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Sirke endiistrisi atiksuyunun kimyasal-elektrokimyasal koagilasyon,
elektroytikseltgeme yontemleri ile aritimi arastirilmistir. Kimyasal koagiilasyon ile
aritilabilirlik ¢alismalarinda koagiilant olarak aliminyum sulfat(Al,(SO4)318H,0)
ve demir(lll) Kloriir (FeCl36H,0O) kullanilmigtir. Elektrokimyasal aritim igin
paralel plakalar seklinde konumlandirilmis aliiminyum elektrot ve nano kaplamali
bor katkili  elmas elektrot kullanilmistir. Akim  yogunlugu, pH,
Na,SOy,polialiminyum klorur (PAC) ve kerafloc ilavesigibi bazi 6nemli deneysel
parametrelerin KOI giderimine etkileri incelenmistir.

Biyolojik parcalanmaya diren¢ gosteren organik maddelerin ¢evreye desarj
edilmesi sonucu olusan ekolojik sorunlar, geleneksel atiksu aritim ydntemleri
yerine ileri aritim tekniklerine yonelmeyi gerekli hale getirmektedir. Calisma
sonucunda sirke endiistrisi atiksularimin aritiminda verimli, kolay ve ekonomik

olmas1 nedeniyle elektrokimyasal yontemlerin kullanilmasi basarili bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: icki  Sanayi  Atiksuyu, Kimyasal-Elektrokimyasal
Koagulasyon, Oksidasyon
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Chemical-electrochemical coagulation and electrooxidation of vinegar
industry wastewater was investigated by conventional methods of treatment. As a
coagulant aluminum sulfate (Aly(SO4)318H,0) and iron (1I1) chloride
(FeCl36H,0) was used for chemical coagulation treatability studies. Form of
parallel plate electrodes of aluminum and nano coatedboron-doped diamond
electrodes are used for electrochemical treatment. Some important experimental
parameters which are current density, pH, Na,SO4; polyaluminum chloride (PAC)
and kerafloc were investigated effect on COD removal.

Resistance to biological degradation of organic matter to be discharged to
the environment as a result of ecological problems, instead of the conventional
wastewater treatment methods directed to advanced treatment techniques makes it
necessary. As a result of experimental studies, the vinegar industry wastewater
treatment by using of electrochemical methods were successful because of
efficient, easy and economical behaviours.

Keywords: Beverage Industry  Wastewater, = Chemical-Electrochemical
Coagulation, Oxidation
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1.GIRIS

Gida endiistrisi proseslerinin her asamasinda iiretilen gidaya 6zgii bir
attksu meydana gelmektedir. Atiksularin niceligi ve niteligi, artilabilirlik ve
bertaraf agisindan ekonomik ve gevresel anlamda 6nemlidir. Ayn1 zamanda atiksu
ile gelen kirleticiler yeterli miktarda aritilmadiginda, alic1 ortamda ciddi gevresel
ve ekolojik sorunlara neden olmaktadir.

Yapilan ¢aligmalar sirke iiretiminden kaynaklanan atik su hacmi ve organik
kirlilik yiikiiniin (10 000 mg KOI/L- 50 000 mg KOI/L) gida sanayindeki atiksu
kaynakli kirliligin 6nemli bir kismini olusturdugunu gostermektedir. Tlrkiye’de
cok sayida {liziim, elma, balsamik vb. sirke tireticisi bulunmakta ve en fazla alkol
sirkesi tiretilmektedir. Alkol sirkesi konserve firmalarina sanayi tipi sirke olarak
satilmakta ve aym zamanda perakende sirkelerin igine bir miktar
karistirilmaktadir. Sirke, iiretim kapasitesi yliksek bir iirlin olmasina ragmen sirke
atiksularinin aritimini aragtiran makale sayis1 ¢ok kisithidir. Literatiir arastirilmalari
sonucunda ulasilan bu kisith sayidaki makalelerde; oldukga yiiksek organik kirlilik
yukiine sahip sirke endiistrisi atiksularinin aritiminda aerobik, anaerobik aritim ve
arazide aritim gibi biyolojik yontemlerin kullanildigr goriilmiistiir. Ancak bu
yontemler ile yeterli diizeyde aritim yapmak ve Cevre Mevzuati kapsaminca
belirtilen desarj standartlarm saglamak c¢ok zordur. Ulkemizde bu tip sanayi
tesislerinin atiksular1 mevcut desarj standartlarina indirilse bile, alic1 ortamin dogal
debisi gelen kirlilik yiikiinii kaldiramadigi i¢in desarj edilen ortamin su kalitesinin
hizla diigmesine neden olmaktadir.Biyolojik pargalanmaya direng gosteren organik
maddelerin ¢evreye desarj edilmesi sonucu olusan ekolojik sorunlar, geleneksel
atiksu aritim yontemleri yerine ileri aritim tekniklerine yonelmeyi gerekli hale
getirmektedir.

Guniimuzde nanoteknoloji, pek cok gelismis iilke tarafindan en oncelikli,
onemli ve kritik ugras alan1 olarak kabul edilmesi sebebiyle biiyiik yatirimlarin
yapildigi, arastirma birimlerinin kuruldugu ve en ¢ok desteklenen projeler arasinda

yerini almistir. Bu yeni teknoloji ile maddenin daha Once bilinmeyen ve tahmin
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edilemeyen o6zellikleri kesfedilmis ve elde edilen bulgular ¢ok genis alanlarda
kullanilarak yeni cihaz ve sistemler gelistirilmistir (Kuzma,2010; Fu ve ark.,
2004).

Akademik ¢evreler de nanoteknolojiyi gelecegin bilimi yapma konusunda
hizla ileriye goétiirmektedir. Nanoteknolojiyi barindiran c¢alismalarin yayinlandigt
dergilerin yayin hayatina baglamasiyla bu alanda yayinlanan makalelerin sayist ve
niteligi her gegen giin artmaktadir. Metaller, yar1 iletkenler, seramik, organik
malekiler topluluklar, polimerik yada kompozit gibi malzemelerin bilisim ve
iletisim, elektronik, biyoteknoloji, ilag, biyomedikal, tip, savunma ve giivenlik,
kozmetik, tekstil, gida, enerji, ¢cevre, makine ve insaat endiistrileri gibi ¢cok genis
alanlarda kullanimi her gegen yil artmis ve artik insan hayatinin vazgecilmezi
haline gelmistir (Kuzma, 2010; Syed ve ark., 2013). Yapilan deneysel galismalarda
elektrokimyasal yiikseltgenme deneysel calismalari nano kaplamali bor katkili
elmas elektrotlar ile gerceklestirilmis ve sirke endiistrisi atiksuyunun aritimi
arastirilmistir.

Tez calismasinda sirke endiistrisi atiksuyunun kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle aritilabilirligi arastirllmis ve ¢alismanin sirke atiksuyu aritimi

konusundaki boslugun doldurulmasina katkida bulunmasi planlanmuistir.
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2. SIRKE ENDUSTRISI VE ATIKSU ILISKiSi

Sirkenin yapisi, tiretimi, iiretim slirecinde ortaya ¢ikan atiksuyun niteligi ile
bu atiksuyu aritmaya yonelik mevcut ve bu projede Onerilen yontemler asagida

aciklanmaktadir.
2.1. DUnyada Sirke’nin Yeri

Sirke tiretimi genis bir tiiziikle diizenlenir ve sirkenin tanimi iilkeden
iilkeye farklilik gosterir. Gida ve Tarim Teskilati ile Diinya Saglhik Orgiitii sirkeyi
insan tiikketimi i¢in uygun, ¢ift fermantasyon siireci ile nisasta ve/veya sekerleri
iceren uygun Ozel iiriinlerden tiretilen, ilk once alkollii sonra asetik asit yapisinda
olan herhangi bir siv1 olarak tanimlamistir. Sarap sirkesinde kalan etanol igerigi
%0,5’den, diger sirkelerde ise %1’den az olmalidir.

Amerikan Gida ve Ilag Dairesi sirke Urtinlerinin minimum % 4 asiditeye sahip
olmasimi gerektirir. Bu yeterlilik, perakende pazarinda satilan sirkelerin minimum
dayanikliligim1 saglar. Sirkenin kimligine dair mevcut durumda standartlarin

(13

olmamasma ragmen Amerikan Gida ve Ilag Dairesi Uyum Politikas1
Kilavuzlarmi” yaymlamis, elma sarabi, sarap, malt, seker, sirke karisimi gibi
sirkenin etiketleme standartlarini belirlemistir.

Avrupa iilkeleri sirkenin bolgedeki iiretimi ve satimiyla ilgili bolgesel
standartlara sahiptir. Amerika’nin aksine, Avrupa asidite ve etanol igerigi i¢in
limitler olusturmustur. Buna gore herhangi bir sirke liriinii minimum %5 (w/v)
asidite ve maksimum %0,5 (v/v) etanole sahiptir. Sarabin asidik fermantasyonu
sonucu olusan sarap sirkesi ise minimum %6 (w/v) asidite ve maksimum %1,5
(v/v) etanol igerigine sahip olmalidir.

Cin’de, Cin Ulusal Standart tanimlarina gore ise sirke tabiri mayalanmis ve
yapay sirkeleri belirtmek i¢in kullanilir. Sirke i¢in ge¢mis zamanda Uluslar arasi
Endustriyel Standarda gore, sirke asidik asit konsantrasyonuna gore ili¢ asamada
smiflandirilirdr (% 3,5-4,5, % 4,5-6 ve % > 6). Daha yakin zamanlardaki

standartlara gore ise sirke, mayalanmis ve suni (tatlandiricilar gibi asetik asit ile
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karigtirllmis  diger maddeler) olarak smiflandirilmistir. Ayrica her ana sirke
tiiriiniin, ayn1 zamanda kendi yerel kalite kriterleri ve derecelendirme sistemi
vardir.

Sirkenin farkli kurallar1 goz oniine alindiginda, asidite ve kalan etanoliin
tim sirke g¢esitlerinin smiflandirilmasinin saptanmast i¢in kullanilan iki ana
parametre oldugu agikca goriilmektedir (Cizelge 2.1.). Asetik asit ve etanol icerigi
ham madde kullanimina, fermantasyon siirecindeki mikroorganizma igerigine,
teknoloji kullanimina, fakat daha ¢ok kiiltiire ve sirke bilgisine bagli olarak
degisir. Tad1 ve giivenligi arttirmak igin sirke ve sarabi karistirmak bu giinlerde
Cin’de siklikla kullanilan bir uygulamadir. Avrupa’da ise, sirke tatlandiric1 ve
koruyucu olarak kabul edilir ve birka¢ istisna haricinde tadi keskin ve eksidir.
Bunun yaninda Asya ve Afrika’da, sirke daha az eksi tatta bir icecektir. Birkag
tatlandiricili meyve sirkesi ise, Cin’de Dogu ve Gilineydogu Asya’da oldukga
popiiler olan diisiik asidite ve aromatik tadiyla nitelendirilir. Afrika’da alkollii
icecekler ve sirkeler gibi siniflandirilmasi zor bazi fermante edilmis igecekler,
alkollii asetik {irtinler iiretmek icin kendiliginde asitlenir. Buna benzer olarak
Japonya’da siyah piring sirkesi genellikle meyve suyu ile seyreltilmis ve Japon
sirke piyasasinda %20’lik bir paya karsilik gelen 21,46 milyar yen (2004) glinluk,
saglikli bir tonik igecek olarak tiiketilmektedir. Ozellikle Amerika ve Kanada
olmak tiizere bazi bat1 iilkelerinde elma sirkesi meyve suyu ile karistirilarak igilen,
bir ¢ok hastaligin tedavisinde faydali oldugu iddia edilen bir geleneksel halk

ilacidir.
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Cizelge 2.1. Cesitli sirkelerde asidite ve kalan (bakiye) etanol igerigi

Sirke Asidite (% w/v) Etanol (% v/v)
Malt Sirkesi 4,3-5,9 -
Elma Sarab1 Sirkesi 3,9-9,0 0,03
Sarap Sirkesi 4.4-74 0,05-0,3
(yar1 devamli proses) (8-14) -
Piring Sirkesi 4,2-4,5 0,68
Cin Pirinci Sirkesi 6,8-10,9 -
Kaju Sirkesi 4,62 0,13
Hindistan Cevizi Su Sirkesi 8,28 0.,2
Mango Sirkesi 4,92 0,35
Seri Sarabi Sirkesi 7,0 -
Ananas Sirkesi 5,34 0,67

Avrupa Birligi Yasasi’na ve Gida ve Tarim Teskilati/Diinya Saglik Orgiitii
sirke tanimlamasina gore, ¢ogu meyve sirkesi diisiik asetik asit i¢erigine ve buna
ek olarak hala etanol igerigine sahip olmasindan dolay1 sirke olarak
nitelendirilmez. Avrupa’nin geleneksel sarap iireten iilkelerinde isimleri 1yi
anlasilmis ve kesin bir anlam1 oldugundan sarap ve sirkeyi ayirt etmek oldukca
kolaydir. Sarap 1,2 g/l den daha az minimum asetik asit igerigine sahip olmali ve
Ozel saraplar i¢in asetik asit, etanol igeriginin %1’inden az olmalidir. Sirke
titrasyon asitliginin %6’sindan fazla olmamali ve kalan etanoliin %1,5’undan az
olmahdir. Bununla birlikte fermante alkollii igkiler ve sirkeler birgok proses
adimin1 paylasir ve sarap ya da sirke tanimina uymayan friinleri tasarlamak
kolaydir. En diisiik asetik asit sinir1, {ist etanol limiti ve en diisiik kabul edilebilir
asetik asit/etanol orami sirkeyi gruplandirmada belirlenmesi gercken {ig

parametredir (Solieri ve Giudici, 2009).
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2.2. Sirke ve Sirke Cesitleri

Uziim ve iceriginde seker bulunan diger yas ya da kurutulmus meyvelereya
da siralara ¢esitli islemler uygulanarak o©nce etil alkol sonra asetik asit
fermantasyonuna  ugratilmasi  sonucu  veya  saraplara  asetik  asit

fermantasyonunaugratilmasi sonucu elde edilen iiriin seklinde tanimlanir.

. Suni Sirke

Ticarette bulunan %50 ya da %80’lik asetik asitten su ile istenilen eksilik

derecesine kadar sulandirilmasiyla yapilmaktadir.

. Fermantasyon Sirkesi

Uziim veya sekerli meyvelerden once alkol ve sonra asetik asit
fermantasyonuyla elde edilen sirkeye denir. Bu yontemle elde edilen sirke
kullanilan hammaddeye gére isimlendirilir. Orn. EIma Sirkesi, Uziim Sirkesi, Malt

sirkesi, Piring Sirkesi, vb.
o Sirke Fermantasyonu

Sirke iki asamali fermantasyon islemi ile dretilen bir Grindr.
Fermantasyonun birinci agsamasinda mayalar anaerobik (oksijensiz) yolla sekerleri

etil alkole parcalar.

CeH12, 05 —» 2C,H50H + 2C0O, (2.2)

SEKER MAYA ETIL ALKOL
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Ikinci asamada iiretilen bu alkol Acetobacter ve Gluconobater gibi sirke
(asetik asit) bakterileri tarafindan aerobik (havali) sartlarda asetik asite okside

edilmektedir.

Asetik asit bekterileri
C,HsOH + O, » CH3;COOH + HZO(Z.Z)
(Giilcti, 2009).

2.3. Sirke Uretim Yontemleri

Sirke Uretimi yontemleri Uretilecek olan sirkenin istenilen 6zelliklerine

gore farklilik gosterir. Bu yontemler agsagida sirayla agiklanmaktadir.

2.3.1. Yavas Yontem (Kesikli/Geleneksel Yontem)

Once hammaddede alkol fermantasyonu gergeklestirilir. Alkol oran1 %13
diizeylerine ¢iktiginda, asetik asit bakterileri sivi ylizeyde geliserek bir zar
olusturur (sirke anasi). Yiizeyde olusan sirke anasi etil alkoliin asetik aside
doniigsmesini gergeklestirir. Bu yontemle oldukga yavas sirke tiretilir. Ama tiretilen
sirkenin kalitesi oldukca yiiksektir. Tahta fi¢1 veya kaplar kullanilir. Sirkelesme
uzun siirer ve liretim oran1 da oldukca azdir. Bununla birlikte iyi kalitede yiiksek
aromali sirke elde edilmektedir. Sarap kullanildiginda 200-300L hacimlerinde
ficilar kullanilir. Sarap ylizeyinden 3- 5 cm iistte veya figinin 2/3 oraninda iist
kisminda 2-3 cm capinda delikler acilir. Deliklere tiilbent konur. Ust delige de sapi
sarap i¢ine uzanan huni konur. Figiya tahta musluk takilir. Figinin yarisina kadar
sarap konur. Bu saraba 1/3- 1/4 oraninda pastorize edilmemis keskin sirke konur.
28- 30°C’de sirkelesmeye birakilir. Bir siire sonra sivinin yiizeyinde zar olusur.
Uretilen asetik asit alkolden daha yogun oldugundan figinin dibine ¢oker. Alkol

stirekli sirke anasiyla temas halindedir. Sirkelesme devam eder ve 6-8 hafta sonra
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tamamlanir. Sirkelesmenin sona erdigi sirke anasimnin kendiliginden dibe

batmastyla anlagilir.

2.3.2. Orleans Yontemi

Orleans yonteminde 220-230 L figilar kullanilir. Figilar yatay olarak birbiri
lizerine yerlestirilirler. On geperin iist tarafinda iki delik bulunur. Cap1 6-7 cm
olan, goz denilen bu deliklerden biri sarabi doldurmaya ve sirkeyi bosaltmaya
yarar. Ikincisi hava deligidir, tapa denir. Ficilarda, sirkelestirme icin iginde bolca
sirke bakterisi bulunan 8 derecelik 150 Litre sirke hazirlanir, buna her sekiz gilinde
bir 10 L sarap katilir, s1v1 seviyesi goziin 5 cm altina ¢ikana kadar devam edilir. 15

giin sonra sirkelesme tamamlanir, figidan 10 L sirke ¢ekilir ve 10 L sarap konur.

2.3.3. Pastor Yontemi

Esas1 yavas usuldeki figilari st iiste koymak ve borularla baglamak
suretiyle siirekli hale getirmektir. Bir devirde sarabin sirkeye doniistiiriilmesi

saglanir.

2.3.4. Jenerator Yontemi

Ulkemizde tretilen sirkelerin bir bolumii bu yontemle dretilmektedir. Sirke
bakterilerine genis yilizey saglamak amaciyla fermantdr icine yonga, taneleri
alinmis misir kogani parcalari, vb. kullanilir. Sirkelestirilecek sarap bu genis yiizey
lizerinden yayilip yavas yavas akarken bu genis yiizeye yerlestirilmis sirke
bakterileri tarafindan sirkelestirilir. Gereksinim duyulan bol hava da kabin
kenarlarinda acilan deliklerden karsilanir. Bu ydntemde iiretim tankinin {ist
boliimiinden alkollii sivi puskiirtiiliir. Tankin orta kisminda igerisinde asetik asit
bakterilerinin bulundugu odun talasi vardir. Tankin en alt boliimiinde ise olusan

sirke toplanir. Bu jeneratorlerin ¢aplar1 0,8-3 m ve yikseklikleri 2-12 m arasina
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olabilir. Genellikle I m ¢apinda ve 2 m yiiksekligindedir. Birkag¢ tanesi yan yana
da kurulabilir. Dolgu maddelerine asetik asit bakterilerinin tutturulmasi i¢in dolgu
maddesinden birkag¢ kez keskin sirke gegirilir veya kap hava delikleri kapatilarak
sirke ile doldurulur. Dolgu maddesine sirke bakterilerinin yerlesmesinden sonra
(7- 10 giin siirer) figinin iist kismindan alkollii madde araliklarla akitilir. Yagmur
gibi genis bir yilizeye dokiilen alkol asagiya dogru akarken sirke bakterileri
tarafindan sirkelestirilir. Jenerator sisteminde sirke iki yontemle elde edilir. Birinci
yontemde sirkeye donistiiriilecek sarap % 3-3,5 asit icerecek sekilde veya yari
yartya sirke ile karstirilir. Bu karigimin jeneratorden bir kere gegirilmesiyle
sitkelesme tamamlanir. Asit oran1 % 5-6 ya yiikselir. Diger yontemde ise sarap
ayni jeneratdorden birka¢ defa veya 2-3 jeneratorden sirayla gecirilerek asit
miktarini istenilen orana ytkseltir. Jenerator yonteminde Im3 dolgu materyali
gunde 2,5-3 L saf alkolu yukseltger.

Jenerator yoOntemi jeneratdriin altinda toplanan heniiz sirkelesmesi
tamamlanmamis sarabin alinip bir motor yardimiyla tekrar jeneratoriin iizerinden
sisteme verilmesiyle slrekli sistem haline getirilebilir (Frings jeneratortl) bu

yontemle sirke verimi de artar ve daha kisa slirede sirke Gretimi mimkin olur.

2.3.5. Daldirma (Submers) Yontemi

Bu yontemde dolgu maddeleri olmaksizin asetik asit bakterileri hammadde
(besin) icinde ¢ogalirlar. Bu yontemde sirke {iretimi jenerator yontemine gore 30
kat daha hizli olmaktadir. Fermantasyon 24- 29°C arasinda, %8- 12 alkol igeren
ortamda siirekli  karistirllarak  Acetobacter  kiiltiiri  ile  gergeklestirilir.
Fermantasyon sivinin yiizeyinde degil i¢ kisminda meydana gelir. Fermantasyon
sirasinda ortama kontrollii sekilde oksijen verilir. Bu yontemde sogutucu boru
tertibatt olan fermantorler kullanilir. Fermantér aside dayanikli, paslanmaz
celikten, tahtadan veya sentetik malzemeden yapilmustir. Uzerinde sicaklik, pH,
alkol ve hava miktarin1 kontrol eden sistemler vardir. Bu yontemle kisa zamanda

cok yiiksek hizlarda sirke yapilabilir. 24 saatte %4-6 asitli 5-10 ton sirke bu
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yontemle elde edilebilir. Dolgu kullanilmadigindan dolgudan kaynaklanan
sorunlar yaganmaz.

Sirke yukarida anlatilan yontemlere gore iiretildikten sonra dinlendirmeye
birakilir. Sirkede kalan 9%0,5-1 alkol asitlerle birleserek esterleri meydana getirir.
Dinlendirme asamasinda dayanikliligi artirmak igin 50-75mg/L dUzeyinde
kiikiirtleme yapilir. Durultma islemi icin eskiden bez torbalar kullanilmakta idi,
ancak giinlimiizde ultrafiltrasyon uygulanmaktadir. Filtrelerin gozenek g¢ap1 0,2
um’dir. Bu islemden sonra pastorizasyon veya sterilizasyona gerek kalmaz. Son
tirtinde asitlik %4, kiil miktar1 0,8g/L ve alkol miktar1 %0,1 dolaylarindadir (Akbas
ve Cabaroglu, 2010).

2.4. Atiksu Kaynaklari

Atiksu kaynaklari, faaliyet ve liretimleri nedeniyle atiksu iireten konutlar,
ticari binalar, endiistri kuruluslari, tarimsal alanlar, kentsel bdlgeler egitim
kuruluglari, tamirhaneler, atdlyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve

isletmeleri ifade eder.

Atiksular1 meydana getiren kaynaklar genellikle:
e Endiistriyel kaynakli,

e Evsel kaynakli,

e Tarim ve ziraate dayali,

e (0Op ve depolama sahasi kaynakli,

e Dogal afetlere bagli,

e Insan kaynakl olarak siniflandirilir.
Endiistriyel atiksu,evsel atiksu diginda kalan, endiistrilerin, imalathanelerin,

ticari isletmelerin, sanayi sitelerinin her tiirlii iiretim, islem ve prosesinden

kaynaklanan atiksulardir. (MEGEP, 2008).

10
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Atiksu miktar ve Ozellikleri sirke isletmeleri, siit igletmeleri ve bira
fabrikalar1 gibi sezonluk c¢alisilan isletmelerde yil iginde biiyiik farkliliklar
gOstermektedir.

Sirke {tretimi sirasinda dogrudan atiksu c¢ikisi olmamasina ragmen,
fermantorde islem tamamlandiktan sonra, prosesi bir sonraki liretime hazirlamak
icin fermantdr su ile temizlenir. Bu islem {iretim sonucu sirke atiksuyunun

meydana geldigi bolimdiir.

2.4.1. Sirke Endustrisi Atiksu Sinifi ve Desarj Degerleri

Sirke endiistrisinden kaynaklanan atiksu, Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi’ne gore

Cizelge 2.2’debelirtilen sinifta yer almaktadir.

Gizelge 2.2 Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne Gére: igki Sanayi (Alkolsiiz I¢kiler,

Mesrubat Uretimi vs.)

malzeme temizlik
maddeleri,
agdalagmistanklarin

atiklari

Endiistri Dal En Onemli Atiklarin Ozellikleri
Olusumu
Alkolsiiz icecekler Siseler — zeminve Yiiksek alkalinite,

yuksek miktarda
askidaki maddeler ve

yiiksek BOI, deterjanlar

Turkiye’de sirke tretilen fabrikalarin saglamasi istenen atik su desarj degerleri

Cizelge 2.3’teverilmistir.

11
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Gizelge 2.3Sektor: Icki Sanayii (Alkolsiiz Igkiler Mesrubat Uretimi ve Benzerleri)

KOMPOZIT |KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM  |[NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK |24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI |(mg/L) |160 110
(KOI)
pH - 6-9 6-9
(SKKY,2004).

12
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3.SIRKE ATIKSUYUNUN KiMYASAL-ELEKTROKIMYASAL ARITIMI

3.1. Kimyasal Aritim

Koagiilasyon ve flokiilasyon, su ve atiksu ortaminda askida ve kolloidal
haldeki maddelerin yumaklar haline gelmesi anlamina gelmektedir. Olusan bu
yumaklar, daha sonra ¢okelme ile sudan uzaklastirilmakta ve sudaki kolloidal ve
askidaki maddeler giderilmektedir. Koagulasyon, flokilasyon ve coktirme,
kimyasal maddeler yardimiyla saglanir ve Aly(SO4)3, FeCI3, FeSO,4 ve kireg en ¢ok
kullanilan kimyasallar arasindadir. Kimyasal aritma kesikli olarak tasarlanir ise
koagulasyon, flokulasyon ve c¢Oktirme islemleri tek bir sistemden olusur.
Kimyasal aritma stirekli olarak calisacak sekilde tasarlanir ise koagiilasyon,
flokiilasyon ve ¢oktiirme islemleri ayr1 havuzlarda gergeklestirilir.

Kimyasal aritmayi olusturan {initeler ya betonarme yapilardan ya da ¢elik
yapidan olusur. Betonarme ingaat yapilan {niteler, sektorde havuz olarak
adlandirilirken, ¢elik yapidan imal edilen iiniteler ise tank olarak adlandirilirr. Yer
konusunda sikintis1 olan firmalar, atiksu aritma tesislerinitank olarak tercih
etmektedirler.

Kimyasal aritmanin boliimleri asagida agiklanmustir:

» Hizh Karistirma (Koagiilasyon)

Kimyasal aritmanin ilk asamasinda atiksu i¢ine yiik dengesini bozmak ve
pitht1 olusturmak amaciyla karistirilacak koagiilant kimyasal c¢ozeltilerinin
(Alx(SOy)3, FeCl3, FeSO4vb.) atiksu ile etkin sekilde karisimi, havuz igerisinde
bulunan karistiric1 ile yapilir. Kimyasal ¢ozelti hazirlama tanklarinda istenen
derisimde hazirlanan ¢ozeltiler bu havuza dozaj pompalart ile otomatik olarak
ilave edilir. Dozaj pompasi ile basilan kimyasal ¢ozeltilerin, literatir bilgileri goz
oniinde bulundurularak, segilen 5 dakikalik bir siire boyunca atiksu ile karisimasi

saglanir. Bu havuza ayn1 zamanda pH metre kontroliinde kire¢+kostik ilavesi

13
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yapilarak koagiilant ilavesi ile pH’1 diisen atiksuyun pH’1t uygun seviyelere

ayarlanir.

» Yavas Karistirma (Flokiilasyon)

Hizli karigtirma havuzundan sonra atiksu, kimyasal aritmanin ikinci
asamasi olan yavas karistirma havuzuna aktarilir. Bu havuzda, hizli karigtirma
havuzunda olusturulan pihtilarin yumaklasmasi ic¢in ilave edilecek flokilant
kimyasal ¢ozeltisinin (polielektrolit) atiksu ile etkin sekilde karigimi saglanir.
Karigimin iyi olmasi i¢in havuz i¢inde karistirict bulunmalidir. Cozelti tanklarinda
istenen derisimde hazirlanacak polielektrolit ¢ozeltisi, bu havuza debi ayarli dozaj
pompalar1 aracihigiyla otomatik olarak ilave edilir ve 20 dakika streyle havuz

karistirilir.

» Coktirme Havuzu

Yavas karistirma havuzundan ¢ikan atiksu, kimyasal aritmanin son agamasi
olan ¢oktiirme havuzuna aktarilir. COkturme havuzu genellikle konik tabanli
olarak tasarlanir. Coktiirme, 6zgiil agirligi sudan daha fazla olan, floklar haline
getirilmis maddelerin, sudan ayrilmasi islemidir. Bu islem, 6zgiil agirlik farkindan
yararlanilmas1 sonucu havuzun geometrik yapisi geregi floklarin havuz tabanina
¢okmesinin saglanmasi ile yapilir. Bu islem sonunda kirlilik olusturan maddeler,
floklar halinde havuz tabaninda toplanirken, kimyasal olarak aritilmis olan atiksu
ise ¢ikis yapisinda savaklanir. Aritilmis atiksu tasarim geregi ya alic1 ortama desarj
edilir ya da biyolojik aritma yapilarak aritma siirecine devam edilir.

Kimyasal aritma islemi tamamlandiktan sonra, ¢okelme icin gerekli stire sonunda
altta toplanan ¢amur, yogunlastirma ve susuzlagtirma islemi gergeklestirilmek

tizere uzaklastirilir (Celik, 2011).

14
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3.2. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimya elektrik enerjisi ile olusan kimyasal tepkimeler veya kimyasal
tepkimeler sonucu firetilen elektrik enerjisi ile ilgilenen bir bilim dalidir.
Endlstride uygulanmak istenen elektrokimyasal surecler, ilk Once laboratuvar
boyutundaki reaktorlerde gergeklestirilmektedir. Elektrokimyasal reaktor, iginde

elektrokimyasal siireclerin gerceklestigi bir sistem olarak diisiiniilebilir.

Elektrokimyanin ilkeleri dort grupta toplanabilir;
1. Elektrokimyasal termodinamik
2. Elektrot kinetigi
3. Elektrolitik kiitle aktarimi

4. Reaktor gerilimi

Bir elektrokimyasal reaktor; kimyasal reaktore ek olarak elektrot
icermektedir.Boyle bir sistemde elektrokimyasal tepkimeler elektrotlar arasinda
gerilim farki yaratilarak gerceklestirilir. Genellikle, elektrokimyasal reaktdrde
elektrotlarda elektrolit ¢ozeltisini olusturan bilesenlerin ayrigsmasi séz konusudur.
Bu ilke, farkli yollardan uygulanabilir. Elektrokimyasal reaktorler daha ¢ok saf
maddeler elde etmek icin karigimlarin ayrilmasinda kullanilir. Aliiminyum,
magnezyum veya sodyum gibi saf metal ve klor gibi gaz Uretimi endustriyel
uygulamalara ornek gosterilebilir. Diger o6nemli uygulama alanlarinda biri
elektrolit bilesenlerinin elektrotlarda tutularak ayrilmasidir. Elektrokimyasal
reaktorlerde iiretilen maddelerin, diger bazi kimyasal ya da teknik siireclerle
tiretilmesi de miimkiindiir. Ancak, elektrokimyasal reaktorlerin kullanilmasinin
birgok avantaji vardir; bunlardan biri, elektrokimyasal reaktorlerin ayni anda
gerceklesen paralel tepkimelere karst yiiksek derecede secicilikle karakterize
edilmesidir. Bu, tepkimelerin sabit bir sicaklikta stirdiiriilmesi ile basarilabilir. Bu

yolla son derece yiiksek saflikta elektroliz tirtinleri elde edilebilir ( Yavuz, 2004 ).
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Elektrokimyasal reaktorlerde gergeklesen elektrot tepkimeleri, kati-sivi ara
yuzeyinde yer alan heterojen indirgenme ve ylkseltgenme tepkimeleridir. Elektrot
tepkimeleri, ana cozeltiden ara ylzeye madde diflizyonu, elektrotta bir yizey
tepkimesi ve ara ylizeyden ana c¢ozeltiye dogru triiniin diflizyonu seklinde ii¢
kademede gerceklesir. Ara ylizeyde, kalinlig1 ¢ozeltinin hareketine bagli olan bir
difiizyon tabakas1 bulunur.

Elektrokimyasal islemler siirekli ve kesikli olmak tizere iki farkli yolla
gergeklestirilir. Bircok elektrokimyasal reaktor siirekli sekilde isletilir; yani,
reaktore siirekli yeni elektrolit beslenir ve islem gormiis elektrolit uzaklastirilir.
Kesikli elektrokimyasal reaktorler, elektrolitteki derisimin artmasiyla karakterize
edilirler. Kesikli tepkime bittikten sonra, genellikle, elektrolit ve elektrotlar
degistirilir. Stirekli ve kesikli calisma sistemlerinde, elektrolitin bir kismi tekrar
reaktore dondurtlebilir.

Ayrica elektrokimyasal siireclerde sabit ve akigkan yatak gibi diger reaktor
tipleri de uygulanabilir. Bu reaktdrler iyi tiirbiilans saglanabilmesi nedeniyle
yiiksek 1s1 ve kiitle aktarim hizlar ile karakterize edilirler. Sabit ve akiskan yatakli
reaktorler yukseltgenme-indirgeme tepkimelerinde kullanilirlar. Bir
elektrokimyasal reaktdrde gergeklesen olaylar ve kitle denklikleri Sekil 3.1°da
gorilmektedir.
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Uranler (1,11)*

Elektrotlar

Elektronlar — + — Elektronlar

Elektrolit

Tepkimeye Girenler (I,11)"

Kiitle denklikleri: Tepkimeye girenler <> Uriinler
Tepkimeye giren I+e < Uriin I

Tepkimeye giren I <> Uriin II+¢”

* Cikan ¢ozelti bileseni, ¢6ziinmez madde veya gaz olabilir.

* Giren ¢ozelti bileseni, elektrot materyali veya gaz olabilir.

Sekil 3.1Elektrokimyasal reaktérde gergeklesen olaylar ve kitle denklikleri
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Elektrokimyasal reaktorlerde kiitle aktarimi konvektif difiizyon sistemi ile
gosterilebilir. Tepkimeye giren bilesenin molar kiitle akisi (Ni) go¢ terimi ihmal

edilerek soyle yazilir:

Ni=-D; vC; + UC; (3.1)

Endustriyel boyutta, calisilan ¢ozeltiler ¢ogunlukla diisiik ¢ozelti direnci
saglamak tizere, destek elektrolit icerdigi i¢cin go¢ teriminin ihmal edilmesi dogru
olmaktadir. Bu esitlik 1. Fick yasasiin bir seklidir ve konveksiyon (ulagim) terimi
(UCj) eklenmistir. Yani toplam akis, diflizyonel ve ulasimla kiitle aktariminin
toplamina esittir. Kimyasal tepkimelerin elektrot yiizeyi ile sinirlt oldugu kabulii

ile, bu esitlik bir elementin kiitle denkligi seklinde ifade edilir ( Yavuz, 1998 ).
dCi/dt=—v. N; (3.2)
3.1 esitligi 3.2°de yerine konulursa;
dCi/ dt=-Di. V2 Ci~UVC; (3.3)
seklini alir.
Bu ifade ise II. Fick yasasinin genisletilmis seklidir. Newton yasasina uyan
akislar i¢in (bircok elektrolit ¢ozelti gibi) hiz V, Navier-Stokes esitligi ile verilir ve
sikistirilamayan bir akiskan i¢in vektorel gosterim ile

dv/dt+U (vU)=-1/g vP+VVvU +p (3.4)

seklinde ifade edilir.
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Buna gore birim hacimde, kiitle ve ivmenin carpimi, tim kuvvetlerin
(basing gradyani gibi hidrolik kuvvetler + i¢ siirtiinme kuvvetleri, U + yogunluk, p
gibi dis kuvvetler) toplamina esittir. Sikistirllamayan akigkanlar i¢in kiitlenin

korunumu ile

V-U=0(3.5)

esitligi de yazilabilir. Bu diferansiyel esitlikler, konvektif kiitle aktariminin tiim
faktorlerini belirler.

Geometrik olarak karmasik sistemlerde ve 6zellikle tiirbiilent akisin bazi
durumlarinda, bu esitlikler analitik olarak ¢6zulemez. Bu durumlarda, kutle
aktarim katsayist veya difiizyon tabakasi kalinligina iliskin bagintilar, genel
boyutsuz esitliklerle aciklanir. Bu esitlikler benzerlik teorisinden alinabilir, sabitler
ve Usler ise deneysel olarak hesaplanabilir.

Kimyasal reaktorlerin hidrodinamigi, elektrokimyasal reaktorlere, bazi
durumlarda dogrudan uygulanabilir, fakat cogu durumda elektrik alaninin kiitle
aktarimina etkisi ihmal edilemez. Laminer ve tiirbiilent akislarda girise yakin ve
uzak yerlestirilmis degisik tip ve boyuttaki elektrotlarin dinamigi Pickett
tarafindan incelenmistir (Yavuz, 2004).

Elektrokimyasal reaktorlerin tasarimi termodinamik, elektrot kinetigi ve
tasinim  Ozellikleri temeline dayanir. Bu ii¢ temel agisindan elektrokimyasal
reaktorlerin isleyisi oldukc¢a karmasiktir, ancak, bu ilkeler reaktorlerin davranisini
en iyi sekilde agiklamaya yardimer olurlar.

Termodinamik, elektrokimyasal reaktorlerde 1sil etkilerin ve tepkime
denkliklerinin temelini olusturur. Aymi zamanda, elektrolitlerdeki tasinim
Ozellikleri igin itici giicin tamimlanmasinda ve elektrolitlerdeki tasiim ozellikleri
icin itici gliciin tanimlanmasinda ve elektrolit c¢ozeltilerinin  6zelliklerinin
belirlenmesinde de temeldir.

Elektrot kinetigi, denge durumunda elektrot tepkime hizi ile ilgilenir. Bu,

itici glic olarak ele alinan yiizey asir1 geriliminin bir fonksiyonu olarak ifade
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edilebilir. Bir elektrot tepkimesinin hizi, ayni zamanda, elektrot/elektrolit ara
yiizeyinin yapisi ve bilesiminden de etkilenir.
Laboratvuar kosullarinda, elektrokimyasal deneyler i¢in kullanilacak

reaktorlerin tasariminda, asagidaki etkenlerin goz oniinde tutulmasi gerekmektedir.

1. Caligsma elektrodunun gerilimi dogru 6l¢iilmelidir.

2. Calisma elektrodunun biitiin yiizeyi boyunca akim yogunlugu ve
dolayisiyla gerilim diizgiin dagilmis olmalidir.

3. Calisma elektrodu ve yardimci elektrot hiicre direncini azaltmak ig¢in

miimkiin oldugunca birbirine yakin olmalidir.

Endiistride ise elektrokimyasal siirecler i¢in daha biiyiik reaktor ve degisik
tasarrm kavramlarr gerekliligi ortaya cikar. ideal bir endiistriyel reaktor icin

tasarim kosullar1 ¢esitli aragtirmacilar tarafindan incelenmistir.

1. Yiizey alaninin reaktor hacmine oraninin yiikseltilmesinin, endiistriyel
elektrosentezler i¢in daha uygun olacagi belirtilmistir.

2. Elektrot gerilimi her yerde ayni olmalidir. Reaktdrdeki akim verimi
elektrot gerilimine baghdir. Elektrot gerilimi tepkime sec¢imliligini de belirler. Bu
nedenle hem kimyasal hem enerji verimi hem de hacim-zaman verimi elektrot
geriliminden etkilenmektedir.

3. Is1 ve kiitle aktarimi iyi olmalidir. Kiitle aktarim hiz1 kimyasal verim ve
hacim-zaman veriminde etkindir. Uzaklagtirilmasi gereken 1s1 ise akim verimini
etkileyeceginden uygun 1s1 ve kiitle aktariminin saglanmasi reaktér tasariminda
cok 6nemli yer tutar.

4. Siirekli siirece uygun olmalidir. Siire¢ siirekli ise, iirlinler baska bir
tepkime vermeden ortamdan alinabilir. Derisim zamanla degismediginden yatiskin

hale ulasir ve siirekli kalite kontrol olanagi dogar.
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5. Yap1 basit olmalidir. Elektrotlar kolay ¢ikarilip takilabilmelidir. Bakim
onarim isleri kolaylasacagi gibi basit yap1 her zaman maliyetin diisiik olmasini
saglar.

6. Gaz halindeki maddelerle veya iirtinlerle ¢alisilabilmelidir.

7. Yiksek basing ve sicaklik kosullarinda ¢alismaya uygun olmalidir.

8. i1k yatirim maliyeti diisiik olmalidr.

9. Hiicre gerilimi diisiik, yani hiicre direnci kii¢iik olmalidir.

10. Tiim pargalarin 6mrii uzun olmali ve kolay saglanabilmelidir.

11. Degisik fazlar arasinda iyi bir temas saglanabilmelidir.

12. Diger siireglerle birlestirilmelidir ( Yavuz, 1998 ).

3.2.1. Elektrotlar

Elektrokimyasal aritim verimi, yiiksek oranda sulu ortamin kimyasina,
ozellikle iletkenligine baghdir. Ayrica pH ve partikiil biiyiikligii de 6nemli
parametreler arasindadir. Bununla birlikte elektrot tipi, reaksiyon siresi, etkin
elektrot yiizey alan1 gibi parametreler de gz ardi edilmemelidir (Babaoglu ve ark.,
2006).

3.2.2. Elektrot Tipi

Elektrokoagiilasyonda sonuca etkileyen en 6nemli parametrelerin basinda
stiphesiz elektrot tipi se¢cimi gelir. Elektrokimyasal aritim tiiriinii belirledigi gibi
kirletici giderim verimini de dogrudan etkiler. Farkli prosesler i¢in farkl
olusumlar gergeklestigi icin elektrot tipi bilyiik énem tasimaktadir. Ornegin,
elektrokoagulasyon yontemi icin secilen elektrot tlrleri akim ile birlikte ortamda
cozinurken, elektrooksidasyon siirecinde OH - radikalleri olusturup herhangi bir
¢Oziinme s6z konusu olmamaktadir. Elektrokoagiilasyon yontemi i¢in demir ve

aliminyum elektrotlar yaygin sekilde kullanilir (Babaoglu ve ark., 2006).
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» Aliminyum

Aliiminyum elektrot kullanilarak atiksularin elektrokoagiilasyonu bir ¢ok
arastirmaci tarafindan calisilmistir. Aliiminyum anodun diisiik pH’da elektrolitik
coziinmesi ile APP* ve AI(OH)?* gibi katyonik tiirler olusur. Asagida belirtilen
tepkimeler uyarinca, uygun pH degerlerinde aliiminyum elektrot 6nce Al(OH)s’e
doniistir sonra da triin olarak Al,(OH)3, ‘e polimerize olur (Mollah ve ark., 2001;
Mameri ve ark., 1998).

Al — Al + 3€7(3.6)

AlP* )+ 3H,0 — AI(OH)3 + 3H" ) (3.7)

n Al(OH)3; — Al,(OH)3,(3.8)

Ayrica, sucul ortamin pH’ma bagl olarak AI(OH)*, Al,(OH),*" ve
Al(OH), gibi diger iyonik tirler de sistemde bulunabilir (Yavuz, 2004).

» Demir

Demirin elektrolitik sistemde yukseltgenmesi ile demir hidroksit [Fe(OH)y;
n=2 ya da 3] olusur. Demir hidroksit olusumunda iki mekanizma Onerilmistir.
1. mekanizma:

Anot:

4Fegny— 4Fe” g + 8E° (3.9)

4F62+(aq) + 10H20(5m) + Oz(g) — 4Fe(OH)3(kan) + 8H+(aq) (310)
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Katot:

8H"(aq)+ 88" — 4Hy(q (3.11)
Tum tepkime:

4Fekaty + 10H20 vy + Ozg— 4Fe(OH)3kan) + 4H2(g) (3.12)
2. mekanizma:

Anot:

Fean) — F&* ) + 26 (3.13)
Fe®* ag) + 20H (aqy— F&(OH)aan) (3.14)
Katot:

2H;0(5im) + 28" — Hy(g) + 20H () (3.15)
Tum tepkime:

Fekat) + 2H20(svy — FE(OH)2kan) + Hag) (3.16)

Olusan Fe(OH)nwan) , ¢Ozelti igerisinde jelatinimsi asilti olarak kalir ve
atiksudan kirleticileri komplekslesme yada elektrostatik ¢ekim ile giderir.Redoks
tepkimeleri sonucu Uretilen H,, ¢ozlinmiis organikleri ya da askida katilari

flotasyon ile giderebilir (Yavuz, 2004).
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3.2.3. Elektrotlarin Yerlesimi

Elektrot tipi seciminin yani1 sira elektrotlarin reaktorigerisinde yerlesimi de
bliyiik 6nem tagimaktadir. Monopolar ve bipolar elektrotlar kullanilarak seri ya da
paralel sekilde baglanmak suretiyle farkli giderim verimleri saglanabilmektedir.
Genel olarak diislintildiigiinde bir anot ve bir katottan olugmasina ragmen

elektrotlar ¢ok farkl sekilde yerlestirilebilir(Babaoglu ve ark., 2006).

3.2.4. Elektrokimyasal Aritim Yontemleri

Elektrokimyasal atiksu aritimi, elektrokimya ve elektrokimya
miithendisliginin temel ilkelerinin kullanildigi artim yontemidir. Bu nedenle
elektrokimyasal atiksu arittmi hem atiksu aritimi tekniklerinin hem de
elektrokimyasal tekniklerin iyi bilinerek bir araya getirilmesini gerektirmektedir.
Elektrokimyasal reaktérler modern toplumlarda hayati derecede 6nemli rol
oynamaktadirlar. Giinliik yasamda elektrigin genis Ol¢iide kullanilmasi ve yeni
teknolojilerin uygulanmasindaki artis elektrokimyasal reaktdrlerin sayi, tip ve
uygulamalarinda da son derece biiyiik artisa neden olmustur. Oyle ki 1900’lerden
once sadece Galvanik pillerde genis kullanim olanagi bulan elektrokimyasal
reaktorler, giiniimiizde, metal ve kimyasal madde iiretimi, tagmabilir sabit gii¢
kaynaklari, metal kaplama, korozyon kontrolii, ¢evresel amagli aritim, saflagtirma,
sensorler ve tibbi cihazlar gibi degisik amaclarda kullanilmaya baslanmistir
Elektrokimyasal reaktorlerde gergeklesen elektrot tepkimeleri, kati-sivi ara
yuzeylerinde yer alan heterojen indirgeme ve vyikseltgeme tepkimeleridir.
Elektrokimyasal aritim yontemleri ile atiksu aritimi gercgeklestirilmektedir.
Dogrudan veya dolayli elektrokimyasal aritim i¢in kullanilan yontemler sunlardir:
Elektrokimyasal yukseltgeme, elektroyuzdirme, elektroadsorpsiyon,

elektrofenton, elektrokoagulasyon(Yavuz, 2004).
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3.2.4.1. Elektrokimyasal Y Ukseltgeme

Elektrokimyasal yikseltgeme ilk olarak ortaya ¢ikan elektrokimyasal
aritim stirecidir. 19. ylizyilda siyaniiriin pargalanmasi iizerine yapilan calismalar
ile baglamistir. Iletken ¢dzelti ortamma iki metalik iletken yerlestirilerek dogru
akim kaynagi sayesinde elektrik akimi yaratmak ve gegen akim sayesinde
elektrokimyasal reaksiyonlari baslatmak ve hizlandirmak bu islemin temel
prensibidir (Ozdemir, 2005).

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢Ozunmeyen elektrotlar (Ti,
Ru, Pt, paslanmaz c¢elik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar ( O,
ve H, ) ile istenilen yiikseltgemenin saglanmasidir. Bu islemle birlikte bir¢ok
madde ylikseltgemeye ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan
bilesikler biyolojik olarak kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve
H.,O gibi son iiriinlere doniistiiriilmektedir (Ilhan ve ark., 2007).

Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi
belirtilmistir RuO,, Coz04,ve MnO,, titanyum bazi iizerie tatbiki ile olusturulan
anodun diger anotlara gore daha iyi katalitik aktivite gostermektedir. Bununla
beraber, kursun ve grafit anotlar da ¢ok iyi sonuclar vermektedir(Kirlaroglu,
2008).

Dogrudan yiikseltgeme

Bircok organik bilesigin gideriminde uygulanan dogrudan anodik
yiikseltgeme elektrot ylizeyinde elektron aligverisi ile gergeklesir. Suyun
yiikseltgenmesiyle olusan adsorplanmis OH' radikalleri ile organik maddenin

par¢alanmasi saglanir.

2H,0 — >  20H' + 2H + 267(3.17)
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Metal oksit, anotta (MOx)OH radikallerinin olusumu ve organiklerin

pargalanmasi tepkimeleri asagida verilmistir;

MOy + H:0 —— (MO,)(OH), + H" + ¢(3.18)

R + (MOy)(OH),z/2-€67#zH" + z&" + MO,(3.19)

Dolayh yiikseltgeme

Elektrooksidasyon sureinde aktif roli oynayan elektrotlar anottur. Bundan
dolay1 bu siiregte etkili olan parametrelerin basinda anodun kataltik aktivitesi gelir.
Ayrica akim, sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin difiizyon
hiz1 da 6nemlidir (Israilides ve ark., 1997).

Bu yontem ozellikle seyreltik atiksularla ¢alisilirken tercih edilir. Sodyum
Klorlr ilavesi ile elektrokimyasal olarak Uretilen klor veya hhipoklorit Kirleticilerin
dezenfeksiyonunda veya aritiminda kullanilabilir ve olusan anot tepkimesi
asagidaki gibidir.

2CI" —— Cly +2e(3.20)

Katot tepkimesi ise;

2"+ 2H,0 — 20H" + H,(3.21)
seklindedir. Cozeltide gergeklesen tiim tepkime,

Cl, + H,O —— HOCI + H* + CI'(3.22)

HOCI — H* + OCI'(3.23)
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seklindedir. Hipoklorit ve serbest klorun her ikisi de dezenfektandir ve yiikseltgen
ozellik tagir.

Elektrooksidasyon sireclerinde literatirde genellikle Ti/Pt-Ir, Ti/RhOx-
TiO, Ti/PdO-CO30,4, TIO/TIRUO,, Ti/Pt, PbO2/SNO,,  PbO,/Ti, SnO, PbO,,
BDD vb. anot elektrotlar kullanilmaktadir. Etkili giderim ve ¢amur olusumunun
cok az olmasi nedeniyle elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir

yontem olarak yer almaktadir (ilhan ve ark., 2007).
3.2.4.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon yontemi endiistriyel atiksularin aritimi yaninda evsel
atiksularin aritiminda da kullanilmaya baglanmistir. Atiksu aritiminda 6n aritma
veya ikinci kademe, evsel atiksuyun aritiminda ise li¢iincii kademe aritma iinitesi
olarak kullanilabilmektedir. Bu siirecte sivi ortamdan elektriksel akimgecirilmekte
ve elektrotlarda olusan hidrojen ve oksijen gazlari kolloidlere yapisarak bunlari
siv1 yiizeyine dogru ¢ikarmaktadir. Yiizeydeki koplik,kopiik siyiricilar vasitasiyla
alinabilmektedir (Inan ve ark., 2002).

Bu surecte elektrotlar tepkimelerin gerceklesmesinde kullanilan esas malzemedir.
Bu nedenle uygun elektrot se¢imi 6nemlidir. Elektrokimyasal¢oktiirmede yaygin
olarak kullanilan demir ve aliminyum elektrotlar elektroflotasyonda da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu elektrotlar ucuz, teminikolay ve etkisi kanitlanmig

elektrotlardir.

3.2.4.3. Elektrofenton

Elektrofenton silrecinde; elektrokimyasal kismi Fe?* ve H,0,’nin
aktiviteleri olusturmaktadir.H,O, ¢oziinmiis oksijen indirgenmesi ileFe®* iyonlar:

ise Fe3* iyonlarinin asagida gosterildigi gibi anotta gerceklesen reaksiyonlar

sonucu indirgenmesi veya yiikselgenmesi ile olusur.

27



@) ANADOLU UNIVERSITESI

O, + 2H + 2" — H,0, (324)
Fe** + e — Fe? (3.25)
Fe — Fe®" + 2¢ (3.26)

Asagidaki reaksiyona gore, H,O, ve Fe?* arasinda gerceklesen kimyasal
reaksiyon sonucu secici olmayan gucli yikseltgeyiciler olan hidroksil

radikalleriolusur.

H,0, +Fe’" — Fe** + OH + OH’ (3.27)

Elektrofenton siirecinin giderim verimi H,O, ve Fe?* katyon miktarlarina,
¢ozeltinin  pH'lma, akim yogunluguna ve eger elektriksel iletkenlik

diistikseiletkenligi arttirict elektrolit maddenin derisimine baglidir (Yavuz,2007).

3.2.4.4. Elektrokimyasal Cokturme (Elektrokoagulasyon)

Elektrokimyasal ¢oktiirme; ¢oziinebilen ve pihtilastirict 6zellige sahip
metal bir elektrotun (alliminyum ve demir gibi) kullanildig1 elektrokimyasal atiksu
arnitim  siirecidir.Elektrokimyasal =~ ¢oktiirmede, pihtilasma ve  ¢okelme
mekanizmalart sisteme kimyasal madde ilavesiyle degil; elektrokimyasal
reaktordekielektrotlar  araciligiyla  gerceklestirilmektedir.  Elektrokimyasal
cOktlirmede anot olarak kullanilan metal, iyon seklinde ¢dziiniir. Ornegin anodun
demir olmasi1 durumunda, Fe+2 iyonlar1 da olusacaktir ( Filibeli ve Biiylikkamaci,

2002).

Katotta:

H,0 + 26" — H,+ 20H(3.28)
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Anotta:

Fe — Fe®" + 2¢ (3.29)

Anotta tlretilen demir iyonlar: ile katotta iiretilen hidroksil iyonlarinin

tepkimesi sonucu Fe(OH); olusur.

Fe?* + 20H — Fe(OH), (3.30)

Sudaki OH- iyonlart ile;

Fe(OH), + OH — Fe(OH); (3.31)

Bu asamada sudaki kirleticiler, olusan Fe(OH); yumagina tutunarak
cokelir.Elektrokimyasal ¢oktiirme, su ve atiksu aritiminda etkili ve basit bir
yontemdir. Tekstil atiksulari, igme sulari, lokanta atiksulari, metal endiistrisi,
galvanize sanayi,gida endiistrisi, otomobil endiistrisi, yem endiistrisi, petrol
rafineri ve petrokimya endiistrileri atiksularinin aritilmasinda basar1 ile uygulanan
bir yontemdir.

Kisaca elektrokimyasal ¢oktiirme siireci ile;

- Agir metaller,

- Askida ve kolloidal katilar,

- Sudaki yag emiilsiyonlari,

- Yag ve gres,

- Kompleks organik bilesikler,

- Bakteri ve virGsler giderilebilir.
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» Elektrokoagiilasyonun Avantajlari

e Elektrokoagiilasyon basit ekipmanlar gerektirir, igletilmesi kolaydir.

e FElektrokoagiilasyon ile aritilan su lezzetli, temiz, renksiz ve kokusuzdur.

e FElektrokoagiilasyon sonucu olusan camurlar, baslica metal
oksitler/hidroksitlerinden olustugu icin kolayca ¢6kmeye ve susuzlastirilmaya
elveriglidir. Ayrica, bu siire¢ diisliik miktarda ¢camur iireten bir tekniktir.

e Elektrokoagiilasyon sonucu olusan floklar kimyasal floklara benzerler, ancak
daha buyuk olurlar, daha az bagl su igerirler, asitlere direngli ve daha kararhdirlar,
bu nedenlerle de siizme ile daha ¢abuk uzaklastirilirlar.

e Kimyasal artimia kiyasla daha az toplam ¢oziinmis kati (TCK) igeren
atiksular olustururlar. Eger bu yeniden kullanilacak bir su ise, daha diisiik bir geri
kazanim maliyeti saglarlar.

e FElektrokoagiilasyon siireci, uygulanan elektrik alan ¢ok daha hizli hareket
etmelerini sagladig i¢in, ¢ok kiiclik kolloidal parcaciklarin giderilmesi avantajina
sahiptir.

e Kimyasal kullanima gerek duyulmayan bir siiregtir, atiksuyun kimyasal
koagiilasyonunda oldugu gibi, fazla kimyasallarin nétralize edilmesi gibi bir sorun
ve yliksek konsantrasyonlarda ilave edilen kimyasal maddelerin ikinci bir kirlilige
neden olmasi gibi bir ihtimal de yoktur.

e FElektroliz esnasinda olusan gaz kabarciklari, kirleticileri ¢ozeltinin yiizeyine
tagiyarak, onlarin kolayca deristirilmesini, toplanmasini ve uzaklastirilmasini
saglar.

e Elektrokoagilasyon hiicresindeki elektroliz surecleri, herhangi bir parca
hareketi olmaksizin elektriksel olarak kontrol edilebilir, boylece daha az bakim
gerektirir.

o Elektrokoagiilasyon teknigi elektrik olmayan kirsal alanlarda, iiniteye bagh bir
giines enerjisi paneli ile siire¢ yiirlitebilecegi i¢in rahatlikla kullanilabilir (Mollah

ve ark., 2001).
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» Elektrokoagulasyonun Dezavantajlari

e Kullanilan elektrotlar, yiikseltgeme sonucu atiksu igerisinde ¢oziiniirler ve bu
nedenle elektrotlarin diizenli olarak degistirilmeleri gerekir.

e Bazi bolgelerde elektrik kullanim1 pahali olabilir.

o Katot yiizeyinde gecirimsiz yukseltgeme filmi olusarak, elektrokoagiilasyon
biriminin veriminin diismesine neden olabilir.

e Atiksuyun yiiksek iletkenlige sahip olmas1 gerekir.

e Jelatinimsi hidroksitler baz1 durumlarda ¢6ziinme egilimi gosterirler (Mollah ve

ark., 2001).
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4, KONU ILE ILGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Sirke endiistrisi atik suyu ile ilgili literatiir taramasinda konu ile dogrudan
ilgili bilimsel caligmalarin az olmasi sebebiyle sirke endiistrisinden kaynaklanan
atik su antimi i¢in kullanilacak aritim yontemi ve bu endiistride kullanilan
hammadde acisindan benzer o6zelligi oldugu diisliniilen baz1 ¢aligmalar
degerlendirilmistir.

Slovenya’da yapilan bir uygulamada, sabun-deterjan iiretimi yapilan bir
tesisin atiksulari ile sarap ve elma sirkesi iireten tesisin atiksulariin karigik olarak
yapay bir sulak alanda aritilmas1 6ngdriilmiis ve bu sistemin igletme verimi 2 yillik
bir siire boyunca kaydedilmistir. Calismada KOI, BOI, TOK, toplam organik azot,
nitrat azotu ve anyonik ylizey aktif madde giderimleri incelenmis ve bu
parametreler igin sirasiyla %67, %66, %64, %83, %62 ve %67 giderim verimleri
elde edilmistir. Ozellikle anyonik yiizey aktif maddelerin giderilmesine 6nem
verilmistir. Biyog¢oziniirliik ve toksisitenin en kotii sonuglari, en yliksek anyonik
yiizey aktif maddelerin derisimlerinde gozlenmistir. Yogun sirke iiretimi sirasinda
atiksuyun pH degeri diisiiktiir. Dengeleme havuzu uygulamasina ragmen yapay
sulak alana giris Oncesi istenen pH degerinin her zaman elde edilemedigi
belirtilmektedir. Sonucun bodyle olmasmnin nedeni olarak ilk sulakalan
yataklarindaki besinlerden ¢ikan demirin, sizarak son yatakta ¢okelmeye neden
olmas1 gosterilmistir. A¢ik havuza nazaran, sulakalanin daha fazla pH tamponlama
kapasitesine sahip oldugu belirtilmektedir. Genel olarak, uygulamanin ilk 2 yilinda
beklenen isletme verimi  gergeklestirilmistir. Verimliligin daha da artmasi,
anyonik yiizey aktif maddenin ayrilarak daha uzun aritim dénemi ile ve sirke
iiretiminin fazladan asit akisi tamponlamasi ile gerceklesebilecegi bildirilmistir (
Justin ve ark.,2009).

Lucas ve ark.(2010) tarafindan yapilan ¢alismada ozon kullanilan farkl
ileri yikseltgenme  sdreclerinin (O3, O3/UV, ve 03/UV/H,0,) saraphane
atitksuyunun aritiminda uygulanabilirligi pilot 6lgekli boyutta  kolon reaktor

kullanilarak arastirilmigtir. Atiksuyu dogal pH degerinde (pH 4) her IAS (ileri
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aritim siireci)’m etkinligi su sekilde siralanmistir: O3/UV/H,0,> O3/UV > O3>
UV-C. Dogal (pH 7) ve alkalin (pH 10) seviyelerde KOI ve toplam organik karbon
(TOK) giderimi artmistir. Tiim ileri aritim sistemindeki kimyasal tepkime ve
yapilan gozlemler arasindaki iliski analizi yapilmis ve tartistlmistir. O3/UV ve
O3/UV/H,0, sureglerindeki reaktdr ozon tuketimi %70 — 95 seviyelerindedir.
Deneylerin tiimiinde saraphane atiksuyu organik yiikii birinci dereceden yalanci
kinetik ile agiklanmaktadir. En yiiksek hiz sabiti (6,5 x 10™ /dak) atiksuyun dogal
pH’inda O3/UV/H,0; siireci en uygun yiikseltgen dozu; KOI / H,0, = 2’de
oldugu gozlenmistir. Ekonomik olarak da en verimli saraphane atiksuyu ileri
aritim sisteminin O3/UV/H,0; oldugunun ortaya ¢iktigt belirtilmistir.

Barrera-Diaz ve ark. (2006) yaptiklar1 bir ¢alismada gidaisleme
endiistrisiatiksuyundanorganikkirleticilerinaliiminyum elektrot kullanilarak
elektrokoagtlasyon ile wuzaklastirilmasi igin pilot Olcekli kesikli bir
reaktorkullanmistir. En 1yl kosullarda (pH4, 18,2A m’
2aklmyo gunluguvel50dev/dakelektrot donmehizi)elektrokimyasal
yontemletimorganikkirleticilerincoketkili bir sekilde
azalmasisaglanmistir. Aritimla KOI % 82, BOI % 52, toplamkatilar % 88 ve
toplam koliformlar % 93 azaltilmistir. Atiksukalitesi
ilkvesonkirleticiseviyelerinikarakterizeetmek igin  UV-vis spektrofotometreve
siklik voltametrekullanilarak takip edilmistir.Ayrica,
olusangamurunmorfolojisiveelementelbilesimielektronmikroskobu(SEM)
veenerjidagilimspektroskopisi(EDS) ilekarakterize edilmistir.

Yavuz ve ark. (2011) tarafindan yapilan bir calismada siit endiistrisi
atiksuyunun demir ve aliiminyum elektrotlardan olusan birlesik elektrot sisteminde
elektrokimyasal pihtilasmasi arastirilmistir. Siit endiistrisi atiksuyu yiiksek KOI ve
BOI igerigi ile karakterize edilmektedir. Siit endiistrisi atiksular1 dogal olarak
derisik bir yapiya sahiptir ve bu organik yiike siitten kaynaklanan
karbonhidratlarin, proteinlerin ve yaglarin katkis1 bulunmaktadir. Bu nedenle siit
endustrisi atiksular1 ciddi ¢evresel sorunlarin kaynagi olmaktadir. Bu ¢alismada

aragtirmacilar, belirli zaman araliklarinda demir ve aliiminyum pihtilagtiricilar
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olusturmak i¢in bir kutup degistirici kullanmiglardir. Calismada, akim yogunlugu,
baslangi¢ pH’1, sodyum sulfat (Na;SO,) ve H,O; derisimlerinin giderim verimine
etkileri aragtirllmistir. Calismada elde edilen en uygun kosullar séyledir: akim
yogunlugu = 15 mA cm 2, dogal pH, H,O, derisimi = 3 x 1000 mg L. Bu
kosullarda, %79.2 KOI giderimi elde edilmistir. Sonuglar dogrultusunda
20dakikalikelektrolizin yeterli oldugu belirlenmistir.Bugalismada
elektropihtilagmanin stit ve stit tirtinleri endiistrisi
atiksuyununaritimindabasarilioldugu gézlemlenmistir.

Fikret Kargi ve Sedef Arikan’in yaptigi bir ¢caligmada , 33.16 g/L’lik bir
baslangi¢ kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) igerikli Sirke Fermantasyon atiksuyu,
hidrojen gazi1 iiretimi i¢in aliiminyum, bakir ve paslanmaz c¢elik 1elektrotlar
kullanilarak elektrokoagulasyona tabi tutuldu. Uygulanan DC voltaj1 4 V’da sabit
tutuldu. Aliminyum elektrodunda en yilksek toplam hidrojen Uretim (2098 ml),
hidrojen verimi (1210 ml H2 / g KOI), hidrojen olusum oram (525 ml / d), gaz
fazinda hidrojen yiizde (% 99.5), yiizde KOI giderimi (% 12) ve enerji verimliligi
(% 21.3) olarak elde edildi. Al elektroduyla suyun elektrolizinde hidrojen gaz
tiretimi 260 ml idi ve atiksu kontrolii 96 saatte yaklasik 23 ml H, idi. Hidrojen
gaz1, DC akim elektronlar1 ve asetik asitten birakilan H' iyonlarmin reaksiyonu ile
hidrojen gaz1 olustugunu, test edilen elektrot tiirleri arasinda aliiminyum elektrotun
en uygun olarak tespit etmislerdir(Kargi, F.ve Arikan, S.; 2013).

Amuda ve ark. (2006) yaptiklari calismada mezbaha atiksularinin
koagulasyon-flokiilasyon — yontemi ile aritimmi incelemislerdir.  Aritma
performanslar1t KOI, AKM ve Toplan Fosfor parametreleri iizerinden izlenmistir.
Koagilant olarak aliminyum sdlfat, demir(ll1) Kklorir ve demir silfat
kullanilmistir. Calismalar sonucunda koagiilant olarak kullanilan aliminyum
stlfattoplam fosfor ve askida kati madde gideriminde etkili olurken, demir slfat
KOI gideriminde en etkili sonucu vermistir. Aliminyum silfat750mg/L dozda
%45 toplam fosfor giderimi saglamistir.

Sanli (2006) ¢alismasinda, deri sanayilerine ait olan merkezi atiksu aritma

tesisinin on ¢oktirme atiksuyunda farkli kimyasal koagiilant maddeler kullanilarak
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kimyasal koagiilasyon ile aritilabilirlik ¢aligsmalarinin yaninda, 6n ¢oktiirme ve son
coktiirme havuz c¢ikis atiksulart elektrokimyasal metodlardan biri olan
elektrokoagiilasyon ile artilabilirligi arastirilmistir. Bu amacgla kimyasal
koagulasyon deneylerinde Al>(SO,4)3.18H,0, AICI3.6H,0, Fey(SO4)3.7H,O ve
FeCl3.6H,O tuzlart koagiilant olarak kullanilmistir. Arittim  verimi  iizerine
koagiilant dozaji ve pH etkisi incelenmistir. Bu deneylerde demir iceren koagllant
maddeler kullanildiginda daha etkili bir bigimde verimlerin arttigi gbézlenmistir.
Atiksuyun kendi pH degerlerinde daha iyi sonuclar elde edilmistir.

Yavuz ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Elektrokoagtilasyon
(EK), Elektrofenton (EF) ve Elektroylkseltgenme (EY) yontemleriyle model
atiksudan fenol giderimi arastirilmustir. Iki kutuplu tikag akim reaktor ile yapilan
deneysel ¢alismalarda EK ve EF yontemlerinde demir, EY’de ise bor katkili elmas
elektrotlar kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda, akim yogunlugu, destek elektrolit
derisimi, baslangi¢ fenol derisimi, akis hiz1 ve baslangi¢ pH’min fenol ve KOI
giderim verimine etkileri incelenmistir. Model atiksu bir peristaltik pompa
yardimiyla reaktore geri devir yaptirilmis ve ¢alismalarda pH’in degisimi
gozlenmistir. Sadece EK’nin kullanildig1 ¢alismalarda destek elktrolit,akis hizi ve
fenol baslangi¢ derisimleri incelenmis ve yapilan ¢alismada %10 un {izerinde bir
fenol giderim verimine ulagilmamistir. EF ve EY’de pratik olarak %100 fenol
giderim degerlerine ulasilmistir. Ornegin, EF’de 500 mg/L baslangic fenol
derisiminde 2500mg/L H;O,ve 0,003 M Na,SO, tek geciste %98,48 fenol ve
%76,67 KOI giderimine 0,038 kWh/g enerji tiiketimi 0.676kWh/g ve akim
yogunlugu SmA/cm®’dir. Gergeklestirilen biitiin elektrokimyasal calismalarda
(elektrokoagiilasyon hari¢) fenoliin tamamen ve KOI’nin yiiksek oranlarda
giderimi saglanmistir.

Fil ve ark. (2012) tarafindan yapilan calismada Antep fistig1 isleme
atiksularinin elektrooksidasyon yontemi ile aritimi arastirilmistir. Anot materyali
olarak grafit katot materyali olarak paslanmaz ¢elik plakalar kullanilmistir. Kesikli
reaktorde yapilan denemelerde ¢6zelti baslangic pH degeri (3-9) ve Karistirma hizi
(100-600 rpm) gibi parametrelerin KOI, TOK ve TF aritimi iizerine etKileri
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incelenmistir. Elde edilenbu 6n aritim verilerine gore fisttk sanayi isleme
atiksularinin elektrooksidasyon yontemi ile aritilabilecegi ve biyolojik aritima
girmeden Once bir 6n aritim sistemi olarak Onerilebilece§i sonucuna varilmistir.
Artan atiksu baslangic pH degeri KOI, TOK ve TF gideriminde azaltict yénde
etkisi oldugu; pH degeri 3’ten 9’e arttiginda KOI giderim verimi % 37.83’den %
17.08’ye, TOK giderimi % 30.11°’den % 16.33’e veTF giderimi % 76.02’den %
43.78’e azaldig1 belirlenmistir.
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5. MATERYAL VE METOT

Yapilan deneysel ¢alismalarda sirke endiistrisi atiksuyunun kimyasal ve
elektrokimyasal aritim yontemleri ile gideriminin incelenmesi i¢gin 6ncelikle desar;j
noktasindan atiksu numuneleri alinarak sistem tizerindeki Kirlilik parametreleri
belirlenmistir.Cigelge 5.1°’de sirke endiistrisi atiksuyunun Kirlilik parametreleri

gorulmektedir.

Cigelge 5.1 Sirke endiistrisi atiksuyunun Kirlilik parametreleri

Parametre Degisim Araligi
KOI (mg/L) 10000-50000
pH 3,86-4,08
Elektriksel Iletkenlik (ps/cm) 1189-2249
Bulaniklik (NTU) 1090-1094

5.1. Kimyasal Koagiilasyon Uygulamasi

Sirke tiretimi yapan fabrikanin ¢ikis suyu alinmistir.Deneysel ¢aligmalar
400mL’lik atiksu hacimlerinde gergeklestirilmistir.Koagillant madde olarak 50
mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L aliminyum silfat
(Alx(S04)318H,0) ve 50 mg/L, 100 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L demir(l11) Klorlr
(FeCl36H,0) kullanilmistir. Ayrica pH ayarlamak i¢cin 1M NaOH ve HCI
¢ozeltileri  kullanilmis veatiksu numunelerinin pH’1t Thermo Scientific Orion
STAR A215 ile Ol¢iilmistiir. Bulaniklik degerleri ise HF Scientific Micro 100
Turbidimeter ile olgiilmiistiir. Aritilabilirlik ¢aligmalart MTOPS SF-4 jar test

diizeneginde yapilmistir.
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5.1.1. Jar Test

Aritabilirlik ¢alismalarinda daha once belirtilen iki koagilant maddenin
farkli dozlar1 kullanilarak jar testleri yapilmistir. Jar test diizenegi Sekil 5.1°de

gorilmektedir.

Sekil 5.1 Jar test deney diizenegi

Sirke endiistrisi atiksu numunesine farkli derisimlerde koagiilant madde
ilavesi yapildiktan sonra pH ayarlamasi yapilmis ve 100 dev/dak 1dakika hizl
karigtirma, 25 dev/dak 25 dakika yavas karistirma yapilmis ve ardindan 30 dakika
cokelme icin bekletilmistir. Jar testinde karistirma iglemleri, karistirma stireleri ve

cokelme sureleriCizelge 5.2 de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.2 Jar testi uygulama sartlar

Koagulant Madde Demir (111) Klorar Aliminyum Sulfat
Hizl Karigtirma Devri (dev/dak) 100 100

Hizli Karigtirma Siiresi (dak) 1 1

Yavas Karistirma Devri (dev/dak) 25 25

Yavas Karigtirma Siiresi (dak) 30 30
Cokelme Suresi (dak) 30 30

5.2. Elektrokimyasal Aritim Uygulamasi

Atiksu numunelerinin baglangigta ve deneyin sonunda pH ve elektriksel
iletkenliklerinin degisimiThermo Scientific Orion STAR A215 ile 6l¢iilmiistiir.
Deneysel ¢alismalar 400mL’lik atiksu hacimlerinde gergeklestirilmistir. Deneyler
sirasinda belirli zaman araliklarinda elektrokimyasal reaktdrlerden KOI derisimini
belirlemek igin drnekler alinmis ve alinan her 6rnek7000devir/dk’da 5 dakika sure
ile NUve NF 800 R satriflij cihaziyla santrifijlenmis ve ardindan agik Reflax

titrimetrik metodu TS-2789 ileKOI analizi yapilmustir.

5.2.1. Elektrokimyasal Aritim Deney Diizenegi

Hazirlanan bu diizenekte akim yogunlugu (1,75A; 2,00A; 2,25A)
ayarlanarak aritma islemi gerceklestirilmistir. Gerilimin zamanla degisimi
calismalar sirasinda kaydedilmis ve belirli zaman araliklarinda (0., 10., 20., 30.,
40., 50., 60. ve 70. dk.) reaktérden numune alinmistir. Bu numuneler 5 dakika
boyunca 7000 devir/dakika hizinda santrifiljden gecirilmis ve daha sonra KOI
analizleri gergeklestirilmistir.

Deney diizenegi Sekil 5.4’de gorulmektedir.
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Sekil 5.2Deney diizenegi
5.2.2. Elektrokimyasal Koagulasyon Uygulamasi

Deneysel calismalarda aliiminyum elektrotlar ilk olarak farkli akim
yogunluklarinda (1,75 A (17,5mA/cm?); 2,00 A (20,0 mA/cm?); 2,25 A
(22,5mA/cm?) calisilmistir. En uygun akim yogunlugu belirlendiktan sonra
yapilan ¢alismalarda giderim verimini arttirmak igin farkli pH degerleri (pH=3,95;
pH=7; pH=9), farkli destek elektrolit derisimleri (5SmM Na,SO,4; 10mM Na,SOy);
farkli kerafloc derisimleri (5Smg/L kerafloc; 10mg/L kerafloc; 15mg/L
kerafloc;20mg/L kerafloc) ve farkli polialiiminyum kloriir (PAC) derisimleri
(7,5mg/L PAC; 10mg/L PAC;20mg/L PAC;30mg/L PAC) denenmistir.

Elektrokimyasal koagiilasyon deney diizenegi giic kaynagi, 1 adet
500mL’lik reaktdr, 100cm? toplam vyiizey alanli paralel plakalardan olusan

altiminyum elektrotlar (Sekil 5.2) ve 1 adet manyetik karistiricidan olusmaktadir.

40



@) ANADOLU UNIVERSITESI

_/_/_/_/_/_/

Sekil 5.3 Aliminyum elektrot
5.2.3. Elektrokimyasal Yiikseltgeme Uygulamasi

Yapilan ¢alismalarda nano kaplamali bor Kkatkili elmas elektrotlar ile
baslangicta farkli akim  yogunluklari (43,75mA/cm2; 50,00 mA/cm?;
56,25mA/cm?) ¢alistlmistir. En uygun akim yogunlugu belirlendikten sonra
yapilan caligmalarda giderim verimini arttirmak i¢in farkli destek elektrolit
derisimleri (10mM NaySO,4; 100mM Na,SO,) ve farkli pH degerleri (pH=3,86;
pH=5; pH= 7; pH=9) ile ¢alisilmistir.

Elektrokimyasal yiikseltgeme deney diizenegi ise gii¢ kaynagi, 1 adet
500mL’lik reaktér, 40cm?toplam yiizey alanli paralel plakalardan olugan nano
kaplamal1 bor katkili elmas elektrotlar (Sekil 5.3) ve 1 adet manyetik karistiricidan

olusmaktadir.
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UL

Sekil 5.4Nano kaplamalibor katkili elmas elektrot
5.2.4.Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Analizi

Numuneler kirlilik oranina gére seyreltilir ve seyreltilen numuneden KOI
siselerine 1ml alinir. TUm numunelerin tzerine 0,5 ml potasyum dikromat ¢ozeltisi
ilave edilir. 1,5 ml sulfurik asit- giimiis siilfat ¢ozeltisi eklenir. Ayni islemler kor
ve standart ¢dzelti i¢in de yapilir. KOI siseleri 2 saat siire ile Merck Spectroquant
TR 420 termoreaktorekonulur ve 2 saat sonundasogutulduktan sonra tizerlerine 4,5
ml saf su ilave edilir. Daha sonra 1-2 damla Ferroin indikator cozeltisi ilave
edilerek amonyum demir (1) stlfat ¢ozeltisi ile renk mavi-yesil’den, kirmizi-

kahverengi’ye donene karar titre edilir.
5.2.5.Deneysel Calismalarda Elde Edilen Verilerin Hesaplanmasi

Deneysel caligmalarda elde edilen veriler asagidaki denklemlerde

kullanilmuastir.
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KOI derisiminin belirlenmesi:

C=(10,0*0,40*6 / V)*100

KOI= [8000*C*(V1 — V2)] / Vo (5.2)

V: Standardizasyonda harcanan demir amonyum siilfat miktar1 (mL)
V1: K6r numune i¢in harcanan demir amonyum siilfat miktar1 (mL)
V3: Ornek igin harcanan demir amonyum siilfat miktar1 (mL)

Vo: Ornek numune igin kullanilan atiksu miktar1 (mL)

C: Sabit

Yizde Giderim;

% Giderim = (Co— C) / Co. 100

Co = Baslangigtaki KOI derisimi (mg/L),
C = Reaktdrden ¢ikan atiksudaki KOI derisimi (mg/L).

Enerji Tuketimi;

Enerji Tuketimi (kWh/kg) = (VX Ix t)/ (Co-C) x 9 (5.4)

Enerji Tuketimi (kWh / m®) = (Vx Ix t)/ 9 (5.5)
I = Akim (amper),

V= Gerilim (V),

Y= Cozelti hacmi (L)

t = Zaman (saat)

Co = Baslangi¢ KOI derisimi

C = t anindaki KOI derisimi
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Sirke Endustrisi Atiksuyunun Kimyasal Koagiilasyonu

Sirke endiistrisi atiksuyunun kimyasal koagiilasyon yontemi ile en uygun
koagiilant dozajt ve en uygun pH degeri tespit edilerek aritilabilirligi
aragtirtlmistir.  Koagiilant olarak  farkli  dozajlarda  aluminyum  silfat
(Alx(SO4).18H,0)ve demir(l11) Klorir (FeCl36H,0) kullanilmistir.

6.1.1Aliminyum Sulfat’inKimyasal Koagulasyon Uzerine EtKisi

Calismanin ilk asamasinda baslangic KOI derisimleri yaklasik 10000mg/L
olan atiksu numunelerine 50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 250mg/L, 500mg/L
aliminyum stilfat eklenerek jar test yapilmistir. Cizelge 6.1’de aliiminyum siilfatin
bulaniklik giderimine etkisi verilmektedir. Yapilan deneyler sonucunda en uygun
aliminyum siilfat dozajinin,bulaniklik giderimi en fazla olan 75mg/L’de oldugu

gbzlemlenmistir.

Cizelge 6.1 Aliiminyum siilfatin bulaniklik giderimine etkisi

Derigim (mg/L) Baslangi¢ Bulaniklik (NTU) | Son Bulaniklik (NTU)
500 mg/L 1094 523
250 mg/L 1093 472
100 mg/L 1091 396
75 mg/L 1094 323
50 mg/L 1093 348

Sistem Uzerindeki pH etkisi incelenirken 75mg/L Al,(SO,4).18H,0 dozajda
ve pH degerleri sirasiyla 3,5,7,9 olmak iizere deneyler yapilmis ve bu sartlarda
KOl giderimleri ve bulaniklik giderimi incelenerek sonuclar Cizelge6.2’de
gosterilmistir. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’te KOI gideriminin farkli pH

degerlerindekietkisi gorilmektedir.
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Cizelge 6.2Aliiminyum siilfat i¢in pH’m kimyasal koagiilasyon iizerine etkisi

pH Baslangig Son KOI % KOI Baslangig Son
KOI (mg/L) (mg/L) Giderimi Bulaniklik Bulaniklik
(NTU) (NTU)
3 10769 10540,8 1,82 1092 348
5 10769 9369,6 12,73 1096 396
7 10769 6246,4 41,82 1094 323
9 10769 8198,4 23,64 1091 352
pH’in KOI giderimine etkisi
12000
10000 -
8000 -
>
£ 6000 -
‘©
b
4000 -
2000 -~
O -
PH=3 PH=5 PH=7 PH=9
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pH’In % KOI giderimine etkisi
a5
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5
0 I

PH=3 PH=5 PH=7 PH=9

% KOi

Sekil 6.2 Kimyasal koagulasyonda aliiminyum siilfat kullamldiginda pH’m % KOI

giderimine etkisi

6.1.2 Demir(l11) Kloriir’iin Kimyasal Koagiilasyon Uzerine EtKisi

Calismanin ikinci asamasinda aliminyum sulfatta oldugu gibi baslangic
KOI derisimleri yaklasik 10000mg/L olan atiksu numunelerine 50mg/L, 100mg/L,
250mg/L, 500mg/L demir(IIT) kloriir eklenerek jar test yapilmistir. Cizelge 6.3’te
demir (III) kloriirin bulaniklik giderimine etkisi verilmektedir. Yapilan deneyler
sonucunda en uygun demir (II) kloriir dozajinin,bulaniklik giderimi en fazla olan

100 mg/L’de oldugu goézlemlenmistir.

46



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 6.3 Demir (I11) kloriirtin bulaniklik giderimine etkisi

Derisim (mg/L) Baslangi¢ Bulaniklik (NTU) Son Bulaniklik (NTU)
500 mg/L 1094 462
250 mg/L 1096 400
100 mg/L 1096 318
50 mg/L 1094 359

Sistem (zerindeki pH etkisi incelenirken 100mg/L FeCl36H,0O dozajda ve

pH degerleri sirasiyla 3,5,7,9 olmak iizere deneyler yapilmis ve bu sartlarda KOI

giderimleri

ve bulaniklik degisimi

incelenerek sonuclar

Cizelge 6.4°de

gosterilmistir. Sekil 6.3ve Sekil 6.4’te KOI gideriminin farkli pH degerlerinde

etkisi gortlmektedir.

Cizelge 6.4 Demir(IIT) kloriir i¢in pH’1n kimyasal koagiilasyon iizerine etkisi

pH Baslangic Son KOI % KOI Baslangic Son
KOI (mg/L) (mg/L) Giderimi Bulamiklik | Bulaniklik
(NTU) (NTU)
3 10150,4 9760 3,85 1094 431
5 10150,4 8588,8 15,38 1098 456
7 10150,4 8198,4 19,23 1096 463
9 10150,4 7027,2 30,77 1094 312
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giderimine etkisi
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Yapilan deneyler sonucunda her iki koagiilant i¢in SKKY’ye goreCizelge
2.3’teverilenTurkiye’de sirke iiretilen fabrikalarin saglamasi istenen atik su desarj
degerlerineuymadigr gozlenmistir. Bu durum geleneksel atiksu aritim yontemleri

yerine ileri aritim tekniklerine yonelmeyi gerekli hale getirmektedir.

6.2. Sirke Endiistrisi Atiksuyunun Elektrokimyasal Koagiilasyonu

Deneysel ¢alismalarda; sirke endustrisi atiksu numuneleri ile 6 adet paralel
plaka seklindeki aliiminyumelektrotlar kullanilarak aritim yapilmistir. Atiksuyun
baslangic KOI degeri yaklasik 10000mg/It “dir. Baslangic KOI derisimi ayn1 olan
atiksu numunelerinde elektrokoagiilasyon yontemi ile giderim c¢alismalari
gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda aliiminyum elektrotlart ile farkli akim yogunluklar
(17,5mA/cm?; 20,0 mA/cm?; 22,5mAlcm?), farkli pH degerleri (pH=3,95; pH= 7;
pH=9), farkli destek elektrolit derisimleri (5SmM Na,SO,4; 10mM Na,SQO,); farkl
kerafloc derisimleri (5mg/L kerafloc; 10mg/L kerafloc; 15mg/L kerafloc;20mg/L
kerafloc) ve farkli polialiminyum kloriir (PAC) derisimleri (7,5mg/L PAC,;
10mg/L PAC;20mg/L PAC;30mg/L PAC) ile galisilmistir.

6.2.1. Aliiminyum Elektrotlar Uzerinde Akim Yogunluklarinn Etkisi

Calisma sonucunda atiksuyun kendi pH’inda (pH=3,95) uygulanan farkli
akim yogunluklarma bagli olarak zamana karst KOI yiiklerininin, KOI
giderimlerinin ve enerji tuketimlerinin degisimi karsilastirilmistir. EK-1’de yer alan
Tablo 1, Tablo 2 ve Tablo 3’te yapilan deneysel ¢alismanin verileri
listelenmistir.Sekil 6.5’da akim yogunluguna bagl olarak zamana karsi KOI
yuklerininin, Sekil 6.6’deKOI giderimlerinin, ve Sekil 6.7’de enerji tiiketimlerinin

degisimi gosterilmistir.
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Farkh Akim Yogunluklarinin Enerji Tiiketimine Etkisi
(kWh/m3)
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Zaman (dak)

Sekil 6.7 Aliminyum elektrotlarla farkli akim yogunluklarinin zamanla enerji tiiketimine etkisi

6.2.2. Aliminyum Elektrotlar UzerindepH Degerlerinin Etkisi

Yapilan deneyler sonucunda en uygun akim degerinin 2,00 A oldugu
gozlemlenmistir. Bu noktadan hareketle en uygun akim degerinin farkli pH
degerlerindeki (pH=3.95 (kendi pH’inda); pH=7; pH=9) zamana karst mg/L
cinsinden KOI giderimi, % KOI giderimi ve enerji tiiketimlerinin degisimi
karsilagtinnlmistir.  EK-1’de yer alan Tablo 2, Tablo 4 ve Tablo 5’te yapilan
deneysel c¢aligmanin verileri listelenmistir.Sekil 6.8’da farkli pH degerlerinde
zamana kars1 KOI yiiklerininin, Sekil 6.9’daKOI giderimlerinin, ve Sekil 6.10’de

enerji tuketimlerinin degisimi karsilastirilarak gosterilmistir.

o1



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

12000

10000

8000

KOi (mg/L)

4000

2000

6000

Farkli pH Degerlerinin KOI Yiiklerine Etkisi (mg/L)

\\

~—

0 20 40

Zaman (dak)

60

80

—6—PH =3,95
—B—-PH=7
—h—=PH=9

Sekil 6.8Aliiminyum elektrotlarla farkli pH degerlerininzamanla KOI yiiklerine etkisi

90
80
70
60
50

% KOi

40
30
20
10

Farkli pH degerlerinin % KOIi Giderimine Etkisi

)y
/
/
M

Zaman (dak)

80

—6—PH =3,95
—W—-PH=7
—h—PH=9

Sekil 6.9Aliiminyum elektrotlarla farkli pH degerlerininzamanla KOI giderimine etkis

52




@) ANADOLU UNIVERSITESI

Farkli pH Degerlerinin Enerji Tiiketimine Etkisi
(kWh/m3)
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Sekil 6.10AlUminyum elektrotlarla farkli pH degerlerininenerji tuketimine etkisi

6.2.3. Aliminyum Elektrotlar Uzerinde Na;SO,DerisimlerininEtKisi

En uygun akim degeri olan 2,00 A ile farkli pH degerlerinde yapilan
deneyler sonucunda en iyi giderimin atiksuyun kendi pH’inda gergeklestigi
gozlemlenmistir. Bu noktadan hareketle en uygun akim ve pH degerinde farkli
Na,SOy ilaveleri ile (5mM Na,SOy4; 10mM Na,SO,4) zamana karst mg/L cinsinden
KOI giderimi, % KOI giderimi ve enerji tilketimi grafikleri ¢izilmistir. EK-1’de
yer alan Tablo 2, Tablo 6 ve Tablo 7’de yapilan deneysel ¢alismanin verileri
listelenmistir. Sekil 6.11°defarkli Na,SO, derisimlerindezamana kars1 KOI
yuklerininin, Sekil 6.12’teKOI giderimlerinin, ve Sekil 6.13’teenerji tilkketimlerinin

degisimi karsilastirilarak gosterilmistir.
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Sekil 6.12Aliminyum elektrotlarla farkli Na,SO, derisimlerininKOI giderimine etkisi
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Farkh Na,SO, Derigimlerinin Enerji Tiiketimine Etkisi (kWh/m3)
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Sekil 6.13AlUminyum elektrotlarla farkli Na,SO, derisimlerininenerji tiiketimine etkisi

6.2.4. Aliminyum Elektrotlar Uzerinde Kerafloc DerisimlerininEtKisi

En uygun akim (2,00 A) ve en uygun pH (pH=3,95) degerinde farkli
keraflocilaveleri ile(5mg/L kerafloc; 10mg/L kerafloc; 15mg/L kerafloc;20mg/L
kerafloc)zamana kars1 mg/L cinsinden KOI giderimi, % KOI giderimi ve enerji
tiketimi grafikleri ¢izilmistir. EK-1’de yer alan Tablo 8, Tablo 9, Tablo 10 ve
Tablo 11°de yapilan deneysel ¢calismanin verileri listelenmistir. Sekil 6.14’te farkli
kerafloc ilavelerinde zamana karsi KOI vyiiklerininin, Sekil 6.15’da KOI
giderimlerinin, ve Sekil 6.16’de enerji tiketimlerinin  degisimi karsilagtirilarak

gosterilmistir.
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Farkli Kerafloc Derisimlerinin Enerji Tiiketimine Etkisi
(kWh/m3)
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Sekil 6.16 Aluminyum elektrotlarla farkli kerafloc derisimlerininenerji tiiketimine etkisi

6.2.5. Aliminyum Elektrotlar Uzerinde PAC DerisimlerininEtkisi

En uygun akim (2,00 A ) ve en uygun pH (pH=3,95) degerinde farkli
PACilaveleri ile(7,5mg/L PAC; 10mg/L PAC;20mg/L PAC;30mg/L PAC)zamana
kars1 mg/L cinsinden KOI giderimi, % KOI giderimi ve enerji tiiketimi grafikleri
cizilmistir. EK-1’de yer alan Tablo 12, Tablo 13, Tablo 14 ve Tablo 15’te yapilan
deneysel caligmanin verileri listelenmistir. Sekil 6.17’defarkli PAC ilavelerinde
zamana kars1 KOI yiiklerininin, Sekil 6.18’deKOI giderimlerinin, ve Sekil 6.19°da

enerji tuketimlerinin degisimi karsilastirilarak gosterilmistir.
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Sekil 6.18Aliminyum elektrotlarla farkli PACderisimlerininKOI giderimine etkisi
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Farkli PAC Derigimlerinin Enerji Tiiketimine Etkisi
(kWh/m3)
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Sekil 6.19AlUminyum elektrotlarla farkli PAC derisimlerininenerji tiketimine etkisi
6.3. Sirke Endiistrisi Atiksuyunun Elektrokimyasal Y lkseltgemesi

Deneysel calismalarda; farkli KOI degerlerine sahip atiksu numuneleri
Uzerinde 2 adet paralel plaka seklindeki ¢Oziinebilirnano kaplamali bor katkili
elmas elektrotlar kullanilarak aritim yapilmistir. Atiksuyun baslangic KOI degeri
yaklasik 10000mg/It “dir. Baslangic KOI derisimi ayn1 olan atiksu numunelerinde
elektrokimyasal yiikseltgeme yontemi ile giderim calismalar gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢alismalarda nano kaplamali bor katkili elmas elektrotlar ile farkl
akim yogunluklar1 (1,75 A (43,75 mA/cm?); 2,00 A (50,00 mA/cm?); 2,25 A(56,25
mA/cmZ)), farkli destek elektrolit derisimleri (10mM Na,SO4; 100mM Na,SQO,) ve
farkli pH degerleri (pH=3,86; pH=5; pH=7; pH=9) ile ¢alisilmustir.
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6.3.1. Nano KaplamahElmas Elektrotlar Uzerinde Akim

Yogunluklarinin Etkisi

Calismadaatiksuyun kendi pH’inda (pH=3,86) uygulanan farkli akim
yogunluklarina bagh olarak zamana kars1 KOI yiiklerininin, KOI giderimlerinin ve
enerji tuketimlerinin degisimi karsilastirilmistir.EK-1’de yer alan Tablo 16, Tablo
17 ve Tablo 18’de yapilan deneysel ¢alismanin verileri listelenmistir.Sekil 6.20°de
akim yogunluguna bagli olarak zamana kars1 KOI yiiklerininin, Sekil 6.21’de KOIi

giderimlerinin, ve Sekil 6.22°de enerji tiketimlerinin degisimi gosterilmistir.

Farkli Akim Yogunluklarinin KOi Yiiklerine Etkisi
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Sekil 6.20Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli akim yogunluklarinin zamanla KOI

yuklerine etkisi
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Sekil 6.22Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli akim yogunluklarinin zamanla

enerji tiketimine etkisi
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6.3.2. Nano kaplamahElmas Elektrotlar Uzerinde Na,SO4

DerisimlerininEtKisi

Yapilan deneyler sonucunda en uygun akim degerinin 2,25 A oldugu
gozlemlenmistir. Bu noktadan hareketle en uygun akim degerinde farkli Na;SO4
ilaveleri ile (10mM NaySO4; 100mM Na,SOy4) zamana kars1 mg/L cinsinden KOI
giderimi, % KOI giderimi ve enerji tilketimi grafikleri ¢izilmistir. EK-1’de yer
alan Tablo 18, Tablo 19 ve Tablo 20’de yapilan deneysel c¢aligmanin verileri
listelenmistir.Sekil 6.23’defarkli  Na,SO, derisimlerindezamana karsi1 KOI
yiklerininin, Sekil 6.24’teKOI  giderimlerinin, ve Sekil 6.25’teenerji

tiketimlerinindegisimi karsilastirilarak gosterilmistir.

Farkli Na,SO, Derisimlerinin KOI Yiiklerine Etkisi (mg/L)
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Sekil 6.23Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli Na,SO, derisimlerininzamanla KOI

yuklerine etkisi
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Farkh Na,SO, Derisimlerinin % KOi Giderimine Etkisi
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Sekil 6.24Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli Na,SO, derisimlerininKOI giderimine etkisi
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Sekil 6.25Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli Na,SO, derisimlerininenerji tiiketimine etkisi
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6.3.3. Nano KaplamahEImas Elektrotlar UzerindepH Degerlerinin Etkisi

En uygun akim degeri olan 2,25 A ve farkli Na,;SO4 derisimleri ileyapilan
deneyler sonucunda en iyi giderim 100mM Na,SO, ilavesi ile goriilmiistiir. Bu
noktadan hareketle en uygun akim ve Na;SO, derisiminde farkli pH degerlerindeki
(pH=3.86 (kendi pH’inda); pH=5; pH=7; pH=9) zamana kars1 mg/L cinsinden
KOI giderimi, % KOI giderimi ve enerji tiiketimlerinin degisimi karsilastirilmistir.
EK-I"de yer alan Tablo 20, Tablo 21, Tablo 22 ve Tablo 23’te yapilan deneysel
calismanin verileri listelenmistir.Sekil 6.26’dafarkli pH degerlerinde zamana karsi
KOI yiiklerininin, Sekil 6.27°deKOIi giderimlerinin ve Sekil 6.28’deenerji

tiketimlerinindegisimi karsilastirilarak gosterilmistir.

Farkl pH Degerlerinin KOi Yiiklerine Etkisi (mg/L)

12000
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0
0 20 40 60 80

Zaman (dak)

Sekil 6.26Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli pH degerlerininzamanla KOI yiiklerine etkisi
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Sekil 6.27Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli pH degerlerininzamanla KOI giderimine etkisi
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Sekil 6.28Nano kaplamalielmas elektrotlarla farkli pH degerlerininenerji tliketimine etkisi
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6.3.4. Nano kaplamahElmas Elektrotlar Uzerinde pH 9’da
Akim Yogunluklarimin Etkisi

Yapilan deneyler sonucunda en uygun giderim veriminin gerceklestigi pH
ortaminda (pH=9) farkli akim yogunluklarinda(1,75 A (43,75 mA/cm?); 2,00 A
(50,00 mA/cm?); 2,25 A (56,25 mA/cm?))ve farkli Na,SOs4 (10mM NaySOu;
100mM Na,SOg)derisimlerinde daha iyi giderim elde etmek amaclanarak deneyler
tekrar edilmistir.

IIk olarak farkli akim yogunluklarma bagl olarak zamana karsi KOI
yuklerininin, KOI  giderimlerinin  ve enerji tiiketimlerinin  degisimi
karsilastirilmistir. EK-1’de yer alan Tablo 24, Tablo 25 ve Tablo 26’da yapilan
deneysel ¢alismanin verileri listelenmistir. Sekil 6.29’da akim yogunluguna bagl
olarak zamana kars1 KOI yiiklerininin, Sekil 6.30’daKOI giderimlerinin, ve Sekil

6.31°de enerji tiketimlerinin degisimi gosterilmistir.

Farkh Akim Yogunluklarinin KOI Yiiklerine Etkisi
(mg/L)
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Sekil 6.29Nano kaplamalielmas elektrotlarla pH *9 da farkli akim yogunluklarinin zamanla
KOI yiiklerine etkisi
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Sekil 6.30Nano kaplamalielmas elektrotlarla pH 9’da farkli akim yogunluklarinin zamanla

KOI giderimine etkisi
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Sekil 6.31Nano kaplamalielmas elektrotlarla pH 9’da farkli akim yogunluklarinin zamanla

enerji tiketimine etkisi
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6.3.5. Nano kaplamahElmas Elektrotlar Uzerinde pH 9’da
Na,SO,4 Derisimlerinin EtKisi

Yapilan deney tekrarlar1 sonucunda en uygun akim degerinin yine 2,25 A
oldugu gozlemlenmistir. Bu noktadan hareketle en uygun akim degerinde farkl
Na,SO, ilaveleri ile (10mM Na,SO4; 10mM Na,SO4) zamana karst mg/L
cinsinden KOI giderimi, % KOI giderimi ve enerji tiiketimi grafikleri ¢izilmistir.
EK-I"de yer alan Tablo 26, Tablo 27 ve Tablo 28’de yapilan deneysel ¢alismanin
verileri listelenmistir.Sekil 6.32’defarkli Na,SO, derisimlerinde zamana kars1 KOI
yuklerininin, Sekil 6.33'teKOI  giderimlerinin, ve Sekil 6.34’teenerji

tiketimlerinindegisimi karsilastirilarak gosterilmistir.

Farkh Na,SO, Derisimlerinin KOI Yiiklerine Etkisi
(mg/L)
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Sekil 6.32Nano kaplamalielmas elektrotlarla pH 9’da farkli Na,SO, derisimlerininzamanla

KOI yiiklerine etkisi

68



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% KOi

Farkh Na,SO, Derisimlerinin % KOi Giderimine Etkisi

=4—0 mM

=10 mM

=100 mM

40 60 80

Zaman (dak)
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enerji tiketimine etkisi

Sekil 6.34Nano kaplamalielmas elektrotlarla pH 9’da farkli Na,SO,4 derisimlerinin
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan c¢alismalardan sirke endiistrisi atiksuyundaki organik yiikiin
elektrokimyasal aritim yontemlerinden elektrokoagiilasyon ve elektroyiikseltgeme
yontemleriyle giderilebilcegi kimyasal kagiilasyon yonteminin ise yetersiz oldugu
sonucuna varilmistir. Deneyde alinan sonuglar ve hesaplanan parametreler asagida
degerlendirilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan sirke atiksuyunun baslangic KOI’si
10000mg/L’dir.

Kimyasal koagiilasyon c¢aligmalarindafarkli dozajlarda ve farkli pH
degerlerinde  gerceklestirilen deneylerin  sonucunda, en 1iyi bulaniklik
giderimialiminyum slfat icin 75mg/L dozajda(Cizelge 6.1) , pH 7’de %41,82
(Cizelge 6.2) ; demir(lll) klorur igin ise 100mg/L dozajda (Cizelge 6.3), pH 9’da
%30,77°dir (Cizelge 6.4).

Elektrokimyasal aritim ¢alismalarinda diisiik akim yogunluklarindan,
yilksek akim yogunluklarma kadar KOI sonuglart karsilastirilmistir. Bu
karsilagtirma  ileelektrokimyasal — koagiilasyon ¢aligmalarinda  aliiminyum
elektrotlar icin en iyi sonuglaratiksuyun kendi pH’inda (pH=3,95), I = 2A (i = 20,0
mA/cm?®)’de, 10mg/L PAC ilavesinde gdzlemlenmis ve KOI giderimi %90,91
olarak kaydedilmistir (Ek 1, Tablo 13). Elektrokimyasal yiikseltgeme icin ise en
iyi sonuglarin | = 2,25A (i = 56,25 mA/cm?)’de, pH=9da, 100mM Na,SO,
derisiminde oldugu gdzlemlenmis ve KOI giderimi %98,52 olarak kaydedilmistir
(Ek 1, Tablo 28). Ayrica nano kaplamali bor katkili elmas elektrotlarla yapilan
elektroyiikseltgeme c¢alismalarinin sonucunda SKKY’ye gore Cizelge 2.3’teki
desarj limitinin altinda sonug elde edilmistir.

Elektrokimyasal aritim siirecinde enerji tiiketimini ele alacak olursak
yapilan deneysel c¢alismalarda zaman degerleri ve gerilimler arttikga enerji
tiiketimi de artmustir.

Tez ile sirke endiistrisi atiksuyunun giderimine etkili olabilecek bir¢ok

parametre incelenmis, literatiire katki saglayacak veriler elde edilmistir. Caligma
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sonucunda sirke endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal aritim yontemlerinden
elektrokimyasal koagilasyon ve elektrokimyasal yilkseltgeme yontemleri ile
artilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica bu yontemlerin tek basina ya da hibrit
olarak c¢alisilmas1 ile ¢ok daha yiliksek verimlerde giderim saglanabilecegi
sOylenebilir.

Yapilan calismalar kiiclik 6lgekli (laboratuvar ortaminda) gerceklestirilmis
olup bu ¢alismalarin pilot 6lgekli ve daha biiyiik sistemlerde denenmesi bu ¢alisma

sonucunda 6nerilebilir.
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Ek 1. Tablolar

Tablo 1I=1.75A (i= 17,5 mA/cm2); pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim(V) Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 8,8 9360,00 0,00 0,00
10 7 7488,00 20,00 5,10
20 6,3 7142,40 23,69 9,70
30 6,2 6552,00 30,00 14,22
40 7,1 6249,60 33,23 19,40
50 8,1 5616,00 40,00 25,30
60 8,6 5356,00 42,78 31,57
75 12,8 4680,00 50,00 40,91

Tablo 2 1=2A (i =20 mA/cm2); pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman N KOI o Enerji Tuketimi
(dak) Gerilim(V) (mg/L) Giderim (%) (kWh/m3)
0 6,2 9360,00 0,00 0,00
10 51 7142,40 23,69 4,78
20 4,9 6249,60 33,23 9,38
30 5,6 5616,00 40,00 14,63
40 7,9 4680,00 50,00 22,03
50 10,8 3571,00 61,85 32,16
60 12,3 2678,40 71,38 43,69
75 12,8 1785,60 80,92 55,69
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Tablo3l = 2,25A (i = 22,5 mA/cm2); pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim(V) Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 11,5 9915,00 0,00 0,00
10 8,5 9360,00 5,60 7,08
20 8 8812,80 11,12 13,75
30 9,1 7488,00 24,48 21,33
40 11,9 6854,40 30,87 31,25
50 13,6 5875,20 40,74 42,58
60 14,6 3916,80 60,50 54,75
75 12,3 2937,60 70,37 65,00

Tablo4l = 2A (i = 20 mA/cm2); pH=7

Zaman KOi Enerji Tuketimi
Gerilim(V) Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 26,4 9820,80 0,00 0,00
10 13,1 8928,00 9,09 10,92
20 12,1 8035,20 18,18 21,00
30 11,2 7568,00 22,94 30,33
40 9,9 7142,40 27,27 38,58
50 9,1 6249,60 36,36 46,17
60 7,9 5568,00 43,30 52,75
75 7,5 5356,80 45,45 59,00
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Tablo51 = 2A (i = 20 mA/cm2); pH=9

Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim(V) Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 11,4 9360,00 0,00 0,00
10 10,2 8035,20 14,15 8,50
20 10,7 7568,00 19,15 17,42
30 11 7142,40 23,69 26,58
40 11,8 6249,60 33,23 36,42
50 10,6 6249,60 33,23 45,25
60 10,9 6249,60 33,23 54,33
75 11 5568,00 40,51 63,50

Tablo61 = 2A (i = 20 mA/cm2); 5mM Na,SO,4; pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman KOIi Enerji Tuketimi
Gerilim(V) Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 49 9796,00 0,00 0,00
10 4,2 9360,00 4,45 3,50
20 43 8816,40 10,00 7,08
30 4.4 7836,80 20,00 10,75
40 4,8 7142,40 27,09 14,75
50 58 6857,20 30,00 19,58
60 1,7 6249,60 36,20 26,00
75 12,8 5877,60 40,00 36,67
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Tablo71 = 2A (i = 20 mA/cm2); 10mM Na,SO,4;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)
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Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim(V) Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 54 9796,00 0,00 0,00
10 4,2 8816,40 10,00 3,50
20 4,0 7836,80 20,00 6,83
30 4,0 6857,20 30,00 10,17
40 4,2 5877,60 40,00 13,67
50 43 4898,00 50,00 17,25
60 43 4680,00 52,23 20,83
75 4.4 3918,40 60,00 24,50

Tablo8I = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 5mg/L kerafloc;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman Gerilim KOIi Giderim (%) Enerji Tuketimi
(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 14,0 9730,34 0,00 0,00
10 11,5 9035,31 7,14 10,78
20 11,8 7645,26 21,43 21,84
30 12,8 5907,70 39,29 33,84
40 12,3 4865,17 50,00 45,38
50 11,6 2432,58 75,00 56,25
60 12,1 1737,56 82,14 67,59
75 11,2 1042,54 89,29 78,09
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Tablo9l = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 10mg/L kerafloc;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 6,2 10077,85 0,00 0,00
10 59 8687,80 13,79 5,53
20 54 6950,24 31,03 10,59
30 6,3 5560,19 44,83 16,50
40 7,8 4865,17 51,72 23,81
50 8,2 3822,63 62,07 31,50
60 11,4 2085,07 79,31 42,19
75 12,1 1737,56 82,76 53,53

Tablo101 = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 15mg/L kerafloc;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)
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Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 13,5 9730,34 0,00 0,00
10 12,7 8340,29 14,29 11,91
20 15,5 5560,19 42,86 26,44
30 12,0 4170,14 57,14 37,69
40 12,7 3475,12 64,29 49,59
50 13,2 2432,58 75,00 61,97
60 12,4 1390,05 85,71 73,59
75 10,9 | 104254 | 89,29 83,81
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Tablo11l = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 20mg/L kerafloc;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)
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Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 8,7 9730,34 0,00 0,00
10 7,3 8687,80 10,71 6,84
20 7,6 7297,75 25,00 13,97
30 8,9 5907,70 39,29 22,31
40 12,8 5212,68 46,43 34,31
50 14,2 3822,63 60,71 47,63
60 11,2 2432,58 75,00 58,13
75 11,6 2085,07 78,57 69,00

Tablo12] = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 7,5mg/L PAC;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman Gerilim KOIi Giderim (%) Enerji Tuketimi
(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 7,4 9915,84 0,00 0,00
10 6,8 8112,96 18,18 5,67
20 6,2 7211,52 27,27 10,83
30 6,7 6310,08 36,36 16,42
40 9,3 5560,19 43,93 24,17
50 8,6 4170,14 57,94 31,33
60 11,6 2704,32 72,73 41,00
75 11,7 1802,88 81,82 50,75
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Tablo13l = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 10mg/L PAC; pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman KOI Enerji Tuketimi
Gerilim Giderim (%)

(dak) (mg/L) (KWh/m3)
0 6,7 9915,84 0,00 0,00
10 53 7211,52 27,27 4,42
20 51 6310,08 36,36 8,67
30 58 5408,64 45,45 13,50
40 6,5 3605,76 63,64 18,92
50 8,5 2704,32 72,73 26,00
60 8,6 1802,88 81,82 33,17
75 11,1 901,44 90,91 42,42

Tablo14l = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 20mg/L PAC;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman N KOI o Enerji Tuketimi
(dak) Gerilim (ma/L) Giderim (%) (KWh/m3)
0 7,0 9915,84 0,00 0,00
10 5,2 9014,40 9,09 4,33
20 5,3 8112,96 18,18 8,75
30 55 7211,52 27,27 13,33
40 6,8 6310,08 36,36 19,00
50 8,7 5408,64 45,45 26,25
60 11,3 4507,20 54,55 35,67
75 12,6 | 270432 | 7273 46,17
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Tablo151 = 2A (i = 20,0 mA/cm2); 30mg/L PAC;pH=3,95 (atiksuyun kendi pH’1)

Zaman N KOI o Enerji Tuketimi
(dak) Gerilim (malL) Giderim (%) (KWhim3)
0 7,2 9915,84 0,00 0,00
10 5,4 9035,31 8,88 4,50
20 5,0 8340,29 15,89 8,67
30 5,6 7645,26 22,90 13,33
40 6,3 6950,24 29,91 18,58
50 8,2 5760,19 41,91 25,42
60 8,1 4865,17 50,94 32,17
75 11,8 3605,76 63,64 42,00

Tablo161= 1,75A (i = 43,75mA/cm2); pH=3,86
KOl Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) Giderim (%)
(mg/L) (kWh/m3)
0 26,7 9730,34 0,00 0,00
10 22,4 6602,73 32,14 16,33
20 19,3 4865,17 50,00 30,41
30 17,6 4170,14 57,14 43,24
40 16,5 3822,63 60,71 55,27
50 15,8 3475,12 64,29 66,79
60 15,8 2780,10 71,43 78,31
75 16,1 2780,10 71,43 90,05
82




Tablo171 = 2,00A (i = 50,0 mA/cm2); pH=3,86

KOl Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) Giderim (%)
(mg/L) (kWh/m3)

0 30,8 9730,34 0,00 0,00

10 25,1 8687,80 10,71 20,92
20 21,0 8340,29 14,29 38,42
30 19,3 7992,78 17,86 54,50
40 18,5 6950,24 28,57 69,92
50 18,4 5560,19 42,86 85,25
60 18,0 3475,12 64,29 100,25
75 17,9 2432,58 75,00 115,17

Tablo18I=2,25A (i = 56,25 mA/cm?2); pH=3,86

@) ANADOLU UNIVERSITESI

KOl Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) Giderim (%)
(mg/L) (kWh/m3)

0 25,6 10077,85 0,00 0,00

10 22,1 8340,29 17,24 20,72
20 20,8 6602,73 34,48 40,22
30 19,3 5560,19 44,83 58,31
40 18,9 4865,17 51,72 76,03
50 18,6 3822,63 62,07 93,47
60 19,0 3275,12 67,50 111,28
75 18,9 2085,07 79,31 129,00
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Tablo191 = 2,25A (i = 56,25 mA/cm2); 10mM Na2S04; pH=3,86

KOl Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) Giderim (%)
(mg/L) (kWh/m3)
0 26,0 9730,34 0,00 0,00
10 15,9 7297,75 25,00 14,91
20 13,8 6602,73 32,14 27,84
30 14,4 5907,70 39,29 41,34
40 14,3 4517,66 53,57 54,75
50 13,4 3822,63 60,71 67,31
60 12,9 3127,61 67,86 79,41
75 12,9 2780,10 71,43 91,50

Tablo20l=2,25A (i = 56,25 mA/cm2); 100mM Na2S04; pH=3,86

KOI Enerji Tuketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) Giderim (%)
(mg/L) (kWh/m3)
0 10,7 10425,00 0,00 0,00
10 9,6 8687,80 16,66 9,00
20 8,8 8340,29 20,00 17,25
30 8,2 6602,73 36,66 24,94
40 8,5 5907,70 43,33 32,91
50 8,0 4865,17 53,33 40,41
60 7,9 3475,12 66,67 47,81
75 8,0 2085,07 80,00 55,31
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Tablo211=2,25A (i = 56,25 mA/cm2); 100mM Na2S04; pH=5
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KOl Giderim Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V)
(mg/L) (%) (kwh/m3)
0 9,0 10077,85 0,00 0,00
10 8,5 8340,29 17,24 7,97
20 8,3 6602,73 34,48 15,75
30 7,8 5560,19 44,83 23,06
40 7,5 4865,17 51,72 30,09
50 7,4 3475,12 65,52 37,03
60 7,0 2780,10 72,41 43,59
75 7,1 1737,56 82,76 50,25

Tablo 221=2,25A (i = 56,25 mA/cm2); 100mM Na2S04; pH=7

) Giderim Enerji Tlketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)
0 9,1 9730,34 0,00 0,00
10 8,2 7645,26 21,43 7,69
20 8,1 6602,73 32,14 15,28
30 7,8 6255,22 35,71 22,59
40 7,6 5560,19 42,86 29,72
50 7,7 4865,17 50,00 36,94
60 7,6 3127,61 67,86 44,06
75 7,5 1737,56 82,14 51,09
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Tablo23I = 2,25A (i = 56,25 mA/cm2); 100mM Na2S04; pH=9
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) Giderim | Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)
0 9,3 10077,85 0,00 0,00
10 8,7 8687,80 13,79 8,16
20 8,4 6950,24 31,03 16,03
30 7,9 4865,17 51,72 23,44
40 7,9 3475,12 65,52 30,84
50 7,8 2085,07 79,31 38,16
60 7,7 1390,05 86,21 45,38
75 7,3 695,02 93,10 52,22

Tablo 241 = 1,75A (i = 43,75 mA/cm2); pH=9

) Giderim Enerji Tuketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)
0 26,7 10540,80 0,00 0,00
10 23,4 9369,60 11,11 17,06
20 19,6 8979,20 14,81 31,35
30 20,0 7417,60 29,63 45,94
40 18,4 6636,80 37,04 59,35
50 13,7 5465,60 48,15 69,34
60 13,3 3513,60 66,67 79,04
75 13,4 1952,00 81,48 88,81
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Tablo25I1 = 2,00A (i = 50,0 mA/cm2); pH=9

) Giderim | Enerji TUketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)

0 15,3 10540,80 0,00 0,00

10 13,3 9760,00 7,41 11,08
20 13,9 7417,60 29,63 22,67
30 13,1 6636,80 37,04 33,58
40 12,2 5465,60 48,15 43,75
50 11,4 4294,40 59,26 53,25
60 11,3 2732,80 74,07 62,67
75 11,3 1561,60 85,19 72,08

Tablo261=2,25A (i = 56,25 mA/cm?2); pH=9
. Giderim Enerji Tlketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)
0 15,6 10540,80 0,00 0,00
10 11,3 8198,40 22,22 10,59
20 10,4 7027,20 33,33 20,34
30 9,9 6246,40 40,74 29,63
40 9,7 5465,60 48,15 38,72
50 9,5 3513,60 66,67 47,63
60 9,4 1561,60 85,19 56,44
75 9,1 780,80 92,59 64,97
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Tablo 271 = 2,25A (i = 56,25 mA/cm2); pH=9; 10mM Na2S04

) Giderim Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)
0 18,0 10931,20 0,00 0,00
10 14,1 9369,60 14,29 13,22
20 12,0 7808,00 28,57 24,47
30 10,4 6636,80 39,29 34,22
40 9,4 5856,00 46,43 43,03
50 9,2 3123,20 71,43 51,66
60 9,4 2342,40 78,57 60,47
75 9,4 760,00 93,05 69,28

Tablo 281=2,25A (i = 56,25 mA/cm2); pH=9; 100mM Na2S04

) Giderim Enerji Tiketimi
Zaman (dak) | Gerilim(V) | KOI (mg/L)
(%) (kWh/m3)
0 21,7 10150,40 0,00 0,00
10 14,9 8198,40 19,23 13,97
20 12,9 7417,60 26,92 26,06
30 11,9 6636,80 34,62 37,22
40 11,7 5856,00 42,31 48,19
50 11,8 5075,20 50,00 59,25
60 11,8 3123,20 69,23 70,31
75 11,6 150,00 98,52 81,19

@) ANADOLU UNIVERSITESI
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