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OZET

AGIR METAL ICEREN ELEKTROKOAGULASYON ATIGININ
DEGERLENDIRILMESI iCIN
BIR ENDUSTRIYEL SIMBiYOZ UYGULAMASININ GELISTIRILMESI
Suzan EROGLU ONPEKER
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Aralik 2017

Danisman: Prof. Dr. Umran Tezcan UN

Bu arastirmada Cr (VI) igeren endiistriyel bir atiksuyun elektrokoagiilasyon ve
elektrofenton yontemleri kullanilarak aritimi gerceklestirilmistir. Elektrokoagiilasyonda,
Rushton tipi demir anot ve silindirik demir katot kullanilmigtir. Deneylerde pH, akim
yogunlugu, destek elektrolit tipi ve destek elektrolit derisimi parametreleri ¢alisilmis;
pH 2,4°te, 20 mA/cm? akim yogunlugunda ve 0.05 M NaCl elektrolit kullanildiginda en
iyi aritim verimi elde edilmistir. 1000 mg/L'lik baslangi¢ Cr (VI) derisimi, 2,68
kKWh/m>liik enerji tiiketimi ile yaklagik %100 aritilarak, 0,017 mg/L’e diisiiriilmiistiir.
Elektrokoagiilasyon ¢amurunun, XRD ve XRF cihazlar ile karakterizasyonu sonucu
zengin demir ve krom kaynagi oldugu belirlenmis ve seramik pigmentleri {iretmek i¢in
yeniden kullanilabilecegi goriilmistiir. Camurdan kirmizimsi kahverengi ve siyah
renkte pigmentler iretilerek ~% 100 Cr (VI) gideriminin yanisira atik ¢camurun tekrar
kullanim1 bagariyla uygulanmistir. Sifir atik prosesinin gergeklestigi, iki farkli sektoriin
birinin atiginin digerinin hammaddesi olarak yararli kullaniminin ortaya ¢iktig1 bir
endiistriyel simbiyoz uygulamasi gelistirilmistir.

Ikinci ¢aligmada, kaplama tesisinden farkli zamanda alman 518,9 mg/L
baslangi¢c Cr (VI) derisimine sahip atiksuyun aritilmasinda elektrofenton ydnteminin
etkisi aragtirllmistir. Bigakli karistirict demir anot ve silindirik demir katot kullanilarak
pH, akim yogunlugu ve H;O, derisiminin etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal aritim
ncesinde H,0, eklenerek 10 mA/cm? ve pH 3’te yapilan aritim sonucunda % 99,92

giderim ile 0,42 mg/L Cr (VI) derisimine ulasilmistr.

Anahtar Sozciikler: Elektrokoagiilasyon, Krom (VI), Elektrofenton, Pigment,
Endiistriyel simbiyoz



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF AN INDUSTRIAL SYMBIOSIS IMPLEMENTATION FOR
THE EVALUATION OF ELECTROCOAGULATION RESIDUES CONTAINING
HEAVY METALS
Suzan EROGLU ONPEKER

Department of Environmental Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science Institute December, 2017
Supervisor: Prof. Dr. Umran TEZCAN UN

This research experimentally investigates the treatment of original electroplating
wastewater with high Cr (V1) content with two different studies by electrocoagulation
and electrofenton. In electrocoagulation, Rushton type iron electrode and cylindrical
batch stirred iron reactor were used. pH, current density, supporting electrolyte type and
supporting electrolyte concentration parameters were studied. The best performance
was observed at an initial pH of 2,4, 20 mA /cm? current density and 0.05 M NaCl
electrolyte values. At an initial Cr (V1) concentration of 1000 mg/L, 100% recovery was
achieved with an energy consumption of 2,68 kWh/m?*; with a concentration of 0.017
mg/L. The sludge was characterized using XRD and XRF showing the sludge is a rich
source of iron and chromium and can be reused to produce value added ceramic
pigments. Prepared pigments appeared to be reddish brown and black color in
transparent glaze. Zero waste process is successfully introduced with 100% Cr (V1)
removal and reuse of the resulting sludge as an industrial symbiosis case study.

The effect of electrofenton was investigated in the treatment of another wastewater with
an initial Cr (V1) concentration of 518,9 mg/L from the metal coating plant. A blade
stirrer iron electrode and a cylindrical batch iron reactor were used. The effects of pH,
current density and H,O, concentrations were investigated. Before each treatment H,0,
was added to the solution. As a result of the treatment at 10 mA/cm2 and pH 3 with
H,0O,, the final concentration of 0,42 mg/L was achieved with a removal efficiency of
99.92%.

Keywords: Electrocoagulation, Chromium removal, Electrofenton, Pigment synthesis,

Industrial symbiosis
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri
toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve
kurallara uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler
icin kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu caligmanin
Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla
tarandigin1 ve hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

(Ogrencinin Ad1 Soyadi)
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1. GIRIS

Ulkemizde artan sanayi iiretimi, gelismekte olan iilkelerin sorunlarindan biri olan
cevre kirliligini de beraberinde getirmektedir. Ancak iilkemizde 90’11 yillardan
baslayarak temelleri atilan ¢evre mevzuati 2000°’li yillardan itibaren gelismeye ve
genislemeye bagslamig, buna paralel olarak c¢evresel duyarlilik artis gostermeye
baslamistir. Her gecen giin gelisen, iiretim ve imalatin1 artiran toplumlarda, dogadan
aldig1 kaynag tiretirken ve tliketirken ekosistemi koruma bilinci 6ne ¢ikmaktadir.
Hayatin her alaninda insanoglunun yasadigi g¢evre ile uyum gerekliligi de kendini
gostermektedir.

Ulkemizde oldugu gibi Eskisehir ilinde de sanayi her gecen giin gelismektedir.
Eskisehir ilinde sektdrlerin sanayi igerisindeki paylarina bakildiginda, makine imalat en
biiyiik paya sahip olmakla birlikte metal esya sanayi ve metal ana sanayi 6n plana ¢ikan
sektorler arasinda bulunmaktadir (Eskisehir Sanayi Odasi, 2017). Bu sektorlerde metal
isleme ve metal kaplama prosesleri hem ana iiretim hem de yan {iriin elde etme
amaciyla kullanilmaktadir. Metal isleme ve metal kaplama siiregleri, otomotivden beyaz
esyaya, ev gereclerinden insaat sektoriine kadar ¢ok cesitli endiistrileri kapsadigindan
Eskisehir sanayisinde oldugu gibi iilke genelinde de lokomotif siirecler arasindadir. Bu
yiizden cevresel etkileri de onem tagimaktadir.

Metal isleme, metal kaplama proseslerinde, metal ve plastik materyaller goriintii,
mukavemet ve aginma direnci, korozyonu 6nleme, boya vb. kaplamalarin tutunmasini
saglamak gibi ¢ok c¢esitli amaglarla ve temelde yiizey 6zelliklerini iyilestirmek igin
isleme tabi tutulurlar. Kimyasal siire¢lerinde su kullanilmasi nedeniyle atiksu kirlilik
degerleri 6nemli ¢evresel etkilerin baginda gelmektedir.

Hammadde ve yardimci maddeler ile birlikte yogun su tiikketimi diisiintildiigiinde
su ve hammadde kaynaklarinin korunmasi ve atiksu yonetimi 6n plana ¢ikmaktadir.
Temel hedef iiretim prosesinde kaynak kontroliiniin saglanmas1 olmali, bununla birlikte
atiksu desarjinda iyilestirmeler ve desarj standartlarinin saglanmasi adina gerekirse 6n
aritma veya aritma sistemlerinin kurulmasi gerekebilir. Aksi halde desarj standartlarinin
saglanmamas1 durumunda cevresel etkilere yol acacaktir. Atiksu desarj standartlarinin
saglanmasi halinde dahi iiretim proseslerinde meydana gelebilecek ¢evresel kaza riskine
karst da Onlemler almmalidir. Avrupa Birligi Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol

Direktifine gore hazirlanan “Metal ve Plastik Maddelerin Yiizey Islemesine Iligkin



Mevcut En Iyi Teknikler hakkindaki Referans Dokiimani” metal isleme, metal kaplama
sektorii i¢in bir referans dokiiman olarak dikkate alinmalidir.

Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan yayimmlanan 11 adet sektorel atik
kilavuzlarindan iki tanesi metal kaplama ve galvanizleme sektoriine aittir. Metal
kaplama prosesinde genellikle ¢inko, nikel, krom, bakir, kadmiyum agir metallerinden
biri veya birkag1 kullanilmaktadir. Bu kilavuzlarda belirtilen mevcut en iyi teknikler
arasinda kaplama atiginin alternatif hammadde olarak geri doniisiimiiniin miimkiin
oldugu belirtilmektedir (Yilmaz vd., 2016; Yetis, 2016).

Endiistriyel Simbiyoz, genellikle lojistik olarak birbirine yakin ve fayda-maliyet
dengesi gozeterek normalde birbirlerinden bagimsiz olarak faaliyet gosteren iki veya
daha fazla isletmenin g¢evresel performansi ve rekabet giiclinii artiracak siirdiirtilebilir
ortakliklar kurmasini ifade etmektedir.

Endiistriyel simbiyoz kavramu, ilk olarak Danimarka'nin Kalundborg kentinde yer
alan eko-endiistriyel parkta uygulanmistir. Sinerji, bir enerji santrali, petrol rafinerisi,
al¢1 liretim tesisi, ilag fabrikasi ve sehrin yerel yonetiminin altyap1 hizmetlerini sundugu
ylizey sular1 ve atik su ile buhar ve elektrik paylasiminda bulunmakta ve ayrica kaynak
paylasimi yapilan farkli sektorler arasinda basariyla gergeklestirilmistir (Chertow,
2000).

Endiistriyel simbiyoz, iki ya da daha fazla endiistriyel isletmenin karsilikli yarar
iliskisine dayanan isbirlikleri olarak tanimlanabilir. Bu tanim kapsamina giren en yaygin
uygulama bir proses atiginin, bagka bir liretim siireci i¢in kaynak olusturmasidir.
Simbiyotik iligki atik-liriin ile sinirli olmay1p enerji, su-atiksu, insan kaynaklari, egitim,
ortak kullanilan tesis ve ekipmanlari da igerir. Olusan Sinerjilerin ekonomik faydalarinin
yant sira atik ve emisyonlarin azaltimi, hammadde kaynaklarmm korunmasi gibi
cevresel faydalart bulunmaktadir. En genel anlamda “kaynak” paylasimi, ¢cogunlukla
atik formunda olan olumsuz ¢evresel ¢iktilari, kirlilik azaltimi ve alternatif hammadde
kullanim1 ile dogal hammadde kaynaginin korunmasi gibi olumlu ¢evresel ¢iktilara
dontigtirmektedir (Chertow ve Ehrenfeld, 2012). Sanayi kuruluslari i¢in ekonomik
fayda 6ne ¢ikmaktadir.

Birden c¢ok olgu ve sistem i¢in ayaklar1 yere saglam basan bir yapiy1 ortaya koyan
Endiistriyel Simbiyoz agi, sanayi, kaynaklarin korunmasi, ¢evre ve ekonomi ana

basliklarinin her birinde sagladigi faydalar ile siirdiiriilebilir gelismenin yiiriitiiciisii



olacaktir. Ozellikle, son yillarda, endiistriyel simbiyoz yaygin kabul gormektedir.
Dongiisel ekonomi, yesil ekonomi (Kusch, 2015) kavramlariyla beraber anilmaktadir.

Simbiyoz, mevcut sinerjilerin gelistirilmesi ve yeni sinerjilerin ortaya ¢ikarilmasi
baglaminda, yenilik¢ilik ve kaynak verimliligi i¢in stratejik bir ara¢ olarak
goriilmektedir. Danimarka’da eko-endiistriyel parkta kendiliginden olusan bir igbirligi
ag1 ile dogan bu kavram Ingiltere’de ulusal bir program olarak uygulanmis ve hizla
agim1  genisleterek iilkemiz dahil diinyanin bir¢ok iilkesinde proje ve sonrasinda
uygulamalar1 artmistir (Laybourn and Lombardi, 2012).

Ulkemizde Endiistriyel Simbiyoz ilk olarak basariyla uygulanan Iskenderun
Projesi ile karsimiza g¢ikmaktadir. Daha sonra devam eden projelerden biri olarak
Eskisehir Sanayi Odasininin proje paydaslarindan biri oldugu Sharebox (Paylasilan
Proses Kaynaklarimin Esnek Yonetimi Amaciyla Giivenli Bir Bilgi Iletisim Teknolojisi
Platformu Gelistirilmesi amagli) Avrupa Birligi Ufuk 2020 projesi, Bursa Eskisehir
Bilecik Kalkinma Ajansinin ve TTGV’nin ¢alismalari, Antalya Bolgesinde Endiistriyel
Simbiyoz projesi gibi pek ¢ok uygulama yakin gegmiste uygulamaya alinmistr.

Seramik sektorii, tipki metal esya, metal kaplama sektorii gibi iilkemizde ve
bolgedeki oncii sektorlerden biridir. Seramik sektoriinde biinye tizerinde bulunan sirlara
renk vermek igin inorganik seramik pigmentler kullanilmaktadir. Bu pigmentler metal
oksitlerle veya igerisinde metal oksit bulunan hammaddelerin karistirilarak, 800 °C ve
lizerinde pisirilerek elde edilen sentetik yapilardir. Inorganik seramik pigmentler,
kompozisyonlar1 ve pisirim islemi nedeniyle de stabil durumdadir. Pigmentin kararlilig
kristal yapisina da baglidir (Tas¢1 vd., 2014).

Bu calismada Eskisehir’de faaliyet gdsteren metal kaplama sektoriinde kaplama
havuzlarinda olusan kromlu atiksuyun elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasi ve
giderim sonucu ortaya ¢ikan krom igeren aritma g¢amurunun seramik pigment
tretiminde ikincil hammadde olarak kullanilmasiyla bir endiistriyel simbiyoz 6rnegi
gelistirilmesi planlanmaktadir. Hammadde fiyatlarinin ve rekabetin artmasi, yasalara
uyum ve bertaraf maliyetlerinin azaltilmasi1 gibi ¢evresel ve mali kaygilar nedeniyle,
dongiisel ekonomide yeni siirecler arastirllmaya baglanmis ve kaynak verimliligi
caligmalar1 her zamankinden daha fazla 6nem kazanmaya baslamistir. Pek ¢ok sektoriin
ana veya yan sanayisi olan metal kaplama sanayi i¢cin de bu g¢alismanin amaci;
kaynaklart koruyan ve kirliligi en aza indiren, aritma ¢amurunu yeniden kullanan sifir

atik prosesi gelistirmektir. Bu amagla sirastyla iki islem gerceklestirilmistir. ilk olarak,



metal kaplama atiksuyu kirletici derisimini, izin verilen sinir degerin altina getirebilmek
icin Ozel olarak tasarladigimiz demir elektrot kullanilarak elektrokoagiilasyon islemine
tabi tutulmus ve akim yogunlugu, pH ve destek elektrolitin krom giderme verimliligi ve
elektrik enerjisi tiiketimi {izerindeki etkileri arastirilmistir. ikinci islem, agirlikli olarak
demir ve krom iceren aritma c¢amuru, inorganik kahverengi ve siyah seramik
pigmentlerin {iretimi i¢in bir ham madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica metal kaplama

atiksuyunun elektrofenton yontemiyle aritilmasi arastirilmistir.



2. METAL KAPLAMA SANAYI VE ATIKSUYU
2.1. Metal Kaplama Sanayi

Metal kaplama sanayi bir ana tiretim konusu veya tiretim prosesleri adimlarindan
biri olabilir. Metal esya, makine imalat, metal isleme, ulasim, insaat vb. bir¢ok sektor
icin vazgecilmezdir. Bunun nedeni metal kaplama islemi, c¢alisilan malzemede
korozyona kars1 koruma, asinma direnci, siirtiinmeyi onleme 6zellikler saglamak igin
veya dekoratif amagla yiizey kaplama saglar (Cevre Koruma Ajansi (EPA), 1984).
Ulasim ve ingaat sektoriinde kullanilan metallerin dayanimi i¢in kaplama prosesi ¢ok

Onemlidir.

Tiirkiye ve Eskisehir sanayisinde metal kaplama sektorii oncelikli sektorler
arasindadir. Metal veya metal olmayan malzemeler sicak daldirma, elektroliz, kimyasal
kaplama gibi yontemler uygulanmaktadir. Bu calismada kullanilan atiksu numunesi
elektroliz yontemi ile kaplama yapilan bir tesisten alinmigtir. Metallerin kaplanmast, bir
demirli veya demir icermeyen temel maddenin bakir, nikel, krom, ¢inko, kalay, kursun,
kadmiyum, demir, aliminyum veya bunlarin kombinasyonlar1 ile elektroliz edildigi
islemleri igerir (EPA, 1984). Elektroliz ile kaplamada, malzeme, yiizeyi kaplanacak
olan metal tuzunun ¢ozeltisi icerisine daldirilmaktadir. Elektrik akimi verilen metal
katyonlar katota baglanarak kaplanacak yiizeyde birikirler. Yiizeyi metal kaplanacak
malzeme katot, c¢ozeltideki anot metal tuzlar1 katotta toplanir. (Yilmaz vd., 2016).

Metal Kaplama Sanayi 6rnek fotograflar1 EK-1’de verilmistir.

Metal kaplama sanayinde, ylizey diizgiinliigii ve parlakligi saglanmig ham
trlinler kaplama tesisinde bulunan sirali daldirma havuzlarina aski aparatlariyla
daldirilarak yag alma, ylizey temizleme, kaplama, durulama islemleri ile kaplamalari
yapilir. Her islemden sonra malzeme durulanir. Kaplama, krom, nikel veya iiriin
ozelligine uygun olarak segilen diger agir metal kimyasallar1 ile gergeklestirilir.
Sonrasinda temizleme ve durulama havuzlarindan gecirilerek {iriin hazir hale getirilir.

Metal kaplama prosesi 6rnek is akim semasi1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1: Metal kaplama prosesi érnek is akim semas: (Kaynak: metal kaplama tesisi)

2.2. Metal Kaplama Atiksuyu ve Etkileri

Metal kaplama sektorii atiklarmin ikincil hammadde olarak geri doniisimii
mevcut en iyi teknikler arasinda gosterilmektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016).
Elektrokaplama atig1, ylizey sularindaki agir metal kirliliginin 6nemli sebeplerinden
biridir.

Agir metaller atom agirliklart 63.5 ila 200.6 olan ve 6zgiil agirliklar1 5 g/cm? ten
daha biiyiik olan elementlerdir (Fu ve Wang, 2011). Yasamsal besin minerallerinin
birikimine veya yerlerini degistirmelerine neden olurlar ve bdylece hayati organlarin ve
bezlerin isleyisini bozabilirler (Singh vd., 2011).

Yiizeysel ve yeralt1 su kaynaklarinda krom, kadmiyum, bakir, kursun, nikel, civa,
¢inko vd. agir metallerin iz miktarlar1 6nem tagimaktadir. Bu metallerin pek cogu
oncelikli kirleticiler olarak degerlendirilmesine ragmen agir metallerin sanayide
kullanim1 ¢ok yaygin ve ¢ogu zaman alternatifsizdir (Metcalf&Eddy, 2003).

Agir metal grubunda baslica kursun, kadmiyum, krom, demir, nikel, civa, kobalt,

bakir, ve ¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal bulunmaktadir. Agir metaller dogalar
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geregi genelde karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde bilesik olarak bulunur. Agir
metallerin ¢evre lizerindeki etkileri, su kaynaklarina, topraga ve havaya ulasmalari
sonucu olusur. Yiizeysel sulara taginan agir metaller seyrelirler ve karbonat, siilfat,
sulfiir vb. ile kat1 bilesik olusturarak su tabaninda birikirler. Sediment tabakasinin
adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan sediment tabakasindan suya gecen agir
metallerin konsantrasyonu gittikge artar.

Agir metal atiksuyunun 6zellikleri, metal kaplama prosesine, kaplanacak malzeme
ve metalin Ozelligine gore degiskenlik gostermekle birlikte genel olarak kaplamada
kullanilacak agir metal, yiizey temizleme isleminden kaynaklanan kimyasallar ve metal
hazirlama isleminden kaynaklanacak yag igermesi beklenmektedir. Eger sistemde
herhangi bir notralizasyon yapilmiyor ise atiksuyun pH’min diisiik olmasi
beklenmektedir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Sektor tablolarinda desarj edilecek
atiksuyun pH’min 6-9 araliginda olmasi gerekirken herhangi bir aritim veya
ndtralizasyon yapilmayan atiksularda bu deger ¢ogu zaman 6’dan diisiik olmaktadir.

Agir metaller sanayi faaliyetlerinde bircok farkli sektdorde yaygin olarak
kullanilmaktadir ve insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayilmaktadir. Bu
sanayi faaliyetleri baslica, makine imalat, demir-gelik, ulasim, otomotiv yan sanayi,
metal kaplama, ingaat, deri tekstil, pil ve elektronik, boya vd. sektorlerdir (Diindar vd.,
2012). Ekosisteme birakilan agir metaller, dogrudan veya bitkiler ve besin zinciri ile
hayvanlara ve insanlara ulasirlar.

Dogada sik bulunan ancak saf halde olmayan krom, kromit cevherinden ya da
kromitle karigik bir demir cevherinden elde edilir. Krom elde edilen baslica iilkeler
Giiney Afrika, Malavi, Zambia, Rusya, ABD ve Tirkiye’dir (Cigek, 2014). Cevher
krom okside dontstiiriiliir. Krom havada > 0.1 pg/m? ve suda yaklagik 1 pg/L bulunur.
Pek ¢ok toprakta az miktarda krom (2-60 mg/kg) bulunmaktadir (Kahvecioglu, vd.,
2003). Krom igeren malzemelerin endiistriyel kullanimi ve fosil yakit vb. iriinlerin
yanmast ile alti degerlikli krom olusmaktadir. Krom bilesikleri genelde koyu kirmizi,
yesil ya da sari renklidir ve bu nedenle boya iiretiminde kullanimina siklikla
rastlanmaktadir. Krom ve oksijen biraraya geldiginde krom kirmizisi, krom oranji ve
krom saris1 renklerinde bilesikler elde edilir (Cigek, 2014). Krom, daha ¢ok, trivalent
krom Cr (IIT) ve alt1 degerlikli krom Cr (V1) olarak bulunur. Maruz kalma, kromun
endiistriyel veya dogal kaynaklarindan olusabilir. Krom (Il1), krom (VI)’dan daha az

toksiktir. Oksit halindeki krom havada ve saf suda nispeten kararli iken organik



yapilarda, toprakta ve suda ii¢ degerlige geri indirgenir. Kromun kaya ve topraktan
suya, ckosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak iizere dogal bir doniisiimii vardir.
Ancak bir miktar krom bu déngiiden ayrilarak denize akar ve deniz tabaninda ¢okelir.

Krom (VI) suda ¢o6ziinebilen kompleks anyonlar olarak sudaki ortamlarda
bulunabilir ve suda kararli kalabilir. Krom (V1) kuvvetli bir oksitleyicidir ve krom (I11)
olusturmak i¢in organik madde veya indirgeyici ajanlarla reaksiyona girerek fi¢
degerlikli krom olarak ¢okelir. Bu nedenle, organikce zengin zemin suyunda, alti
degerli krom kisa 6miir gosterecektir (EPA, 1998).

2.2.1. Atiksu karakteristigi ve desarj standartlar

Elektrokaplama endiistrisi atiksuyu i¢in EPA rehberi, Onaritma igin giinliik
ortalama olarak krom i¢in maksimum 2,77 mg/L o6nermektedir (EPA, 1984). Su
Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi’nde 6n aritma igin (Tablo 25. Atiksularin Atiksu Altyap:
Tesislerine Desarjinda ongoriilen atiksu standartlary) krom smir degeri 5 mg/L, alici
ortama desarjda ise (Tablo 75.2: Sektor: Metal Sanayii (Genelde Metal Hazirlama ve
Isleme), Tablo 15.3 Sektor Metal Sanayi (Galvanizleme) ve Tablo 15.5: Sektor: Metal
Sanayii (Elektrolitik Kaplama, Elektroliz Usuliiyle Kaplama)) parametrelerinden ilgili
kaplama prosesine uygun olanlar dikkate alinir. Tablolar EK-2’de verilmektedir.

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore, alict ortama desarj standartlarinda
krom sinir degeri, toplam krom parametresi i¢in 1 mg/L, krom (V1) parametresi igin
ise 0,5 mg/L olarak belirtilmektedir.

Krom (VI) ve toplam krom haricinde bakilan diger agir metallerden bazilari
Kursun (Pb), Civa (Hg), (Cd), Demir (Fe), Bakir (Cu), Nikel (Ni), Cinko (Zn)’dur.
Ancak bu parametrelerden prosese gore atiksuda bulunmasi beklenenlerin analizi
yapilmalidir.

Bu caligmada atiksu 6rnegi kaplama tesisinin krom kaplama iinitesindeki krom

havuzundan alinmasi nedeniyle krom (VI) parametresi iizerinde durulmustur.

2.2.2. Saghk Etkisi

Agir metallerin toprakta, sedimentte ve bitkilerde birikme yapma 6zelligi
bulunmaktadir. Besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara gegmekte ve 6nemli
saglik etkilerine yol agmaktadir. Agir metaller arasinda bulunan ve metal kaplama

sanayinde de yaygin olarak kullanilan kromun 6nemli saglik etkileri bulunmaktadir.
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Krom (III), insan viicudunda 6nemli bir elementtir. Viicut, bir miktar kromu (30-
200 pg) ozitleyebilir, toksikolojik etkisi yoktur. Gidalarla alinan bu krom, viicut
metabolizmasinda (protein, yag, seker) islevseldir. Solunum yolu ile alinmasi veya kaza
ile yutulmasi gibi durumlarda yiiksek degerlere maruziyette toksik etki gortilir.

Krom, giiglii yiikseltgeyici etkisi sebebiyle hiicreleri pargalayarak zarara
ugratabilir. Cr (VI) bilesikleri Cr (I11) bilesiklerine gore gok toksiktir; ciltte hassasiyet,
alerjik reaksiyonlar ve yaralara neden olabilir.

Metal kaplama sanayide, Cr (VI) kaplama havuzundan kaynaklanan krom
buharmin atmosfere yayilma riski bulunmaktadir ve gerekli 6nlemlerin alinmamasi

durumunda soluma yoluyla is sagligin1 olumsuz etkileyecektir.

Cr (VI) bilesiklerinden en ¢ok kullanilan1 kromik asit (CrOs)’tir. Kromik asit
banyolari, metal kaplama endistrisinde, laboratuvar cam  malzemelerinin
temizlenmesinde kullanilmaktadir. Krom iretiminde c¢alisan isciler ile yapilan
aragtirmalarda, cevherden dikromatlarin iretilmesi ve izolasyonunda ¢alisanlarda

bronsit kanserinin arttig1 goriilmiistiir (Kahvecioglu, vd., 2003).

Krom partikiilleri, solunum yoluyla akcigerlere geger ve burada birikerek zamanla
dolagim sistemi ile viicuda dagilir. Bobreklerden siiziilerek viicuttan atilir. Sindirim
sistemi ile alinan krom da biiyiik oranda organizmadan uzaklastirilir. Cilt yoluyla
emilimi ise siirhdir.

Cr (VI) yiiksek miktarda akut maruziyetde solunum sikintisi, burun kanamasi,
burunda yaralar, 0ksiiriik ve hirilt1 bildirilirken, bronsit, astim ataklari, pndmoni ve
benzeri etkiler kronik maruz kalmada goriilmektedir. Calismalar, solunum yoluyla
alinan krom (VI1)’nin kanserojen oldugunu ortaya koymustur. Sindirim yoluyla kaza ile
yiiksek miktarda krom alinmasi, agiz, yutak, mide, bobrekler ve karacigerde agir hasara
ve Oliime neden olabilir. Goz ile maruziyetinde kornea hasarina yol agabilmektedir
(EPA, 2016).

Kromun saglik etkilerinin daha ¢ok solunum yoluyla oldugu gézlenmektedir. Bu
yiizden krom kullanilan endiistrilerde iyi havalandirilmis ortamlarin olmasi ve lokal fan
ve filtrasyon sistemlerinin kullanilmasi 6nem tagimaktadir. Atiksuda bulunan kromun
saglik etkileri ise yiizeysel sularda kirlenme ve birikme neticesinde besin zinciri yoluyla
insan metabolizmasima kadar ulasma riski tasimasidir. Bu ylizden atiksuda krom

giderimi hem saglik etkileri hem de cevresel etkileri nedeniyle 6nemlidir.



2.2.3. Cevresel Etkisi

Metal Kaplama sektoriinde kullanilan agir metaller, su ve toprak kirliliginin
temel sebeplerinden biridir. Saglik etkilerinde belirtildigi izere agir metallerin suda,
toprakta ve bitkilerde birikme 6zelligi nedeniyle saglikta oldugu kadar ¢evresel etkileri
de 6nem tasimaktadir. Agir metaller ve krom, yiizeysel sulara karisarak, sedimentte
birikir ve sucul yasama zarar verme etkisi bulunmaktadir. Toprak ve bitkilerde de

birikerek ¢evre kirliligini olusturur.

Metal kaplama sektoriinde faaliyet gostermeyi planlayan tesisler ¢evreye etkileri
nedeniyle; Metal Kaplama sanayi, Cevre ve Sechircilik Bakanligi Cevresel Etki
Degerlendirmesi Yonetmeliginde “Tank/havuz hacminin 5 m’® ve iizeri oldugu,
elektrolitik veya kimyasal bir proses kullanilarak metal veya plastik maddelerin
yiizeylerinin metalle kaplandigi tesisler ve/veya yiizey temizleme igleminin yapildig
tesisler” segme, eleme kriterine tabi tesisler listesine girmekte ve proje agamasindaki

metal kaplama tesislerinin ¢evresel etkileri degerlendirilmektedir.

Cevre Izin ve Lisans Yonetmeligine gdre metal kaplama tesisleri yine ¢evresel
etkileri olan tesisler arasma girmektedir. Y&netmelik Ek-2 listesine gore “Isleme
tanklarimin toplam hacminin 30 m?® ve iizeri elektrolitik veya kimyasal bir proses
kullanilarak metal ve plastik maddelerin yiizey islemesinin yapildigi tesisler.” olarak
belirtilmistir. Alinmasi gereken ¢evre izni emisyon konulu ve/veya alici ortama desarji

var ise atiksu desarj1 konularindadir.

Metal kaplama sanayinde uygulanan elektrolitik ve kimyasal siiregler su
temellidir ve yogun su kullanimi bulunmaktadir. Bu yiizden su tiiketimi ve yiizeysel
sulara atiksu desarj etkisi 6ncelikli olarak degerlendirilmelidir. Mevzuata ve mevcut en
iyi tekniklere uygun su yonetimi yapilmalidir. Ikame etmek, kaynaginda azaltmak,
uygulanmalidir.

Metal Kaplama Sanayi atiksuyu, ¢cevre mevzuatindan da goriilecegi lizere gerek
Cevresel Etki Degerlendirmesi gerekse Cevre Izni ile ilgili diizenlemelere tabi olup
onemli ¢evresel etkilerinin oldugu goriilmektedir. Metal kaplama proseslerinde, suyun
ve hammaddenin geri kullanimi ve/veya bir 6n aritma islemi uygulanmasi gerektigi

degerlendirilmektedir.
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2.3. Aritim Yontemleri

Atiksudan agir metallerin giderilmesi ic¢in ¢esitli teknolojiler uygulanmaktadir.
Kimyasal ¢oktiirme, elektrokoagiilasyon, iyon degisimi, karbon adsorbsiyonu agir metal
giderim yontemlerinden bazilaridir (Metcalf&Eddy, 2003). Cesitli yontemler arasinda
elektrokoagiilasyon ve iyon degisimi geri kazanima olanak saglayan giderim teknikleri
arasinda gosterilmektedir (Eckenfelder, 2000).

Krom giderme islemi icin g¢esitli yontemler bulunmaktadir. Farkli teknikler
kullanilarak yapilan krom giderme islemleriyle ilgili ¢alisma Ozetlerinin yer aldig:

makaleler mevcuttur (Jin vd., 2016; Owlad vd., 2009).

2.3.1. Kimyasal ¢oktiirme

Coktiirme, atiksulardan agir metallerin giderilmesinde kullanilan en yaygin
metotlardan biridir. Coktiirme, c¢okelebilme ozelligine sahip organik ve inorganik
yapida askida kat1 maddelerin yercekimi etkisiyle sudan ayrilmasidir. Atiksulardaki agir
metaller, kire¢ veya kostik ilavesi ile ¢oziiniirliiklerinin en diisiik oldugu pH’da metal
hidroksitleri seklinde ¢oktiiriiliirler. Agir metaller farkli pH degerlerinde c¢okerler, bu
yiizden optimum pH secilerek atiksuda bulunan birden fazla agir metal giderilebilir.
Kimyasal kullanimi ¢oktiirme islemini hizlandirmakta ve verimini artirmaktadir. Kireg,
demir (111) kloriir, aluminyum siilfat, demir siilfat, polialiiminyumkloriir vd koagiilantlar
¢Oktiirme islemlerinde kullanilmaktadir.

Krom (VI) igeren atiksular ¢ogunlukla metal kaplama proseslerinden
kaynaklanmaktadir. Bu tiir atiksular genelde diisiikk pH degerine sahiptir (Casey, 1997).
Kromlu atiksularda 6 degerlikli krom 6nce 3 degerlikli kroma indirgenip sonra kireg ile
coktiiriilmektedir. Bu reaksiyon pH <3 de gergeklesir. Kromlu atiklarin indirgenmesinde
genellikle demir (II) siilfat, sodyum meta-bisiilfit kullanilir. Demir (1) siilfat ve sodyum
meta-bisiilfit kuru veya ¢ozelti halinde kullanilir. Kromun indirgenmesi, asit ortamda
daha etkilidir. Aritma siireci indirgeme ve ¢oktiirme adimlarindan olusmaktadir. Krom
(VI)’nin  indirgenmesi olay1 diisik pH degerlerinde ¢ok verimli bir sekilde
gerceklestiginden, kimyasal indirgen maddenin asidik 6zellikte olmas1 gereklidir. Ferro
siilfat indirgen madde olarak kullanildiginda, Fe?*, Fe**’e oksitlenir. Cr (VI) ise Cr
(Ill)’e indirgenir. indirgenme tamamlandiktan sonra pH 9-10’a yiikseltilerek krom,

hidroksit halinde ¢oktiiriiliir ve ¢camurla beraber bertaraf edilir (Eckenfelder, 2000).
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2.3.2. Tyon degisimi

Iyon degisimi, agir metallerin gideriminde uygulanan fiziksel-kimyasal bir
prosestir. Iyon degisiminde iyonlar sividan kati faza veya tersi seklinde aktarilir.
Elektrostatik kuvvetler tarafindan kat1 ylizeyde tutunan iyonlar, benzer yiiklii iyonlarla
yer degistirirler (Mihelcic, 1999). Degisim i¢in kullanilan medya dogal (kil, zeolit vb.)
veya yapay bir malzeme olabilir. Isletme maliyetlerinin yiiksek ve reginelerin pahali
oldugu bir yontemdir.

Iyon  Degisimi, Adsorpsiyon gibi artim  uygulamalari,  kirletici
konsantrasyonlarinin nispeten diisiik oldugu atiksular i¢in veya ileri aritim
uygulamalarinda polishing (cilalama) denilen son igslem olarak kullanilmasi uygun olan
yontemlerdir. Yiiksek kirlilik igeren atiksular, uygulamada yer alan kat1 fazin daha sik
Kirlenmesine neden olacaklarindan isletme verimliligi ve maliyet yoniinden uygun

olmayacaktir.

Iyon degisimi yontemi, bu yiizden su aritma sektdriinde, su yumusatma ve
demineralizasyon iglemlerinde daha fazla karsimiza ¢ikmaktadir (Casey, 1997). Medya
kullanan yontemlerin bir diger dezavantaji geri yikama Ozellikleri nedeniyle su

tilketiminin yiiksek olmasidir.

2.3.3. Adsorpsiyon

Adsorbsiyon, bir maddenin kati-siv1 ylizeyinde biriktigi fiziksel veya kimyasal bir
olaydir. Adsorbsiyon, organik ¢o6zeltilerin toprak ve sediment ile etkilesimini
tanimlamak igin de kullanilmaktadir. Bu kati, toprak, sediment vb. dogal bir malzeme
de olabilir, aktif karbon gibi insan kaynakli bir metaryal de olabilmektedir (Mihelcic,
1999).

Adsorbat, adsorbsiyon prosesinde sividan kati faza tasinan maddedir. Adsorban,
tizerinde adsorbatin tutundugu kat1 fazdir. Molekiiller her zaman daha diisiik enerji
diizeyinde olmak istediklerinden, bir ylizeye adsorbe edilen bir molekiil, sulu fazda
olmasma kiyasla daha diisiikk bir enerji durumuna sahiptir. Cozeltinin i¢indeki bu
molekiillerin kat1 maddenin yiizeyine tutunmasiyla adsorpsiyon ve aritim gergeklesmis
olur.

Bu yontemin dezavantaj1 ¢6zeltideki molekiiliin kat1 ylizeye tutunmasiyla bir siire

sonra adsorbanin 6émrii dolar ve tekrar kullanimi miimkiin olmaz. Ozellikle kirletici
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konsantrasyonu yiiksek olan atiksular i¢in adsorbanin sik degismesi gerekeceginden

maliyetli bir yontem olarak degerlendirilmektedir.

2.3.4. Biyolojik giderim

Agir metaller yaygin olarak fiziksel ve kimyasal metotlarla atiksudan
giderilmektedir. Bunun nedeni agir metaller biyolojik olarak par¢alanmaya direngli
olabilmektedir.

Biyokiitlenin  adsorblama  0zelligi sayesinde atiksuda metal iyonlar
adsorblanabilir. Biyosorpsiyon olarak da adlandirilan bu yontemde bakteri, alg, liken
vb. biyolojik metaryaller kullanilmaktadir. Agir metallerde ¢okmeyi kolaylastirict olan
metal degerliginin degisimi biyolojik aritmada miimkiin olmamaktadir. Biyosorpsiyon
yonteminde kullanilan biyokiitlenin yiizeyi agir metal ile g¢abuk doldugundan,

biyokiitlenin sik degisimi gerekmektedir (Hamutoglu vd., 2012).

2.3.5. Elektrokoagiilasyon

Aritma sistemlerinde askida kat1 maddelerin giderilmesi i¢in kullanilan en yaygin
proseslerden biri koagiilasyon prosesidir. Bu islem kimyasal veya elektriksel olarak
gerceklestirilebilir. Kimyasal kullanilarak gergeklestirilen koagiilayon sistemlerinde
kimyasal sarfiyati nedeniyle yiiksek maliyetler ile karsilasilmaktadir. Kimyasal
koagiilasyonun en 6nemli etkisi fazla gamur olusturmasidir.

Aritma ¢amurlar1 giiniimiizde el alinmasi gereken en 6nemli ¢evresel sorunlarin
basinda gelmektedir. Su kirliligi kontrolii yani sira yiizeyel sularin havza bazinda
korunmalarina iliskin diizenlemeler gergeklesmekte, aritma tesislerinin sayilari arttik¢a
aritma camurlar1 daha fazla olugmaktadir. Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 tarafindan
yiriitiilmekte olan Tiirkiye'de Aritma Camuru Yonetimi ve Eylem Plan1 Hazirlanmasi
Projesi’nde de vurgulanan “Atik Yonetim Hiyerarsisine” uygun olarak kaynaginda
azaltma, ikame etme, yeniden kullanma, geri doniisiim, geri kazanim ve en son segenek
diizenli depolama yontemleri ile aritma camurlarina ¢oziim uygulanmalidir. Metal
kaplama prosesinde Krom (VI)’nin azaltilamadigi, ikame edilemedigi noktada geri
dontisiim, geri kazanim kavramlar1 devreye girer. Elektrokoagiilasyon yontemi ile aritim
bu noktada, kimyasal koagiilasyona kiyasla ¢amurun safsizli§i artmamakta, camurun

miktar1 azaltarak yeniden kullanim ve geri doniisiim i¢in firsatlar sunmaktadir.
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Elektrokoagiilasyon ile aritim atiksuda kirleticilerin gideriminde yiiksek verim
saglayan bir proses olarak one ¢ikmaktadir. Elekrokoagiilasyon; stirecinde, aliiminyum
ve demir gibi ¢Oziinebilen ve pihtilastirict niteliklere sahip metal elektrodun kullanildigi
bir atiksu aritim islemidir. Elektrokoagiilasyon siirecinde pihtilasma ve c¢okelme
islemleri kimyasal yontem ile degil, elektrotlar ile gerceklestirilmektedir.
Elektrokoagiilasyonda ¢ozeltinin igerisinde anot olarak kullanilan metal, iyon seklinde
coziinmektedir. Elektrokoagiilasyonda fiziksel ve kimyasal siirecler birliktedir (Samuk,
2011).

Elektrokoagiilasyonun temeli olan bir elektrik akimi ile ¢oziinme ilk olarak 1805
yilinda Grotthuss tarafindan arastirilmis, takip eden yillarda Faraday tarafindan
gelistirilmis ve elektrolitik hiicre ve bu hiicrenin (+) kutbu anot, (-) kutbu katot olarak
dizayn edilmistir. Negatif iyonlar (anyon) anota, pozitif iyonlar (katyon) katota dogru
hareket ederler (Howe, 1967). Bu yasayla, elektrokoagiilasyon ile giderimde atiksudaki
iyon ve kolloidal yiiklerin nétralize edilmesi igin elektrik akimi kullanilmaktadir. Bu
reaksiyonlar sonucu anotta olusan metal iyonlar igerisinde bulundugu atiksu ile
reaksiyona girerler. Bunun sonucunda metal oksitler ve hidroksitler olusur. Atiksudaki
partikiiller elektrokimyasal reaksiyon sonucu iiretilen metal iyonlar ve oksit ile
hidroksitleri koagiile ederler (Woytowich vd., 1993). Diger bir deyisle, ortamda, eksi
yiikklenmis metal ile art1 ylkli bir ¢ozelti bulundugunda, eksi yiikli metaldeki
elektronlar, ¢ozeltideki art1 yiiklii iyonlarla birleserek indirgenecektir (Zeren, 1999).

Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan ekipmanlar sadedir ve kolay
tasarlanabilirler. Bakim onarim maliyetleri diisiiktiir. Thtiyag duyulan akim yogunluklari
diisiiktiir (Mollah vd., 2004). Elektrokoagiilasyon yontemi, atik sudan krom giderimi
icin alternatif bir yontemdir (Moussa vd., 2017). Elektrolitik sistem igerisinde
oksidasyon i¢in demir anot kullanilmakta ve demir hidroksitleri Fe(OH),,
uretilmektedir, burada n, 2 veya 3'e esittir. Demir iyonlari, krom (VI) ile reaksiyona
girerek ti¢ degerlikli kroma indirgenir (Eckenfelder, 2000). Elektrokoagiilasyondaki
koagiilasyon mekanizmasi, askidaki parcaciklar arasindaki itici kuvvetleri notralize
etmesiyle kimyasal koagiilasyon ile aymidir. Elektrokoagiilasyonun kimyasal
koagiilasyona gore avantajlari, kimyasal ilaveler gerekmemesi, daha az bakim ihtiyaci
ve c¢amur minimizasyonudur (Song vd., 2017). Kimyasal koagiilasyonda Kkatki
maddelerinin maliyeti ve elektrokoagiilasyonun diisiik giic tiiketimi (Shammas vd.,

2010) nedeniyle konvansiyonel kimyasal koagiilasyona kiyasla elektrokoagiilasyonun
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ekonomik avantaji bulunmaktadir (Canizares vd., 2009; Shammas vd., 2010). Buna ek
olarak, elektrokoagiilasyon, bir¢ok kirletici ve yagl sularin da aritim potansiyelini tasir

(Moussa vd., 2017). Elektrokoagiilasyon sirasinda ortaya ¢ikan ana reaksiyonlar
asagidaki gibidir (Mollah vd., 2001):

Mekanizma 1

Anot:
4Fe — 4Fe™"  +8e” (2.1)
ahn*.e”,:mrj + 10H,0(, + Oy, — 4Fe(0H)5.,, + 8H+,:m (2.2)
Katot:
8H (o +8e” = 4H,, (2.3)
Toplam
Mekanizma 2
Anot:
Fec, — Fe™® .+ 2e” (2.5)
Fe:+,:m3+ EGH‘,:M, — Fe{:GH}g,:ﬂ (2.6)
Katot:
2H,0; + 2e” = Hy, + 20H (2.7)
Toplam
Feiy +2H,0yy = Fe(OH) ) + Hyy, (2.8)

Sulu ¢ozeltide bulunan Fe(OH)ns) ¢okeltileri, ¢ozeltide bulunan kirleticileri
komplekslestirme veya elektrostatik ¢ekim ile temizleyip koagiilasyonu gergeklestiren

bir flok slispansiyonu olusturur. Ek olarak, iiretilen demir iyonu, hem asidik hem de
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alkali pH'da Cr (VI)'y1 Cr (Ill)'e indirgeyebilir, ancak Cr(OH); gibi ¢okeltiler asagida
goriildiigii lizere alkali pH’da olusur (Mollah vd., 2001).

Alkali Sartlar altinda:

Cr@f‘(m +3Fe{ +4H;0¢) +40H (5) — 3Fe(0OH)3 1 +Cr(0H); | (2.9)
Asidik sartlar altinda:
Cr07 (oo + 6F €y + 14H  (ag) = 6Fe** (ag) + 20r3* (o) +THy0y) (2.10)

Elektrokoagiilasyon siirecinin performansini etkileyen onemli faktorler vardir.
Daha oOnceki arastirmalarda, elektrot malzemesinin, akim yogunlugunun, atik su
pH'sinin, c¢aligma siiresi, karistirma hizi, baslangigtaki krom konsantrasyonu, destek
elektrolit ve iletkenligin giderim verimi tzerindeki etkileri arastirilmistir. Elektrot
olarak, aliminyum elektrotlar (Mouedhen vd., 2009) ve demir elektrotlar1 (Gao vd.,
2005; Golder vd, 2011; Kongsricharoern ve Polprasert, 1996) kullanilmistir. Katottaki
Cr (VD'y1 Cr (Ill)'e eszamanli olarak indirgemek ve Cr(OH)s; ve Fe(OH)s; ‘in
cokelmesine yol agan anottaki demirin ayrigsmasi nedeniyle demir performansinin
aliminyumdan daha iyi oldugu rapor edilmistir. (Akbal and Camci, 2011; Hamdan ve
El-Naas, 2014; Mouedhen vd., 2009).

Akim yogunlugu belirleyici bir faktordiir, ¢iinkii daha yiiksek yogunluklar, metal
iyonu ¢oziinme oraninin yiksek olmasini saglayarak giderim verimini desteklerken
diger yandan elektrik enerjisi ihtiyac1 da artmaktadir (Akbal and Camci, 2011; Olmez,
2009). Bu yiizden hem giderim veriminin iyi oldugu hem de ekonomik enerji tiiketimini
destekleyen bir deger uygulanmalidir. Arastirmacilar arasinda pH'nin etkisi hakkinda
fikir birligi bulunmamaktadir. Asidik pH’nin, elektrokoagiilasyon performansina
yardime1 oldugu bulunmustur ve krom giderimi i¢in asidik pH 6nerilirken, digerleri i¢in
alkali pH onerilir (Golder vd., 2007; Akbal and Camci, 2011). Literatiirdeki NaCl gibi
destekleyici elektrolit materyalin hem giderimi artirict hem de (Akbal and Camci, 2011;
Mouedhen vd., 2009) baskilayict (Golder vd., 2007) etkileri ile ilgili belirtilen
calismalar arasinda anlagsmazliklar bulunmaktadir. EK olarak, daha 6nce gergeklestirilen
elektrokoagiilasyon ¢alismalarinda, gercek endiistriyel atiksu kullanimi nadiren
arastirilmis ve ¢alismalarin ¢ogu, mevcut ¢alismadaki 1000 mg/L'ye kiyasla diisiik Cr

(VI) konsantrasyonlu atiksu ile ilgilenmistir.
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Elektrokoagiilasyon islemi, atiksu kaynakli Cr iyonlarini iceren ¢amur ve anot
metaryelden gelen Fe iyonlarmi olusturur. Camur, seramik endiistrisi gibi belirli
endiistrilerde hammadde olarak kullanilma potansiyeline sahiptir (Hanafi vd., 2010;
Holt vd., 2002; Keshmirizadeh vd., 2011). Atigin degerli bir iiriine donistiirilmesi
ekonomik agidan getiri ve maliyet azaltimi saglarken sektorler arasi isbirligini miimkiin
kilar. Siirdiiriilebilir ve atik yonetim hiyerarsisinde iist basamaklarda bir atik yonetimi
ile olumsuz c¢evresel etkileri de azaltilmis olur. Atik artik katma degerli bir

hammaddeye dontismiistiir.

2.3.6. Elektrofenton

Fenton prosesi, ileri oksidasyon proseslerinden biri olmakla birlikte ekonomik ve
etkili bir proses olarak bilinmektedir. Diisiik pH degerlerinde, (Fe?*) ile hidrojen
peroksidin (H,O;) reaksiyonunun olustugu bu proseste, hidroksil iyonlar1 (OH)
tiretilmektedir. Hidroksil iyonlarinin, organik ve inorganik maddeleri oksitleyebilme
kabiliyeti bulunmaktadir. Bu nedenle Fenton prosesinin verimliligi, endiistriyel
atiksularin aritiminda da arastirllmaktadir. Fentonun, elektrokimyasal stiregler ile
birlikte uygulanmasi, Elektro-Fenton olarak adlandirilmaktadir (Sahinkaya, 2017)

Fentonun elektrokoagiilasyon ile birlikte kullaniminin elektrokoagiilasyon
stirecine faydali oldugu daha once yapilan bir ¢alisma ile sunulmustur. (Orkun ve
Kuleyin, 2012). Bu olumlu etki, yiiksek organik igerige sahip atiksularin aritiminin
arastirildigl bir¢ok calismada bildirilmistir (Daghrir & Drogui, 2013; Ghanbari vd.,
2014; Giirsoy-Haksevenler & Arslan-Alaton 2014). Malakootian ve arkadaglar
tarafindan nikel igeren bir atiksuda Fenton prosesi uygulanmis ve % 98 oraninda
giderim yapildig bildirilmistir (Malakootian vd., 2015). Zhao ve arkadaslari kromun da
bulundugu cesitli agir metaller ve organikleri iceren elektrokaplama atiksuyunda
calisilan H,0, oksidasyonu ile fenton prosesinin verimli bir giderim sagladigimn
belirtmislerdir. Krom (VI) iceren metal kaplama atiksuyunda elektrokoagiilasyon ile
birlikte H,O,’nin ¢alisildig1 bir arastirmaya literatiirde rastlanmamuistir (Zhao vd., 2013).

Hidrojen peroksit (H,O;), 2,8 V oksidasyon potansiyeli ile fliioriirden sonra en
giiclii oksidanlardan biridir (Roa-Morales vd., 2007). H,0; ilavesi, elektrokoagiilasyon
icin mevcut hidroksil iyonlarinin sayisin1 kolayca arttirir. Hidrojen peroksitin etkisi

asagidaki denklemler ile gosterilmistir (Roa-Morales vd., 2007):
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M + H,0p <> M"+ OH + OHe (2.11)

M* + H,0, > M+ H' + HO,e (2.12)
M* +HO,e < H + M + O, (2.13)
M + HOze + H' <> M* + H,0, (2.14)
M + HO® <> M* + OH" (2.15)

Yukarida yer alan reaksiyonlarda M harfi, kullanilan elektrot malzemesidir. Bu
denklemler, elektrot yiizeyindeki reaksiyonlar1 gostermektedir. Buradaki aritimin
indirgeyici etkisi nedeniyle Cr (VI) Cr (I1I)' e indirgenmekte ve daha sonra (2.9) ve
(2.10) no’lu denklemlere gore ¢okelme olusmaktadir. Elektrofenton uygulamasinda,
giicli oksitleyici etki, denklemlerde (2.11-2.15) goriildiigli lizere demir iyonlar1 ve
hidroksitlerinin fentonik sentezi ile ger¢eklesmektedir. Bu sentez, denklem 2, 4, 6 ve 8
no’lu reaksiyonlar ile ger¢eklesen koagiilant iiretimini saglamaktadir. Demir iyonlar1 ve
hidroksitleri denklem (2.11-2.15)'de belirtildigi {izere, koagiilant iiretimine neden
olmaktadir. Fentonun Kkirleticiler {izerindeki giiclii okside edici etkisinin, organik
atiksular ile ¢alisilirken beklendiginden (Roa-Morales vd., 2007; Wang 2008) daha az
etkili olacag1 degerlendirilmektedir.

Bu boliimde belirtilen aritum ydntemlerinin  karsilastirmas: Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Agir metal gideriminde aritim yontemlerinin karsilagtirmas: (Hamutoglu vd., 2012)

Aritim Yontemi Avantajlart Dezavantajlari
Kimyasal Coktiirme | Isletilmesi kolay Fazla ¢amur, yiiksek kimyasal sarfiyati
Iyon Degisimi Diisiik kirletici derisimlerinde etkin Isletme maliyeti yiiksek, recine pahal

. o ) . Sik adsorban degisimi, isletme maliyeti
Adsorpsiyon Diisiik kirletici derisimlerinde etkin
yiiksek

. . Das etkenlere duyarls, biyokiitlenin
Biyolojik Giderim Biyokiitlenin adsorplama 6zelligi
¢abuk dolmasi,

Yiiksek giderim verimi, metal geri o ) )
Elektrokoagiilasyon Cok diistik derisimlerde etkin degil
kazanimi

Elektrokimyasal islemde demirin Fenton prosesinin yiiksek oksitleyici
Elektrofenton

fenton ile ¢dzlinmesi 6zelliginin giderim verimini distirmesi
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2.3.7. Konuyla ilgili yapilmis calismalar

Andreola ve arkadaslar1 (Andreola vd, 2008) nin yaptig1 ¢alismada metal kaplama
camurunda bulunan krom (Il1)’in seramik pigmentleri i¢in degerlendirilmesi
arastirilmistir. Krom igeren ¢amurdan seramik malzemeyi renklendirmesi amaciyla
termal ve kimyasal kararli kristal yapilar elde edilmistir.

Ha ve arkadaglar1 (Ha vd., 2008) tarafindan, metal kaplama tesisi aritma {initesi
cikisindan aldiklar1 nikel, krom ve demir iceren aritma camurunu beton tuglada
inorganik pigment olarak kullanilmasi da arastirilmis ve hammadde igerisinde %5
oraninda kullanilmasi Onerilmistir.

Hajjaji ve arkadaslarinin (Hajjaji vd., 2011) ¢alismalarinda, metal kaplama ve tel
¢cekme proseslerinden kaynaklanan atik ¢amurlar, inorganik siyah pigment iiretmek
amactyla arastirilmistir.

Bazrafshan ve arkadaslar1 (Bazrafshan vd., 2008) tarafindan sentetik kromlu
atiksuyun aritimi elektrokoagiilasyon yontemi ¢alisilmis olup, elektrokoagiilasyon
prosesinin krom gideriminde gilivenilir ve etkili oldugu belirtilmistir.

Farkli bir sektorde yapilan c¢alismada, slizme yogurt atiksuyunun
elektrokoagiilasyon ile aritilmasindan elde edilen ¢camur, yiiksek demir igerigi sayesinde
sagladigi renk nedeniyle seramik pigment (Tezcan Un ve Ozel, 2013) iiretmek icin
kullanilmustir.

Bununla birlikte, armatiir {retim tesisinin ger¢cek atiksuyu kullanilarak
elektrokoagiilasyon ile aritilmasindan elde edilen krom i¢eren camurun pigment olarak

kullanimuyla ilgili benzer bir aragtirmaya literatiirde rastlanmamustir.
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3. KROM KAPLAMA ATIKSUYUNUN ELEKTROKOAGULASYON
YONTEMI iLE ARITIMI DENEYSEL SONUCLARI

Bu ¢alisma ile elde edilen deneysel sonuglar bilimsel bir makalede yayinlanmistir

(Tezcan-Un, Eroglu-Onpeker, Ozel, 2017).

3.1. Atiksu

Deneysel c¢alismalarda krom (VI) iceren metal kaplama sanayi atiksuyu
kullanilmistir. Atiksu, Eskisehir Organize Sanayi Bdlgesinde faaliyet gosteren orta
biiyiikliikte bir metal isleme fabrikasinin metal kaplama islemi i¢in kullanilan daldirma
havuzlarindan temin edilmistir. Birbirine seri sekilde baglanmis daldirma havuzlarinda
kaplama ¢ozeltisi birka¢ hafta kullanildiktan sonra genellikle yeniden kullanilmak tizere
birinci havuza aktarilmaktadir. Su yeniden kullanilamayacak kadar kirlendiginde ise
yikama-durulama tanklar1 atiksulari ile birlikte aritma tesisi ile sonlanan kanalizasyon
sistemine desarj edilmektedir. Alinan Ornekler laboratuvara polietilen kap icerisinde
getirilmistir. Atiksu 6rneginin alindig1 havuzlarin fotograflar1 EK-1’de goriilmektedir.

Bu calismada kullanilan atiksu, birka¢ haftalik kullanimdan sonra, desarj
edilmeden 6nce daldirma havuzundan alinmistir. Atiksuyun krom (VI) derisimi 1000

mg/L ve pH’1 2,4’tiir.

3.2. Deneysel Diizenek

Deneylerde Rushton tipi (RT) pervaneli karistiricili elektrokoagiilasyon reaktorii
kullanilmigtir. Reaktor, reaksiyonun gergeklesmesi i¢in bekleme, bosaltma ve sonra
yeniden aritim i¢in doldurma olacak sekilde kesikli isletilmistir. Krom (VI) igeren
atiksuyun aritilmasinda; anot olarak demirden yapilmis dikey, donerek hareket eden bir
pervane (RT) ve katot olarak yine demirden yapilmis silindirik tank kullanilmistir.
Katot olarak isletilen demir silindirik tank; 11 cm ¢apinda, 10 cm yiiksekliginde ve 0,5
cm kalinhigindadir. Anot olarak isletilen Rushton tipi (RT) pervaneli karistirici, 6zel
olarak tarafimizdan tasarlanmis ve yaptirilmisgtir. Toplam yiizey alani 120 cm? olan
Rushton tipi anot, 4 cm ¢apinda bir disk ve etrafinda her biri 2,5 cm yiiksekliginde, 1,5
cm genigliginde 0,5 cm kalinliginda 8 adet diiz bicaktan olusmustur. Deneysel diizenek
Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Deneylerde 800 mL atiksu reaktore konulmus ve gerekli durumda pH ayarlamasi

0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Aritim igin yeterli iletkenligin
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saglanmasi amaciyla atiksuya NaCl destek elektrolit olarak eklenmistir. RT karisgtirict
anot, silindirik reaktoriin ortasina, karistirici bigaklarin tiimii suya batmig olacak sekilde
daldirilmigtir. RT karistirict anot, silindirik reaktor katot olarak giic kaynagina baglanti
yapilmistir. Calismalarda gii¢ kaynagi olarak Satron DC kesintisiz giic kaynagi
kullanilmistir. Elektrokimyasal aritim giic kaynaginin agilmasi ve istenen akim degerine
set edilmesi ile baslatilmis ve 60 dk siirdiiriilmiistiir. Deneyler sirasinda belirli
araliklarla pH, sicaklik ve iletkenlik okunmus ve analiz i¢in ornekler alinmistir. pH ve
iletkenlik, Ohaus Starter 3000 pH metre ve Inolab iletkenlik 6lger ile belirlenmistir.
Elektrotlar her deneyden Once seyreltilmis H,SO,4 ¢ozeltisi ile yikanmis ve saf su ile

durulanmustr.

Sekil 3.1. Deneysel Diizenek

3.3. Analiz ve Hesaplamalar
Cr Analizi:

Calismada belirli araliklarla atiksu 6rnekleri alinmis ve 2 um boyutlarinda filtre
kagitlar1 (Macehrey-Nagel 640de) kullanilarak 6rnekteki ¢amur artiklari siiziilmiistiir.
Siiziinti, i¢erigindeki Cr derigimini belirlemek i¢in ICP Optical Emission Spectroscopy
(ICP OES, Varian 720-ES) ile analiz edilmistir. ICP OES analitik cihazinda; ¢6zelti
durumundaki numune, yiiksek sicakliktaki plazmaya piiskiirtiiliir. Gaz fazina gegen ve
atomlasan elementlerin yaydiklar1 151n dedektorle Olgiilerek ¢ozeltideki elementlerin
miktarlar1 belirlenmektedir (Kagar ve Inal 2008). ICP-OES cihazinin; analiz
sonuglarmin dogrulugunun yiiksek olmasi, diisiik derisimlerde calisilabilmesi gibi

avantajlar1 vardir (Kagar ve Inal 2008).
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Camur Karakterizasyonu:

Her bir deney sonrasi, gamur igeren aritilmis atiksu, cam bir kaba transfer edilir ve
camurun ¢Okmesi i¢in 24 saat bekletilir. Atiksuyun iist katmani behere bosaltilarak
uzaklastirilir. Alt kisimda ¢oken ¢amur ise etiivde (Nuve Model No: FN 120) 100° C’de,
24 saat slireyle nem kalmayincaya kadar kurutulur. Deneylerle ilgili fotograflar EK-3’de
verilmistir.

Tutarlilik saglanabilmesi adina o©rnekleme ve homojenlestirme dikkatli
yiiriitiilmiistiir. Kurutulmus ¢amurda bulunan fazlar, 1°/dk'lik bir goniometre hiz1 ile Cu
K-alfa radyasyonu kullanilarak Ni filtrelenmis X-Isin1 Difraktometresi (XRD)
(RIGAKU, D/Max-IIIC) kullanilarak tespit edilmistir. Camurun kimyasal bilesimini
belirlemek i¢in bir X-Isin Floresans Spektrometresi (XRF) (RIGAKU, Rix 2000)
kullanilmistir.

Hesaplamalar:

Elektrokoagiilasyon prosesinin degerlendirilmesinde giderim verimi ve elektrik

enerjisi tiiketimi en Onemli parametrelerdendir. Giderim verimi asagidaki formiil ile

hesaplanir:

%Giderim = COC_ G (3.1)

Co=Kirleticinin baglangi¢ derisimini,
C,= Kirleticinin reaksiyon siiresi sonundaki derisimini ifade eder.

Elektrik enerjisi tiiketimi asagidaki formiil ile hesaplanir:

_U><I><t
\/

ET

3.2)

ET: Enerji Tiiketimi (kWh/m®)
U= Uygulanan voltaj (V)
I= Akim (A)

t= zaman (saat)

<
I

atiksu hacmi (m*)
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3.4. Deneysel Sonuclar
3.4.1. Baslangi¢ pH etkisi

pH, bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden 6l¢ii birimidir. pH,
ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkiledigi icin biiyilk 6neme
sahiptir. Elektrokoagiilasyon prosesinde kati metal hidroksitlerin olusumunda pH birinci
dereceden etkilidir.

Yapilan ¢alismalarda, ¢ozeltinin pH’1 diisiik oldugunda giderim veriminin olumlu
etkilendigi bulunmustur (Golder vd., 2011; Zaroual vd., 2009), ancak daha yiiksek
baslangi¢ pH'larinda da iyi sonuglar elde eden ¢alismalar da bulunmaktadir (Akbal and
Camci, 2011). Ortamin kimyasi, krom ve demir hidroksitlerin ¢oziiniirliigiinii belirgin
sekilde etkilemektedir (Rai vd., 2007). Hem baslangigtaki pH hem de deney sirasinda
katotta hidroksit iyonlarmin olusmasi nedeniyle pH’da meydana gelen yiikselme
(Denklem (2.7)), Cr ¢oziniirligini ve dolayisiyla giderim verimini etkilemektedir.
Disiik pH, Cr (VI)'min Cr (Ill)'e indirgenmesini destekler. pH 2-3 araliginda yiiksek
asidik ortamda, Cr (V1)'nin Fe (1) ile indirgenmesinin daha hizli gergeklestigi yapilan
caligmalarda ortaya konmustur (Mouedhen vd., 2009).

pH 7'den diisiik olan asidik ortamda ve pH 9.5'den yiiksek olan alkali atiksuda,
cokelebilen kat1 Fe(OH)z(s) ve Cr(OH)s() gittikge ¢oziiniir hale gelir (Golder vd., 2011).
Bu yiizden flok olusumu ve ¢okelme gerceklesemez. Cr (VI) ve Fe (II) arasindaki
reaksiyona ¢oziinmiis oksijen, Denklem (2.2)’de goriildiigii gibi demiri oksitler. Ancak
bu durum pH'a baglidir ve bazi arastirmacilar ¢éziinmiis oksijenin, Fe (1) ve Cr (VI)
tepkimesi iizerindeki etkisinin O6zellikle digiik pH degerlerinde 6nemsiz oldugu ve
8’den biiyiik pH degerlerinde ise anlaml1 hale geldigi sonucuna varmistir (Olmez, 2009;
Schlautman ve Han, 2001). Bu nedenle, atiksuyun kendi pH’1 olan 2.4 ile deneye
baglamak ve reaksiyonun ilerleyisiyle pH'mn 9.5'ten diisiik bir alkali degerine
yiikselmesine izin vermek en uygun sonug olabilir. Bu etkiyi incelemek igin, ti¢ ayri pH
degerinde; 2.4, 4 ve 6’da, akim yogunlugu 20 mA/cm?’de sabit tutularak ve destek
elektrolit olarak 0.1 M NaCl eklenerek deneyler gergeklestirilmistir. 60 dakikalik
elektrokoagiilasyondan sonra, 2.4, 4 ve 6 pH degerlerinde sirastyla 0,057, 216,54,
218,32 mg/L Cr derisim sonuglar1 elde edilmistir (Sekil 3.2a). Cr giderim verimi
sirastyla % 99.99, % 78.35 ve % 78.18 olarak gerceklesmistir. Deney sirasinda Cr
derisiminin zamanla degisimi, Cr giderme verimi, enerji tilketimi ve pH gelisimine

iliskin elde edilen veriler Cizelge 3.1a, 3.1b, 3.1c ve grafikler Sekil 3.2a, 3.2b, 3.2c,
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3.2d’de gortlmektedir. Sekil 3.2a’da goriilen sonuglardan, pH 2.4 degerinin en fazla
giderim kapasitesini sagladigi goriilmektedir. Baslangic pH', 4 ve 6 oldugunda,
attksuyun pH’min baslangigtan sadece 5 dakika iginde 11’in iizerine ciktigi Sekil
3.2c’den goriilmektedir. Bu durumda ¢oken Cr ve Fe’nin tekrar ortamin igine
¢oziinmesinden dolay1 giderim veriminin diistiigii soylenebilir.

Golder ve ark., (2011), Cr giderimi i¢in optimum kosullar altinda 4.9'luk bir pH
degerini Onerir. Bununla birlikte, literatiirdeki ¢alismalarda atik suyun niteligi ve Cr
derisimi degistigi i¢in karsilastirma yapmak zordur. Golder ve ark.’nin yaptiklari
calismada 50 mg/L Cr igeren atiksu kullanilmistir. Bu deger bizim 1000 mg/L Cr
derisimimizle karsilastirllamayacak kadar kii¢iik bir degerdir. Buna ek olarak burada 20
mA/cm? 'lik gibi yiiksek bir akim yogunlugu; hidroksit iyonlarinin iretim hizinin
yiiksek olmasi nedeniyle ¢ozelti pH'inda hizli bir artisa neden olmaktadir (Sekil 3.2b).
Hidroksit iyonlarinin iiretim hizinin yiiksek olmasi nedeniyle, baslangi¢ pH degerlerinin
4 ve 6 olmasi uygun olmamaktadir. Daha asidik baslangic pH'inin daha da iyi oldugu,
baska calismalarda da belirtilmistir (Aber vd., 2009). Buna karsin enerji tiiketimlerinde
onemli bir fark gériilmemektedir (Sekil 3.2d).

Cizelge 3.1a. Baslangi¢ pH ' 2.4 oldugu durumda elde edilen deneysel sonuc¢lar (Akim Yogunlugu 20
mA/cm?, NaCl 0,1 M)

- Cr Kiimiil_a_tif

(dk) pH Giil/l)lm T(C) | Derisimi | gt |
(mg/L) (KWh/m?)
0 2,4 2,2 21,1 1000 0 0
5 3,1 2,2 211 442,192 55,78 0,55
10 3,35 2,1 21,1 201,902 79,81 1,08
20 5,44 2,1 21,1 5,6561 99,43 2,13
30 6,2 21 22,2 0,45518 99,95 3,18
40 8,72 2,4 22,2 0,03102 100,00 4,38
50 9,15 2,4 22,2| 0,05879 99,99 5,58
60 10,02 2,2 22,2 0,05715 99,99 6,68
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Cizelge 3.1b. Baslangic pH in 4 oldugu durumda elde edilen deneysel sonu¢lar (Akim Yogunlugu 20
mA/cm?, NaCl 0,1 M)

- Cr Kﬁmﬁl_a_tif

(dk) pH G?(I/I)Im T(C) | Derisimi GidO/eOrim tuEkneetgrln
(mg/L) (KWh/m?)
4 15 20,4 1000 0,00 0,00
11,4 1,9 20,8| 400,829 59,92 0,48
10 11,57 1,9 20,6 357,06 64,29 0,95
20 11,7 2.1 20,9| 331,688 66,33 2,00
30 11,7 2 200| 32517 67,48 3,00
40 11,88 2 20,0| 294,039 70,60 4,00
50 11,94 2 219| 235756 76,42 5,00
60 11,99 2,1 228| 216,54 78,35 6,05

Cizelge 3.1c. Baslangi¢c pH’in 6 oldugu durumda elde edilen deneysel sonuglar (Akim Yogunlugu 20
mA/cm?, NaCl 0,1 M)

- cr Kﬁmﬁl_a.tif
t(dk) pH Giil/l)lm T(C) | Derisimi Gidofrim ke
(mg/L) (KWh/m?)
6 2 20,4 1000 0,00 0,00
11,85 2 20,7 435,799 56,42 0,50
10 11,8 2 20,8| 374,478 62,55 1,00
20 11,61 2,2 20,9| 340,247 65,98 2,10
30 12,2 2,3 21,4 336,659 66,33 3,25
40 11,81 2,4 22,3| 293,789 70,62 4,45
50 11,81 2,3 21| 264,105 73,59 5,60
60 12,05 2,5 215| 218,323 78,17 6,85
1200
1000 - — @ —pH=24
ESOO y e pH=A
'E 3 ----- pH=6
2600
-8-400 :
3 N
5 200 S R G
~
0 : : T -—o—0-—6—-90
0 5 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 3.2a. Farkli baslangi¢c pH'larinda, Cr derigimlerinin zamanla degisimi (Akim yoguniugu 20
mA/cm? ve NaCl 0,1 M)
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Sekil 3.2b. Farkl: baslangic pH'larinda, Cr % gideriminin zamanla degisimi (20 mA/cm? ve NaCl 0,1 M)
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Sekil 3.2¢c. Farkli baslangi¢ pH'larinda ¢ozelti pH''in zamanla degigimi (20 mA/cm? ve NaCl 0,1 M)
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Sekil 3.2d. Farkli baslangi¢c pH'larinda enerji tiiketiminin zamanla degisimi (20 mA/cm? ve NaCl 0,1 M)
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3.4.2. Akim yogunlugunun etkisi

Elektrokimyasal aritimda onemli isletme sartlarindan biri de akim yogunludur.
Akim yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi i¢in ¢ok dnemlidir.
Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulandiginda maliyet artisinin yanisira ¢amur
olusumu da artacaktir. Ayrica aritim c¢alismalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi
yakindan iliskilidir.

Akim yogunlugunun etkisi 5, 10, 15 ve 20 mA/cm? akim yogunluklari
kullanilarak 0,7 ile 2,5 V araliginda voltaj uygulanarak, pH 2.4 ve 0.1 M NaCl
sartlarinda arastirilmistir. 5, 10, 15 ve 20 mA/cm? akim yogunluklarinda 60 dakika
elektrokoagiilasyon sonrasinda 26.9, 0.52, 1.78, 0.06 mg/L ¢ikis derisimlerine ulasilarak
sirastyla % 97.30, 99.95, 99.82 ve 99.99 krom giderim verimlilikleri elde edilmistir
(Sekil 3.3.a). Elektrokoagiilasyon ile Cr gideriminin yapildig: bir ¢alismada (Hamdan ve
El-Naas, 2014), 100 mg/L'nin iizerindeki baslangi¢ derisiminin, tepkime siiresini 6nemli
derecede artirdig belirtilmistir. Baska bir ¢alismada baslangi¢ derisimi 485 mg/L olan
Cr (VI) igeren atiksuyun, havalandirma ile birlikte elektrokoagiiasyonu gerceklestirilmis
ve % 99luk bir giderim verimi elde etmislerdir (Parga vd., 2005). Akim
yogunlugundaki artig Cr giderim verimini artirirken ayni1 zamanda, enerji tiikketiminin de
artmasina neden olmustur (Sekil 3.3b ve 3.3c). Benzer sonuglar diger arastirmacilar
(Akbal and Camci, 2011; Keshmirizadeh ve ark., 2011) tarafindan da yaymlanmistir.
Holt'a gére (Holt vd., 2002), akim yogunlugu koagiilant dozaj oranini1 ve kabarcik
tiretim oranini dolayistyla reaktor igindeki sivi rejimini (karigtirmayi) etkiler. Benzer bir
sonu¢ Hanafi tarafindan da rapor edilmistir (Hanafi vd., 2010). Yiiksek akim
yogunluklari, denklem (2.9) ve (2.10)’da gorildigi gibi Cr (VD)'min Cr (lll)'e
indirgenmesi i¢in gerekli elektronlari saglamaktadir.

Ote yandan, akim yogunlugundaki artis hiicrede voltaji orantili olarak arttirir ve
sonug olarak enerji tiikketimi artar. Sekil 3.3c'de goriilebilecegi gibi, 5, 10, 15 ve 20
mA/cm? akim yogunluklar igin enerji tiikketimi, 60 dakika siiren elektrokoagiilasyon ile
aritim sonrasi 0.675, 1.95, 3.6 ve 6.6 kWh/m*diir. Test edilen akim yogunluklarindaki
enerji tiiketimi yiiksek degerler i¢in belirgin bir sekilde arttigindan, Cr derigimini sinir
degerlerin altina diigiirmek igin gerekli enerji tilketimi ayrica degerlendirilmelidir.

EPA tarafindan 6n aritma igin belirtilen 2,77 mg/L Cr sinir degere ulagsmak igin,
10, 15 ve 20 mA/cm? akim yogunluklarindaki elektrokoagiilasyonlarda, yaklasik 60, 50

ve 25 dakikalik reaksiyon siirelerinde sinir degere ulasildigi gézlenmistir. Gozlemlenen
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reaksiyon siirelerinde gerceklesen enerji tliketimleri sirasiyla 1,90, 2,89 ve 2,68
kKWh/m>’tiir.

2017 yili i¢in, Tirkiye'de elektrik enerjisi kWh basmma 0,27 TL iken, 1 m?3
atiksuyun aritilmasi i¢in enerji maliyeti sirasiyla 0,513, 0,780 ve 0,724 TL olacaktir. 10
mA/cm? akim yogunlugunda enerji maliyeti % 30 daha diisik olmasina ragmen, 20
mA/cm? akim yogunluguna gore gerekli tepkime siiresi % 140 daha fazladir ve bu da

uzun vadede isletme maliyetini 6nemli dlgiide etkiler.

Cizelge 3.2a. 5 mA/cm? akum yogunlugunda elde edilen deneysel sonuclar (pH 2.4 ve 0.1 M NaCl)

- cr Kﬁmﬁl_a_tif

(dk) pH GP&(I/I)Im T(O) | Dersimi | g |
(mg/L) (KWh/m?)
2.4 0,7 20,9 1000 0 0
2,45 0,8 20| 508,726 49,127 0,05
10 3,04 0,9 20| 464375| 53562 0,106
20 3,2 0,9 20| 387,096| 61,200 0,218
30 3,47 0,9 20| 270,364 72,963 0,331
40 3,85 0,9 20| 149,16 85,084 0,443
50 4,61 0,9 20 5586| 94,414 0,556
60 5,24 0,9 20| 26,965| 97,305 0,668

Cizelge 3.2b. 10 mA/cm? akum yogunlugunda elde edilen deneysel sonuglar (pH 2.4 ve 0.1 M NaCl)

- Cr Kiimiil_a_tif

(dk) pH Giil/l)lm T(O) | Derisimi | gt |
(mg/L) (KWh/m?)
2.4 11 20 1000 0 0
2,92 12 20| 518,745 481255 0,150
10 3,08 1,3 20| 426,032| 57,3968 0,313
20 35 13 20| 244,111 755889 0,638
30 4,15 13 20 4956| 95,044 0,063
40 5,05 1,3 20| 17,188 98,2812 1,288
50 5,08 13 20 17,82| 98,218 1,613
60 5,16 13 20 0,523| 99,9477 1,938
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Cizelge 3.2c. 15 mA/cm? akum yogunlugunda elde edilen deneysel sonuglar (pH 2.4 ve 0.1 M NaCl)

- Cr Kﬁmﬁl'a.tif
(dk) pH Ge((I/I)Im T(O) | Derisimi | g | e
(mg/L) (KWh/m?)
2,4 15 20 1000 0 0
3,13 1,7 20| 460,501| 53,940 0,319
10 3,42 18 20| 299527| 70,047 0,656
20 478 1,8 20 57,99| 94,201 1,331
30 5,74 18 20 3596| 96,404 2,006
40 6,84 1,6 20 6,338| 99,366 2,606
50 11,58 1,6 20 2 99,8 3,206
60 11,9 1,6 20 1,779 99,822 3,806

Cizelge 3.2d. 20 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen deneysel sonuglar (pH 2.4 ve 0.1 M NaCl)

Cr Kimiilatif
Gerilim L. % Enerji
t(dk) pH V| TeO | Derisimi | i | kedmi
(mg/L) (KWh/m?)
2,4 2,2 21,1 1000 0 0
3,1 2,2 21,1 442,192 55,7808 0,55
10 3,35 2,1 21,1 201,902 79,8098 1,075
20 5,44 2,1 21,1| 56561 | 9943439 2,125
30 6,2 2,1 22,2| 0,45518 | 99,95448 3,175
40 8,72 24 22,2 0,03102 99,9969 4,375
50 9,15 2,4 22,2| 0,058791| 99,99412 5,575
60 10,02 2,2 22,2 0,05715| 99,99429 6,675
1200 - n
1000 | —®— I=5mA/ cm’
i'q, ey =10mAfem?
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Sekil 3.3.a. Farkli akim yoguniluklarinin Cr derigimine etkisi. (pH 2.4 ve NaCl: 0.1 M)
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Sekil 3.3b. Farkl: akim yogunluklarimin giderim verimine etkisi. (pH 2.4 ve NaCl: 0.1 M)
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Sekil 3.3c. Farkli akim yogunluklarininn enerji tiiketimine etkisi. (pH 2.4 ve NaCl: 0.1 M)

3.4.3. Destek elektrolit derisiminin etkisi

Atiksuya NaCl gibi bir destek elektrolit ilave edilmesi, ¢o6zeltinin iyonik
iletkenligini artirir ve aritma sirasinda daha az enerji tiiketilmesini saglar. Ancak
elektrik enerjisi tiikketimini disiirmesine ragmen kloriir iyonunun iki etkisi olabilir.
Birincisi, daha 6nce yapilan bir ¢alismada (McCafferty, 2003), belirtildigi tizere kloriir
iyonlar1, metal oksit yilizeyinde adsorbe edilirken, oksit filmin altindaki metale niifuz
ederek metalin ¢oziinmesine yardimet olur. Bu durum elektrotlarin etkinligini artirir.
Ikinci olarak kloriir iyonu negatif bir etki de gdsterebilir ¢iinkii ¢ozelti iginde Kloriir

iyonu igeren Cr (III) iyonlarinin, Kloriir iyonu i¢cermeyen ¢ozeltiye gore ¢oziintirligii
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daha yiiksek olup ¢okelmeyi engelleyecektir. Bu yiizden daha iyi sonuglar i¢in seyreltik
NaCl elektroliti kullanilmasi 6nerilmistir (Golder vd., 2011; Mouedhen vd. 2009).
Destek elektrolit derisiminin giderim verimi ve enerji tiiketimi tizerindeki etkisini
arastirmak i¢in, 1000 mg/L Cr igeren 0.05 M, 0.1 M ve 0.15 M NaCl destek elektrolit
olarak ilave edilmis ve deneyler, 15 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH 2.4’te
gerceklestirilmistir. Zamana karsi, krom giderimi, derisimi ve enerji tikketimi Sekil 3.5a,
3.5b ve 3.5¢'de gosterilmektedir. Farkli derisimlerdeki ¢ozelti iletkenligi Cizelge 3.3’de
gosterilmistir. 60 dakikalik elektrokoagiilasyon igslemi sonunda, sirasiyla; % 99.99, ~%
100 ve % 99.85 krom giderimi ile 0.0736, 0.0178 ve 1.474 mg/L krom derisimlerine
ulagilmistir. Sekil 3.4’den de goriilecegi gibi 0,1 M NaCl ile giderim verimi daha
yiiksek olmasina ragmen, giderimin EPA tarafindan Onerilen 2,77 mg/L 6n aritma
sinirina ulagmasi icin gereken siire, 0.05 M NaCl elektrolit kullanildiginda daha kisa (40
dakika) olmustur. Destekleyici bir elektrolit olarak seyreltilmis NaCl derisimleri baska
calismalarda da énerilmektedir (Olmez, 2009). Elektrolit derisimi icin en uygun degeri
belirlemek igin, mevzuata gore ¢ikis atiksuyunda izin verilen deger, elektrik maliyeti ve
elektrolit malzemesi ekleme maliyeti ekonomik ¢6ziimii belirlemek adina takip edilmesi

gereken parametrelerdir.

Cizelge 3.3. Farkli elektrolit konsantrasyonunun iletkenligi (mS/cm)

Elektrolit yok  0.05 M NaCl 0.1 M NaCl 0.15 M NacCl 0.1 M Na,SO,

4.20 56.5 74.3 134.2 18.63

Cizelge 3.4a. 0,05 M NaCl kullanilmas: durumunda deneysel sonuglar (pH 2.4, akim yogunlugu: 15

mA/cm?)
- Cr Derisimi L Ki'%mi}lati’f .
t(dk) Gerilim (V) (mg/L) % Giderim | Enerji tilketimi

(kWh/m?)

1,5 1000 0 0
2,1 426,632 57,34 0,53
10 19 267,47 73,25 1,00
20 1,7 36,766 96,32 1,85
30 2 14,199 98,58 2,85
40 2 1,662 99,83 3,85
50 1,8 1,141 99,89 4,75
60 2 0,0736 99,99 5,75
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Cizelge 3.4b. 0,1 M NaCl kullamilmas: durumunda deneysel sonuglar (pH 2.4, 15 mAlcm?)

t(dk) Gerilim (v) | CTRersimi | o0 qiderim Enfgﬁﬁgtllfml
(mg/L) (KWh/m?)

15 1000 0,00 0,00

17 460,591 53,94 0,43

10 18 299,527 70,05 0,88

20 18 57,99 94,20 178

30 18 35,96 96,40 268

40 16 6,338 99,37 348

50 16 0,02 100,00 4,28

60 16 0,01779 100,00 5,08

Cizelge 3.4c. 0,15 M NaCl kullanilmast durumunda deneysel sonuglar (pH 2.4, 15 mA/cm?)

Cr Derisimi Kimiilatif
t(dk) Gerilim (V) m /E) % Giderim | Enerji tiiketimi
g (KWh/m?)
1,4 1000 0,00 0,00
15 439,686 56,03 0,38
10 15 317,157 68,28 0,75
20 15 70,14 92,99 1,50
30 15 48,014 95,20 2,25
40 1,5 12,835 98,72 3,00
50 15 1,419 99,86 3,75
60 1,6 1,474 99,85 4,55
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Sekil 3.4a. Farkli NaCl derisimlerinin Cr derisimine etkisi (Akim yogunlugu: 15 mA/cm?; pH 2.4)
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Sekil 3.4b. Farkli NaCl derisimlerinin Cr giderim verimine etkisi (dkim yogunlugu: 15 mA/cm?; pH 2.4)
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Sekil 3.4c. Farkli NaCl derigimlerinin enerji tiiketimine etkisi. (Akim yogunlugu: 15 mA/cm?; pH 2.4)

3.4.4. Destek elektrolit tiriiniin etkisi

Calismalarda NaCl ve Na,SO, olarak iki farkli destek elektrolit kullanilarak,
giderim verimine etkisi ve enerji tiiketimleri degerlendirilmistir. Her iki elektrolit tiiri
icin 0.1 M derisimde ve 15 mA/cm? akim yogunlugu ile pH 2.4’de ¢alisma yapilmustir.
Sekil 3.5a ve 3.5b'den goriilecegi gibi deneylerde NaCl, Na,SO4’e gore daha etkili bir
elektrolittir. 60 dakika reaksiyon siiresinden sonra, giderim verimliligi iki elektrolit tiirii
icin de birbirine ¢ok yakin degerlerdir; Na;SO4 % 99.97 ve NaCl i¢in % 100’diir. NaCl
elektroliti ile Cr giderme orani, reaksiyon siiresi boyunca daha yiiksek seyretmis
olmakla birlikte her iki elektrolit i¢in de islem siiresinin dolmasina 10 dakika kala aritim
tamamlanmistir. Bu sonug, benzer ¢alismalarla ayn1 dogrultudadir (Aber vd., 2009;
Golder vd., 2011). NaCl’nin daha etkili olma nedenleri arasinda, kloriir iyonu

kullanildiginda demirin daha fazla ¢6ziinmesi ve daha yliksek akim verimliligi
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saglanmasi gosterilebilir. Ayrica siilfat iyonlarin boyutu, kloriir iyonlarinin boyutuna
gore daha biiyiik oldugundan stilfat iyonlarinin metal oksit katmanina niifuzu daha geg
olmaktadir. Enerji tikketimlerine bakildiginda, esit konsantrasyonlarda, NaCl ¢ozeltisi
ile giderim prosesinde daha az enerji tiikketimi goriilmiistiir. Bunun nedeni NaCl
elektrolitinin elektriksel iletkenliginin Na,SO, elektrolitinden daha yiiksek olmasidir
(Marcus, 1988; Roger vd., 2009 ). NaCl ve Na,SQy igin sirastyla 1,5-1,8 V ve 3,4-5,2 V
arasindadir. Cizelge 3.5’te sonuglar gorilmektedir. Diger calismalarda da enerji
tiiketimine iliskin benzer sonuglar bildirilmistir (Ahangarnokolaei vd., 2017; Yildiz vd.,
2007).

Cizelge 3.5a. 0,1 M Na,SOy kullanimi ile elde edilen deneysel sonuglar (pH 2.4, 15 mA/cm?)

. Cr Derisimi S Ki%mi.'%latif .

t(dk) Gerilim (V) (mg/L) % Giderim Enerji tiiketimi
(kWh/m?)

3.4 1000 0 0

41 452,5 54,75 1,03

10 5,2 406,721 59,33 2,33

20 5 194,644 80,54 4,83

30 4,8 188,285 81,17 7,23

40 4 87,247 91,28 9,23

50 3,6 2,172 99,78 11,03

60 3,5 0,3283 99,97 12,78

Cizelge 3.5b. 0,1 M NaCl kullanim ile elde edilen deneysel sonu¢lar (pH 2.4, 15 mAlcm?)

- Cr Derisimi L Kﬁ'lmglatif .

t(dk) Gerilim (V) (mg/L) % Giderim Enerji tiiketimi
(kWh/m?)

15 1000 0,00 0,00

1,7 460,591 53,94 0,43

10 18 299,527 70,05 0,88

20 18 57,99 94,20 1,78

30 18 35,96 96,40 2,68

40 1,6 6,338 99,37 3,48

50 1,6 0,02 100,00 4,28

60 1,6 0,01779 100,00 5,08
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Sekil 3.5a. Destek elektrolit tiiriintin Cr derisimi tizerindeki etkisi (Akim yogunlugu:15 mA/cm? pH 2.4)
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Sekil 3.5b. Destek elektrolit tiriiniin giderim verimi dizerindeki etkisi (15 mA/cm?; pH:2.4)
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Seki 3.5c. Destek elektrolit tiirtiniin enerji tiiketimi iizerindeki etkisi (15 mA/cm?; pH 2.4)

Cizelge 3.6. Farkli Elektrolit konsantrasyonlart igin iletkenlik verileri (mS/cm)

Elektrolityok  0.05 M NacCl 0.1 M NacCl 0.15 M NaCl 0.1 M Na,SO,

4.20 56.5 74.3 134.2 18.63

3.4.5. Elektrokoagiilasyon camurunun seramik pigmenti iiretiminde kullanilmasi

3.4.5.1. Camur karakterizasyonu

Camurun kimyasal kompozisyonu, elementlerin kantitatif analizlerini yapan XRF
(X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi) cihazi ile belirlenmistir. XRF sonuglarina gore;
Camur agirlikca % 74,34 oraninda demir oksit ve agirlikca %16,65 oraninda krom oksit
ve kiiciik oranlarda diger oksitlerden olusmaktadir. Dagilim Cizelge 3.7°de

verilmektedir.

Cizelge 3.7. Attksuyun elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasimdan olusan ¢amurun XRF cihaz ile
kimyasal analizi

Cr,0; Fe, O, MnO CaO S|02 A|203 ZrO, Na,O MgO

(agirhike¢a % =+ 0.02)

16.65 74.34 036 025 254 0.66 0.11 182 012

Camurun XRD analiz sonucu; goetit (FeO(OH), kart no: 29-713), manyetit (Fe
(Cr) Fey0y4, kart n0:19-629) ve tuz (NaCl; kart no:5-628) fazlarini ortaya ¢ikarmaktadir.

Bu fazlarin diisiik olan yogunluklar, diisiik kristallikleri oldugunu gostermektedir.
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Elektrokoagiilasyon sirasinda demir ve demir hidroksitleri olusmus ve daha sonra 3.1’de

verilen denkleme gére magnetite doniismiistiir (Olmez, 2009).

2Fe(OH)3— Fe(OH), +Fe30,4 +4H,0 (magnetite) (3.2)

3.4.5.2. Pigment iiretim metodolojisi

Atiksudan elektrokoagiilasyon ile krom giderimi sonucunda olusan c¢amur,
kahverengi pigment iiretmek i¢in Cr,03 (Merck), Al,(OH); (endiistriyel kat1) ve ZnO
(Merck) ile siyah pigment iiretmek i¢in Co304 (Merck) ile karistirilmistir. Piyasada
bulunan saf oksit kullanilarak standart kahverengi (Br-STD) ve siyah pigment (BI-STD)
bilesimleri hazirlanmistir. Agirlikga % 10 (Br-10 W, BI-10 W) ve agirlikga % 20 (Br-20
W, BI-20 W) ¢amur standart kahverengi ve siyah bilesimlere eklenmistir.

Buna ek olarak, bilesimleri atik ¢amur ile hazirlanan ve tim demir oksitin atik
camurdan saglandigi ve saf krom oksitin standart bilesimde miktar oranini
degistirmeden krom oksit eksikligini gidermek i¢in eklendigi bilesimler (Br-W, BI-W)
olusturulmustur. Hazirlanan pigmentlerin agirlikga % cinsinden bilesenleri Cizelge

3.8'de verilmektedir.

Cizelge 3.8. Hazirlanan pigment bilesenleri agirlik¢a %

Br-STD Br-10W Br-20W Br-w BI-STD BI-10W BI-20W  BI-W

Fe,O3 17 15.3 13.6 17 23 20.7 18.4 23
Cr,03 16 14.4 12.8 16 35 315 28 35
Al(OH), 16 14.4 12.8 16

ZnO 51 45.9 40.8 51

Co30, - - - - 42 37.8 33.6 42
Camur - 10 20 - 10 20

Homojen karigimlar elde etmek igin, hazirlanan kompozisyonlar, bir yoriingesel
(planeter) tipi bilyali degirmen kullanilarak bir saat siireyle su ile Ogiitiilmiistiir.
Ogiitiilen karisimlar 1250 °C'de 2 saat siire ile kalsine edilmistir. Elde edilen pigment

tirin, daha sonra havanda ogiitiilerek ince tane boyutuna sahip toz haline getirilmistir.
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Hazirlanan pigmentlerin seramik ortamda renk performansini degerlendirmek
icin, Uretilen pigmentler, agirlik¢a % 5 oraninda seffaf bir sirla karistirilmig, sonra
seramik karo tizerine uygulanmustir. Karolar 45 dakika boyunca 1100 °C'de pisirilmistir.
Seramik karolar ve sirlar, Eskisehir'de bulunan bir seramik fabrikasindan saglanmistir.

Pigment tozlarmin renk karakterizasyonu bir spektrofotometre (Konica Minolta
CM3600 d, Japonya, 1siklandirict D65, 10° gozlemci) ile yapilmigtir. Renk dlglimleri
L*a*b* parametreleri olarak o&lgiilmiistiir. Olgiimlerde, Uluslararast1 Aydinlatma
Komisyonu (CIE) tarafindan 6nerilen CIE-L*a*b* kolorimetrik yontem kullanilmistir.
Bu sistemde L*, siyahtan (L*=0) beyaza (L*=100) kadar uzanan bir skalaya gore rengin
koyuluktan agikliga kadar derecesini ifade eder. a* yesilden (- a*), kirmiziya (+a*) ve
b* maviden (-b*) sartya (+b*) degisen ekseni belirtir.

Camur ilavesi ile hazirlanan pigmentlerin renk 6zellikleri ile standart pigment
arasindaki toplam renk farki AE*,; olarak ifade edilmistir. Bu deger, dl¢iilen rengin, bir
standart referanstan ne kadar saptigini belirtir ve esitlik 3.2 deki denklem ile ifade edilir

(Billmeyer ve Saltzman, 1981).

AE*3= [(AL*)* + (Aa*? + (Ab*)] 3.2)

3.4.5.3. Pigment karakterizasyonu

Seramik endiistrisinde seramik yer ve duvar karolarinda kahverengi ve siyah
renkler sik¢a kullanilmaktadir. Seramik endiistrisinde kullanilan kahverengi ve siyah
pigmentler genellikle demir oksit ve krom oksit karigimlarindan olusmaktadir.
Elektrokoagiilasyon ¢amuru da yiiksek oranda demir oksit ve krom igerdigi i¢in bu
pigmentlerde hammadde olarak degerlendirilmesi ongoriilmiistiir. Camur icerigindeki
yiksek demir oksit (%74) ve krom (~%17) nedeniyle siyah ve kahverengi pigment
iretmek icin kullanilan demir ve krom yerine kullanilmistir. Camurun XRD analiz
sonucu Sekil 3.6a’da, 1250 °C'de kalsine edilen kahverengi pigmentlerin XRD analiz
sonucu Sekil 3.6b'de gosterilmektedir. XRD, malzemelerin kendi biinyesinde bulunan
bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi i¢in kullanilan cihazdir (AU, 2009). Kahverengi
pigment; krom demiroksit (ZnFeCr,04,kart no.43-554), kromit ((FeFe),0,, kart no: 34-
140) ve ginko oksit (ZnO, kart n0.036-1451) fazlari icermektedir. Benzer iyonik

yarigapa sahip Cr", Al'" ve Fe"'e metal iyonlari, oksitlerinin de benzer kafes yapisinda
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olmasmi saglar. Bu durum, farkli oksitlerin karigimini ve ¢o6zelti olusumunu
desteklemektedir (Murakami vd., 1999; Music vd. 1996).

Bununla birlikte, ¢inko oksit (ZnO) ve gegis metali iyonlar1 benzer iyonik ebat ve
valanslara sahiptir, boylece spineller kompleks yap1 olusturmak igin birbiriyle
reaksiyona girer (Murdock and Eppler, 1988).

Siyah pigmentte agirlikli  olarak kobalt krom demir oksit ((Co(Cr,
Fe),04) Kkart no.3-864) tespit edilmistir (Sekil 3.6c). Camurda, BI-20W
kompozisyonunda sadece kiigiik bir miktar kuvars tespit edilmistir. Bu fazlarin yani
sira, tamamlanmamisg bir reaksiyona isaret eden CoO veya Fe,O3 fazlarinin varlig: tespit
edilmemistir. Bu nedenle tamamen spinal faza doniisim gergeklesmistir denebilir.
Camurda yer alan safsizliklar, bir minerallestirme/akict etki meydana getirerek,

karisimin reaktivitesini artirmis olabilir.
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Sekil 3.6a. Camurun XRD Analizi
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Sekil 3.6b. 1250 °C’de kalsine edilen kahverengi pigmentin XRD Analiz Sonuglar:
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Sekil 3.6¢. 1250 °C’de kalsine edilen siyah pigmentin XRD analiz sonuglari

Hazirlanan pigment Orneklerinin renkleri Sekil 3.7°de verilmistir. Ticari
kimyasallar kullanildiginda kirmizims1 kahverengi renk elde edilmistir. Standart
kompozisyona agirlikca %10-20 oraninda ¢amur ekledigimizde renk kirmizimsi
kahverengiden g¢ikolata kahverengine donmistiir.  Standart siyah  pigment

kompozisyonuna ¢amur eklendiginde siyah renkte hafif degisim gézlenmistir.

40



Br-STD Br-W Br-3%W Br-10%W  Br-20%W

T o
1 . |
i e

BI-STD BI-W BI-3%W BI-10%W  BI-20%W

Sekil 3.7. Kahverengi ve siyah pigment érnekleri

1100 °C’de pisirilen transparan sirin igerisindeki kahverengi pigmentlerin L*a*b
degerleri Cizelge 3.9°da verilmistir. Transparan sir yiizeyinde yogun ve parlak ¢ikolata
kahverengi gozlenmistir. Kirmizims1 kahverengi olan standart kompozisyonun rengi,
aritma ¢amurunun eklenmesiyle ¢ikolata kahvesi rengine doniigmiistiir. Bunun sonucu

olarak, renk degisimlerini gosteren AE degeri 2,27 den 9,41 degerine yiikselmistir.

Cizelge 3.9. Camur kullanilarak iiretilen kahverengi pigmentin L*a*b degerleri

Br-STD Br-% 3w Br-% 10 W Br-% 20 W Br-w

L 47.99 +£0.01 47.45 +£0.01 44.27 +£0.01 44.57 +£0.01 47.79 £0.01

a* 13.63 +£0.01 11.90 +0.01 8.54 £0.01 7.94 £0.01 12.19 +£0.01
b* 11.72 +£0.01 10.36 +£0.01 5.44 £0.01 5.05 +£0.01 11.07 +£0.01
AE* - 2.27 8.90 9.41 1.59

1100 °C’de pisirilen transparan sirin igerisindeki siyah pigmentlerin L*a*b
degerleri Cizelge 3.10°da verilmistir. Transparan sirin igindeki standart siyah pigment;
42.64/-0,20/0,03 L*a*b degerlerine sahip yogun bir siyah renk vermektedir. Cizelge
3.10°da goriilecegi tizere siyah pigment kompozisyonuna ¢amurun eklenmesi Siyah
renkte bir degisim yaratmamistir. Siyah rengin AE degerleri; siyah pigment ve aritma

camuru eklenmis bilesim i¢in Cizelge 3.10°da goriildiigii iizere neredeyse aynidir.
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Cizelge 3.10. Camur kullamilarak iiretilen siyah pigmentin L*a*b degerieri

BI-STD BI-% 3 W BI-% 10 W BI-% 20 W BI-wW

L 42.64 £0.01 41.91 £0.01 42.64 £0.01 42.34 £0.01 42.58 £0.01

a* -0.20 £0.01 -0.26 +£0.01 -0.19 +0.01 -0.12 £0.01 -0.47 £0.01
b* 0.03 £0.01 -0.23 +0.01 -0.08 £0.01 -0.012 +£0.01 -0.06 +£0.01
AE* - 0.76 0.12 0.35 0.29

Elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak 1000 mg/L Cr (VI) derisimine sahip
kaplama atiksuyu yaklasik % 100 verim ile aritilirken, aritim sonucu olusan demir ve
krom igeren camur kahverengi ve siyah seramik pigmenti iiretiminde basariyla

kullanilmistir. Calismanin grafiksel 6zeti Sekil 3.8’de goriilmektedir.

~100% Cr(VI) giderimi
[

;
Vv

1000 mg/L Cr(VI)

ey

I, ‘
v ‘

Atiksu Elektrokoagiilasyon Atik Camur Seramik Pigmenti

Sekil 3.8. Calismanin grafik gosterimi



4. KROM KAPLAMA ATIKSUYUNUN ELEKTROFENTON YONTEMI iLE
ARITIMI DENEYSEL SONUCLARI

4.1. Atiksu

Deneysel calismalarda, bir Onceki calismadan farkli zamanda numune alimi
gerceklestirilen krom (V1) igeren metal kaplama sanayi atiksuyu kullanilmigtir. Atiksu,
Eskigehir Organize Sanayi Bolgesinde faaliyet gdsteren orta biiyiikliikkte bir armatiir
iiretim fabrikasinin metal kaplama islemi i¢in kullanilan daldirma havuzlarindan temin
edilmistir. Birbirine seri sekilde baglanmis daldirma havuzlarinda kaplama ¢ozeltisi
birka¢ hafta kullanildiktan sonra genellikle yeniden kullanilmak iizere birinci havuza
aktarilmaktadir. Su yeniden kullanilamayacak kadar kirlendiginde ise yikama-durulama
tanklar1 atiksulart ile birlikte aritma tesisi ile sonlanan kanalizasyon sistemine desarj
edilmektedir. Alinan 6rnekler laboratuvara polietilen kap igerisinde getirilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan atiksu, daldirma havuzundan alinmistir. Atiksuyun krom
(VI) derisimi 518,9 mg/L, pH’1 3 ve iletkenligi 4.2 mS/cm bulunmustur. Krom (VI)
iceren gergcek endistriyel atiksuyun aritilmasit ig¢in hidrojen peroksit destekli

elektrokimyasal aritimin kullanimi arastirilmastir.

4.2. Analiz

Reaktore gii¢ temini i¢in 0-45V/0-50A ¢alisma araliginda Satron DC gii¢ kaynagi
kullanilmistir. Atik suyun pH degeri OHAUS Starter 3000 pH metre kullanilarak
Olgiilmiis ve pH degeri 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Atiksuyun iletkenligi
Inolab marka iletkenlik Slger ile dlglilmiistiir. Calismalarda destek elektrolit olarak 0,1
M Na,SO4 kullanilmistir. Destek elektrolit eklemeden onceki ¢ozeltinin iletkenligi 4,2
mS/cm, ekledikten sonra ise 18.643 mS/cm olarak Ol¢lilmistiir. Her deneyden sonra
elektrot H,SO, ¢ozeltisiyle yikanmaktadir. Her deney sonrasi ve belirli zaman
araliklarinda 10 mL 6rnek alinmis ve (MACEHREY-NAGEL 640de) marka 2 um
ozellikteki filtre kagidi, aritilan suyu atik ¢amurdan ayirmak i¢in kullanilmistir. Metal
iyonlarmin derisimi ICP Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP OES, Varian 720-ES)
kullanilarak analiz edilmistir. Reaktérde hazirlanan ¢6zeltiye akim verilmeden hemen
once 0,1 M Hy0O; ilave edilmis, ¢ozelti pH" istenilen degerlere ayarlanarak aritim

baslatilmistir.
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4.3. Deneysel diizenek

Katot olarak 10 cm ¢apinda, 10 cm yiikseklikte ve 0,5 cm kalinliginda bir
silindirik yapida demir kullanilmigtir. Anot olarak da yine demirden her bir bigak alani
3.5x7 cm?, kalinlig1 0,2 cm ve 12 mm c¢apinda 14 delikten olusan 4 bigakli karistirict
kullanilmustir. Anot elektrotun toplam yiizey alan1 94 cm?dir. Numune, 50 dev/dak.
hizla karistirilmistir. Deneysel diizenegin fotografi Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Her

deneyde kullanilan numune miktar1 800 mL’dir.

Sekil 4.1. H,0, i¢in Deneysel Diizenek

4.4. Deneysel Sonuclar
4.4.1. Baslangig pH etkisi

Yapilan caligmalar atik suyun baslangic pH'inin elektrokoagiilasyon isleminin
performansi tizerinde 6nemli etkisi oldugunu ortaya koymustur (Wang vd., 2009).
Disik pH, Cr (VD)nin Cr (IlI)'e indirgenmesine yardimci olurken ayni zamanda
demirin  ¢oziinmesini de hizlandirmaktadir. Bdylece elektrotun pasiflesmesini
onlemektedir. Diger yandan, ¢6zeltinin nihai pH degerinin alkali olmasi, Cr (l1I) ve Fe
(11)"tin gokmesini desteklemektedir (Arroyo vd., 2009).

Calismamizda, baslangic pH'min elektrokoagiilasyon siireci tizerindeki etkisi, 0,1
M Na,SOj, elektrolit konsantrasyonu ile 10 mA/cm?lik bir akim yogunlugunda, pH 2-4

araliginda arastirilmistir. Elektrokimyasal aritimin baglatilmasindan hemen énce 0,1 M

44



H.0, ilave edilmis, ¢ozelti pH" istenilen degerlere ayarlanarak aritim baslatilmistir. pH
2, 3 ve 4'teki giderim verimleri sirasiyla % 66.55, % 99.92 ve % 99.55 olacak sekilde
173,6 mg/L, 0,42 mg/L, 2,36 mg/L krom derisimlerine ulagilmstir.

Sekil 4.2a ve b'den de goriildigi tizere pH degerinin 2’ye kadar diistiriilmesinin
sistemin genel performansi iizerinde olumsuz bir etkisi oldugu ve diger taraftan, pH
degerinin 4’¢ yiikselmesinin giderim verimine katki saglamadigi sdylenebilir. Sekil
4.2b'de goriildiigli iizere pH zamana bagli artmakta, hidroksit iyonlar1 sentezlenmeye
devam etmektedir. Giiglii asidik deger olan pH 2 ile baslanmasi, nihai pH"1 da 3.39'a
kadar yiikseltmistir. Hala kuvvetli asidik degere sahip pH nedeniyle Fe(OH); floklari
yeterince olugmamis ve Cr (III)'lin ¢okelmesi gerceklesmemistir. Benzer sonuglar,
Arroyo ve arkadaslarinin Cr (V1) gideriminin incelendigi ¢alismalarinda raporlanmistir

(Arroyo vd., 2009). Ilerleyen calismalar uygun deger olan pH 3'te gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1a. Baslangi¢ pH 2 icin deney sonuglart (0.1 M Na,SO,, 10 mA/cm?, 0.1M H,0,)

Cr (V1) 0 Kiimiilatif

t(dk) pH | Gerilim (V) Slcféd‘k Derisimi | . d”’. Enerji
0 (mg/L) 1GeNM | tiiketimi

(KWh/m?)

0 2 11 22,7] 518,033 0 0
5 2,33 1,4 236 480,739| 7,36| 0,146
10 2,47 15 235| 455508| 12,22| 0,458
20 3 2,1 2338| 400,857 | 22,75| 1,333
30 3,09 2,6 2472 393235| 2422| 2958
40 3,1 2.2 2472| 281,457| 4576 4,792
50 321 2 242| 2215| 57,32 6,875
60 3,39 1,7 243| 1736] 6655 9,000
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Cizelge 4.1b. Baslangi¢ pH 3 i¢in deney sonuglari (0.1 M Na,SO,, 10 mA/cm?, 0.1M H,0,)

Gerilim | Sicaklik cr (VI) % Kﬁmﬁlﬁtif
t(dk) pH W) C) Derisimi Giderim Enerji

(mg/L) tiikketimi

(kWh/m?3)
0 3 15 22,1| 518,933 0 0
5 3,5 1,7 23| 458,464 11,65 0,177
10 3,58 1,7 23,4| 391,542 24,55 0,531
20 3,89 1,7 23,4| 251,385 51,56 1,240
30 4,32 1,7 235| 127,841 75,36 2,302
40 4,74 1,7 23,9 42,491 91,81 3,719
50 5,31 1,9 23,5 19,361 96,27 5,698
60 55 1,9 23,5| 0,421739 99,92 8,073

Cizelge 4.1c. Baslangi¢ ph:4 icin deney sonu¢lari (0.1 M Na,SO,, 10 mA/cm?, 0.1M H,0,)

Gerilim Sicaklik cr (VI) % Kiimiil_a_tif
t(dk) pH V) °C) Derisimi Giderim Enerji

(mg/L) tiiketimi

(KWh/m3)
0 4 3,1 21,2| 518,933 0 0,000
5 3,33 34 23,9| 500,168 3,62 0,354
10 3,62 3 24,2 | 467,245 9,96 0,979
20 3,92 3,4 24,4| 297,155 42,74 2,396
30 4,77 2,1 24,4| 149,853 71,12 3,708
40 55 2 24,5 67,714 86,95 5,375
50 5,98 2 24,3 42,604 91,79 7,458
60 6,36 2 23,9| 2,35724 99,55 9,958
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Sekil 4.2b. Farkli pH degerlerinde elektrofenton siiresince ¢ozeltinin pH degisimi

4.4.2. Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu elektrokoagiilasyon performansiin etkisini anlamakta onemli
bir rol oynamaktadir. Bu ¢alismada akim yogunlugunun etkisi baslangig pH 3°te, 0.1 M
Na;SO,; ve 0.IM H,0; eklenerek 5mA/cm? 10mA/cm? ve 15mA/cm? degerlerinde
incelenmistir.

Akim yogunlugunun etkisinin sonuglart Sekil 4.3’de gosterilmektedir. Akim
yogunlugunun artmasiyla giderim verimi ve enerji tilketiminin de arttig1 goriilmektedir.
5mA/cm?, 10 mA/cm?ve 15 mA/cm?deki giderim verimi sirasiyla % 79.74, % 99.92 ve
% 99.97 olarak gergeklesmistir. Enerji tiiketimi sirasiyla 3.417 kWh/m?, 4.036 kWh/m®

ve 6.156 kWh/m® olmustur. 10 mA/cm?® ve 15 mA/cm?deki giderim verimi hemen
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hemen aynidir, ancak Sekil 4.3b'de yer alan enerji tiiketimlerine bakildiginda, toplam

elektrik tiiketimini azaltmak i¢in 10 mA/cm® akim yogunlugu degeri bundan sonraki

caligmalarda kullanilmak {izere optimum deger olarak se¢ilmistir.

Cizelge 4.2a. 5SmA/cm? icin deney sonuglart (pH 3, 0.1 M Na,SO, ve 0.1M H,0,)

Gerilim Sicaklik cr (VI) % Kﬁmﬁl.a.tif
t(dk) pH V) 0) Derigimi Giderim Enerji

(mg/L) tiikketimi

(KWh/m?)
0 3 1,1 21,4| 518,933 0 0
5 3,37 1,6 21,5| 348,245 32,89 0,083
10 3,52 1,4 21,6 322,579 37,84 0,229
20 3,58 1,4 21,6| 267,287 48,49 0,521
30 3,74 1,4 21,4| 251,407 51,55 0,958
40 3,93 1,6 21,5| 214,128 58,74 1,625
50 4,18 1,4 21,4 148,55 71,37 2,354
60 4,56 1,7 21,2| 105,117 79,74 3,417

Cizelge 4.2b. 10 mA/cm? icin deney sonuglart (pH 3, 0.1 M Na,SOy4 ve 0.1M H,0,)

Gerilim Sicaklik cr (VI) % Kﬁmﬁlﬁtif
t(dk) pH Y oC Derigimi Gideri Enerji

V) 0 (mg/L) 1GENM | tiiketimi

(KWh/m?)
0 3 1,5 22,1| 518,933 0,00 0,000
5 3,5 1,7 23| 458,464 11,65 0,089
10 3,58 1,7 23,4| 391,542 24,55 0,266
20 3,89 1,7 23,4| 251,385 51,56 0,620
30 4,32 1,7 235| 127,841 75,36 1,151
40 4,74 1,7 239 42,491 91,81 1,859
50 5,31 1,9 23,5 19,361 96,27 2,849
60 55 1,9 23,5 0,421 99,92 4,036
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Cizelge 4.2c. 15mA/cm? igin deney sonuglart (pH 3, 0.1 M Na,SO, ve 0.1M H,0,)

Gerilim Sicaklik cr (VI) % Kiimiil?l_tif
t(dk) pH Y oC Derisimi Gideri Enerji
M 0 (mg/L) 10eMM | tiiketimi
(kWh/m?)
0 3 4,2 20,3| 518,933 0,00 0,000
5 2,93 4 22,1| 440,664 15,08 0,208
10 3,42 2,4 22,5| 394,452 23,99 0,458
20 3,63 4 21,7 326,31 37,12 1,292
30 4,4 2,2 22,4| 121,382 76,61 1,979
40 4,75 2,3 22,3 16,942 96,74 2,938
50 5,45 2,7 21,4 0,405 99,92 4,344
60 5,62 2,9 22,5 0,130 99,97 6,156
120
100 F:'"*
E 20
3
B 60
5] -
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Sekil 4.3a. Farkli alkam yogunluklarinda Cr giderim verimi
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Sekil 4.3b. Farklr akim yogunluklarinda enerji tiiketimi

4.4.3. H,0, derisiminin etkisi
Bu c¢alismada eklenen H,O,'nin etkisi, 0.05M, 0.1M, 0.15M ve H,0, ilave

edilerek ve bir de H,O; ilavesi olmaksizin dort farkli derisimde incelenmistir. Deneyler
onceki galismalarda optimum olarak belirlenen pH 3 ve 10mA/cm? akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir ve sonuglar gizelge 4.3’de goriilebilir. H,O, derisiminin Cr (V1)
giderim verimi ve enerji tiiketimi tizerindeki etkisi Sekil 4.4a ve b’de gosterilmektedir.
0.05M, 0.1M, 0.15M ve H,0, ilavesiz igin krom derigsimleri sirasiyla 0.48, 0.42, 10.01
ve 0.52 mg/L'dir. EPA 6n aritim igin sinir deger 2,77 mg/L, Cevre ve Sehircilik
Bakanligi 6n aritma igin desarj standardi 5 mg/L, metal kaplama endiistrisi alic1 ortama
desarjinda krom derigimi sinir degeri 1 mg/L'dir. Boylece 0.15 M degeri disinda, kalan
degerler ¢esitli desarj degerleri i¢in izin verilen maksimum seviyenin altinda
kalmaktadir. Her ne kadar 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda 0,1 M H,O; ilavesinde
en disiik Cr derisimine ulasilsa da, Sekil 4.4a’da da goriilecegi lizere reaksiyon
sliresince H,0; ilavesinin giderim verimini disirdigi goriilmektedir. Sekil 4.4b’de
elektrokimyasal islemin enerji tiikketimi gosterilmekte ve hidrojen peroksit ilavesinin
tiikketilen enerjiyi arttirdigini ortaya koymaktadir.

Hidrojen peroksit ilavesi, iki eszamanli etkiye sahiptir. Bunlardan birincisi demir
anot tizerindeki pozitif Fenton etkisidir ve Denklem 2.11-2.15’e gore giderimin artmasi
beklenir. ikinci etki ise negatiftir ve Cr (VI)’nin Cr (I11)' e indirgenmesini 6nleyen,
tiretilen hidroksil radikallerin yiiksek oksitleyici etkisidir. Bu bulgular, elektrofenton ile

aritim ¢alismalarinda dikkate alinmalidir.
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Cizelge 4.3a 0,05 M H,0, i¢in deney sonuglart (pH:3, 10mA/cm? 0.1 M Na,SO,)

Gerilim Sicaklik cr (VI) % Kﬁmﬁlﬁtif
t(dk) pH W) C) Derigimi Giderim Enerji

(mg/L) tiikketimi

(KWh/m?3)
0 3 2,2 21,5 518,933 0 0
5 2,78 3,8 21,8 430,523 17,04 0,40
10 3,11 2 21,7 444,059 14,43 0,81
20 3,39 2,1 21,8 395,771 23,73 1,69
30 3,78 2 21,9 299,036 42,37 2,94
40 4,22 1,9 22,3 137,856 73,43 4,52
50 4,92 2 21,6 3,24328 99,38 6,60
60 5,52 2 21,7 0,478195 99,91 9,10

izelge 4.3b. O, 207 i¢in deney sonuclar: (pH 3, 10mA/cm,” 0. a,50,
Cizelge 4.3b. 0,1 M H,0 d lart (pH 3, 10mA/ 20.1MN SQOy)

- Cr (V1) Kiimiilatif
t(dk) pH Geil/“m Sle(l;hk Derigimi | % Giderim |  Enerji
V) 0 (mg/L) tiiketimi
KWh/m?
(

0 3 15 221| 518933 0,00 0
5 35 17 23| 458,464 11,65 0.18
10 3,58 17 234| 391,542 24,55 0,53
20 3,89 17 234| 251385 51,56 1,24
30 432 17 235| 127,841 75.36 2,30
40 474 17 239| 42491 91,81 3,72
50 5,31 1.9 235 19361 96,27 5,70
60 55 1.9 235| 0421739 99.92 8,07
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Cizelge 4.3c. 0,15 M H,0; icin deney sonuglart (pH 3, 10mA/cm,? 0.1 M Na,SO,)

. Cr (V1) Kiimiilatif
t(dk) pH Ge('/"m Slcfé‘hk Derisimi | % Giderim | Enerji

V) (°O) (mg/L) tuketimi

(KWh/m?)
0 3 22 226| 518,933 0,00 0,00
5 33 33 28| 457,092 11,92 0,34
10 35 35 23| 407,495 21,47 1,07
20 3,64 38 232| 355142 31,56 2,66
30 4,04 38 233| 240,304 53,69 5,03
40 47 34 235| 103,366 80,08 7,86
50 5,58 35 234 26421 94,91 11,51
60 6 31 237 10,010 98,07 15,39

Cizelge 4.3d. H,0, ilavesi olmaksizin deney sonuglart (pH 3, 10mA/cm,?0.1 M Na,SO,)

Cr (VI) . Kiimiilatif
t(dk) pH | Gerilim (V) S‘Cfé‘hk Derisimi | . d/° . Enerji

0 (mg/L) 1derim tiketimi

(KWh/m?)

5 2,02 12 21,8 518,745 0 0,000

10 3,08 13 22| 426,032| 17,87256 0,150

20 35 13 22| 244111| 52,942 0,475

30 415 13 22,1 49,56 90,44617 1,125

40 5,05 13 21,9 17,188 | 96,68662 2,100

50 5,08 13 22,1 17,82 | 96,56479 3,400

60 5,16 13 22,4 0,523| 99,89918 5,025
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Sekil 4.4.b H,0, konsantrasyonunun enerji tiiketimine etkisi
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5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada bir ¢ok sektor i¢in ana veya yan proses olan metal kaplama
tesisinden elde edilen krom (VI) iceren atiksuyun elektrokimyasal aritim yontemi iki
farkli deneysel diizenek ve galisma ile gergeklestirilmistir. Krom i¢eren metal kaplama
atiksuyu numunesi bir armatiir iiretim tesisinden alinmistir.

Krom kaplama atiksuyunun elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasi

[k calismada silindirik demir reaktér ve Rushton tipi demir anot kullanilmis ve
akim yogunlugu, pH, elektrolit derisimi ve elektrolitin tipi gibi farkli isletme
faktorlerinin etkisi degerlendirilmistir. Demir elektrot ile gerceklestirilen calisma
sonucunda atiksuda 20 mA/cm? akim yogunlugunda, baslangic pH 2.4 ve 0.05 M NaCl
degerlerinde en iyi sonuglar elde edilmistir. Baglangi¢c krom (VI) derisimi 1000 mg/L
olan atiksuda %100’e yakin giderim saglanmis ve alici ortama desarj standartlarina
uygun dogrudan desarj edilebilir su elde edilmistir. Elektrokoagiilasyon ile
gerceklestirilen aritim sonuglart su sekilde 6zetlenebilir:

a) 5mA/cm? 10mA/cm?, 15mA/cm? ve 20 mA/cm? akim yogunluklari
uygulanarak akim yogunlugunun etkisi arastirilmistir. 20 mA/cm? 'lik akim
yogunlugunda yiiksek giderim verimi elde edilirken, elektrik enerjisi tiikketimi
de yiiksek olmustur. 60 dakika elektrokoagiilasyon sonucu Cr derigimi 20
mA/cm? akim yogunlugunda 0.057 mg/L olmustur. EPA’nin 6n aritma igin
onerdigi 2,77 mg/L smir deger derisimine, 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda
ulasilmistir.

b) pH’in etkisini arastirmak i¢in baslangi¢ pH degerleri 2.4, 4 ve 6 uygulanmustir.
En yiiksek giderim verimi pH degeri 2,4 oldugunda elde edilmistir.

c) Destek elektrolitin etkisi 0,05, 0,1 ve 0,15 M NaCl kulanilarak aragtirilmistir.
En iyi performans, en az konsantre elektrolit olan 0.05 M'lik NaCl ile
gozlenmistir.

d) Destek elektrolit tipinin giderime olan etkisi ise NaCl ve Na,SO, kullanilarak
belirlenmistir. NaCl kullanilmasinin daha iyi bir sonug verdigi gorilmistiir.

Krom (VI) iceren atiksuyun elektrokoagiilasyon yontemiyle gideriminden elde
edilen camur, seramik sektorii icin kahverengi ve siyah seramik pigmenti liretiminde
hammadde olarak kullanilmas1 degerlendirilmistir. Bdylelikle ¢amurun olumsuz
cevresel etkilerinin azalmasi1 hedeflenmistir. Ayni1 zamanda elektrokoagiilasyon

yontemiyle aritimdan kaynaklanan atik camurun artik bir atik degil alternatif hammadde
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kaynagi olarak kullanilmasi olanagi dogmustur. Aritim yontemi olarak
elektrokoagiilasyon kullanilmasinin  en onemli avantajlarindan  biri  ¢amurda
goriilmiistiir. Elektrokoagiilasyon ¢amuruna aritim sirasinda fazla miktarda kimyasal
ilavesi olmadigindan islenmeye miisait bir camur olusmustur. Boylece pigment olarak
kullanimi miimkiin olmustur. Elde edilen kirmizimsi kahverengi ve siyaha yakin
renklerin, seramik endiistrisinde pigment olarak kullanilmasi miimkiindiir. Camur ve
ilave edilmis oksitler, 1100 °C'de pismis transparan sir i¢inde, yiiksek termal ve renk

stabilizesine sahip, kimyasal olarak inert, direngli bir yap1 olustururlar.

Elektrokoagiilasyon ile elde edilen %100 giderim orani sayesinde aritilmis atiksu,
desarj edilmek yerine proseste tekrar kullanimi miimkiin hale gelmektedir. Tiirkiye’de
Sanayiden Kaynaklanan Tehlikeli Atiklarin Yonetiminin lyilestirilmesi Metal Sektérii
icin hazirlanan Rehber Dokiimaninda atiksularin desarj standartlarina uygun olarak
kanalizasyona verilmesinin yani sira isletme i¢inde tekrar kullanimma da
deginilmektedir. Metal kaplama atiksulart i¢in bu segenek; elektrokoagiilasyon ile
giderim sonrast aritilmig suyun durulama banyolarina beslenmesi seklinde
uygulanabilir. Boylelikle su tiiketimi azalmig ve bu proses igin sifir atik islemi
uygulanmis olur.

Bu sonuglar ekonomik olarak da énemlidir ¢ilinkii ¢cevre mevzuat1 diizenlemeleri,
artan atik bertarafi maliyeti ve hammadde maliyeti sektorler {izerinde finansal baski
olusturmaktadir. Bu c¢alisma; sektorlerin atik bertaraf maliyetleri ve hammadde
maliyetlerini azaltan metal geri kazanim uygulamasini miimkiin kilmaktadir.

Elektrokoagiilasyon yoOntemiyle aritim c¢amurunun ikincil hammadde kaynagi
olarak kullanilabilirligi, bu ¢aligma ile gerceklestirildiginden, Endiistriyel Simbiyoz
uygulamalari, programlar i¢in potansiyel bir sinerji dogdugu sdylenebilir. Endiistriyel
simbiyoz ¢ok yeni bir kavram olmamakla birlikte son yillarda siirdiiriilebilir gelisme,
dongiisel ekonomi ve karbon azaltimi hedefleriyle birlikte ulusal ve uluslararasi
cevresel programlarda daha sik karsimiza ¢ikmaya baslamistir. Bu calisma ile kromlu
atiksuyun aritilarak atik camurun pigment olarak kullanilmasi 6rnek bir proje
olusturmustur. Metal kaplama tesisi ve seramik sir ve boyasi tiretim tesisleri arasinda bir

kaynak paylasimi ve igbirligi potansiyeli bulunmaktadir.

Krom kaplama atiksuyunun elektrofenton yontemi ile aritimi
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Krom kaplama atiksuyunun elektrokimyasal aritimi i¢in gergeklestirilen ikinci
calismada elektrofenton yontemi kullanilmigtir. Calismada silindirik demir reaktér ve
tizerinde delikleri olan tasarim tirinii bigakli karistirici demir anot olarak kullanilmis ve
akim yogunlugu, pH, H;O, derisimi gibi farkli ¢alisma parametrelerinin etKisi
arastirilmistir.

Elektrokimyasal aritimin baslatilmasindan hemen o6nce 0.1M H,0, ilave
edilmistir. Demir elektrot ile gergeklestirilen ¢alisma sonucunda baslangi¢ krom (VI)
derisimi 518,9 mg/L olan atiksu 10 mA/cm? akim yogunlugunda, baslangic pH 3
degerinde ve H,0, ilavesi olmadan optimum sonuglar elde edilmistir. Calismalarda
%100’e yakin giderim saglanmis, ulusal ve uluslararasi standartlara uygun dogrudan
desarj edilebilir su elde edilmistir. Elektrofenton ile yapilan aritim sonuglari su sekilde
Ozetlenebilir:

a) 5, 10 ve 15 mA/cm? akim yogunluklart uygulanarak akim yogunlugunun etkisi
arastirilmistir. 10 mA/cm? ve 15 mA/cm?deki her iki giderim verimi % 100’e yakindir
ve enerji tiikketimini azaltmak icin 10 mA/cm? akim yogunlugu degeri optimum deger
olarak secilmistir. 10 mA/cm? akim yogunlugunda yiiksek giderim verimi elde edilirken
60 dakikalik elektrofenton islemi sonucu Cr derisimi 0,421 mg/L degerine
disiirilmiistir.

b) pH’mn etkisini aragtirmak igin baslangic pH degerleri 2, 3 ve 4 uygulanmustir.
En yiiksek giderim verimi pH degeri 3 oldugunda elde edilmistir.

¢) Hy0; derisiminin etkisini 6lgmek i¢in 0.05M, 0.1M, 0.15M ve H,0, ilave
edilerek ve H,O, ilavesi olmaksizin dort farkli derisimde incelenmistir. Aritilmis
atiksuda krom derisimleri sirasiyla 0,48, 0,42, 10,01 ve 0,52 mg/L olarak elde
edilmistir.

Sonuglar pH 3’te, 10 mA/cm? akim yogunlugunda, 60 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda 0,1 M H,0; ilave edilerek gerceklestirilen ¢alismada en yiiksek giderim verimi
ve en diisliik Cr derisimi elde edilmekle birlikte H,0O, ilave edilmeksizin yapilan deney
sonucunda da ¢ok yakin giderim verimine ulasilmigtir. H,O, eklenmesi sonucu
gerceklesen elektrofenton tepkimelerinin pozitif etkilerine karsin eklenen HyO;’nin
yiiksek oksitleyici etkisi Cr (VI)’nin Cr (III)’e indirgenmesinde inhibe edici etkiye
neden olmustur. Ancak yapilan ¢alismalarda elektrofenton yontemiyle ~ % 100 Cr (VI)
giderimine ulagilmis olup, bundan sonraki agir metal giderim g¢alismalarinda alternatif

bir yontem olarak degerlendirilmesine referans olusturacaktir.
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Ek-2. Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi Tablolari

TABLO 25: Atiksularin Atiksu Altyapt Tesislerine Desarjinda Ongériilen Atiksu Standartlar

PARAMETRE

KANALIZASYON
SISTEMLERI TAM ARITMA
ILE SONUCLANAN ATIKSU
ALTYAPI TESISLERINDE

KANALIZASYON  SISTEMLERI
DERIN DENIZ DESARJI ILE
SONUCLANAN ATIKSU

ALTYAPI TESISLERINDE

Sicaklik (°C)

40

40

pH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida  katt  madde | 500 350
(mg/L)

Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kokenli

yaglar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyaci

(KOI) (mg/L) 4000 600
Biyokimyasa_l Oksijen | 400
Ihtiyaci (BOIs) (mg/L)

Siilfat (SO4°) (mg/L) 1700 1700
Toplam siilfiir (S) (mg/L) | 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) | -@ 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) | - @ 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (Toplam

CN") (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) | 3 3
(mg/L)

Toplam kadmiyum (Cd) 5 2
(mg/L)

Toplam  krom  (Cr) | 5 5
(mg/L)

Toplam civa (Hg) | 0.2 0.2
(mg/L)

Toplam  bakir (Cu) | 2 2
(mg/L)

Toplam  nikel (Ni) | 5 5
(mg/L)

Toplam  ¢inko  (Zn) | 10 10
(mg/L)

Toplam  kalay (Sn) | 5 5
(mg/L)

Toplam giimiis (Ag) | 5 5
(mg/L)

CI” (Kloriir) (mg/L) 10000 -
Metilen mavisi ile | Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii standartlarina

reaksiyon veren ylizey
aktif maddeleri(MBAS)
(mg/L)

uygun olmayan maddelerin bosaltim1 prensip olarak yasaktir.

66




Tablo 15.2: Sektor: Metal Sanayii (Genelde Metal Hazirlama ve Isleme)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 200 100
(KOT)
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 120 50
YAG VE GRES (mg/L) 20 10
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 100 -
NITRIT AZOTU (NO,-N) (mg/L) 10 5
AKTIF KLOR (mg/L) 0.5 -
SULFUR (S7) (mg/L) 2 -
TOPLAM KROM™ (mg/L) 2 1
KROM (Cr*®)" (mg/L) 0.5 0.5
KURSUN (Pb)” (mg/L) 2 1
TOPLAM SiYANUR (CN)” (mg/L) 0.5 0.1
CiVA (Hg)" (mg/L) 0.05 0.01
KADMIYUM (Cd)* (mg/L) 0.5 0.1
ALUMINYUM (Al) (mg/L) 3 2
DEMIR (Fe)” (mg/L) 3 -
FLORUR (F) (mg/L) 50 30
BAKIR (Cu)” (mg/L) 3 1
NIKEL (Ni)" (mg/L) 3 2
CINKO (Zn)" (mg/L) 5 3
GUMUS (Ag)” (mg/L) 0.1 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 10 -
pH - 6-9 6-9
Tablo 15.3: Sektor: Metal Sanayii (Galvanizleme)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIiRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 600 -
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 125 -
YAG VE GRES (mg/L) 20 -
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 100 -
AKTIF KLOR (mg/L) 0.5 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 -
KROM (Cr*®) (mg/L) 0.5 -
KURSUN (Pb) (mg/L) 1 -
TOPLAM SIYANUR (CN") (mg/L) 0.2 -
KADMIYUM (Cd) (mg/L) 0.5 -
ALUMINYUM (Al) (mg/L) 3 -
DEMIR (Fe) (mg/L) 3 -
FLORUR (F) (mg/L) 50 -
BAKIR (Cu) (mg/L) 2 -
NIKEL (Ni) (mg/L) 3 -
CINKO (Zn) (mg/L) 5 -
GUMUS (Ag) (mg/L) 0.1 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 8 -
pH - 6-9 -
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Tablo 15.5: Sektor: Metal Sanayii (Elektrolitik Kaplama, Elektroliz Usuliiyle Kaplama)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI| (mg/l) 100 -
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 125 -
YAG VE GRES (mg/L) 20 -
NITRIT AZOTU (NO,-N) (mg/L) 5 -
AKTIF KLOR (mg/L) 0.5 -
TOPLAM KROM (mg/L) 1 -
KROM (Cr*®) (mg/L) 0.5 -
ALUMINYUM (Al) (mg/L) 3 -
FLORUR (F) (mg/L) 50 -
CINKO (Zn) (mg/L) 3 -
KADMIYUM (Cd) (mg/L) - 0.2
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 2 -
pH - 6-9 6-9
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EK-3. Deney Fotograflari
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