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OZET

Bu calismada, humik madde iceren sivi organik giibre iiretim atiksularimn
elektrokoagiilasyon (EC) ydntemi ile aritimi kesikli bir reaktorde incelenmistir.
Baglangi¢ atiksu pH degeri 5.8, akum yogunlugu 100 AIm? ve 45 dakikalik isletme
stiresi sonucunda %15 (26 NTU) bulanikik, %91 COD (91 mg/L), %87 TOC (57
mg/L)), %82 TP (88 mg/L) ve %6 TN (64 mg/L) giderim verimleri elde edilmistir.
Bu sonuglara gore renk ve TOC gideriminde EC prosesinin etkili oldugu, fakat TN
giderim veriminin ise diisiik oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Humik madde, Stvi Giibre Atiksulari, Elektrokoagiilasyon
prosesi

TREATMENT OF HUMIC SUBSTANCE CONTAINING LIQUID
ORGANIC FERTILIZE MANUFACTURING WASTEWATER BY
ELECTROCHEMICAL PROCESS

ABSTRACT

In this study, the treatment of liquid fertilizer producing wastewater containing
humic substance by electrocoagulation (EC) was investigated carried out in a
batch reactor. Removal efficiencies for 75% (26 NTU) of turbidity, 91% of COD
(91 mg/L), 87% of TOC (57 mg/L), 82% of TP (86 mg/L) and 6% of TN (64 mg/L)
were obtained at wastewater initial pH 5.80, current density of 100 A/m? and 45
min of operating time. EC process was found to be very effective for removal of
TOC and colour except for TN.
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1. Giris

Sivi organik giibreler her tiirlii tarla ve bahge bitkilerinde, sera, ¢icek ve meyve
agaclarinda; kok, yaprak ve iriin gelisiminde kullanilmaktadir (Nelson ve ark.,
2010). Ayrica bu giibreler topraga uygulandiginda faydali bakterilerin olusumu ile
bakterileri destekleyip topraktaki yararli maddelerin bitkiler tarafindan kolayca
alinmasini saglamaktadir. Topragin su tutma kapasitesini ve bitkilerin bagisiklik
sistemini gliglendirip, hastalik ve =zararlilara kargi direncini artirmaktadir
(Susilawati ve ark., 2011). Siv1 giibreler ayn1 zamanda fazla tuzlulugu ve kiregliligi
gidererek topragin pH'sim1 diizenlemektedir. Yukarida ifade edilen yararl
etkilerinden dolay1 son yillarda tarimda siv1 giibre kullanimi artmistir (Nelson ve
ark., 2010). Sivi organik giibreler genellikle makro ve mikro bitki besi
maddelerinin yani sira, yiiksek oranda hiimik ve fiilvik asitleri de icermektedir.
Hiumik ve fiilvik maddeler, gerekli besin maddelerinin bitkiye gegisini
saglamaktadirlar. Suda ¢oziinebilen hiimik ve fiilvik asitler; alkali ortamda kolayca
¢oziinen fakat asidik ortaminda ise ¢Oziinmeyen, koyu kahve renkli-gri-siyah
organik maddelerdir.

Sivi organik giibreler konsantre sekilde su, inorganik maddeler, hiimik ve fiilvik
asitleri icerecek sekilde tretilerek piyasaya sunulmaktadir. Amacina gore uygun
zamanda ve sekilde sulandirilarak bitkilere verilmektedir. Sivi organik giibreler
genellikle sanayi bolgelerinde yukarida ifade edilen maddeler kullanilarak
iretilmekte olup, bu giibrelerin tiretim islemleri sonucunda atiksular olugmaktadir.
Bu atiksular s1vi giibrelerin hazirlandig1 reaktorlerin yikanmasi ve sivi giibre dolum
tesisleri esnasindaki iglemlerden kaynaklanmaktadir. Sivi organik giibre iiretim
atiksular1 koyu kahve renkte olup yiiksek oranda COD (kimyasal oksijen ihtiyacti),
TOC (toplam organik karbon), TN (toplam azot) ve TP (toplam fosfor) gibi
Kirleticileri icermektedir (Borowiec ve ark., 2009; Plascak ve ark., 2008). Sivi
organik giibre atiksularindaki bu kirleticilerin varligi, aritilmadan ¢evreye
desarjlarin1  olanaksiz kilmaktadir. COD, TOC, TP, ve TN vyiizeysel su
kaynaklarinda otrifikasyona neden olmaktadir. Bu atiksulardaki hiimik ve fiilvik
asitler, yiiksek organik igerigi ve koyu kahverengi rengi nedeniyle su
kaynaklarinda ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunda azalma, fotosentetik
aktivitenin engellenmesi ve anaerobik kosullar gibi istenmeyen problemlere yol
acmaktadir. Bu olumsuz etkilerden dolay1 sivi giibre iiretim atiksulari cevresel
yasal sinirlamalar ve dogal hayatin korunmasi igin desarj edilmeden dnce aritilmasi
gerekmektedir.

Sivi organik giibre iiretim ve benzeri Ozelliklerdeki atiksularinin arittiminda
koagiilasyon, adsorpsiyon, aerobik ve anaerobik oksidasyon, Fenton, ve
elektrokoagiilasyon metotlar1 kullanilmaktadir. Bu metotlarin birbirine gére avantaj
ve dezavantajlart bulunmaktadir. Fakat, son yillarda endiistriyel atiksularin
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artiminda elektrokoagiilasyonun (EC) hem renk hem de organik Kkirleticileri
gidermede oldukea etkili bir metot oldugu goriilmiistiir (Gengec ve ark., 2012;
Kalyani ve ark., 2009; Kobya ve Delipinar, 2008; Kobya ve ark., 2006; Kobya ve
ark., 2003). EC metodunun klasik aritma metotlarma gore; basit ekipman yapisi,
kolay isletme kosullari, gerekli aritim tesis alaninin diger artim tesislerine gore az
olmasi, daha kisa isletme stireleri ve diisiik isletme maliyetleri ve daha az camur
gibi bir kisim avantajlar1 bulunmaktadir (Mollah ve ark., 2010).

Bu ¢alismanin amaci; elektrokimyasal (EC) metot ile sivi organik giibre
atiksularinin aritilabilirligi tizerine akim yogunlugu, atiksuyun baslangic pH degeri
ve igletme siiresi gibi parametrelere etkileri incelenmistir. Bu parametrelerde, sivi
organik giibre atiksulardan COD, TOC, TN, TP ve bulaniklik giderim verimleri
elde edilmistir. Ayrica elektrot ve enerji tiilketimleri bulunarak isletme maliyetleri
hesaplanmustir.

2. Materyal ve metot
2.1. Kullanilan Atik suyun Ozellikleri

Bu ¢alismada kullanilan atiksu; Istanbul’da siv1 organik giibre {iretimi yapan ve
yaklasik atiksu debisi 10 m*/giin olan bir bir isletmeden temin edilmistir. Konsantre
olarak iiretilen sivi organik giibrelerin hazirlanmasinda hiimik ve fiilvik asitler,
inorganik maddeler kullanilmaktadir. Bu sivi organik giibre iiretim islemlerden
kaynaklanan atiksular, atiksu toplama tankinda birikmektedir. Calismada kullanilan
atik suyun 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo.1 Atik suyun Ozellikleri

Parametre Degeri
pH 7.80
Iletkenlik (mS/cm) 2.28
Renk (NTU, koyu kahverengi) 104
AKM (mg/L) 65
COD (mg/L) 1010
TOC (mg/L) 435
TN (mg/L) 68
TP (mg/L) 488

2.2 Deneysel Diizenek ve Islem

Bu c¢alismada sivi organik giibre atiksularinin EC metodu ile aritimm,
pleksiglastan yapilmis 120 mm x 110 mm X 110 mm boyutlarinda bir reaktor
kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaktdrde 45 mm x 53 mm x 3 mm boyutlarinda
dort adet plaka tipi Fe elektrotlar kullanilmis ve elektrotlar arasi aralik, 10 mm’dir.
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Kullanilan reaktor ile ilgili detayli bilgiler onceki ¢alismada verilmistir (Kobya ve
Delipinar, 2008).

Fe elektrotlarin yilizeyi temizlenip ve kurutulduktan sonra tartilip EC reaktoriine
yerlestirildi. Daha sonra reaktére 0.80 L atiksu koyularak 400 rpm karigtirma
hizinda manyetik karigtirici ile karistirildi. Elektrotlar bir elektriksel dc gii¢
kaynagina (Agilent 6675A model) baglandi. Istenen sabit akim kosullarinda giic
kaynag1 calistirildi. Belirli zaman araliklarinda reaktérden alinan ornekler filtre
edildikten sonra analiz edildi. Deney sonunda elektrotlar saf su ile yikandi ve
kurutularak tartildi, bdylece harcanan deneysel elektrot miktar1 hesaplandi. Ayrica
deney sonundaki ¢dzelti filtre edilip, 105 °C’de kurutulup tartildiktan sonra olusan
¢amur miktar1 belirlendi.

2.3. Analiz Metotlar:

Biitiin analizler, su ve atiksu analiz yontemleri (APHA, 1998) ve kimyasal
oksijen ihtiyac1 (COD) analizleri spektrofotometre ile yapilmistir. Orneklerdeki
toplam organik karbon (TOC) Tekmar Dohrman Apollo 9000 marka TOC cihazi
ile analiz edilmistir. Toplam fosfor (TP) olgiimleri, Optik Emisyon Spektometre
(ICP, PerkinElmer Optima 7000 DV) ve toplam azot (TN) dl¢iimleri ise Hach
Lange IL 550-TN cihazlar1 kullanilarak yapilmustir. Orneklerde bulaniklik veya
turbidite Mettler Toledo 8300 model tiirbidimetre cihazi ile analiz edilmistir. pH ve
iletkenlik sirasiyla Hach Lange HQ 40d ve Mettler Toledo 7100e model cihazlar
kullanilarak olgiildii.

3. Aragtirma Bulgulari ve Tartisma
3.1. Akim Yogunlugunun Giderme Verimine Etkisi

EC metodunda, bir elektiriksel gili¢ kaynagindan sulu ¢ozelti igerisindeki metal
elektrotlara (genellikle Fe veya Al elektrotlar kullanilir) akim ve voltaj uygulanirsa
anot elektrotlarda yilikseltgenme ve katot elektrotlarda ise indirgenme reaksiyonlari
gerceklesecektir. EC isleminde Fe elektrotlar kullanilmasi durumun da genellikle
asagidaki reaksiyonlar meydana gelecektir:

Anot: Fe — Fe?" +2e” 1)
Katot: 2H,0+2e — H, +20H" 2
Sulu ¢ozeltide ise asagidaki reaksiyonlar gerceklesmektedir:
Fe®" +20H" — Fe(OH), (3)
Fe?" +09 +4H" - Fe*" +2H,0 (4)
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Fe*" +30H™ — Fe(OH)y (5)

Atiksuyun pH’s1, akim yogunlugu (j (amper/m?) = i/S, i= elektrotlara uygulanan
akim, amper; S = aktif elektrot yiizey alani, m* ) ve isletme siiresi EC prosesi
iizerine etki eden en 6nemli parametrelerdir (Kobya ve ark., 2003). EC prosesinde
uygulanan akim (i, amper) ve isletme siiresi (tgc, s) Faraday yasasi’na gore anot
elektrotlarda ¢6ziinen metal miktarini (Ceexeror, KQ/ m3) kontrol etmektedir.

Itee Mg,

ZFv (6)
Bu esitlikte; Mg elektrodun molekiil agirhigr (55.86 g/mol), F: Faraday sabiti
(96487 Cleq), zre = 2: electron sayisi(eq/mol) ve v EC reaktoriindeki atiksu hacmi
(m®). Faraday yasasi’na gore i ve tgc arttikga ¢oziinen anot miktar1 artar. Anot
elektrotlardan ¢oziinerek ¢ozeltiye gegen metal iyonlar1 ¢ozelti kimyasina bagl
olarak hidroliz reaksiyonlarini olusturmaktadir.

elektrot —

Sivi organik giibre atiksularmdan 25, 50, 75 ve 100 A/m? akim yogunluklarinda 45
dakikalik EC isletme siiresinde %62 ( 165 mg/L), %79 (91 mg/L), %82 (78 mg/L)
ve %87 (57 mg/L) TOC giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 1). Bu atiksulardan
COD giderimi ayn1 isletme siiresi ve akim yogunluklarinda sirasi ile %76 (232
mg/L), %83 (172 mg/L), %88 (121 mg/L) ve %91 (91 mg/L) olarak bulunmustur.
Akim yogunlugu arttikca Fe anot elektrotlardan ¢oziinen metal miktar1 artmakta,
sonugta ¢ozeltide FeOH*, Fe(OH),", Fe(OH),*, Fe(OH),, Fe(H,0),*,
Fe(H,0)s*, Fe(H,0)sOH*, Fe(H,0)4(OH),", Fe(H,0)s(OH),", Fe,(H,0)s(OH)**
gibi polimerik Fe-hidroksil kompleksleri ve Fe hidroksit olusmaktadir (Kobya ve
ark., 2003). Ayrica Fe-hidroksil tiirlerinin olusumu ¢ozeltinin pH degerine bagl
olup, 25, 50, 75 ve 100 A/m? akim yogunluklarinda baslangic pH 5.8’den 45
dakika isletme siiresinde 6.1, .7.3, 8.1 ve 8.9 degerlerine yiikselmistir. Bu
sebeplerden dolay:r akim yogunlugu arttik¢a olusan bu tiirlerin TOC, COD gibi
kirleticileri giderim verimleri de artmistir. Ayrica isletme siiresi arttikga EC
esnasinda ¢ozeltinin pH degeri artarak (katot reaksiyonu, esitlik 2), polimerik Fe
kompleksleri ile kirleticilerin etkilesimi artarak; birlikte ¢okelme, adsorpsiyon ve
koagiilasyon ile kirleticiler atiksudan giderilmektedir (Gengec ve ark., 2012).
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Sekil 1 Akim Yogunlugunun TOC ve TP Giderme Verimine Etkisi

Diger taraftan, sivi organik giibre iiretim atiksularindan; isletme siiresi artigina
bagli olarak akim yogunlugu arttikca toplam fosfat giderim veriminin arttigi
goriilmiistiir (Sekil 1). Ayni sekilde 25, 50, 75 ve 100 A/m? akim yogunluklarinda
ve 45. dakikalik EC isletme siiresinde %68.7 (153 mg/L), %72.6 (134 mg/L),
%79.2 (102 mg/L) ve %82.4 (86 mg/L) TP giderim verimleri elde edilmistir. Bu
atiksulardan fosfor, EC esnasinda Fe elektrotlardan ¢éziinen Fe** iyonlarmimn atiksu
icerisinde hidroliz reaksiyonlar1 sonucu olusturdugu Fe(OH),s ve Fe(OH)sg
tarafindan adsorplanarak, FePOys ve Fes(PO,),) seklinde bir bilesik olusturarak
giderilmektedir (Kobya ve ark., 2010). Sivi organik giibre atiksularindan TN
giderim verimi 25, 50 ve 75 ve 100 A/m? akim yogunluklarinda ve 45 dakikalik EC
isletme sonucunda %3, %4, %5 ve %6 olarak saptanmistir. TN giderimi {izerine
akim yogunlugunun etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Literatiirdeki deneysel verilere
gore TN’1n atiksulardan gideriminin ancak yiiksek akim yogunluklarinda ve 6zel
elektrotlar kullanilarak (Pt, Ir, Ru, grafit gibi) elektro-oksidasyon ile TN’nin
giderilebilecegi belirtilmektedir (Mollah ve ark., 2001). Sivi organik giibre
atiksularmin en Onemli sorunlardan biri de bulaniklik olup; 45 dakikalik siire
sonucunda 25, 50, 75 ve 100 A/m* akim yogunluklari igin %35 (68 NTU), %50 (52
NTU), %64 (37 NTU) ve %75 (26 NTU) bulaniklik giderimi saglanmstir. Elde
edilen sonuglara gore; atiksu igerisinde bulunan COD, TOC, renk ve bulanikliga
katkida bulunan hiimik maddeler gibi bir kisim kolloidlerin 6énemli bir kisminin
giderildigi goriilmiistiir.

Akim yogunlugu 25, 50, 75 ve 100 A/m*de elektrot tiiketimi (esitlik 6) 0.40, 0.48,
0.66 ve 0.93 kg/m® ve enerji tiiketimleri ise 0.78, 1.82, 4.93 ve 6.73 kWh/m® olarak
hesaplanmigtir. Burada enerji tiiketimleri asagidaki esitlige gore hesaplanmistir
(Cenerjic enerji tiiketimi ve U: elektrotlar arasi voltaj degisimi):

Uity

Cenerji - v (7)
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Bu akim yogunluklarinda 45 dakika EC sonucunda 0.85, 1.61, 3.19 ve 4.61 kg/m®
(105 °C’de kuru agirlik olarak) ¢amur miktarlari bulunmustur. Birim enerji
maliyeti 0.095 €/kWh ve birim Fe elektrot maliyeti 0.85 €/kg Fe gére; 25, 50, 75 ve
100 A/m? igin isletme maliyeti 0.42, 0.60, 1.03 ve 1.43 €/m> olarak hesaplanmistir
(isletme maliyeti = enerji + elektrot maliyetleri toplamidir).

3.2. Baslangi¢c pH’sinin Giderme Verimine Etkisi

EC reaktoriindeki atiksuyun pH degeri ve EC prosesi esnasinda ger¢eklesen anot-
katot ve c¢ozelti reaksiyonlar1 kirleticilerin giderim verimlerini etkilemektedir.
Bundan dolayr EC prosesinde en Onemli parametrelerden biri de atiksuyun
baslangi¢ pH degeridir (Kobya ve ark., 2003). EC prosesi esnasinda katot
reaksiyonu sonucu (esitlik 2) reaktor igerisindeki atiksuyun pH degerinin reaksiyon
siiresi arttikca arttigi ve belirli bir slire sonra ¢ozeltideki cesitli iyonlarin
tamponlama kapasitesine bagli olarak sabitlendigi bilinmektedir.

Bu gercegi goz Onilinde bulundurarak pH 'nin etkisini incelemek igin atiksu
baslangi¢ pH ‘s1 3.8, 5.8, 7.8 ve 9.8 gibi 4 farkli degere ayarlanarak Kirletici
giderme verimleri takip edilmistir. Akim yogunlugu 100 A/m”de, siv1 organik
giibre iiretim atiksularindan; isletme siiresi bagli olarak farkli baslangic pH
degerlerinde TOC ve TP giderim verimleri Sekil 2°de gosterilmistir. Isletme siiresi
45 dakikada baslangi¢c pH 3.8, 5.8, 7.8 ve 9.8 degerlerinde %76 (104 mg/L), %87
(57 mg/L), %31 (300 mg/L) ve %7 (405 mg/L) TOC ve %72 (137 mg/L), % 82.4
(86 mg/L), %62.9 (181 mg/L) ve %54.6 (222 mg/L) TP giderim verimleri elde
edilmistir. Bu atiksulardan 3.8, 5.8, 7.8 ve 9.8 baslangi¢ pH degerlerin de COD
giderimi %55 (455 mg/L), %91 (91 mg/L), %83 (172 mg/L) ve %88 (121 mg/L)
olarak bulunmustur. Ayn1 sekilde, tec = 45 dakikalik isletme siiresinde sivi organik
giibre iiretim atiksularindan 3.8, 5.8, 7.8 ve 9.8 baslangi¢ pH’larinda sirasi ile
%82.3 (105 mg/L), %82.4 (86 mg/L), %62.9 (181 mg/L) ve %54.6 (222 mg/L) TP
giderimi elde edilmistir. Calisilan baslangi¢ pH araliginda ise %4-6 arasinda TN
giderimi goriilmiistiir. En yiliksek giderme verimleri asidik baslangic pH’larinda
gerceklesirken, baslangic pH’sinin  artist ile giderme veriminin diistiigi
goriilmektedir. Baslangic pH’s1 3.8, 5.8, 7.8 ve 9.8 i¢in EC sonundaki pH degerleri
ise 85, 89, 99, ve 114 olarak saptanmustir. EC prosesinde Fe hidroksit
kompleksleri pH 4.5-9.5 araliginda polimerize olma egilimleri ile agiklanabilir.
Cozelti olusan Fe(OH),s ve Fe(OH)se’lerin sivi organik giibre atiksularindaki
kirleticileri adsorpsiyonu, koagiilasyonu, birlikte c¢okelmesi ile kirleticiler
giderilebilmektedir. Atiksu igerisindeki fosfor ise FEPOy) Ve Fez(POs)z seklinde
¢okebilmektedirler (Kobya ve ark., 2010).
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Sekil 2. Baglangi¢c pH’sinin TOC ve TP Giderme Verimine Etkisi
4. Sonuc¢

EC prosesi ile sivi organik giibre iiretim atiksularinin aritimi incelenmis olup,
baslangic atiksu pH degeri 5.8, akim yogunlugu 100 A/m? ve 45 dakikalik isletme
sliresi sonucunda %75 bulaniklik (26 NTU), %91 COD (91 mg/L), %87 TOC (100
mg/L), %82 TP (98 mg/L) ve %6 TN (64 mg/L) giderim verimleri elde edilmistir.
Stvi organik giibre atiksularinin, optimum giderme kosullarinda aritimi igin enerji
ve elektrot maliyetleri toplami 1.43 €/m® olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore
renk ve TOC gideriminde EC prosesinin etkili oldugu, fakat TN giderim veriminin
ise diisiik oldugu goriilmiistiir. Siv1 giibre iiretim atiksularindanTN gideriminde
elektrooksidasyon veya biyolojik aritim prosesleri ile istenen TN ve TP atiksu
desarj degerleri elde edilebilir.
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