

Tablo 5.10. SDS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi

tak|m suresi 0 5 10 15 20
SDS giderimi(%) 0 60 81,66 81,83 81,85
Teorik Giderme ylUzdesi 0 73,53 78,74 80,65 81,63

100

= 90 -
=
= 80
E 70
S 60 - —o— Deneysel
g 50 sonuglar
3 40 o
o 30 | —a— Pso6do-ikinci
o mertebe
Q 20 denklemle
* 10

0 T T T

0 5 10 15 20 25

Elektroliz Suresi(Dakika)

Sekil 5.18.SDS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi [i:O,SmA/cmz, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi,
50dakika, 50mg/L H,0,, pH 5]




Tablo 5.11.DBS’nin t, t/c oranlar1 tablosu

t 1 2 3 5 10 15 20
t/c 0,010 0,020 0,030 0,050 ]0,101 0,150 0,200
0,25
0.2
0,15 -
$
0.1
0,05 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25

Sekil 5.19.Farkli giderme verimlerinde DBS’nin Pseudo ikinci mertebe kinetik modeli

Tablo 5.12.DBS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi
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taklm slresi 1 2 3 5 10 15 20
DBS giderimi(%) 99,39 99,36 99,76 99,78 99,46 99,74 99,82
Teorik giderme
yuzdesi 99,21 99,60 99,73 99,84 99,92 99,95 99,96
110
105 -
S
£ 100 | go—o o o
=
g 95 -
] —e— Deneysel alinan
g "sonuglar
S 90 —o0— Psédo-ikinci mertebe
o alinan sonuclar
@ 85 -
80 ‘ ‘
0 15 20 25

Elektroliz Siiresi(Dakika)

Sekil 5.20. DBS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi [i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi,
50dakika, 10mg/L H,O,; pH 7]
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5.3.2. SDS ve DBS’nin elektrofenton yontemiyle oksidasyonu

Oksijen (O;) debisinin etkisi incelenmistir. Elektrofenton ile SDS ve DBS
oksidasyonunda bulunan sonuglar Tablo 5.13. ve Sekil 5.21.de verilmistir.
Maksimum giderme verimi SDS i¢in %30’lar diizeyinde iken; DBS i¢in %99’lar
mertebesindedir. DBS’nin  SDS’ye nazaran ¢ok daha kolay okside oldugu
bilinmektedir. Sebebi de DBS’nin sahip oldugu aromatik halkadir [6]. SDS
giderimindeki bu diisiik giderme orani;; SDS’nin kimyasal yapisindan ileri

gelmektedir.

Tablo 5.13.SDS ve DBS gideriminde ilave edilen oksijen debisinin etkisi

O, debisi (L/dak) 1 5 7 10 13
SDS Konsantrayonu(mg/L) 53,83 47,25 44,42 41,42 41,41
SDS Giderme Verimi (%) 21,00 21,25 26 30,97 30,9
DBS Konsantrayonu(mg/L) 0,675 0,342 0,4641 0,4095 0,4301
DBS Giderme Verimi (%) 98,88 99,43 99,23 99,32 99,28
120,00
] 100,00 1 Ob—O—=0 0 u|
£ 80,00 -
E —e—SDS
§ 60,00 - —o0—DBS
£
s 40,00
=]
o ’—’_k_/‘/—o——\—o
20,00 -
0,00 ‘ ‘
0 5 10

0, ilavesi(L/Dakika)

Sekil 5.21. SDS ve DBS gideriminde ilave edilen oksijen debisinin etkisinin incelenmesi [SDS:
60mg/L, DBS: 60mg/L, i:0,5mA/cm’, 1,5g/LL NaCl, elektroliz siiresi 5 dakika, bekleme siiresi
50dakika, pH 6,5 (SDS), 6,3 (DBS)]
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Elektrofenton reaksiyonlarinda 3 adet 6nemli reaksiyon dikkati ¢ekmektedir. Katod
ylizeyde ¢Oziinmiis oksijenden hidrojen peroksit olusumu (reaksiyon 4.35); peroksitle
demir iyonu arasinda olusan hidroksil radikalleri (reaksiyon 4.36) ve ortamda
bulunan organik maddelerin hidroksil radikalleriyle bozunum reaksiyonlari

(reaksiyon 5.9) Genel olarak olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir [127].

0, + 2H" + 2e- — H,0, (4.35)
Fe*' + H,0, — Fe" + OH® + OH™ (4.36)
OH® + Fe*" — Fe’" + OH (4.15)
Fe**+ H,0,— Fe*'+ H'+HO, * (4.13)
OH® +organikler—iiriinler (5.9
H,0,+organikler —iiriinler (5.10)
OH® + H,0, — H,0 + HO,* (4.46)

Grafit ylizeyinde H,O, olusum reaksiyonlar1 agagidaki gibidir [104,117,127];

0, + 2H" + 2¢'— H,0; (4.40)

Olusan H,0,, anotda meydana gelen Fe*" ile reaksiyona girer.

H,0, + Fe*" — Fe(OH)*" + OH® (4.4)

(Cozlinmiis oksijenin katodik indirgenmesinde; oksijen, gaz fazindan su fazina gecer.
Coziinmiis oksijen ise ¢ozeltiden katodik yiizeye geger. Katodik ylizey; deneyde
kullandigimiz  grafit plakadir. Oksijen; aktif haldeki katodik alanlarda
adsorblanirken; hidrojen peroksiti indirger [172]. Deney sonuglar1 1s181nda; oksijen
debisinin SDS i¢in ortalama olarak 5 L/dakika; DBS i¢in de 1 L/dakika olmasina

karar verilmistir.

pH etkisi incelenmistir. SDS ve DBS’nin elektrofenton ile oksidasyonlarinda pH

degisiminin etkisi Tablo 5.14. ve Sekil 5.22.’de verilmistir.



86

Sekil 5.22.’den gorildiigii gibi oksidasyon iizerine pH degisiminin hi¢ bir etkisi
yoktur. Bu durum grafit yiizeyinde olusan hidrojen peroksitin Fe*" ile ¢ok hizli bir

sekilde reaksiyona girmesinden ileri gelmektedir.

Asidik sartlarda Fe’™ hidrate olur ve elektrokoagiilason sistemde Fe(OH)*", Fe(OH),"
ve Fey(OH),"" gibi tirler meydana gelir. (Reaksiyon (4.3), (4.4), (4.5)) [135]
3<pH<11 araliginda; Fe(OH)nwany meydana gelir ve atiksudaki kirleticiler
kompleksasyonla ya da elektrostatik ¢ekim sonrast meydana gelen koagiilasyonla
giderilir [42]. Fenton oksidasyonu ve kompleksasyon birlikteligi ile olusan
elektrofenton oksidasyonu; pH 5 ve iizerinde de meydana gelebilir. pH’1in SDS i¢in

cozeltinin kendi pH’1 (pH 6,5) ; DBS icin 3 olmasina karar verilmistir.

Grafit elektrod {izerinde ¢6zlinmiis oksijenin indirgenmesiyle asagidaki gibi hidrojen

peroksit olusur;

0, +2H" + 2¢'— H,0, (4.40)
Elektro iiretimle olusan H,0,, anotda meydana gelen Fe”" ile reaksiyona girer.

H,0, + Fe*" — Fe(OH)*" + OH® (4.4)

Fe”" tiretimi sadece anodun ¢dziinmesi ile degil, nispeten yiiksek pH degerlerinde de

asagidaki reaksiyonlar geregince de meydana gelebilir [104].

Fe*' + ¢ < Fe*' (4.32)
Fe™ + H,0, «<>Fe-OOH™ + H'— Fe™ + HO,® (4.13)

Tablo 5.14. SDS ve DBS gideriminde pH’nin etkisinin incelenmesi

pH 3 5 7 9 11
SDS Konsantrayonu(mg/L) 50,5 50,4 50,5 50,33 50,33
SDS Giderme Verimi (%) 15,83 16 16,1 16,1 16,11
DBS Konsantrayonu(mg/L) 0,6279 0,4567 0,5157 0,4714 0,4508
DBS Giderme Verimi (%) 98,95 99,24 99,14 99,21 99,25




100 - -0 . . 4
« 80 -
% e SDS
E 60 - —o— DBS
§ 40 |
I 0] ) . .
0 T T T
3 5 7 9 11
pH
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Sekil 5.22. Elektrofenton Prosesinde SDS ve DBS’nin oksidasyon verimi iizerinde pH’nin etkisinin
incelenmesi [SDS: 60mg/L, DBS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, elektroliz siiresi 5 dk.,

bekleme siiresi 50dk., oksijen debisi SL/dk.(SDS); 1L/dak.(DBS)]

SDS ve DBS’nin elektrofenton ile oksidasyonlarinda elektroliz siiresine etkisi Tablo

5.15. i1le 5.16. ve Sekil 5.23. ile 5.24.’de verilmistir. Tablo ve sekillerden goriildigi

gibi; maksimum SDS giderme verimi 90.dakikada % 79, maksimum DBS giderme

verimi ise 1.dakikada % 99 bulunmustur. Deney sonuglart neticesinde; SDS i¢in

akim siiresi 15 dakika; DBS i¢in akim siiresinin 10 saniye olmasina karar verilmistir.

Tablo 5.15.SDS gideriminde elektroliz siiresinin incelenmesi

Elektroliz siresi(dk.) 3 5 10 15 20 30 60 90
SDS Konsantrayonu(mg/L) 49,25 47,25 42,25 36 32,25 26,33 14,17 12,5
SDS Giderme Verimi (%) 17,92 | 21,25 | 29,58 40 46,25 | 56,11 76,39 | 79,17

100

S

IE 75,

5 50 -

—e—SDS
E 25 |
(0] T . . :
(0} 20 40 60 80

Elektroliz Suresi(Dakika)

Sekil 5.23. SDS gideriminde elektroliz siiresinin incelenmesi [SDS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L

NaCl, bekleme siiresi 50dk, oksijen debisi SL/dk., pH 6,5]
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Tablo 5.16. DBS gideriminde elektroliz siiresinin incelenmesi

Elektroliz suresi(dakika) 0,083 | 0,17 0,5 1 2 3 5 10
DBS

Konsantrayonu(mg/L) 0,556 | 0,590 | 0,660 | 0,548 | 0,526 | 0,553 | 0,628 | 0,389
DBS Giderme Verimi(%) 99,07 | 99,02 | 98,9 99,09 | 99,12 |99,08 | 98,95 | 99,35

100
b ey o o— —
) o~ DBS
E
]
S
g 90
S
)
80 ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10

Elektroliz Siiresi(Dakika)

Sekil 5.24. DBS gideriminde elektroliz siiresinin incelenmesi [DBS: 60mg/L, i: 0,5mA/cm?, 1,5g/L
NacCl, bekleme siiresi 50dk, oksijen debisi 1L/dk.; pH 3]

Elektrofenton prosesinde SDS ve DBS’nin oksidasyon verimi iizerine akim
yogunlugunun etkisi Tablo5.17. ve Sekil 5.25.’de verilmistir. Tablo ve sekillerden
goriildigi gibi; DBS oksidasyon verimi ¢ok diisiik akim yogunluklarinda bile % 99
mertebesindedir. Bu nedenle DBS i¢in optimum akim yogunlugu 0.05 mA/cm®
olarak secilebilir. Buna karsilik SDS molekiiliiniin oksidasyonu daha zor
oldugundan; 1,75 mA/cm® gibi yiiksek akim yogunluklarinda ancak % 68
seviyesinde bir oksidasyon verimi elde edilmektedir. Deney sonuglar1 neticesinde;

SDS igin 0,5mA/cm?; DBS igin 0.05mA/cm® akim yogunlugunun olmasina karar

verilmistir.



Tablo 5.17. SDS ve DBS giderimine akim yogunlugunun etkisi
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Akim
Yogunlugu
(mA/cmz)

0,05

0,15

0,25

0,49 0,50 0,73

0,98 1,00 1,25 1,50 1,75

2,00

SDS
Konsantrasyonu
(mg/L)

36

34,75

34,18

32,25 | 30,58 | 28,08 | 24,83

23,33

SDS Giderme
Verimi (%)

40,00

42,08

43,00

46,25 | 49,02 | 53,19 | 58,61

61,11

DBS
Konsantrayonu
(mg/L)

0,73

0,78

0,64

0,59 0,62

0,62

DBS Giderme
Verimi (%)

98,79

98,71

98,93

99,03 98,97

98,96

100 -

80 -

60

40 -

Giderme Verimi(%)

20

0,00

0,50

1,00 1,50

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

2,00

Sekil 5.25. SDS ve DBS giderimine akim yogunlugunun etkisi [SDS: 60mg/L, DBS: 60mg/L, 1,5g/L
NaCl, bekleme siiresi 50dk.(SDS), 1dk.(DBS), oksijen debisi 5L/dk. (SDS), 1L/dk. (DBS); pH 6,5
(SDS), pH:3(DBS) , akim siiresi 15dk.(SDS), 10sn.(DBS)]

SDS ve DBS’nin elektrofenton oksidasyonuna c¢ozeltinin iletkenliginin etkisi

Tablo5.18. ve Sekil 5.26.’da goriilmektedir. Tablo ve Sekilden goriildiigii gibi;

iletkenligin oksidasyon verimi iizerine 6nemli bir etkisi yoktur. SDS i¢in 0,1g/L

NaCl ilavesi yeterli olmakta ve % 60 civarinda bir oksidasyon verimine

ulagilmaktadir. Buna karsilik DBS i¢in ¢ozeltiye NaCl ilave etmeye gerek yoktur.

NaCl ilave edilmedigi durumda % 99’a yakin bir oksidasyon verimi elde

edilmektedir.




Tablo 5.18.SDS ve DBS giderimine iletkenligin etkisi
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NaCl Miktari(gram) 0 0,05 0,1 0,15 0,3 0,5 1 1,5
SDS Konsantrayonu(mg/L) 28,75 28,17 27,58 | 27 25,17 | 25,25
SDS Giderimi (%) 52 53 54 55 58 57,92
DBS Konsantrayonu(mg/L) 0,62 0,59 0,57 0,62 0,72 0,63 0,85
DBS Giderimi (%) 98,96 | 99,03 | 99,05 | 98,96 | 98,81 | 98,96 | 98,59
120
. 100 Cromm—= = = —
2
g 80 -
S
> 60 - ~ L P
() * *
£
o 40 -
: 58S
o
© 20
0 T ‘
0 0,5 1 1,5

NaCl Miktari(gram)

Sekil 5.26. SDS ve DBS giderimine
i:0,5mA/cm*(SDS); i:0,05mA/cm*(DBS); bekleme siiresi 50dk.(SDS), 1dk.(DBS), oksijen debisi

5L/dk. (SDS), 1L/dk.(DBS); pH 6,5(SDS), pH3 (DBS), akim siiresi 15dk.(SDS), 10sn.(DBS)]

iletkenligin etkisi

[SDS: 60mg/L, DBS: 60mg/L,

SDS ve DBS’nin elektrofenton prosesi ile oksidasyon verimi iizerine baslangi¢

konsantrasyonunun etkisi Tablo 5.19. ile 5.20. ve Sekil 5.27. ile 5.28.’de verilmistir.

Tablo 5.19. ve Sekil 5.27.’de goriildiigi gibi; SDS’nin baslangi¢ konsantrasyonu

arttikca oksidasyon verimi azalmasina ragmen, DBS’nin oksidasyon verimi Tablo

5.20. ve Sekil 5.28.’den gorildiigii gibi degismemektedir. SDS i¢in 10mg/L

baslangi¢ konsantrasyonunda % 95’lik bir oksidasyon verimi elde edilirken; DBS

icin 500mg/L lik bir baglangi¢c konsantrasyonunda % 98’lik oksidasyon verimine

ulagilmaktadir. Deney sonuglar1 neticesinde; SDS i¢in konsantrasyonunun 10mg/L

olmasi yeterlidir. DBS igeren c¢ozeltiler konsantrasyon degisikliklerinden ciddi

anlamda etkilenmemislerdir.




Tablo 5.19.SDS giderimine konsantrasyonun etkisi
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Baslangic
Konsantrasyonu(mg/L) | 10 20 30 40 50 60 70
SDS
Konsantrayonu(mg/L) | 3 5,75 13,58 18,5 23,08 33,08 41,33
SDS Giderimi (%) 95 90,42 77,36 69,17 61,53 44,86 31,11
100
o~ 90
% 80 |
. 70 -
§ 60 -
s 50 -
40 -
U 30 4 —e—SDS >
R 20 -
[72] 10 4
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Yiuzey Aktif Madde Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.27. SDS giderimine baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi [NaCl 0,1g/L, i:0,5mA/cm?*; bekleme
stiresi 50dk., oksijen debisi SL/dk., pH 6,5, akim siiresi 15dk.]

Tablo 5.20. DBS giderimine konsantrasyonun etkisi

Baslangi¢ Konsantrasyonu
(mg/L) 100 200 300 400 500
DBS Konsantrayonu(mg/L) 1,12 1,99 2,11 2,02 1,22
DBS Giderimi (%) 98,13 96,69 96,64 96,64 97,96

S 100 - —_ DN

.% 75 i

>

-E 50 -

25

O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.28. DBS giderimine konsantrasyonun etkisi [NaCl ilavesi yok; i 0,05mA/cm?; bekleme siiresi
1dk., oksijen debisi 1L/dk.; pH 3, akim siiresi 10sn]




5.3.2.1. SDS ve DBS oksidasyonlarinin kinetik modellenmesi
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SDS ve DBS’nin oksidasyon kinetigine en uygun modelin, Pseudo ikinci mertebe hiz

modeli oldugu belirlenmistir. (5.8) Tablo 5.21. ile 5.22. ve Sekil 5.29. ile 5.30.’dan

gortldiigii gibi SDS’nin oksidasyon kinetigi Pseudo ikinci mertebe kinetigi ile

tanimlanabilmektedir.

Tablo 5.21.SDS’nin t, t/c oranlar1 tablosu

t 3 5 10 15 20 30 60 90
t/c 0,17 0,24 0,34 0,38 0,43 0,53 0,79 1,14

1,20

1,00 -

0,80 -

£ 0,60

0,40 -

0,20 -

0,00 . . . .

0 20 40 60 80 100
t

Sekil 5.29. Farkli giderme verimlerinde SDS’nin Pseudo ikinci mertebe kinetik modeli
Tablo5.22. SDS gideriminde elektroliz stiresinin etkisi
tak|m slresi 3 5 1 0 1 5 20 30 60 90
SDS giderimi(%) 17,92 | 21,25 | 29,58 | 40 46,25 | 56,11 | 76,39 | 79,17
Teorik giderme yuzdesi | 13,05 | 19,95 | 33,05 | 42,30 | 49,19 | 58,75 | 72,94 | 79,32
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20

80 -
70 A
60 -

50 A

40 —e&— deneysel alinan

sonuglar
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SDS Giderme Verimi (%)
)

—O— Psddo-ikinci
mertebe alinan
10 4 sonuglar

20

(0] 20 40 60 80

Elektroliz Suiresi (Dakika)

Sekil 5.30. SDS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi [60mg/L SDS, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl,
bekleme siiresi 50dk, oksijen debisi 5L/dk., pH 6,5]

Pseudo ikinci mertebe kinetik hiz modelinin korelasyon kat sayist SDS i¢in 0,99,
DBS i¢in 1 bulunmugtur. (5.8) denklemiyle hesaplanan k, degerleri ise; SDS igin;
0,0005 dakika', DBS i¢in 2,55 dakika'olarak hesaplanmastir.

Tablo 5.23.DBS’nin t, t/c oranlar1 tablosu

t 0,083 0,17 0,5 1 2 3 5 10

t/c 0,0008 0,0017 0,0051 0,0101 0,0202 0,0303 0,0505 0,1007
0,1200
01000 4y =0,0101x +4E-05

Re=1

0,0800 -

0,0600 -

tic

0,0400 -

0,0200 -

0,0000

Sekil 5.31. Farkli giderme verimlerinde DBS’nin Pseudo ikinci mertebe kinetik modeli
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Tablo 5.24.DBS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi

taklm slresi 01083 0, 17 0,5 1 2 3 5 10

DBS giderme verimi(%) | 99,07 | 99,02 98,9 99,09 | 99,12 | 99,08 | 98,95 | 99,35

Teorik giderme ylzdesi | 94,50 | 96,76 | 98,23 | 98,62 | 98,81 98,88 | 98,93 | 98,97

110
;\? 105 -
£ 100
[m]
)
95
§ T —e—deneysel alinan
o 90 | sonuglar
8 o Psddo-ikinci mertebe
g 85 | alinan sonuglar
80 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Elektroliz Siiresi(Dakika)

Sekil 5.32. DBS gideriminde elektroliz siiresinin etkisi [60mg/L DBS, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl,
bekleme siiresi 50dk, 1L/dk. O,; pH 3]

5.3.3. Peroksikoagiilasyonla oksidasyon prosesi elektrik enerji tiiketimi

EC prosesinde elektrik enerji tiiketimi ile akim verimi en 6nemli parametrelerdendir.

Elektrik enerji tikketimi denklem 5.11 ile hesaplanir.

E:UItEC (511)

E; elektrik enerjisi (kilowatsaat), U voltaj (Volt), I akim (amper), tgc; EC prosesinin

saatlik stresidir.

Sekil 5.33.’de gorildiigii gibi, maksimum oksidasyon veriminde, SDS’nin minumum
enerji tiiketimi, 1,2 kWsaat/kgSDS’dir. Elektroliz siiresi arttikca; enerji tiiketimi
artmaktadir.
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Tablo 5.25. SDS gideriminde elektroliz siiresinin ve enerji tiiketiminin etkisi

Elektroliz Suresi (dakika) 5 10 15 20
SDS giderimi(%) 60 81,66 81,83 81,85
Enerji TUk.(kwsaat)/kgSDS 0,819 1,200 1,940 2,639
90 3

80 i PY
©7 _ - // ,

SDS GidenreVerimi(%9 .

30 | T 41
20 1 —o— giderme verimi(%)
10 —e— kwsaat/kgSDS + 0,5
0 T,
(0] 5 10 15 20

Elektroliz Siresi (Dakika)

Sekil 5.33. SDS gideriminde elektroliz siiresinin ve enerji tiiketiminin incelenmesi [SDS: 60mg/L,
i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi, 50dakika, 50 mg/L H,O, , pH 5]

DBS’nin minumum enerji tiiketimi SDS’ye gore daha diisiik olup; 0,11 kWsaat/
kgDBS’dir. Sekil 5.34.’de goriilecegi gibi; elektroliz siiresi arttik¢a enerji tiiketimi de
artmaktadir. Daha Onceki caligmalarda 1 dakikalik elektroliz siiresinde yeterli
oksidasyonun oldugu belirlenmisti. Sekil 5.34.’de goriildiigii gibi 1 dakika elektroliz

stiresi en diisiik enerji tiikketimine kars1 gelmektedir.

Tablo 5.26. DBS gideriminde elektroliz siiresinin ve enerji tiikketiminin etkisi

Elektroliz siresi (dakika) 1 2 3 5 10 15 20

DBS giderimi(%) 99,39 | 99,36 | 99,76 | 99,78 | 99,46 | 99,74 | 99,82

Enerji Tuketimi (kwsaat/
kgDBS) 0,11 0,20 0,36 0,64 1,25 1,74 2,50
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3,00
100 + o—— —J)‘J)———c\)—n
—+ 2,50

o]
o

—o— giderme -+ 2,00
orani(%)

60 |
—e—kwsaat/kgDBS / T 1.90
“1 / T 1.00

20 4 -+ 0,50

Enerji Tuketini
(KW\saat/KgDBS)

DBS Gidenme Verini(%)

[0} t t t 0,00
1 2 3 5 10 15 20
Elektroliz Suresi(Dakika)

Sekil 5.34. DBS gideriminde elektroliz siiresinin ve enerji tilketiminin incelenmesi [DBS: 60mg/L,
i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi, 50dakika, 10mg/L H,O,; pH 7]

Tablo 5.27. ile Sekil 5.35.’de akim yogunlugunun enerji tiikketimine etkisi verilmistir.
Sekil 5.35.°de, minumum enerji tiketimi 0,30 kWsaat’kgSDS’dir. SDS giderme
verimi arttikga akim yogunluklar1 da artmaktadir. En iyi gidermenin elde edildigi

ImAcm™ akim yogunlugunda enerji tiiketimi 4,56 kWsaat/kgSDS"dir.

Tablo 5.27. SDS gideriminde akim yogunlugunun ve enerji tiikketiminin etkisi

Akim yogunlugu (mA/cm®) 0,15 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
SDS giderimi (%) 59 77,37 | 83,75 | 8417 | 843 | 82,37 | 84,45
Enerji Tuketimi (kwsaat/kg
SDS) 0,30 0,46 1,47 2,73 4,56 6,25 9,03
20 10,00
80 | #ﬁ\J’/j T 9.00
+ 8,00
g 70 T —o— giderme 700
E 60 + verimi(%) / T £ a
E 50 | —e— kwsaat/kgSDS T 6,00 g
4 500 [
40 | =
: S i
5 30 + 3,00
ﬁ 20 | + 2,00
10 + + 1,00
0 x | x 0,00

0,15 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.35. SDS gideriminde akim yogunlugunun ve enerji tiikketiminin incelenmesi [SDS: 60mg/L,
1,5g/L NaCl, elektroliz siiresi 10dakika, bekleme siiresi 1 dakika, 50mg/L H,0O,, pH 5]
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Tablo 5.28. ve Sekil 5.36.’da goriildiigii gibi; cok diisiik enerji tikketiminde % 100
giderme verimi elde edilebilmektedir. En diisiik enerji tiiketimi 0,01

kWsaat/kgDBS’dir.

Tablo 5.28.DBS gideriminde akim yogunlugunun ve enerji tiiketiminin etkisi

Akim yogunlugu
(mA/cm?) 0,15 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
DBS giderimi (%) 99,5 99,65 99,44 99,58 99,54 99,56 100

Enerji Tlketimi
(kwsaat/kgDBS) 0,01 0,03 0,11 0,21 0,37 0,46 0,59

0,70

wo [ T 1 T ! Lj.
T e

—o— giderme orani(%)

\‘
a
I
T

L -~
E E
§ T + 0,40 g
1 —e— kwsaat/kgDBS / =
E 50 9 1 0,30 E g
(0] 4 0,20 =
@ 25 1
1 0,10
0 0,00

0,15 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.36. DBS gideriminde akim yogunlugunun ve enerji tiikketiminin etkisi [DBS: 60mg/L, 1,5g/L
NaCl, elektroliz siiresi 1dk., bekleme siiresi 1 dk., 10mg/L H,O, , pH 7]

SDS igeren c¢ozeltilerde iletkenligin enerji tiiketimine etkisi Tablo 5.29. ile Sekil
5.37.de ifade edilmistir. Goriilecegi lizere iletkenligin enerji tiiketimine etkisi
biiyiiktiir. NaCl miktar1 arttik¢a enerji tiiketiminin diistigt goriilebilir. 0,5gr. NaCl
ilave edildiginde enerji tiiketimi 2,83 kwsaat/kg SDS iken, NaCl 6 kat arttirildiginda,
enerji tilketimi 0,81 kwsaat/kg SDS olmaktadir.

Tablo 5.29. SDS gideriminde iletkenligin ve enerji tiikketiminin etkisi

NaCl Miktari(gram) 0,5 1 1,5 2 2,5 3

SDS Giderimi(%) 80,41 79,58 85,13 80,69 78,19 | 72,78

Enerji TUketimi (kwsaat/’kg SDS) 2,83 1,76 1,45 1,06 0,96 0,81
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Sekil 5.37. SDS gideriminde iletkenligin ve enerji tiikketiminin etkisi [SDS: 60mg/L, i=0,5mA/cn?’,
elektroliz siiresi 10dakika, bekleme siiresi 1 dakika, 50mg/L H,O,; pH 5]

DBS’li numunelerde; Tablo 5.30. ve Sekil 5.38.’den goriildiigii gibi; NaCl miktar1

arttikca enerji tiikketiminin diistiigii anlagilmaktadir. 0,5 gram NacCl ilavesinde alinan

enerji tiketimi 0,0191 kwsaat/kgDBS iken, NaCl 6 kat arttirildiginda, enerji tiikketimi

2 kat diismekte ve 0,0095 kwsaat/’kg DBS’ye ulagsmaktadir. En diistik enerji tiikketimi;
2,5gr. NaCl ilavesiyle elde edilmistir ve bu durumda 0,0080 kwsaat/kg DBS’dir.

Bu sonuca gore NaCl miktarini arttirmanin aritmanin ekonomisi bakimindan uygun

olacag1 dislniilebilir. Ancak tuz miktarinin arttirilmasi, aritilmis suyun yiiksek

miktarlarda tuz icermesine sebep olacaktir. Bu suyun desarj edildigi alici ortama

olumsuz etkisi olacagindan ¢alismalarda 0,5 gram tuz kullanilmastir.

Tablo 5.30. DBS gideriminde iletkenligin ve enerji tiiketiminin etkisi

ilave edilen NaCl miktari
(gram) 0,5 1 1,5 2 2,5 3
DBS giderimi (%) 99,54 99,66 99,51 99,75 99,69 99,78
Enerji Tlketimi (kwsaat/kg
DBS) 0,0191 0,0150 0,0103 0,0110 0,0080 0,0095
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Sekil 5.38. DBS gideriminde iletkenligin ve enerji tiiketiminin etkisi [DBS: 60mg/L; i=0,15mA/cm’,
elektroliz siiresi 1dakika, bekleme siiresi 1 dakika, 10mg/L H,O, , pH 7]

Hidrojen peroksitin enerji tiiketimine etkisi Tablo 5.31. ve Sekil 5.39.°da
goriilmektedir. Hidrojen peroksit arttik¢a; eneri tiikketimi azalmaktadir. 50 mg/L ve
iizeri konsantrasyonlarda enerji tiilketimi birbirine yakin ¢ikmis, neredeyse sabit bir
hal almistir. 10mg/L peroksit ile elde edilen enerji tiiketimi 3,5 kwsaat/kgSDS iken,
20 mg/L peroksit ilavesinde, neredeyse yari yariya diismiis ve 1,99 kwsaat/ kg SDS

degeri elde edilmistir.

Tablo 5.31.SDS gideriminde peroksit konsantrasyonunun ve enerji tiiketiminin etkisi

H,0, Konsantrasyonu (mg/L) | 10 20 30 40 50 60 80
SDS giderimi(%) 15,8 27,8 31,66 36,5 41,66 43,95 46,66
Enerji Tiketimi(kwsaat/kgSDS) | 3,54 1,99 1,70 1,53 1,19 1,12 1,16
> ] =0
70 —o— giderme verimi(%) 1 5,00
60 - —e— kwsaat/kgSDS
% + 4,00 ¢ ﬁ
£t 50 4 I E
§ 40 \ /E'/D/: 3,00 F E
5 30 T 4 2,00 IE
20 +
ﬁ = - ® 1,00
10 +
o | ‘ ‘ 0,00
10 20 30 40 50 60 80

H>O, Miktari(img/L)

Sekil 5.39. SDS gideriminde peroksit konsantrasyonunun ve enerji tiiketiminin etkisi [SDS: 60mg/L,
:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, electroliz siiresi: 5 dakika, bekleme siiresi: 50dakika, pH ¢6zelti pH’1:6,5]
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DBS’li numunelerde; en diisiik enerji tiikketimi; 20mg/L peroksit ilavesinde alinmigtir

ve 0,550 kwsaat/kgDBS dir.

Tablo 5.32. DBS gideriminde hidrojen peroksit konsantrasyonunun ve enerji tiikketiminin etkisi

H20, Konsantrasyonu
(mg/L) 10 20 30 40 50 60 80
DBS giderimi(%) 99,12 99,4 99,55 99,52 99,53 99,57 99,8
Eneriji
Tik.(kwsaat/kgDBS) 0,576 0,550 0,560 0,625 0,636 0,644 0,646
100,00 d- i i & i L 5 0890
. + 0,750
S 7500+
€ + 0,700
3 E
50,00 — 0.650 £
: ] i
o / 1 0,600 @ 2
@ 25,00 $—_| / —o— Giderme verimi(%)
~——11 —e— kwsaat/kgDBS + 0,550
0,00 0,500
10 20 30 40 50 60 80

H>O, Miktar1 (Mg/L)

Sekil 5.40. DBS gideriminde hidrojen peroksit konsantrasyonunun ve enerji tiiketiminin etkisi [DBS:
60mg/L, i:0,5mA/cm’, 1,5g/L NaCl, elektroliz siiresi, 5 dakika, bekleme siiresi: 50dakika,pH ¢ozelti

pH’1:6,3]

pH’nin enerji tiikketimine etkisi de incelenmistir. Tablo 5.33. ve Sekil 5.41.°de

SDS’de pH’1n enerji tiiketimi tizerine etkisi goriilmektedir. Sekil 5.41.’de gorildiigi

gibi, SDS giderme veriminin en yiiksek oldugu pH 5’de enerji tiiketimi 0,92

kwsaat/kgSDS’dir.

Tablo 5.33. SDS gideriminde pH’nin ve enerji tiiketiminin etkisi

pH 3 5 7 9 11
SDS giderimi(%) 23,88 52,78 40,7 29,86 14,71
Enerji Tiketimi (kwsaat/kg SDS) 0,314 0,924 1,525 2,322 1,717
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100 2,500

90 |- ’\

80 | / 1 2,000

70 4 / \,

60 -+ -+ 1,500
J\

50 1- /
—
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Enerji Tuketimi
(kwsaat/kg SDS)

40 + -+ 1,000
30 +
20 —o— Giderme Verimi(%) \;]’ 0,500
10 —e— kwsaat/kg SDS
0 | | | | | 0,000
3 5 7 9 11

pH
Sekil 5.41. SDS gideriminde pH’nin ve enerji tiiketiminin etkisi [SDS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L

NaCl, elektroliz siiresi, 5 dakika, bekleme siiresi, 50dakika, 50mg/L H,O,]

DBS’nin pH ve enerji tiiketimine etkisi Tablo 5.34. ve Sekil 5.42.°de verilmistir.
Deney sonucunda en iyi giderme veriminin pH 7°de oldugu kabul edilirse, enerji

tiiketiminin 0,6 kwsaat/ kgDBS oldugu bulunur.

Tablo 5.34. DBS gideriminde pH’nin ve enerji tiiketiminin etkisi

pH 3 5 7 9 11
DBS giderme verimi (%) 99,18 99,51 99,79 99,15 99,4
Enerji Tiketimi (kwsaat/ kgDBS) 0,017 0,592 0,585 0,570 0,247

0,900
100 “‘L—” 1 0,800
£ 80 + 0,700
£ e + 0,600 E g
§ §
> 60 + 0,500 é 2
E 1 0,400 iz, g
40
8 —o— Giderme Verimi(%) -+ 0,300 L% 3
§ 20 L —e— kwsaat/kg DBS 1 0,200
10,100
0 | | 0,000
3 5 7 9 11
pH

Sekil 5.42. DBS gideriminde pH’ nin ve enerji titkketiminin etkisi [DBS: 60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L
NaCl, elektroliz siiresi 5 dakika, bekleme siiresi 50dakika, 10mg/L H,0,]
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Son olarak SDS ve DBS’li numunelerde konsantrasyon degisiklikleriyle enerji
tilketimleri incelenmistir. Tablo 5.35. ve Sekil 5.43.’de SDS konsantrasyonunun
artisina bagli olarak giderme verimleri ve enerji tiiketimleri goriilmektedir. SDS’1i
numunelerde; konsantrasyon arttikca enerji tiiketimlerinin de arttig1 goriilmektedir.
Sekil 5.43.’den goriildiigii gibi % 100 giderme veriminin oldugu 10-30mg/L SDS

konsantrasyonlarinda enerji tiiketimi 0,9 kwsaat/kgSDS’dir.

Tablo 5.35. SDS gideriminde konsantrasyon degisiminin ve enerji tilketiminin etkisi

Konsantrasyon(mg/L) 10 20 30 40 50 60 70

SDS giderme verimi,(%) 100 99,58 | 99,31 85,28 | 67,08 | 50,55 | 37,36

Enerji Tuketimi (kwsaat/kg SDS) 0,905 | 0,957 | 0,891 1,046 1,267 1,751 2,235

120 2,500

>
1001 T I T~ // + 2,000
/ + 1,500

-+ 1,000
— T \T\\t

o]
o
I
T

SDS Gidenme Verimi(%9
(o))
o
Enerji Tuketinmi
(KN\saat/KgSDS)

40 + |
—o— giderme verimi(%)
20 |+ —e— kwsaat/kg SDS + 0,500
(o] 0,000
10 20 30 40 50 60 70

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.43. SDS gideriminde konsantrasyon degisiminin ve enerji tiiketiminin etkisi [i=0,5mA/cm’,
elektroliz siiresi 10dk., bekleme siiresi 1 dk., 50mg/L H,O,; pHS, NaCl 1,5g/L]

Tablo 5.36. ve Sekil 5.44.’de DBS konsantrasyonunun artigina bagli olarak giderme
verimleri ve enerji tiiketimleri gortilmektedir. Sekil 5.44.°den gorildigi gibi,
%100’e yakin giderme verimleri 10-70mg/L DBS konsantrasyonlarinda enerji

tilketimleri 0,017-0,023 kwsaat/kg DBS’dir.

Tablo 5.36.DBS gideriminde konsantrasyon degisiminin ve enerji tiiketiminin etkisi

Konsantrasyon(mg/L) 10 20 30 40 50 60 70

DBS giderme verimi (%) 99,99 | 99,74 | 99,69 | 99,35 | 99,13 | 98,99 | 98,77

Enerji Tlketimi(kwsaat/kg DBS) 0,022 | 0,022 | 0,020 | 0,018 | 0,017 | 0,018 | 0,017
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Sekil 5.44. DBS gideriminde konsantrasyon degisiminin ve enerji tilkketiminin etkisi [i=0,15mA/cm’,
elektroliz siiresi 1dk., bekleme siiresi 1dk., 10mg/L H,O,; pH:7; NaCl 0,5g/L]

Tablo 5.25. ve Tablo 5.26. ile Sekil 5.33. ve Sekil 5.34.’de elde edilen enerji tiikketim
degerleri 0,82 kwsaat/kgSDS ve 0,11kwsaat’kgDBS olarak goriilmektedir. Elde
edilen giderme verimleri; SDS ‘de % 60, DBS’de % 99,39 “dur.

Larue ve ark. [180] lateks partikiilleriyle farkli voltaj ve iletkenliklerde yaptiklar
caligmada elde ettikleri enerji tiiketim degerleri O,46kwsaat/m3, 0,63 kwsaat/m’ , 1,02
kwsaat/m3, 1,51 kwsaat/m3, 4,05 kwsaat/m’ olmustur. Ta Wang ve ark. [181] kuru
temizleme atiksularinda yaptiklar1 ¢alismada; farkli elektrod baglanti sekilleri ve
malzemeler deneyerek enerji tilketim degerleri elde etmislerdir. 6’11 monopolar bagl
aluminyum plakalarla yapilan ¢alismada 3,82 (x 10™ kwsaat), % 62 giderme verimi
elde edilmistir. Monopolar dért aluminyum plaka ile yapilan ¢alismada; 2,89 (x 10
kwsaat), % 54 giderme verimi elde edilmistir. iki monopolar aluminyum plakada
1,81 (x10™kwsaat), % 51,3 giderme verimi elde edilmistir. alt1 bipolar aluminyum
plakanin kullamldigi ¢alismada enerji tiiketimi 3,23 (x 10™*kwsaat), %7 giderme
verimi elde edilmistir. alti monopolar demir plakada enerji tiiketimi; 3,53 (x10™

kwsaat), % 53 giderme verimi elde edilmistir.
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5.3.3.1 Peroksikoagiilasyonla oksidasyon prosesi spesifik elektrik enerji tiiketimi

hesabi

Elektrokoagiilasyon prosesinin akim verimi (¢) denklem 5.12’de ifade edilmistir. Bu

hesaplamada temel alinan nokta; demir elektrodlardaki deneysel agirlik kaybi esasina

dayanir.
(p:%.]oo (5.12)
Amteorik
M-I-t
Amteorik = n-F = (513)

Buradan, Amgeneyse 1= EC prosesi sirasinda demir elektrodlardaki agirlik kaybi
Amyeqik = Teorik ¢oziinmiis demir miktaridir. Hesabi Faraday Kanununa dayanir

[170].

I: akim (amper)

M: demirin molar kiitlesidir (g/Mol)
tec: uygulanan elektroliz siiresi(saat)
n: elektron sayisi

F: Farady Sabiti (96487 C/mol)

U: Voltaj degeri

Olusan tiirlerden Fe(OH),kay) i¢in elektron sayist yani n=2 ‘dir. Spesifik elektrik
enerjisi SEET; elektrokoagiilasyon sirasinda demir elektrodlarin agirlik kaybina

dayanarak hesaplanir. (Denklem 5.14) Birimi ise; kWsaat/kg Fe’dir [170].

SEET-— "YU (5.14)
3,6x10°-M -

Peroksi-elektrokoagiilasyon prosesinde; optimum sartlarda; SDS ve DBS igin

hesaplanan degerler Tablo 5.37. ve Tablo 5.38.’de ifade edilmistir.
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Tablo 5.37. Optimum sartlarda SDS i¢in elde edilen sonuglar [i=0,5mA/cm?, elektroliz siiresi 20dk.,
bekleme siiresi 1 dk., 50mg/L H,0,; pH:5, NaCl konsantrasyonu 1,5g/L]

Yiizey aktif madde E(kwsaat/kgSDS) o (%) SEET, kwsaat/kg Fe

SDS 1,75 273,67 0,01959

Tablo 5.38. Optimum sartlarda DBS icin elde edilen sonuglar [i=0,15mA/cm?, elektroliz siiresi 20dk.,
bekleme siiresi 1 dk., 10mg/L H,O,; pH:7, NaCl konsantrasyonu 0,5g/L]

Yiizey aktif madde E(kwsaat/kg DBS) @ (%) SEET, kwsaat/kg Fe

DBS 0,018 422,13 0,0136

Daneshvar ve ark. [170] iki farkli boya maddesiyle yaptiklari calismada akim
verimlerini [@ (%)]; 106,3 ve 103,40, spesifik elektrik enerji tiikketim degerleri
(SEET); 2,34 ve 2,13 olarak bulunmustur. Sengil ve ark. [182] boya maddesiyle
yaptiklari ¢alismada akim verimini, 106, spesifik elektrik enerji tiiketim degerini 5,32
olarak hesaplamiglardir. Boya maddeleriyle yapilan ¢alisma sonuglart SDS ve DBS
ile yapilan ¢aligmadaki degerlerle kiyaslandiginda, akim verimleri kiigiik, spesifik
elektrik enerji tiiketim degerleri ise bulunan degerlerden ¢ok biiyiiktiir. Bu durum

atiksu yapilariin farkliliginin yani sira, farkl isletme sartlarindan ileri gelmektedir.

5.3.4. Elektrofenton oksidasyonunda enerji tiikketimi

Elektroliz siiresinin enerji tiiketimine etkisi incelenmistir. Elektrooksidasyonda
elektrik enerji tiikketimi ile akim verimi en dnemli parametrelerden biri olup prosesin
ekonomiklik gostergesidir. Elektrik enerji tiiketimi 5.11 denklemi ile hesaplanir.
Tablo 5.39. ve Sekil 5.45.”de goriildiigii gibi, SDS’nin minumum enerji tiketimi, %
18’lik oksidasyon veriminde 1,23 kWsaat/kgSDS’dir. Elektroliz stiresi arttik¢a;
enerji tiiketimi de artmaktadir. SDS oksidasyon verimi 90 dk.’lik elektroliz siiresinde

%79’a ulagmaktadir; bu noktada enerji tiiketimi 6,04 kWsaat/kg SDS’dir.
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Tablo 5.39. SDS giderimine elektroliz siiresinin ve enerji tiikketiminin etkisi

Elektroliz stresi(dakika) 3 5 10 15 20 30 60 90

SDS giderimi(%) 17,92 | 21,25 | 29,58 | 40 46,25 | 56,11 | 76,39 | 79,17

Enerji Tuketimi (kwsaat/kg SDS) 1,23 1,87 [ 250 |306 |358 |247 |427 |6,04

100 T T T T T 7,00
90 + —o— oksidasyon verimi(%) e 16,00
| —O

80 | 731

701 | _e_kwsaat/kg yiizey / 1200

60 -+ aktif madde /D/ 1 4.00
% :

- B0 1
40 - + 3,00 :

30 1 +2,00

20 +

101 f + 1,00
0 0,00
10 15 20 30 60 90

Elektroliz Siiresi(Dakika)

SDS Oksidasyon Verimi(%)
Enerji Tiiketimi
(kWsaat/KgSDS)

w
a

Sekil 5.45. SDS giderimine elektroliz siiresinin ve enerji tiiketiminin incelenmesi [60mg/L SDS,
i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi 50dk, oksijen debisi SL/dk., pH 6,5]

Tablo 5.40. ve Sekil 5.46.’dan goriildiigii gibi DBS’nin minumum enerji tiikketimi
SDS’ye gore daha diisiiktiir. %99’lik oksidasyon veriminde 0,004kWsaat/kgDBS dir.
Sekil 5.46.°dan goriildiigli gibi; elektroliz siiresi arttikga enerji tiiketimi de

artmaktadir.

Tablo 5.40. DBS giderimine elektroliz siiresinin ve enerji tiiketiminin etkisi

Elektroliz suresi
(dakika) 0,083 0,17 0,5 1 2 3 5 10

DBS giderimi(%) 99,07 99,02 98,9 99,09 99,12 99,08 98,95 99,35

Enerji Tlketimi
(kwsaat/Kg DBS) 0,004 0,008 0,028 0,058 0,139 0,169 0,343 0,619
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ool & LT L T T T o™

< -+ 0,600
T
§ 75 + -+ 0,500 T
. Lo .
—0o— oksidasyon verimi(%) 1 0,400 |
—e— kwsaat/kgDBS =
50 + / 4 0,300 IE. g
g // -+ 0,200
25 +
@ -+ 0,100
[0} i 0,000
0,083 0,17 0,5 1 2 3 5 10

Elektroliz Suresi(Dakika)

Sekil 5.46. DBS giderimine elektroliz siiresinin ve enerji tiiketiminin etkisi [60mg/L DBS,
i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl, bekleme siiresi 50dk, oksijen debisi 1L/dk.; pH 3]

Tablo 5.41. ve Sekil 5.47.de SDS oksidasyonunda akim yogunlugunun enerji
tilketimine etkisi goriilmektedir. Sekil 5.47.den goriildiigii gibi, akim yogunlugi
artttkca enerji tilketimi de artmaktadir. Minumum enerji tiiketimi, 0,53
kWsaat/kgSDS’dir. En iyi gidermenin oldugu 2mA ¢cm™ akim yogunlugunda 21,27
kWsaat/kgSDS’dir.

Tablo 5.41. SDS giderimine akim yogunlugunun ve enerji tilketiminin etkisi

Akim yogunlugu(mA/cmz) 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2
SDS giderimi (%) 40 42,08 | 43 46,25 | 49,02 | 53,19 | 58,61 | 61,11
Enerji Tuketimi
(kwsaat/kgSDS) 0,53 2,89 3,75 5,95 8,92 13,40 | 16,50 | 21,27
100 i i i i i i i 25,00

;\? 90 + —o— oksidasyon verimi(%)

E 80— " 12000

E 70 + —e— kwsaat/kg ylzey aktif E 8

c 60+ madde —a  +1500 @ @

g- 50 + = E‘

2 =

S 40+ o— + 10,00 &

g2 s0f A

20 + + 5,00
2
n 10 +
0 o« % 0,00
0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2

Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.47. SDS giderimine akim yogunlugunun ve enerji tiiketiminin etkisi [60mg/L, 1,5g/L NacCl,
bekleme siiresi 50dk., oksijen debisi 5L/dk., pH 6,5, akim siiresi 15dk.]
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Elektrofenton prosesi ile DBS oksidasyonunda akim yogunlugunun enerji tiiketimine
etkisi Tablo 5.42. ve Sekil 5.48.’de verilmistir. Sekil 5.48.’de goriildiigii gibi DBS
0,0001kWsaat’kgDBS gibi ¢ok diisiik bir enerji tiketimi ile %99 verimle

oksitlenebilmektedir.

Tablo 5.42. DBS giderimine akim yogunlugunun ve enerji tiikketiminin etkisi

Akim yogunlugu
(mA/cm?) 0,05 0,15 0,24 0,49 0,73 0,98
DBS giderimi (%) 98,79 98,71 98,93 99,03 98,97 98,96
Enerji Tlketimi
(kwsaat/kgDBS) 0,0001 0,0003 0,0015 0,0085 0,0208 0,0393
0,0450
1oy ‘L_ I o 40,0400
g / 1 0,0350
€ 80 + — o~
S —o— oksidasyon + 0,0300 £ g
T ol verimi(%) 10,0250 g ]
3 —e— kwsaat/kg DBS [=
& + 0,0200 =
S 40 150 2
g + 0,0150 02
@ 20 | + 0,0100
+ 0,0050
0 : 0,0000
0,05 0,15 0,24 0,49 0,73 0,98

Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.48. DBS giderimine akim yogunlugunun ve enerji tiikketiminin etkisi [60mg/L, 1,5g/L NaCl,
bekleme siiresi 1dk., oksijen debisi 1L/dk.; pH 3, akim siiresi 10sn.]

SDS igeren ¢ozeltilerde iletkenligin enerji tiiketimine etkisi Tablo 5.43. ve Sekil
5.49.°da ifade edilmistir. Sekilden gorildiigli gibi NaCl miktar1 arttikca enerji
tiketimi diismektedir. 1 gram NaCl ilavesinde alman enerji tiiketimi 1,250
kwsaat/kgSDS’dir ve en yiiksek giderime kars1 gelir. En diisiik enerji tiiketimi 1,152

kwsaat/kg SDS dir.
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Tablo 5.43.SDS giderimine iletkenligin ve enerji tiikketiminin etkisi

NaCl miktari(gram) 0 0,1 0,3 0,5 1 1,5
SDS giderimi(%) 52 53 54 55 58 57,92
Enerji Tiketimi (kwsaat/kgSDS) 1,923 1,887 1,620 1,409 1,250 1,152
100 2,500
S
= 80§ 2,000
] E®o
> 60} 1,500 & %
o O— — 13} <
7 T T , o=
o 40 + —o— oksidasyon - 1,000 ©w
] verimi(%) e=
o wx
@ 20 1 —e— kwsaat/kgSDS + 0,500
)
0 ! | ! | 1 ‘ 0,000
0 0,1 0,3 0,5 1 1,5

NaCl Konsantrasyonu(g/L)

Sekil 5.49. SDS giderimine iletkenligin ve enerji tilketiminin etkisi [60mg/L, i:0,5mA/cm?; bekleme
stiresi 50dk., oksijen debisi SL/dk., pH 6,5, akim siiresi 15dk]

Tablo 5.44. ve Sekil 5.50.den DBS’li numunelerde; NaCl miktar1 arttikca enerji
tiketiminin fazla degismedigi goriilebilir. Elektrofenton prosesi ile DBS
oksidasyonunda tuz ilavesi gerekmemektedir. Tuz ilave edilmedigi durumda bile

enerji tiiketimi ¢ok diistik olup giderme verimi %99 mertebesindedir.

Tablo 5.44. DBS giderimine iletkenligin ve enerji tiikketiminin etkisi

NaCl miktari(gram) 0 0,05 0,1 0,15 0,3 0,5 1

DBS giderimi (%) 98,96 99,03 99,05 98,96 98,81 98,96 98,59

Enerji Tiiketimi
(kwsaat/ kg DBS) 0,000117 | 0,000123 | 0,000129 | 0,000123 | 0,000132 | 0,000130 | 0,000129
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g
% E 0
3 o -t ++ 0,000120 § g
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40 L —o— oksidasyon verimi(%) -+ 0,000080 §‘ g
g —e— kwsaat/kgDBS 0z
@ 20 | + 0,000040
0 ; 0,000000
0 0,05 0,1 0,15 0,3 0,5 1

NaCl Konsantrasyonu(g/L)

Sekil 5.50. DBS giderimine iletkenligin ve enerji tiiketiminin etkisi [60mg/L, i:0,05mA/cm?*; bekleme
stiresi 1dk., oksijen debisi 1L/dk.; pH:3, akim siiresi 10sn.]

Elektrofenton yontemiyle SDS oksidasyonunda oksijenin enerji tiiketimine etkisi
Tablo 5.45. ve Sekil 5.51.’de goriilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi; oksijen debisi
arttikca, enerji tiikketimi azalmaktadir. En yiiksek SDS giderimi 10L/dakika’lik
oksijen 1ilavesinde elde edilmistir.  10L/dakika’lik  oksijen ilavesinde;

1,383kwsaat/kgSDS enerji tiiketiminde giderme verimi %30’lar mertebesindedir.

Tablo 5.45. SDS giderimine oksijenin ve enerji tilketiminin etkisi

0, Debisi (L/dakika) 1 5 7 10 13
SDS giderimi (%) 21,00 21,25 26 30,97 30,9
Enerji Tiketimi(kwsaat/kgSDS) 1,849 1,788 1,603 1,383 1,348
100,00 2,000
) -— + 1,800
S 4 1,600
T 75007 T~S—  , | t400%
§ —o— oksidasyon verimi(%) 4 1,200 g g
50,00 — e kwsaat/kgSDS 4 1,000 B
1 0,800 IE g
'g | —o——0 + 0,600
25,00 -+
ﬁ o + 0,400
+ 0,200
0,00 0,000
1 5 7 10 13

O, Debisi(L/dakika)

Sekil 5.51. SDS giderimine oksijenin ve enerji tiiketiminin etkisi [60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl,
elektroliz siiresi 5 dk., bekleme siiresi 50dk., pH 6,5]
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Elektrofenton yontemiyle DBS oksidasyonunda, oksijen debisinin enerji tiiketimine
etkisi Tablo 5.46. ve Sekil 5.52.’de verilmistir. Tablo ve Sekil incelenecek olursa;
oksijen debisindeki artigin enerji tiiketimini etkilemedigi goriilecektir. DBS molekiilii
kolayca parcalandigindan dolay1 elektrofenton sisteminde ¢ok az H,O, olusumu
yeterli olmaktadir. Bu nedenle grafit elektrod yiizeyinde ¢ok az miktarlarda oksijen

bulunmasi oksidasyonun yeterince ilerlemesini saglamaktadir.

Tablo 5.46.DBS giderimine oksijenin ve enerji tiikketiminin etkisi

0, Debisi (L/dakika) 1 5 7 10 13
DBS giderimi (%) 98,88 99,43 99,23 99,32 99,28
Enerji Tiketimi(kwsaat/kgDBS) 0,36 0,35 0,35 0,36 0,38
100,00 0,50
J,//E’\ 10,45
L + 0,40 -~
:E L 1035 .E g
§ T 4 0,30 g
95,00 + . L. + 0,25 ':
g« —o— oksidasyon verimi(%) | 0.20 Ig g
; —e— kwsaat/kgDBS ’ 3
g + 0,15
-+ 0,10
)
+ 0,05
90,00 0,00
1 5 7 10 13

O, Debisi(L/dakika)

Sekil 5.52. DBS giderimine oksijenin ve enerji tiiketiminin etkisi [60mg/L, i:O,SmA/cmz, 1,5g/L
NaCl, elektroliz siiresi 5 dk., bekleme siiresi: 50dk.,pH 6,3]

Elektrofenton yontemiyle SDS oksidasyonunda, pH degisiminin enerji tiiketimine
etkisi Tablo 5.47. ve Sekil 5.53.’de goriilmektedir. SDS oksidasyonuna pH’1n etkisi
yoktur ve SDS oksidasyon verimi oldukca diistiktiir. Buna karsilik enerji tiiketimi

yiiksektir.

Tablo 5.47. SDS giderimine pH ve enerji tiikketiminin etkisi

pH 3 5 7 9 11
SDS giderimi(%) 15,83 16 16,1 16,1 16,11
Enerji Tlketimi (kwsaat’kgSDS) 1,632 1,995 2,184 2,588 2,985
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100 3,500
+ 3,000
g 80
€ + 2,500 |,
§ 60 + // 'E
o + 2,000
B
E‘ 40 ] —o— oksidasyon verimi(%) | 1 500 =
. T —e— kwsaat/kgSDS g
g + 1,000
20 | ~ 1
& + 0,500
0 0,000
3 5 7 9 11
pH

Sekil 5.53. SDS giderimine pH ve enerji tiiketiminin etkisi [60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl,
elektroliz siiresi: 5 dk., bekleme siiresi: 50dk., oksijen debisi SL/dk.]

Tablo 5.48. ve Sekil 5.54.’de elektrofenton yontemiyle DBS’nin oksidasyonunda
enerji tilkketimi tizerine pH’1n etkisi verilmistir. DBS oksidasyonunda, SDS’de oldugu
gibi; pH’1n etkisi yoktur. Biitiin pH’larda enerji tiikketimi yaklasik olarak ayni olup,
ortalama 0,35kwsaat/kgDBS mertebesindedir.

Tablo 5.48.DBS giderimine pH ve enerji tiiketiminin etkisi

pH 3 5 7 9 11

DBS giderimi(%) 98,95 99,24 99,14 99,21 99,25

Enerji Tlketimi (kwsaat/kg DBS) 0,343 0,343 0,356 0,369 0,394

100 0,500
- 99 n/”L 2 & 4 0,450
S o8 -+ 0,400
5 97 | - +0.350 g

96 | + 0,300 g
% 95 | 4 0,250 I
: 94 + —o— oksidasyon verimi(%) - 0,200 E g
g 93 - —e— kwsaat/kgDBS -+ 0,150
92 | + 0,100
0 o1 | + 0,050

90 0,000

3 5 7 9 11
pH

Sekil 5.54. DBS giderimine pH ve enerji tikketiminin etkisi [60mg/L, i:0,5mA/cm?, 1,5g/L NaCl,
elektroliz siiresi: 5 dk., bekleme siiresi: 50dk., oksijen debisi 1L/dak.]
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Baslangic konsantrasyonunun enerji tiikketimine etkisi incelenmistir. Sekil 5.55.’de
SDS’li numunelerde; konsantrasyon arttikca enerji tiiketimlerinin de arttig
gorliilmektedir. En yiiksek giderme verimi 10mg/L’de alinmuistir. Enerji tiiketim
miktarlart 10 mg/L’de; 1,66 kwsaat/kgSDS‘dir ve en diisiik enerji tiiketimine kars1
gelmektedir.

Tablo 5.49.SDS giderimine konsantrasyon ve enerji tiikketiminin etkisi

SDS Konsantrasyonu (mg/L) 10 20 30 40 50 60 70
SDS giderme(%) 95 90,42 77,36 69,17 61,53 44,86 31,11
Enerji Tuketimi
(kwsaat/kgSDS) 1,66 3,91 4,52 5,71 6,34 8,69 11,97
100 14,00
90 | —
—_ + 12,00
S 80+ /
= | 11 — o~
% -0 | 0,00 R
> 60+ —o— oksidasyon verimi(%) —+ 8,00 E 'é’,
% 50 + —e— kwsaat/kg SDS 6.00 I?
a0 L 4 6, ;
o 0 — ™~ § g
g 30 + 44,00 W
20 +
g 0l v T 200
0 f 0,00
10 20 30 40 50 60 70
Konsantrasyon(mg/L)

Sekil 5.55. SDS giderimine konsantrasyon ve enetji tiiketiminin etkisi [NaCl 0,1g/L, i 0,5mA/cm’;
bekleme siiresi 50dk., oksijen debisi SL/dk., pH 6,5, elektroliz siiresi 15dk.]

Tablo 5.50. ve Sekil 5.56.’da DBS’nin elektrofenton oksidasyonunda baslangic
konsantrasyonunun enerji tiiketimine etkisi verilmistir. Tablo ve Sekilden goriildigi
gibi; 500mg/L konsantrasyona kadar enerji tiiketiminde Onemli bir artis

olmamaktadir. Ortalama enerji tikketimi 0,00013 kwsaat/kgDBS mertebesindedir.

Tablo 5.50. DBS giderimine konsantrasyon ve enerji tiikketiminin etkisi

Konsantrasyon Degisimi (mg/L) 100 150 200 300 500
DBS giderme verimi(%) 98,13 96,69 96,64 96,64 97,96
Enerji Tuketimi(kwsaat/kgDBS) 0,00012 0,00013 0,00013 0,00014 0,00014




100 0,00020
I:l\é1 .L —0
® 90
< -+ 0,00015
E - E
E 80 | g
§, + 0,00010 {2
g 70 - —0— oksidasyon verimi(%) :qE,'
= —e— kwsaat/kgDBS "c-l
g -+ 0,00005
§ 60 +
50 ; 0,00000
100 150 200 300 500
Konsantrasyon(Mg/L)

Sekil 5.56.DBS giderimine konsantrasyon ve enerji tiikketiminin etkisi

[NaCl

i:0,05mA/cm?; bekleme siiresi 1dk., oksijen debisi 1L/dk.; pH 3, elektroliz siiresi 10sn.]

5.3.4.1. Spesifik elektrik enerji titkketimi hesabi
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(kWsaat/KgDBS)

ilavesi yok,

Elektrofenton prosesinin akim verimi (@) (denklem 5.12)’de ifade edildigi gibi

hesaplanabilir. Bu hesaplamada temel nokta; demir elektrodlardaki deneysel agirlik

kayb1 esasina dayanir. (Mgeneysel); EF prosesi sirasinda demir elektrodlardaki agirlik

kaybmna karsilik gelir. Teorik ¢6ziinmils demir miktar1 (me) olarak ifade edilir ve

Faraday denklemi ile hesaplanir (denklem 5.13) [170].

EF prosesinde; optimum sartlarda; SDS ve DBS i¢in hesaplanan degerler Tablo
5.51.’de ifade edilmistir.

Tablo 5.51. Optimize sartlarda SDS ve DBS i¢in hesaplanan degerler [i=0,05mA/cm?, elektroliz siiresi
30dk. (SDS), 80dk. (DBS), bekleme siiresi 1 dk., 5L/dk.0,(SDS), 1L/dk. Ox(DBS) ; pH 5,55 (SDS),
pH:3 (DBS), NaCl: 0,1g/L(SDS), DBS’de ilave yok]

Yiizey aktif madde | E (kwsaat/kg ylizey @ (%) SEET,kwsaat/kg Fe
aktif madde)
SDS 0,51 1677 0,00394
DBS 0,0001 1510 0,00412
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5.4. Endiistriyel Bir Uygulama; Deterjan Endiistrisi Atiksularinin Peroksi-

Elektrokoagiilasyon Yontemiyle Aritilmasi

5.4.1. Fabrika ve aritma tesisi bilgisi

Unilever San Tic.Tiirk A.S 1975 yilinda Dilovasi tesisslerinde iiretime baslamis olup
ev ve kisisel bakim {iriinleri tiretmektedir. Baslica iiriinler arasinda; Omo, Rinso,
Domestos, Yumos, Cif, Elidor, Dow ve Clear’dir. Uretim tesisinde 400 personel
caligmaktadir. Yillik tiretim kapasitesi 350.000 ton/y1l’dir. Tesis ana hatlar1 ile likit
deparman, kozmetik departman, toz deterjan ve sulfonasyon departmanlarindan
olusmaktadir. Tiim iiretim proseslerinden toplam 250 m*/giin atiksu ¢ikis1 olmakta ve
atiksu kirlilik yikii KOI 8.000 ile 15.000 mg/L arasinda degismektedir. Atiksu
aritma tesisinin kapasitesi 300 m*/giin’diir. Atiksu aritma tesisi kimyasal + biyolojik
aritma tesisi boliimlerinde olusmaktadir. Kimyasal aritma tesisinde kirec,
aliminyumsiilfat ve polielektrolit kullanilmakta ve aritma verimliligi %380
civarindandir. Kimyasal aritma tesisinde 6’sar m> hacimde hizli karistima 1 ve 2, 18
m’ hacimde yavas karistirma ve 90m’ hacimde ¢oktiirme havuzu bulunmaktadir.
Kimyasal olarak aritilan atik suyun KOI degeri 1000 ile 2000 mg/L arasina
indirilmektedir. Kimyasal olarak aritilan atiksular biyolojik aritma tesisine
gonderilmektedir. Biyolojik aritma tesisi hacmi 750m™'tiir.Biyolojik aritma tesisi
hava ihtiyaci blowerlar ile saglanmaktadir. Su i¢inde organik maddeler
mikroorganizmalar tarafindan tiiketilmektedir ve nihai aritma saglanmis olmaktadir.
Aritim sonucunda ¢ikan aritilmis su KOI degeri 80 ile 150 mg/L arasindadir. Toplam
aritma verimi %95-98 arasindadir. Caligmalar Unilever firmasinin Gebze Deterjan

fabrikalariin atiksu aritma tesisi girisinden alinan numunelerde yiirtitilmiistiir.

5.4.2. Materyal ve metod

Yiizey aktif madde igeren deterjan fabrikasi atiksuyu kesikli bir sistemde elektrolitik
bir hiicrede oksidasyona tabii tutulmuslardir. Kesikli reaktor sistemi Sekil 5.3.‘te
goriilmektedir. Demir tuzlar1 elektrodlarin bozunmasina sebep olarak; zaman ve
enerji kaybi yaratirlar. Anotda tuz olusumunu engellemek bu etkiyi azaltir. Aym

deney sartlarin1 saglamak ve pasivasyonun Oniine gegmek i¢in elektrodlar seyreltik
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HCI ¢ozeltisi (1+1) ile her deney sonrasinda temizlenir ve ¢ok iyi derecede saf su ile
yikanir. Deneylerdeki iletkenlik ayarlamasi NaCl ile, pH ayar1 ise HCl ve NaOH

cozeltileri kullanilarak yapilmistir.

Elektrokoagiilasyon sonrasinda ¢ozeltide; kolloidal ferrik oksi-hidroksiller olugarak
sarims1 kahverengi tonda renk verirler. Aritma sirasinda olusan ¢camur ¢ozeltiden
filtrasyon yontemiyle ayrilir. Filtrasyonda Whatman filtre kagidi (gézenek boyutu
11um) kullanilir. Cozeltiye deterjan analizi, AKM, KOI yapilir. KOI hazir kitlerle;
yiizey aktif madde analizleri ve AKM ise; “Su ve Atiksu incelemelerinde Standart

Metodlar’dan yararlanilmistir [166].

Deterjan fabrikas1 atiksuyunun karakterizasyonu Tablo 5.52.’de verilmistir.

Tablo 5.52. Deterjan fabrikasi atiksuyunun karakterizasyon sonuglari

pH 11,02

KOI 6155

Toplam Fosfor (mg/L) 1,64
AKM (mg/L) 492

Deterjan Konsantrasyonu (mg/L) 9,96

5.4.2.1. Peroksikoagiilasyonla oksidasyon prosesi

Peroksi-elektrokoagiilasyon {initesi; paralel bagli elektrodlar, dogrusal akim gii¢
kaynagi ile ampermetre ve voltmetre {initelerinden olugsmaktadir. Atiksuya batirilan
demir anod ve katod; paralel olarak birbirine 3,5¢cm, 3cm ve 3cm aralikla bagh 3 adet
plakadan hazirlanmis bir tinitedir. Reaktdr hacmi 500mL’dir. Her bir plakanin ebati
15 x 8 x 0.2 cm’ olup; her bir plakanin ¢ézeltiye batan toplam alani 0.108 m?’dir.
Karigtirma {initesinin iyi bir homojenizasyon saglamasi i¢in 100 devir/dakika’lik bir
karigtirma hizi uygulanmistir. Calismalar 298 K’de yapilmistir. Deneylerde
kullanilan dogrudan gii¢ kaynagi 0-15V ve 0-3A arasinda ¢alismaktadir.
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Calismanin basinda numumelerde; pH ve iletkenlik istenen seviyeye getirilerek;
elektrodlar reaktor igindeki yerine yerlestirilmistir. Elektrokoagiilasyon sistemine
H,O, istenen oranda ilave edilmis ve dogru akim kaynagi ile akim verilerek
reaksiyonun belirlenen siirede gergeklesmesi saglanir. Deneylerdeki iletkenlik ayari

NaCl ile, pH ayar1 ise HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak yapilmustir.

5.4.2.2. Elektrofenton yontemiyle oksidasyon

Elektrofenton yonteminde katod olarak grafit kullanilarak; grafit ylizeye verilen O,
ile oksidasyon ortaminda H,O, olusturulmustur. Deneyde oksijen tankindan gelen
ince borunun iizerine ayni c¢apta 5 adet delik acilmistir. Yiizey aktif madde igeren
cozeltiler kesikli sistemde elektrolitik bir hiicrede oksidasyona tabii tutulmuslardir.
Kesikli deneysel sema Sekil 5.3.°teki gibidir. Elektrokoagiilasyon iinitesi; paralel
bagl elektrodlar, dogrusal akim giic kaynagi ile ampermetre ve voltmetreden

olusmaktadir.

Atiksuya batirilan demir anod ve grafit katod; paralel olarak birbirine 3,5cm, 3cm ve
3cm aralikla bagh 3 adet plakadan hazirlanmis bir iinitedir. Iki adet demir plakanin
ebat1 15 x 8 x 0.2 cm’; grafit plakanin ebati ise; 16x8x1 cm’’tiir. Her bir plakanin
¢ozeltiye batan toplam alan1 0.108 m*>dir. Karistirma {initesinde iyi bir
homojenizasyon saglanmasi i¢in 100 devir/dakika’ lik bir karistirma hizi uygulanmus;
298 K de elektokoagiilasyon deneyleri yapilmistir. Deneylerde kullanilan dogrudan
gii¢ kaynagi ile 0-15V ve 0-3A araliginda sonug¢ alinmustir.

Calismanin basinda yiizey aktif madde iceren ¢ozelti reaktorde hazirlanir; pH ve
iletkenlik istenen seviyeye getirilir. Elektrodlar reaktérdeki yerine yerlestirilir.
Elektrokoagiilasyon sistemine O, istenen debide (L/dk.) ilave edilir. Dogru akim

kaynagi ile reaksiyonun belirlenen siirede ger¢eklesmesi saglanir.
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5.4.3. Deneysel bulgular

5.4.3.1. Peroksi-Elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasi

Tablo 5.53. ve Sekil 5.57.°de deterjan endiistrisi atiksuyunun peroksi-
elektrokoagiilasyon yontemi uygulanmasiyla; yiizey aktif madde oksidasyonu
iizerine akim yogunlugunun etkisi goriilmektedir. Tablo ve Sekil den goriildiigii gibi
atiksudaki yiizey aktif madde konsantrasyonu 4,63 mA/cm® akim yogunlugunda, 20
dakika elektroliz siiresi sonunda 9,96 mg/L’den 0,045mg/L’ye diismiistiir.

Tablo 5.53. Deterjan endiistrisi atiksuyunda yiizey aktif madde konsantrasyonunun akim yogunlugu
ile degisimi

Akim Yogdunlugu(mA/cm?) 0 0,93 2,78 4,63 7,87
Yizey Aktif Madde Konsantrasyon (mg/L) 9,96 6,532 1,272 0,045 0,022
Yizey Aktif Madde Giderme

Konsantrasyonu(%) 100,00 34,42 87,23 99,55 99,78

10 «

Yizey Adif Mdde Konsantrasyon
(moL)
o [oo)

(6} T : g . <
0 2 4 6 8

Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.57. Deterjan endiistrisi atiksuyunda yiizey aktif madde konsantrasyonunun akim yogunlugu ile
degisimi [,pH 3, 0,5 g/L, NaCl, H,0, 80 mg/L, elektroliz siiresi 20 dk, bekleme siiresi 4 saat]

Atiksuyun KOI degeri 6155mg/L’dir. Tablo 5.54. ve Sekil 5.58.de goriildiigii gibi;
20 dakika elektroliz siiresi sonunda 4,63mA/cm” akim yogunlugunda KOI degeri 935
mg/L’ye dismiis olup; % 85°lik bir aritma verimi sozkonusudur. Caligmada

maksimum akima karar verilmistir.



Tablo 5.54. Deterjan endiistrisi atiksuyunda KOI’nin akim yogunlugu ile degisimi
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

0,93

2,78

4,63

7,87

KOl

6155

4450

2040

935

880

KOI giderme verimi(%)

27,70

66,86

84,81

85,70

6000 ¢
5000 -
4000 -

KOI

3000 -
2000 A
1000 -

L

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 5.58. Deterjan endiistrisi atiksuyunda KOI'nin akim yogunlugu ile degisimi[pH 3, 0,5 g/L NaCl,
H,0, 80 mg/L, elektroliz siiresi 20 dk, bekleme siiresi 4 saat]

Ilk pH’m etkisi incelenmistir. Tablo 5.55. ve Sekil 5.59.°da peroksi-
elektrokoagiilasyon yoOntemiyle deterjan atiksuyundaki; yiizey aktif maddenin
oksidasyonu tizerine pH’in etkisi goriilmektedir. Sekil 5.59.’dan gorildigi gibi,
peroksi-elektrokoagiilasyonda pH 5 degerinde atiksudaki ylizey aktif madde
tamamen oksitlenmektedir. pH ylikseldik¢e oksidasyon verimi diismektedir. Bu

sonug SDS oksidasyonunda bulunmus olan optimum pH degeri ile uyumludur.
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Tablo 5.55. Deterjan endiistrisi atiksuyunun peroksi elektrokoagiilasyon ile aritilmasinda yiizey aktif
madde konsantrasyonunun pH ile degisimi

pH 3 5 7 9
Yuzey Aktif Madde
Konsantrasyon (mg/L)

10,02

0,023 0 0,082 0,262 2,051

Yuzey Aktif Madde Giderme

Konsantrasyonu (%) 99,77 100,00 99,18 97,37 79,41

pH

Sekil 5.59. Deterjan endiistrisi atiksuyunun peroksi elektrokoagiilasyon ile aritilmasinda yiizey aktif
madde konsantrasyonunun pH ile degisimi [i:7,87mA/cm2, 0,5g/L NaCL, H,0O, 80mg/L, elektroliz
siiresi 20 dk., bekleme siiresi 4 saat]

Tablo 5.56. ve Sekil 5.60.’da peroksi-elektrokoagiilasyon yontemiyle deterjan
endiistrisi atiksuyundaki; KOI degisimi iizerine pH’1n etkisi goriilmektedir. Burada
da ylizey aktif madde konsantrasyonunun pH ile degisimine benzer olarak pH 9
degerine kadar KOI en diisiik degerine ulasmakta, pH 9’dan sonra ise KOI
artmaktadir. pH (3-9) araliginda peroksi-elektrokoagiilasyon ile 6155 degerinden 880
degerine kadar disiiriilebilmektedir. Atiksudaki KOI, yiizey aktif madde ile birlikte

suda mevcut bulunan diger organik maddelerden ileri gelmektedir.

Tablo 5.56. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
KOI degerinin pH ile degisimi

pH 11,02 3 5 7 9 10,02
KOl 6155 880 925 955 1045 2255
KOI giderme verimi 0 85,70 84,97 84,48 83,02 63,36
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Sekil 5.60. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
KOI degerinin pH ile degisimi [i:7,87mA/cm2, 0,5g/L NaCL, H,0, 80mg/L, elektroliz siiresi 20 dk.,
bekleme siiresi 4 saat]

Deterjan  endiistrisi ~ atiksuyunun  peroksi-elektrokoagiilasyon  yontemiyle
artilmasinda H,O, konsantrasyonunun etkisi Tablo 5.57 ile Tablo 5.58 ve Sekil 5.61.
ile Sekil 5.62.’de verilmistir. Tablo ve Sekillerden goriildiigli gibi, ylizey aktif madde
konsantrasyonunun ve KOI'nin degisimi lizerine H,O, konsantrasyonunun dnemli
bir etkisi yoktur. Bu sonug; peroksi-elektrokoagiilasyon igsleminde oksidasyondan
daha ¢ok elektrokoagiilasyon prosesinin etkili oldugu veya oksidasyon i¢in 20mg/L

gibi diisiik konsantrasyonlarda hidrojen peroksit gerektigini gdstermektedir.

Tablo 5.57. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
yiizey aktif madde konsantrasyonunun H,O, konsantrasyonu ile degisimi

H202 Konsantrasyonu (mg/L) 0 20 40 80 120 160
Yuzey aktif madde
konsantrasyonu(mg/L) 9,96 0,073 0,058 0 0,011 0,021

Yizey Aktif Madde Giderme
Konsantrasyonu (%) 0 99,27 99,42 100,00 99,89 99,79




Yiizey Aktif Mdde
Konsantrasyon
(malL)

)

3 i
1 4
x e = =
-1 40 80 120 160

H20: Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 5.61. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
yiizey aktif madde konsantrasyonunun H,0, konsantrasyonu ile degisimi [i:7,87mA/cm’; pH 5, 0,5g/L
NaCl, elektroliz siiresi 20 dk., bekleme siiresi 4 saat]

Tablo 5.58. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda

KOI degerinin hidrojen peroksit konsantrasyonuna olan etkisi

H,O, Konsantrasyonu
(mg/L) 0 20 40 80 120 160
KOl 6155 900 850 925 905 900
KOI giderme verimi (%) 0 85,38 86,19 84,97 85,30 85,38
6000 ¢
g 3000 -
0 T T T
0 40 80 120 160

H,0, Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5.62. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
KOI degerinin hidrojen peroksit konsantrasyonuna olan etkisi [i:7,87mA/cm*; pH 5, 0,5g/L NaCl,
elektroliz siiresi 20 dk., bekleme siiresi 4 saat |
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Calisma sonucunda H,0O, konsantrasyonunun ayni kalmasina yani 80mg/L olmasina

karar verilmistir.

Tablo 5.59. ile Tablo 5.60. ve Sekil 5.63. ve Sekil 5.64.’de deterjan endiistrisi
atiksuyunun aritilmasinda elektroliz siiresinin etkisi goriillmektedir. Gerek ylizey aktif
maddenin, gerekse KOI’nin gideriminde elektroliz siiresinin énemli bir etkisinin
olmadig1 anlasilmaktadir. Bu sonug peroksi-elektrokoagiilasyon yonteminin deterjan
atiksuyundaki yiizey aktif madde ve diger organik maddelerin ¢ok hizli bir sekilde
ayristirildigini géstermektedir. Calisma sonucunda elektroliz siiresinin 30 dakika

olmasina karar verilmistir.

Tablo 5.59. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
yiizey aktif madde konsantrasyonunun elektroliz siiresi ile degisimi

Elektroliz Suresi(dakika) 0 10 20 30 40 50
Yizey aktif madde konsantrasyonu (mg/L) 9,96 | 0,06 0 0 0,027 | 0,008
Yuzey Aktif Madde Giderme

Konsantrasyonu (%) 0,00 | 99,40 | 100,00 | 100,00 | 99,73 | 99,92

S 12,00

(2]

o <

€ 9,00

(2]}

5

¥ 5 6,00 -

()

3E

E 3,00 -

g

> 000 < ’ *
N ) 10 20 30 40 50
> -3,00

Elektroliz Siiresi(Dakika)

Sekil 5.63. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
yiizey aktif madde konsantrasyonunun elektroliz siiresi ile degisimi [i:7,87mA/cm?,H,0, 80mg/L, pH
5, 0,5g/L NaCl, bekleme siiresi 4 saat]
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Tablo 5.60. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
KOI degerinin elektroliz siiresine olan etkisi

Elektroliz Stresi
(dakika) 0 10 20 30 40 50
KOl 6155 1005 925 725 700 700
KOI giderme verimi (%) | 0 83,67 84,97 88,22 88,63 88,63

6000

4000 -~

g
2000
O T T T
0 10 20 30 50

Elektroliz Siiresi(Dakika)

Sekil 5.64. Deterjan endiistrisi atik suyunun peroksi elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda
KOI degerinin elektroliz siiresine olan etkisi [i:7,87mA/cm* H,0, 80mg/L, pH 5, 0,5g/L NaCl,

bekleme siiresi 4 saat]

Bekleme siiresiyle KOI arasindaki degisimi incelemek amaciyla; i:7,87mA/cm?,

(maksimum akim yogunlugunda); H,O, 80mg/L, pH 5’te, 0,5g/L NaCl, elektroliz

siiresi 30dk.’da, bekleme siiresi 4 saat ve 1 giin olarak iki deney yapilarak sonuglar

irdelenmistir. Bekleme siiresi 4saat iken KOI degeri 6000’ler seviyesinden 1200’lere

inmis; bekleme siiresi 1 giine ¢ikarildiginda KOI degeri 725 seviyesine diismiistiir.
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5.4.3.2. Deterjan endiistrisi atiksularinin elektrofenton yontemiyle aritilmasi

Tablo 5.61. ile Tablo 5.62. ve Sekil 5.65. ile Sekil 5.66.’da elektrofenton yontemiyle
deterjan endiistrisi atiksuyunun aritilmasinda elektroliz siiresinin yiizey aktif madde
konsantrasyonu ve KOI degerlerinin elektroliz ile degisimi verilmistir. Tablo ve
Sekiller incelenecek olursa, yiizey aktif madde ve KOI konsantrasyonlarinin siireye
bagli olarak benzer sekilde azaldiklar1 goriiliir. Yeterli bir aritma veriminin

saglanabilmesi i¢in 30 dakikalik bir elektroliz siiresinin gerektigi anlasilmistir.

Tablo 5.61. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda elektroliz siiresinin konsantrasyona
olan etkisi

Elektroliz Siresi (dakika) 0 10 30 50 70

Yizey aktif madde konsantrasyonu (mg/L) 9,96 2,09 0,66 0,11 0,08

Yuzey Aktif Madde Giderme
Konsantrasyonu (%) 0 79,01 93,35 98,87 99,20

12,00

-_—

=)
[=}

IS}
&

8,00 -
6,00 -

4,00 -

Yiizey Aktif Madde
Konsantrasyonu(mg/L)

2,00 -

0,00 ‘ ‘ ‘ T ’ T
0 10 20 30 40 50 60 70

Elektroliz Siiresi (dakika)

Sekil 5.65. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda elektroliz siiresinin ylizey aktif
madde konsantrasyonuna olan etkisi [0,5g/L NaCl, pH 5, 1L/dk. O, debisi, i:7,87mA/cm’, bekleme
stiresi 1giin]



Tablo 5.62. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda elektroliz siiresinin KOI'ye olan

etkisi
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Elektroliz Siresi (dakika)

10
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KOl

6155

3350

1145

990

890

KOI giderme verimi (%)

45,57

81,40
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Elektroliz Siiresi (dakika)

o

Sekil 5.66. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda elektroliz siiresinin KOI'ye olan
etkisi [0,5g/L NaCl, pH 5, 1L/dk. O, debisi, i:7,87mA/cm?, bekleme siiresi 1giin]

Iletkenligin etkisi incelenmistir. Deterjan endiistrisi atiksuyunun elektrofenton
yontemiyle aritilmasinda ¢ozelti iletkenligini saglamak i¢in ilave edilen NaCl
miktarinin, atiksudaki yiizey aktif madde ve KOI konsantrasyonlarina etkisi Tablo
5.63. ile Tablo 5.64. ve Sekil 5.67. ile Sekil 5.68.’de verilmistir. Tablo ve Sekillerin
Ig/L NaCl ilavesiyle yeterli bir aritim

incelenmesinden goriilecegi  gibi,

saglanabilmektedir.

Tablo 5.63. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda iletkenligin konsantrasyona olan
etkisi

NaCl Miktari(gram) 0,00 0,50 1,00 2,00 3,00 | 4,00
Yizey aktif madde konsantrasyonu (mg/L) 9,96 | 0,66 0,11 0,17 0 0
Yuzey Aktif Madde Giderme

Konsantrasyonu (%) 0 93,35 [98,89 | 98,30 100 100




12,00

9,00 -

6,00 A

Yiizey Aktif Madde
Konsantrasyonu(mg/L)

3,00 -
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&
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o
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Sekil 5.67. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda iletkenligin konsantrasyona olan
etkisi [pH:5, i:7,87mA/cm?, 1L/dakika oksijen debisi, elektroliz siiresi 30dk., bekleme siiresi 1giin]

Tablo 5.64. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda iletkenligin KOI’ye olan etkisi

NaCl Miktari(gram)

0 0,5

KOl

6155 1145

990

930

990

960

KOI giderme verimi(%)

0 81,40

83,92

84,89

83,92

84,40

6000
5000

4000 -

2000 -

1000 -

L 4

*

NaCl Miktan (gram)

Sekil 5.68. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda iletkenligin KOI’ye olan etkisi
[pH:5, i:7,87mA/cm?, 1L/dakika oksijen debisi, elektroliz siiresi 30dk., bekleme siiresi 1giin]
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Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyunun aritilmasinda akim yogunlugunun,
ylzey aktif madde ve KOI konsantrasyonuna etkisi Tablo 5.65. ile Tablo 5.66. ve
Sekil 5.69. ile Sekil 5.70.’de verilmistir. Tablo ve Sekillerin incelenmesinden
goriilecegi gibi 9,26mA/cm” ‘lik akim yogunlugunun yeterli artim saglayabilecegi

anlasilmaktadir.

Tablo 5.65. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda akim yogunlugunun yiizey aktif
madde konsantrasyonuna olan etkisi

Akim Yogunlugu(mA/cmz) 0,00 | 0,93 2,78 5,56 9,26 | 11,30
Yuzey Aktif Madde Konsantrasyon (mg/L) 9,96 | 3,54 1,63 | 0,15 | 0,02 | 0,11
Yizey Aktif Madde Giderme Konsantrasyonu(%) 0 64,46 | 83,66 | 98,46 | 99,77 | 98,89
- <
% g: 9,00
-1
= €
= % 6,00 -
X
<P
>c
8 o 3,00 A
He=) c
> 6
4
0,00 ‘ ‘ T ‘ *>— —
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Akim Yogunlugu(mAlcmz)

Sekil 5.69. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda akim yogunlugunun konsantrasyona
olan etkisi [1g/L NaCl, pH:5, 1L/dk. oksijen debisi, elektroliz siiresi 30dk., bekleme siiresi 1giin]

Tablo 5.66. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda akim yogunlugunun KOI'ye olan
etkisi

Akim Yogunlugu(mA/cm®) 0 0,93 2,78 5,56 9,26 11,30
KOl 6155 3840 1620 1230 1090 990
KOI giderme verimi 0 37,61 73,68 80,02 82,29 83,92
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Sekil 5.70. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda akim yogunlugunun KOI’ye olan
etkisi [1g/L NaCl, pH:5, 1L/dk. oksijen debisi, elektroliz siiresi 30dk., bekleme siiresi 1giin]

Tablo 5.67. ile Tablo 5.68. ve Sekil 5.71. ile Sekil 5.72.’de elektrofenton yontemiyle
deterjan atiksularinin aritilmasinda pH’in, ylizey aktif madde ve KOI giderimine
etkisi goriilmektedir. Tablo ve Sekillerin incelenmesinden pH (3-11) araliginda

aritma yapilabilecegi sonucu ¢ikarilabilir. pH’nin 5 olmasina karar verilmistir.

Tablo 5.67. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda pH’mn ylizey aktif madde
konsantrasyonuna olan etkisi

pH 11,02 3 5 7 9 11

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyon (mg/L) 9,96 0,72 0,22 0,51 0,61 0,62

Yiizey Aktif Madde Giderme

Konsantrasyonu (%) 0 92,73 97,76 94,88 93,85 93,77
12

Yiizey Aktif Madde
Konsantrasyonu(mg/L)
o
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Sekil 5.71. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda pH’in yiizey aktif madde
konsantrasyonuna olan etkisi [1g/L NaCl, 1L/dk. oksijen debisi, i:9,26 mA/cm’ akim yogunlugu;
elektroliz siiresi 30dk., bekleme siiresi 1giin]
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Tablo 5.68. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritimimda pH’in KOI’ye olan etkisi

pH

11,02

11

KOl

6155

980

1090

945

1035

890

KOI giderme verimi
(%)

0

84,08

82,29

84,65

83,18

85,54

6000 1

4000 -

KOl

2000 +

11,02

1

Sekil 5.72. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda pH’in KOI'ye olan etkisi [1g/L
NaCl, 1L/dk. oksijen debisi, i: 9,26 mA/cm® akim yogunlugu; elektroliz siiresi 30dk., bekleme siiresi

1giin]

Elektrofenton yontemiyle deterjan endiistrisi atiksuyunun aritilmasinda oksijen

debisinin yiizey aktif madde ve KOI konsantrasyonu degisimi iizerine etkisi Tablo

5.69. ile Tablo 5.70. ve Sekil 5.73. ile Sekil 5.74.’de verilmistir. Tablo ve Sekillerin

incelenmesinden; yeterli aritma verimi i¢in oksijen debisinin 3 L/dakika olmasi

gerekmektedir.

Tablo 5.69. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda oksijen debisinin yiizey aktif madde
konsantrasyonuna olan etkisi

Oksijen Debisi (L/dk) 0 1 3 5 7 9
Yizey aktif madde
konsantrasyonu (mg/L) 9,96 0,06 0,25 0,34 0,30 0,28
Yuzey Aktif Madde Giderme
Konsantrasyonu (%) 0 99,45 97,47 96,62 96,99 97,18
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Sekil 5.73. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksu aritiminda oksijen debisinin yiizey aktif madde
konsantrasyonuna olan etkisi [i: 9,26 mA/cm” akim yogunlugu,1g/L NaCl, pH:5, 1A akim; elektroliz
stiresi 30dk., bekleme siiresi 1giin]

Tablo 5.70. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda oksijen debisinin KOI’ye olan
etkisi

Oksijen Debisi (L/dK) 0 1 3 5 7 9
KOl 6155 | 1090 890 910 930 1105
KOI giderme verimi(%) 0 82,29 85,54 85,22 84,89 82,05
7000
6000 9
5000 -
5 4000 +
X 3000 |
2000 -
1000 - . . —°
O T T T T
0 1 3 5 7 9

Oksijen Debisi(L/dk)

Sekil 5.74. Elektrofenton yontemiyle deterjan atiksuyu aritiminda oksijen debisinin KOI’ye olan
etkisi [i: 9,26 mA/cm® akim yogunlugu,1g/L NaCl, pH:5, 1A akim; elektroliz siiresi 30dk., bekleme
stiresi 1giin |
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5.5. SDS ve DBS Giderme Teknolojilerinin Kiyaslanmasi

Deterjan igerikli atiksularla yapilmis pek cok calisma literatiirde mevcuttur. Tablo
5.71.de yiizey aktif madde iceren atiksulara uygulanan baslica teknolojiler ile
giderme verimleri, ¢alisma siireleri ve baslangi¢ konsantrasyonlarini igeren bir kiyas

tablosu sunulmustur.

Tablo incelendiginde en yiiksek giderme veriminin foto fenton, ultrasonik isima,
elektrokimyasal — oksidasyon, fenton prosesi, elektrokatalitik  oksidasyon
uygulandiginda elde edilmistir. Giderme verimleri % (80-100) araligindadir.
Calismada uygulanan peroksikoagiilasyon ve elektrofenton metodlariyla % (52-100)

araliginda yiiksek giderme verimleri elde edilmistir.

Calisma siireleri 10 saniyeden 120 saate kadar genis bir aralikta uygulanmistir. En
yliksek giderimlerin elde edildigi foto fentonda siire 2 saat iken, ultrasonik 1s1manin
uygulandig1 c¢alismada siire 240 dakikadir. Peroksikoagiilasyonun uygulandigi
caligmada 10dakika ve 1 dakika yeterli olmus, elektrofenton uygulamasinda 15
dakika ve 10 saniye gibi kisa calisma siirelerinde yiiksek giderme verimleri elde

edilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonlart 10mg/L-4000mg/L araligindadir. Segilen baslangi¢
konsantrasyonlarinin genellikle 100mg/L nin altinda iken yiiksek giderme verimleri
elde edilmistir. 20mg/L baslangic konsantrasyonunda 2saat siirede foto fenton
prosesiyle %90 giderme verimi elde edilmistir. Bagka bir ¢aligmada 10mg/L
konsantrasyonla, 10dakikada elektrokimyasal oksidasyon ile %90 giderme verimi
alinmistir. SDS ve DBS igeren c¢alismada 60mg/L ve 10mg/L baslangic
konsantrasyonlariyla 10saniye-15dakika araligindaki stirelerle yiiksek giderme

verimleri elde edilmistir.



Tablo 5.71. Makale ¢alismalarindan elde edilen sonuglarin kiyas tablosu
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Kullanilan Uygulanan Metod Giderme Calisma Baslangig Referans
madde Verimi (%) stiresi konsantrasyonu | numarasi
(mg/L)
SDS, DBS Foto-fenton 80-90 2saat 20 6
DBS Elektrokimyasal 56 Isaat 12
oksidasyon
Anyonik Tleri oksidasyon prosesi 80 Isaat 25
endiistriyel atiksu
SDS Fenton benzeri ileri 63 Isaat 1000 31
oksidasyon prosesleri
SDBS Ultrasonik 1g1ma 96 240dk. 15 32
79 30
51 100
SDBS Elektrokimyasal 4saat 0,3gr./ dm’ 34
oksidasyon
LAS,SLES Elektrokimyasal 90 10dk. 10 95
oksidasyon 95 10dk. 50
100 4dk. 300
ABS,LAS Fenton prosesi 95 50dk. 10 109
Sentetik yikama | Elektrokatalitik oksidasyon 90 60dk. 111
suyu (DBS)
LAS Fenton oksidasyonu ve 90 40dk. 230 121
aerobik proses
LAS Elektrokimyasal 90 50 141
oksidasyon
SDS Foto oksidativ bozunum 80 6saat 167
SDS Karngik fakiiltatif 100 120saat 4000 173
anaeroblar
NaDBS Biyosorpsiyon prosesleri 48 3saat 100 174
SDS Peroksikoagiilasyon 81,66 10dk. 60 Tezde
100 10dk. 10
DBS Peroksikoagiilasyon 100 1dk. 60 Tezde
100 1dk. 10
SDS Elektrofenton 40 15dk. 60 Tezde
95 15dk. 10
DBS Elektrofenton 100 10sn. 60 Tezde
100 10sn. 10
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5.6. SDS ve DBS ile Yapilan Deneylerden Elde Edilen Camurlarin IR Analizi

7 adet anumuneye FT-IR analizi ile sonug¢ alinmustir.

1) Deneylerde deterjan ham maddesi olarak kullanilan SDS ve DBS’den alinan
numuneler FT-IR ile analiz edilmistir,

2) SDS ve DBS’li ¢ozeltiler; demir elektrodlardan olusan diizenekte, hidrojen
peroksitle oksidasyona tabii tutulmus, filtrasyon sonrasinda filtre kagidinda
kalan partikiillerin kurutulmasiyla elde edilen katt maddeler FT-IR ile analiz
edilmistir,

3) SDS ve DBS ile hazirlanan ¢ozeltiler; demir ve grafitten olusan elektrodlardan
olusan sistemde oksijen ilavesiyle elektrokoagiilasyonla oksidasyona tabii
tutulmus, filtrasyon sonrasinda filtre kagidinda kalan partikiillerin kurutulmasiyla
elde edilen kat1 maddeler FT-IR ile analiz edilmistir,

4) Saf su demir elektrodlardan olusan diizenekle, hidrojen peroksit ilavesiyle,
oksidasyona tabii tutulmus, filtrasyon sonrasinda filtre kagidinda kalan
partikiillerin kurutulmasiyla elde edilen kat1 maddeler FT-IR ile analiz
edilmistir. Tiim analiz sonuglar1 Sekil 4.75.”deki gibidir.
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5.6.1. SDS ve DBS’den alinan FT-IR analiz sonug¢lar:

Elde edilen sonuglar sekil 5.76’deki gibidir.

100 R e eSS s B RV
o R T MO
50 Y
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
1/cm
s T e =
S A 1 e
3 |i |
ol DBS i { \/U i
: Ay
= '
N J
100
%T
75 SDS
50 E

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
1/cm

Sekil 5.76. SDS ve DBS’den alinan FT-IR analiz sonuglari

SDS formiilasyonu “C;,H,5sNaO4S”“dir. Pik-yogunluk egrileri Tablo 5.72. ve Sekil
5.77.°deki gibidir.

Tablo 5.72. SDS i¢in pik yogunluk degerleri

Pik Yogunluk
3464,15 95,834
2916,37 58,241
2848,86 | 67,875
1467,83 85,912
1217,08 | 33,089
1080,14 | 60,133
991,41 60,384
827,46 64,195
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Sekil 5.77. SDS’den alinan FT-IR analiz sonuglar1

3464,15 cm™
1) Alifatik asitler(-CO-OH), OH olabilir,

2916,37-2848,86 cm’':
1) CH;s , CH, CH olabilir,

1467,83 em’:
1) C-H, CH,, CH; [178],

1217,08 em™:

1) Siilfonat [175] [178],

2) R-SO,-OH (Siilfonik asit) ten ileri gelen SO, asimetrik gerilmesi olabilir,
3) C-H

1080,14 cm™:
1) C=S fonksiyonel grupta C-S gerilmesi, S=O gerilmesi olabilir,
2) R-SO,-OH ‘de SO, simetrik gerilmesi olabilir,
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3) C-0, C-H

991,41-827,46 cm™:
1) Alken izomerlerinde C-H egilim bandi olabilir [176,177].

DBS’nin formiilasyonu “C;gH29NaO3;S”dir. Pik-yogunluk egrileri Tablo 5.73. ve
Sekil 5.78.°deki gibidir.

Tablo 5.73.DBS igin pik yogunluk degerleri

Pik Yogunluk
3441,01 91,771
2922,16 72,015
2852,72 82,197
1463,97 90,344
1184,29 45,233
1130,29 34,759
1041,56 56,394
1010,70 62,445
829,39 82,080
688,59 70,354

100
%T /w T \”\

90
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L1l
2022 16—

1010,70:

1041,56—

1184,29—

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
1/cm

Sekil 5.78.DBS’den alinan FT-IR analiz sonuglar1



139

3441,01 cm™ :
1) Molekiiller aras1 H bagli olabilir

2922,16 cm™ :
1) CH; fonksiyonlu gruba ait, C-H gerilmesi olabilir,

2852,72 cm’ :
1) Eterlere ait; O-CH3 fonksiyonlu grubuna ait, C-H simetrik gerilmesi olabilir,

2) Asitlere ait; -CO-OH alifatik fonksiyonel gruba ait, OH gerilmesi olabilir,

1463,97 cm™ :
1) C-H, CH,, CH;

1184,29 cm™":

1) Kiikiirtlii bilesiklere ait; C=S fonksiyonlu gruba ait, C-S gerilmesi olabilir,

2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; R-SO,-OH (siilfonik asit) fonksiyonlu gruba ait,
SO, asimetrik gerilmesi;

3) Kiikiirtlii bilesiklere ait; R-SO,-OR’(siilfonat) fonksiyonlu gruba ait, SO,

simetrik gerilmesi;

1130,29 cm™:

1) Kiikiirtlii bilesiklere ait; C=S fonksiyonlu grubuna ait, C-S gerilmesi olabilir,
SO;" olusumundan kaynaklanabilir.[175]

2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; -SO, fonksiyonlu grubuna ait, SO, simetrik gerilmesi
olabilir,

3) Kiikiirtlii bilesiklere ait; R,SO, (siilfon) fonksiyonlu grubuna ait, SO, simetrik

gerilmesi olabilir,

1041,56 cm™ ve 1010,70 cm™
1) Kiikiirtlii bilesiklere ait; S=O fonksiyonlu grubuna ait, S=O gerilmesi olabilir,
2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; R-SO,-OH (siilfonik asit) fonksiyonlu grubuna ait,

SO, simetrik gerilmesi;
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829,39 cm™ :
1) Alken izomerleri i¢in; diizlem dis1 C-H egilme bandlari
2) Benzen halkasi i¢in; 1,2,3-tri benzen fonksiyonuna bagli, C-H diizlem

dis1 egilmesi olabilir,

688,59 cm’ :
1) Alkanlarin CH; fonksiyonlu grubuna ait, C-H diizlem dis1 egilmesi olabilir,
2) Benzen halkasi i¢in; aromatik C-H fonksiyonlu grubuna ait, C-H diizlem

dis1 egilmesi olabilir, [176,177]

5.6.2. SDS ve DBS’ nin peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla olusan camurun

FT-IR analiz sonuclan

SDS ve DBS’nin peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla olusan camurun pik-yogunluk

egrileri Sekil 5.79¢deki gibidir.
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Sekil 5.79.SDS ve DBS’nin peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla olusan ¢amurun FT-IR analiz
sonuglart



Tablo 5.74. SDS’in peroksi-koagiilasyon sonrasi olugan pik yogunluk degerleri
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Pik Yogunluk

3381,21 84,662

1643,35 91,091

1018,41 90,873
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Sekil 5.80.SDS’nin peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla olusan camurun FT-IR analiz sonuglar1

1018,41 cm™ :

1) S=0 fonksiyonlu gruba ait; S=O gerilmesi olabilir, SO3;" olusumundan

kaynaklanabilir [175].

1/cm

2) R-SO,-OH (Siilfonik asit) fonksiyonlu gruba ait; SO, simetrik gerilmesi olabilir,
3) C-0, C-H [176,177]



Tablo 5.75. DBS’nin peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla olusan pik yogunluk degerleri
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Pik Yogunluk
3194,12 79,693
2924,09 78,360
2852,72 81,745
1625,99 88,924
1462,04 90,776
1161,15 83,107
1126,43 83,044
1033,85 79,031
1008,77 76,008
o5 :M
%T ] w,»///‘%\\ A/\
00] s
| i
4 2 3
85— S i /\
] \ /\/ Vi
: A 4
80— § &g
: g Y% T
. 3¢ ¢
75 R e X \
70 \
65— N
4000 3600 3200 2800 5400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 860
1/cm

Sekil 5.81.DBS’nin peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla olugsan camurun FT-IR analiz sonuglari

3194,12 cm™ :

1) Vinilik C-H, aromatik C-H,

2) Asitlere bagli; -CO-OH fonksiyonel gruba ait, O-H gerilmesi olabilir,

292409 cm™ :

1) Alkanlarin CH; fonksiyonlu grubuna ait, C-H gerilmesi olabilir,
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2852,72 cm’ :
1) Alkanlarin —CHj3 fonksiyonlu grubuna ait, C-H gerilmesi olabilir,
2) Alkanlarin CH; fonksiyonlu grubuna ait, C-H gerilmesi olabilir,

1625,99 cm™ :

1) Alkenlere bagli; , C=C gerilmesi olabilir,

2) Benzenlere ait (1,2-di benzen olabilir); aromatik C-H diizlem dis1 egilmesine
bagli olabilir;

3) Benzenlere ait; kondanse sistemler fonksiyonel grubuna bagli; C=C gerilmesi
olabilir,

4) HOH bozunumu [179]

1462,04 cm™

1) Alkanlarin —CHj3 fonksiyonlu grubuna ait, C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi
olabilir,

2) Alkanlarin CH; fonksiyonlu grubuna ait, C-H diizlem i¢i asimetrik egilmesi

olabilir,

1161,15 cm™

1) Kiikiirtlii bilesiklere ait; C=S fonksiyonlu gruba ait; C-S gerilmesi olabilir,
SO;" olusumundan kaynaklanabilir.[1]

2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; bilesik tiirlerden, R-SO,-OH(siilfonik asit); SO,
asimetrik gerilmesi olabilir,

3) C-0, C-H

1033,85 cm™ :

1) Kiikiirtlii bilesiklere ait; S=O fonksiyonlu gruba ait; S=O gerilmesi olabilir,

2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; bilesik tiirlerden, R-SO,-OH(stilfonik asit); SO,
simetrik gerilmesi olabilir,

3) C-0, C-H

1008,77 cm™ :
1) Kiikiirtli bilesiklere ait; S=O fonksiyonlu gruba ait; S=O gerilmesi olabilir,
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2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; bilesik tiirlerden, R-SO,-OH(siilfonik asit); SO,
simetrik gerilmesi olabilir,

3) C-0, C-H [2,3]

5.6.3. SDS ve DBS’nin elektrofentonla oksidasyonuyla olusan ¢camurun FT-IR

analiz sonuc¢lar

SDS ve DBS’nin elektrofentonla oksidasyonuyla olugan pik-yogunluk egrileri Sekil
5.82.‘deki gibidir.
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Sekil 5.82.SDS ve DBS’nin elektrofenton oksidasyonuyla olusan ¢gamurun FT-IR analiz sonuglari

Tablo 5.76.SDS’nin elektrofenton oksidasyonuyla olugan pik yogunluk degerleri

Pik Yogunluk
3331,07 85,425
2924,09 87,815
1651,07 90,831
1114,86 84,675
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Sekil 5.83.SDS’nin oksijen ilavesiyle elektro koagiilasyonla oksidasyonuyla olusan ¢amurun FT-IR
analiz sonuglari

3331,07 cm’!
1) OH

2924,09 cm™ :
1) Alkanlarin CH; fonksiyonlu grubuna ait, C-H gerilmesi olabilir,

1651,07 em™ :

1) Alkenlere ait; C=C fonksiyonlu gruba ait; C=C gerilmesi olabilir,
2) C=0,

3) C-H,

4) HOH bozunumu [179],

1114,86 cm™

1) Kiikiirtli bilesiklere ait; C=S fonksiyonlu gruba ait; C-S gerilmesi olabilir,
SO;™ olusumundan kaynaklanabilir.[175]

2) C-0,

3) C-H [176,177]
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Tablo 5.77. DBS’nin elektrofenton oksidasyonuyla olusan pik yogunluk degerleri

Pik Yogunluk
3255,84 84,794
2924,09 82,365
2854,65 86,992
1643,35 92,000
1463,97 93,358
1157,29 82,401
1126,43 80,959
1033,85 77,726
1006,84 76,126

831,32 80,875
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Sekil 5.84. DBS’nin oksijen ilavesiyle elektrokoagiilasyonla oksidasyonuyla olugsan ¢amurun FT-IR
analiz sonuglari

325584 cm™
1) Alkinlere ait; =C-H fonksiyonlu gruba sahip; CH gerilmesi olabilir,
2) Asitlere ait alifatik fonksiyonlu gruba sahip; O-H gerilmesi olabilir,

2924,09 cm™ :
1) Alkanlara ait; CH, fonksiyonlu gruba sahip; C-H gerilmesi olabilir,



2854,65 cm’
1) Alkanlarin —CHj3 fonksiyonlu grubuna ait, C-H gerilmesi olabilir,
2) Alkanlara ait; CH; fonksiyonlu gruba sahip; C-H gerilmesi olabilir,

1643,35 cm™ :

1) Alkenlere bagli; C=C (konjuge degil) fonksiyonel gruba ait, C=C
gerilmesi olabilir,

2) Benzenlere ait; aromatik C-H diizlem dis1 egilmesine bagli olabilir;

3) Benzenlere ait kondanse sistemler fonksiyonel grubuna bagli; C=C
gerilmesi olabilir,

4) HOH bozunumu [179]

1463,97 em™!:

1) Alkanlarin —CHj fonksiyonlu grubuna ait, C-H diizlem i¢i asimetrik
egilmesi olabilir,

2) Alkanlarin CH; fonksiyonlu grubuna ait, C-H diizlem i¢i asimetrik

egilmesi olabilir,

1157,29 cm™ :

1) Benzenlere ait; aromatik C-H diizlem i¢i egilmesine bagli olabilir,

2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; C=S fonksiyonlu gruba ait; C-S gerilmesi olabilir,
SO;” olusumundan kaynaklanabilir.[1]

3) Kiikiirtlii bilesiklere ait; -SO, fonksiyonlu gruba ait; SO, simetrik
gerilmesi olabilir,

4) Kiikiirtlii bilesiklere ait; R,SOx(siilfon) fonksiyonlu gruba ait; SO, simetrik
gerilmesi olabilir,

5) Kiikiirtlii bilesiklere ait; bilesik tiirlerden, R-SO,-OR’(siilfonat); SO, simetrik
gerilmesi olabilir,

6) C-O.

1126,43 em™ :
1) Benzenlere ait; aromatik C-H diizlem i¢i egilmesine bagli olabilir,

2) Eterlere ait; alifatik fonksiyonlu gruba ait;C-O-C asimetrik gerilmesi olabilir,

147
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3) Eterlere ait; asetaller ve ketaller fonksiyonlu grubuna ait, C-O-C-O-C
belirgin sogurmasi olabilir,

4) Kiikiirtli bilesiklere ait; C=S fonksiyonlu gruba ait; C-S gerilmesi olabilir,
SO;" olusumundan kaynaklanabilir [175].

5)C-0O

1033,85 cm™ :

1) Benzenlere ait; aromatik C-H diizlem i¢i egilmesine bagli olabilir,

2) Kiikiirtlii bilesiklere ait; S=O gerilmesi, R-SO,-OH (siilfonik asit); SO,
simetrik gerilmesi olabilir,

3)C-0

1006,84 cm™
1) Benzenlere ait; aromatik C-H diizlem i¢i egilmesine bagh olabilir,

2) C-0, siilfonatlar olabilir

831,32 cm™ :
1) Alken izomerleri i¢in; diizlem dis1 C-H egilme bandlar1 olabilir,

2) Benzenlere ait; aromatik C-H diizlem dis1 egilmesine bagh olabilir, [176,177]

5.6.4. Saf suyun peroksikoagiilasyonla oksidasyonuyla olusan ¢amurun FT-IR

analiz sonuc¢lar

Pik-yogunluk egrileri sekil 5.85°deki gibidir.

Tablo5.78.Saf suyun peroksikoagiilasyonla oksidasyonuyla olusan pik yogunluk degerleri

Pik Yogunluk
3379,29 72,597
2112,05 81,117
1633,71 82,088
1018,41 84,431
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BOLUM 6. SONUCLAR

Deneysel caligmada; anyonik karakterde olan ylizey aktif maddeler arasindan
sodyum dodesil siilfat (SDS=C,,H,5sNa04S) ile dodesilbenzen siilfonik asit sodyum
tuzu (DBS=C,gH,9NaOsS) secilmistir.

6.1. SDS ve DBS’nin Peroksikoagiilasyonla Oksidasyon Prosesiyle Alinan

Sonuclar

Secilen parametreler; pH, yiizey aktif madde konsantrasyonu, iletkenlik, elektroliz
stiresi, akim yogunlugu sayilabilir. Elektrokoagiilasyon iinite; paralel bagli bipolar
elektrodlar, dogrusal akim gii¢c kaynagi ile ampermetre ve voltmetre {linitelerinden
olusmaktadir. Atiksuya batirilan demir anod ve katod; paralel olarak birbirine 2,5 cm

aralikla bagli 4 adet demir plakadan hazirlanmais bir iinitedir.

Deneyler neticesinde elde edilen optimum sartlar; SDS i¢in 50mg/L H,O,, pH 5,
akim siiresi 10 dk, bekleme siiresi 1 dk., akim yogunlugu O,SmA/cmz, iletkenlik i¢in
ilave edilen NaCl 1,5g/L, baslangi¢ konsantrasyonu 10mg/L’dir. DBS i¢in; 10mg/L
H,0,, pH 7, akim siiresi 1 dk., bekleme siiresi 1 dakika, akim yogunlugu
0.15mA/cm?, iletkenlik icin ilave edilen NaCl konsantrasyonu 0,5g/L, baslangic
konsantrasyonu 10mg/L‘dir. incelenen parametrelere gére SDS giderme yiizdeleri

%40-100 araliginda, DBS %99-100 araligindadir.

SDS ve DBS giderim hizi Pseudo ikinci mertebe hiz modeline uymaktadir. Pseudo
ikinci mertebe kinetik hiz modelinin korelasyon kat sayis1 SDS i¢in 0,99, DBS i¢in 1
bulunmustur. Hesaplanan k, degerleri; SDS igin; 0,015dakika-', DBS igin 1,25
dakika ™ dir.
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6.2. SDS ve DBS’nin Elektrofenton Yontemiyle Alinan Sonuglar

Deney diizeneginde yapilan degisiklikle bir plakanin yerini grafit almistir. Grafitin en
onemli avantaji; proseste ¢oziinme sorunu yaratmamasidir. Hidrojen peroksit yerine;
ortama saf oksijen ilave edilmistir. DBS’nin SDS’ye nazaran ¢ok daha kolay okside

oldugu bilinmektedir. Sebebi de DBS’nin sahip oldugu aromatik halkadir.

Yapilan deneylerde elde edilen optimum sartlar; SDS icin; oksijen debisi SL/dakika,
pH ¢ozeltinin kendi pH’1 olan pH 6,5, elektroliz siiresi 15 dakika, 0,5mA/cm” akim
yogunlugu, NaCl konsantrasyonu 0,1g/L, baslangi¢ konsantrasyonu 10mg/L’dir.
DBS icin; oksijen debisi 1L/dakika, pH 3, elektroliz siiresi 10 saniye, 0.05mA/cm?
akim yogunlugu, NaCl ilavesine gerek yoktur, DBS iceren ¢ozeltiler konsantrasyon
degisikliklerinden ciddi anlamda etkilenmemislerdir. Incelenen parametreye gore

SDS giderme yiizdeleri %22-95 araliginda, DBS %98-100 araligindadir.

SDS ve DBS giderim hizi Pseudo ikinci mertebe hiz modeline uymaktadir. Pseudo
ikinci mertebe kinetik hiz modelinin korelasyon kat sayist SDS i¢in 0,99, DBS i¢in 1
bulunmustur. k, degerleri ise; SDS igin; 0,0005 dakika™ , DBS icin 2,55 dakika™!

olarak hesaplanmistir.

6.3. Peroksikoagiilasyonla Oksidasyon Prosesi Elektrik Enerji Tiiketimi

Sonuclari

SDS’nin minumum enerji tiiketimi, 0,82 kWsaat/kg ylizey aktif maddedir. DBS’nin
minumum enerji tiiketimi SDS’ye gore daha diisiik olup; 0,11 kWsaat/ kg yiizey aktif
maddedir. 1 dk. elektroliz siiresi; en diisiik enerji tiiketimine karst gelmektedir.

Elektroliz siiresi arttikca enerji tiiketimi de artmaktadir.

Akim yogunluklarinin enerji tiikketimine olan etkisi incelenmistir. Minumum enerji
tilketimi, SDS icin 0,30 kWsaat/kgSDS’dir. SDS giderme verimi arttik¢a; akim
yogunluklar1 da artmaktadir. En iyi gidermenin almdigi 1mA cm? akim

yogunlugunda enerji tiiketimi 4,56 kWsaat/kgSDS’dir. DBS’de enerji tiiketimleri



152

minumum, giderme verimi %100 mertebesindedir. En diisiik enerji tiikketimi 0,01

kWsaat/kgDBS, en yiiksek enerji tikketimi 0,59 kWsaat/kgDBS dir.

Iletkenligin enerji tiiketimine etkisi de incelenmistir. NaCl miktar1 arttika enerji
tiiketiminin diistiigii gortilebilir. 0,5gram NaCl ilavesinde alinan enerji tiiketimi 2,83
kwsaat/kg SDS iken, NaCl 6 kat arttirildiginda, enerji tiikketimi 0,81kwsaat/kgSDS
olmaktadir. 0,5gram NaCl ilavesinde alinan enerji tiikketimi 0,0191 kwsaat/kgDBS
iken, NaCl 6 kat arttirlldiginda, enerji tiketimi 2 kat diismekte; 0,0095
kwsaat’kgDBS’ye ulagmaktadir. En diisiik enerji tiikketimi; 2.5 gram NaCl ilavesiyle
elde edilmistir ve 0,0080 kwsaat/kg DBS’dir.

Hidrojen peroksitin enerji tiiketimine etkisi SDS i¢in, hidrojen peroksit arttikca;
enerji tiiketimi azalmaktadir. 10mg/L peroksitte aliman enerji tiketimi 3,5
kwsaat/kgSDS iken, 20 mg/L peroksit ilavesinde, 1,99 kwsaat/kgSDS degeri elde
edilmistir. DBS’li numunelerde; en disiik enerji tiikketimi; 20mg/L peroksit
ilavesinde alinmistir ve 0,550 kwsaat/kgDBS dir.

pH’nin enerji tiikketimine etkisi de incelenmistir. SDS giderme veriminin en yiiksek
oldugu pH 5’de enerji tiikketimi 0,85 kwsaat /kgSDS’dir. DBS’nin en iyi giderme
veriminin pH 7°de oldugu kabul edilirse, enerji tiiketiminin 0,6kwsaat/kgDBS oldugu

bulunur.

SDS ve DBS’li numunelerde konsantrasyon degisiklikleriyle enerji tiiketimleri
incelenmistir. SDS’li numunelerde; konsantrasyon arttik¢a enerji tiikketimlerinin de
artigt  gorlilmektedir. %100 giderme veriminin oldugu 10-30mg/L  SDS
konsantrasyonlarinda enerji tiikketimi 0,9kwsaat/kgSDS’dir. %100°e yakin giderme
verimleri 10-70mg/L DBS konsantrasyonlarinda enerji tiiketimleri 0,017-0,023
kwsaat’kg DBS’dir. Elde edilen enerji tiikketim degerleri 0,82kwsaat/kgSDS ve
0,11kwsaat/kgDBS olarak goriilmektedir. Elde edilen giderme verimleri; SDS ‘de
%60, DBS’de %99,39 ‘dur.

Spesifik elektrik enerji tiiketimi hesabi; demir elektrodlardaki deneysel agirlik kaybi

esasina dayanir. (Mdeneysel); EC prosesi sirasinda demir elektrodlardaki agirlik
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kaybmna karsilik gelir. Teorik ¢6ziinmiis demir miktar1 (m,) olarak ifade edilir.
Hesab1 Faraday Kanununa dayanir. Optimum sartlarda bulunan degerler SDS igin;

E=1,75kwsaat/kgSDS, @ (%)=273,67, spesifik elektrik enerji tiiketimi(SEET)=
0,01959 kwsaat/kgFe’dir. DBS i¢in; E=0,018kwsaat/kgSDS, ¢ (%)=422,13, spesifik
elektrik enerji tiikketimi(SEET)= 0,0136kwsaat/kg Fe’dir.

6.4. Elektrofenton Oksidasyonunda Enerji Tiiketimi Sonuclari

Enerji tiikketim miktarlar1 da parametrelere gore incelenmistir. SDS’nin minumum
enerji tiketimi, %18’lik oksidasyon veriminde 1,23 kWsaat/kgSDS’dir. Elektroliz
stiresi arttikca; enerji tliiketimi de artmaktadir. SDS oksidasyon verimi 90dk.’lik
elektroliz siiresinde %79’a ulasmaktadir; bu noktada enerji tikketimi 6,04 kWsaat/kg
SDS’dir. DBS’nin minumum enerji tilketimi SDS’ye gore daha diistiktiir. %99’11ik
oksidasyon veriminde 0,004kWsaat/kgDBS’dir. Elektroliz siiresi arttikga enerji

tuketimi de artmaktadir.

Akim yogunlug: arttik¢a enerji tiikketimi de artmaktadir. Minumum enerji tiiketimi,
0,53 kWsaat/kgSDS’dir. En iyi gidermenin oldugu 2mA cm™ akim yogunlugunda
21,27 kWsaat/kgSDS’dir. Elektrofenton prosesi ile DBS oksidasyonunda akim
yogunlugunun enerji tiiketimine etkisi ise; DBS 0,0001 kWsaat/kgDBS gibi ¢ok

diisiik bir enerji tiikketimi ile %99 verimle oksitlenebilmektedir.

SDS igeren c¢ozeltilerde iletkenligin enerji tiiketimine etkisi incelenmistir. NaCl
miktar1 arttik¢a enerji tiiketimi diismektedir. 1gram NaCl ilavesinde alinan enerji
tiiketimi 1,250 kwsaat/kgSDS’dir ve en yiiksek giderime kars1 gelir. En diisiik enerji
tiiketimi 1,152 kwsaat/kg SDS dir. DBS’li numunelerde; NaCl miktar1 arttik¢a enerji
tiketiminin fazla degismedigi goriilebilir. Elektrofenton prosesi ile DBS
oksidasyonunda tuz ilavesi gerekmemektedir. Tuz ilave edilmedigi durumda bile

enerji tiiketimi ¢ok diistik olup giderme verimi %99 mertebesindedir.

Elektrofenton yontemiyle SDS oksidasyonunda oksijenin enerji tiiketimine etkisi
incelenmis; oksijen arttikca, enerji tiikketiminin azaldig1 goriilmiistiir. En yliksek SDS

giderimi 10L/dakika’lik oksijen ilavesinde elde edilmistir. 10L/dakika’lik oksijen
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ilavesinde; 1,383kwsaat/kgSDS enerji tiiketiminde giderme verimi %30’lar
mertebesindedir. DBS oksidasyonunda, oksijen debisindeki artisin enerji tiiketimini
etkilemedigi goriilmistiir. DBS molekiilii kolayca pargalandigindan dolay1
elektrofenton sisteminde ¢ok az H,O, olusumu yeterli olmaktadir. Bu nedenle grafit
elektrod ylizeyinde ¢ok az miktarlarda oksijen bulunmasi oksidasyonun yeterince

ilerlemesini saglamaktadir.

Elektrofenton yontemiyle SDS ve DBS oksidasyonunda, pH degisiminin enerji
tilketimine etkisi de incelenmis; pH’1n etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Buna karsilik
SDS i¢in enerji tiiketimi yiiksektir. DBS oksidasyonunda, biitiin pH’larda enerji
tiiketimi yaklasik olarak ayni olup, ortalama 0,35kwsaat/kgDBS mertebesindedir.

SDS’li numunelerde; konsantrasyon arttikca enerji tiikketimlerinin de arttig1
goriilmektedir. En yiiksek giderme verimi 10mg/L’de almmustir. Enerji tiiketim
miktarlart 10 mg/L’de; 1,66 kwsaat/kgSDS‘dir ve en diisiik enerji tiiketimine karsi
gelmektedir. DBS’nin elektrofenton oksidasyonunda 500mg/L konsantrasyona kadar
enerji tiiketiminde 6nemli bir artis olmamaktadir. Ortalama enerji tiikketimi 0,00013

kwsaat/kgDBS mertebesindedir.

Spesifik elektrik enerji tiiketimi hesab1 da yapilmistir. Optimum sartlarda bulunan
degerler SDS i¢in; E=0,51kwsaat/kgSDS, ¢ (%)=1677, spesifik elektrik enerji

tikketimi(SEET)= 0,00394kwsaat/kg Fe’dir. DBS i¢in ise; E=0,0001kwsaat/kgSDS,
@ (%)=1510, spesifik elektrik enerji tikketimi(SEET)= 0,004 12kwsaat/kg Fe’dir.

6.5. Deterjan Endiistrisi Atiksularinin Peroksi-Elektrokoagiilasyon ve

Elektrofenton Yontemiyle Aritilmasindan Elde Edilen Sonug¢lar

Fabrika aritma tesisinden alinan numunelerde peroksikoagiilasyonla oksidasyon
prosesi incelenmigtir. Unilever firmasinin Gebze Deterjan fabrikalarinin atiksu
aritma tesisi girisinden alinan numunelerde ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Gelen atiksuda
once karakterizasyon yapilmistir. Atiksuda; peroksi koagiilasyonla oksidasyon
prosesine etki eden parametreleri incelenerek optimum c¢alisma kosullarinin

bulunmasi hedeflenmistir. Prosese etki eden en dnemli parametreler arasinda; akim
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yogunlugu, pH, hidrojen peroksit konsantrasyonu, elektroliz siiresi ve bekleme siiresi

sayilabilir.

Atiksu karakterizasyonu neticesinde alinan sonuglara bakildiginda; atiksuyun pH’1
11,02, KOI'si 6155, Toplam Fosfor 1,64mg/L, AKM 492 mg/L, deterjan
konsantrasyonu 9,96 mg/L’dir. Yapilan deneyler neticesinde elde edilen optimum
sartlar; akim yogunlugu 7,87mA/cm’, pH 5, H,0, konsantrasyonu 80mg/L, elektroliz
stiresi 30 dakikadir.

Fabrika aritma tesisinden alinan numunelerde elektrofentonla oksidasyon prosesi
grafit elektrod ve oksijen ilavesiyle incelenmistir. Hidrojen peroksit yerine; ortama
saf oksijen ilave edilmistir. Elde edilen optimum sartlar; 30dakika elektroliz siiresi, 1

g/L NaCl, 9,26mA/cm” akim yogunlugu, pH 5, oksijen debisi 3L/dakikadir.

6.6. SDS ve DBS ile Yapilan Deneylerden Elde Edilen Camurlarin FT-IR

Analizi Sonuclan

7 adet numuneye FT-IR analizi ile sonu¢ alinmistir. Deterjan ham maddesi olarak
kullanilan SDS ve DBS’den alinan numuneler, SDS ve DBS ile hazirlanan ¢6zeltiler;
demir elektrodlardan olusan diizenekte, hidrojen peroksitle oksidasyona tabii
tutulmus, filtrasyon sonrasinda filtre kagidinda kalan partikiillerin kurutulmasiyla
elde edilen kat1 maddeler FT-IR ile analiz edilmistir, SDS ve DBS ile hazirlanan
cozeltiler; demir ve grafitten olusan elektrodlardan olusan sistemde oksijen ilavesiyle
elektrokoagiilasyonla oksidasyona tabii tutulmus, filtrasyon sonrasinda filtre
kagidinda kalan partikiillerin kurutulmasiyla elde edilen katt maddeler FT-IR ile
analiz edilmistir,saf su demir elektrodlardan olusan diizenekle, hidrojen peroksit
ilavesiyle, oksidasyona tabii tutulmus, filtrasyon sonrasinda filtre kagidinda kalan

partikiillerin kurutulmasiyla elde edilen kat1 maddeler FT-IR ile analiz edilmistir.

SDS ve DBS’nin FTIR sonuglar1 birbirine yakin ¢ikmistir. Analizde OH gruplari,
CH,,CH varhigi, kikirtlii bilesiklere ait gerilmeler yapilar1 hakkinda fikir
vermektedir. DBS’de varolan benzen halkasi analizde goriilebilir. SDS ve DBS’nin

peroksikoagiilasyon oksidasyonuyla genis pikler dikkat c¢ekmektedir. OH, HOH
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bozunumu, kiikiirtlii bilesiklere ait gerilmeler sozkonusudur. SDS ve DBS’nin
oksijen ilavesiyle elektrokoagiilasyonla oksidasyonu ile; OH, C-H, C=0, DBS de
benzene bagli aromatik C-H egilmeleri goriilmektedir. Suyun peroksikoagiilasyonla

oksidasyonuyla olusan ¢camurun analizinden ise; OH, C=C,siilfonatlar goriilebilir.

6.7. Oneriler

Bu c¢alismada; elektrokimyasal yontemlerin uygulanmast miimkiin olan deterjan atik
sularinin  karakterizasyonu yapilmig; kurulan bir pilot tesis ile atik sularin
arittimindaki verim arastirilmistir. Bulunan optimum degerler ve giderme verimleri
1s18inda ylizey aktif madde iceren atiksularin artittminda elektrofenton yontemi
basariyla uygulanabilir. Biyolojik ya da kimyasal aritima ilave olarak yapildiginda
cok yiiksek giderme verimleri alinarak, tesis i¢in ekonomik bir aritma saglayacagi
sOylenebilir. Bundan sonraki asamada MS cihazi kullanilarak daha detayli analizlerle

oksidasyon sonrasinda olusan yap1 ayrintili olarak incelenebilir.
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