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OZET

Bu tez calismasinda, sulu ¢ozeltilerden kobalt (II) (Co(II)) giderimi i¢in monopolar-
paralel sekilde bagli anot ve katot olarak aliiminyum (Al-Al) veya demir (Fe-Fe) elektrotlarin
kullanildig1 kesikli elektrokoagiilasyon prosesi uygulanmastir.

Prosesi analiz etmek i¢in yanit ylizey yontemi (YYY) kullanilmistir. Akim yogunlugu
(4-20 mA/cm?), baslangic Co(II) konsamtrasyonu (mg/L) ve elektrokoagiilasyon siiresini (10-
100 dk) gibi isletme parametrelerinin Co(II) giderimi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Deney
tasarimi, merkezi kompozit tasarim kullanilarak belirlenen 20 calismadan olusmustur. Farkli
deney kosullarmda Co(Il) giderim %’sini tahmin etmek icin ikinci dereceden bir model
kullanilmistir. Her bagimsiz degiskenin 6nemi varyans analizi (ANOVA) ile hesaplanmistir.
YYY sonuglarma gore, tiim bagimsiz parametreler Co(Il) giderim verimliliginde 6nemlidir.
Co(Il) giderimi i¢in bulunan optimum sartlar; Fe elektrotlar i¢in akim yogunlugu 16,67
mA/cm?, baslangic Co(Il) konsantrasyonu 50,45 mg/L ve reaksiyon siiresi 79,39 dk olup,
%99,11°1lik Co(Il) giderme verimliligi elde edilmistir. Al elektrotlar i¢in ise optimum sartlar
akim yogunlugu 16,13 mA/cm?, baslangigc Co(II) konsantrasyonu 54,25 mg/L ve reaksiyon
stiresi 76,61 dk olup, %99.05’lik Co(II) giderme verimliligi elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde elektrokoagiilasyon prosesinin hem Fe
elektrotlar hem de Al elektrotlar kullanildigi zaman sulu ¢ozeltilerden Co(Il) gideriminde
basarili bir sekilde kullanilabilecegini gdstermistir.

Anahtar kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Co(Il) giderimi, Yanit yiizey yontemi, Al elektrot,
Fe elektrot
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ABSTRACT
Cobalt removal from wastewater by electrocoagulation process

In this thesis study, a batch electrocoagulation process using aluminum (Al-Al) or iron
(Fe-Fe) electrodes as monopolar-parallel connected anode and cathode was applied for the
removal of cobalt (IT) (Co(II)) from aqueous solutions.

Response surface methodology (RSM) was used to analyze the process. The effects of
operating parameters such as current density (4-20 mA/cm?), initial Co(Il) concentration
(mg/L) and electrocoagulation time (10-100 min) on Co(II) removal were investigated. The
experimental design consisted of 20 studies determined using a central composite design
(CCD). A quadratic model was used to estimate the Co(Il) removal under different
experimental conditions. The significance of each independent variable was calculated by
analysis of variance (ANOVA). According to RSM results, all independent parameters are
important in Co(Il) removal efficiency. The optimum conditions for Co(Il) removal are; for
Fe electrodes, the current density was 16.67 mA/cm2, the initial Co(II) concentration was
50.45 mg/L and the reaction time was 79.39 min, and a Co(Il) removal efficiency of 99.11%
was achieved. For Al electrodes, the optimum conditions were current density 16.13 mA/cm?,
initial Co(II) concentration 54.25 mg/L and reaction time 76.61 min, and a Co(II) removal
efficiency of 99.05% was achieved.

When the results obtained were evaluated, it was shown that the electrocoagulation
process could be used successfully in the removal of Co(II) from aqueous solutions when both
Fe electrodes and Al electrodes were used.

Key words: Electrocoagulation, Co(II) removal, Response surface methodology, Fe
electrode, Al electrode



1.GIRIS

Gilinlimiizde endiistriyel faaliyetlerin artmasi, ¢evresel kirliligi de arttirmaktadir. Bu
durum su kaynaklarmin kirlenmesi ve ¢evre saghgmin olumsuz etkilenmesi anlamina
gelmektedir. Su kirliligi, igme suyu kaynaklarmin kirlenmesine, su ekosistemlerinin
bozulmasma ve suya karigan zararli kimyasal ve organik bilesiklerin insan sagligmni
olumsuz etkilemesine yol agmaktadir. Bu nedenle suyun aritilmasi ve temizlenmesi biiyiik
Onem tasimaktadir.

Kobalt, bir¢ok endiistriyel siirecte kullanilan bir metaldir ve bu siirecler sonucunda
atik sularda kobalt kirliligine neden olmaktadir. Kobaltin atik sulardan uzaklagtirilmasi, su
kirliliginin azaltilmasi1 ve ¢evrenin korunmasi bakimindan biiylik 6nem arz etmektedir. Bu
noktada elektrokoagiilasyon yontemi, agir metallerin atik sularindan etkili bir sekilde
uzaklastirilmasi i¢in bir ¢dziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontem kullanildiginda, elektrik
akimi suya verilir ve bu akimin etkisiyle suyun i¢indeki kat1 ve ¢oziinmiis maddeler bir
araya gelerek c¢okelti olusturur. Bu ¢okelti, sudan ayrilarak temizlenmis bir su elde
edilmesini saglar.

Kobalt gibi agir metallerin atik sularindan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in
elektrokoagiilasyon yontemi oldukca etkili olabilir. Kobaltin elektrokoagiilasyon
yontemiyle aritilmasmin 6dnemi, su kaynaklarinin korunmasi, su kirliliginin azaltilmasi ve
cevre saglhiginin korunmasi acisindan biiyilk O6nem tasimaktadir. Ayrica, bu yontem
geleneksel aritma yontemlerine kiyasla daha ekonomik ve ¢evre dostu bir secenek olabilir.

Bu yontem, su kirliliginin azaltilmasi, su kaynaklarimin korunmasi ve c¢evre
saghiginin iyilestirilmesi agisindan biiyiik potansiyele sahiptir. Endiistriyel faaliyetlerin
artmasiyla birlikte kobalt kirliligi de artmaktadir ve bu durum su kaynaklarinin
kirlenmesine neden olmaktadir. Dolayisiyla kobaltin elektrokoagiilasyon yontemiyle
aritilmasi, su kaynaklarmin temizlenmesi ve c¢evrenin korunmasi i¢in 6nemli bir adim
olarak degerlendirilmelidir.

Kobalt elementi ismini Orta Cag Avrupa madencilerinin kalay ve kursun
madenlerinin liretimi agamasinda olusan, erimeyen metalin kullanilmasini 6nleyen kati
yapist nedeniyle Almanca’da ‘seytan’ manasma gelen “kobold” s6ziinden almistir. 1694 ve
1768 yillar1 arasinda Isvigre’deki Stockholm bdlgesinde hayatini siirdiirmiis olan George
Brrandt tarafinca 1737 senesinde yeni bir metal olarak kesfi saglanmistir. 1780 yilinda ise

Tonbern Bergman element olarak tanimlamistir. Kobalt pigmentinin Britanya



Miizesi’ndeki Portland vazoda Yunan camcilar1 tarafinca miladin baslangicma yakin
vakitlerde kullanildig1 kanitlanmistir. Ayriyeten kobalt icerikli maddeler; Tang (600/900)
ile Ming (1350/1650) hanedanliklarinin siiresinde Cin camlarina mavi renk vermek
acisindan ve 15. yiizyilin ilk doneminde Venedik cami tliretimi i¢in kullanilmistir. Kobalt,
sert glimiis rengine sahip bir metaldir. Dogada bilinen kobalt mineralleri kobaltin (CoAsS),
smaltin (CoAsz) ve linnatin (Co3S4)’dir (Eylipoglu, 2010). Kobalt, nikel veya bakir
madenciliginin yan iirlinii olarak da elde edilir ve benzersiz 6zellikleri nedeniyle pazarda
giiclii bir konuma sahiptir. Son yillarda, kobaltin 6zel uygulamalarda kullanimini agiklayan
benzersiz 6zellikleri nedeniyle birincil iirlin olarak {iretimine baslayacak birka¢ proses
gelistirilmistir. Bu 6zellikler, kobaltin alternatif malzemelerle ikame edilme girisimleriyle

birlikte tartisilmaktadir (Hawkins, 2013).

1.1.Kobaltin Onemi

Dogada yaygin olmasina ragmen, kobalt yalnizca yer kabugunun %0,001'ini
olusturur. Nikelli demirde, goktaslarinda, giines ve yildiz atmosferlerinde, dogal sularda,
okyanus tabanlarinda, toprakta, bitkilerde ve hayvanlarda az miktarda kobalt bulunur
(Eyiipoglu, 2010).

Kobalt, endiistriyel ve stratejik uygulamalarda biiylik bir 6neme sahiptir. Bu
element, jet motoru tiirbinlerinde kullanilan siiper alasimlarin yani sira malzemelere
manyetik 6zellik kazandirmak, korozyona kars1 koruma saglamak ve mekanik 6zellikleri
gelistirmek icin alagimlarda, yiiksek hizli ¢eliklerde, takim celiklerinde, elmas takimlarda
ve kesici uglarda kullanilmaktadir. Ayrica bilesikleri, petrol ve seramik endiistrisinde
katalizor olarak, boya ve miirekkeplerde pigment olarak ve verniklerde kurutma maddesi
olarak kullanilir. Kobalt ayrica pil elektrotlarinda, ¢esitli manyetik malzemelerde ve kayit
cihazlarinda da kullanilmaktadir. Bugiin, kobaltin en biiylik maden {ireticisi lilke Zaire
(%52)'dir ve en biiylik metal kullanicis1 ise Amerika Birlesik Devletleri'dir (Kartal ve ark.,
2004).

Avrupa Birligi (AB), gelecekteki ihtiyaglarini karsilamak ve temin riski yiiksek olan
hammaddelere giivenli ve kesintisiz erisim saglamak amaciyla ortak bir ¢alisma baslatarak
"kritik hammaddeler" listesi olusturmustur. Bu listede, yliksek ekonomik 6nemi ve tedarik
riski sebebiyle kobalt da yer almistir. Kobalt fiyatlari Londra Metal Borsasi'nda (LME)
belirlenmektedir. Kobalt fiyatlarinda 2008 yilina kadar biiyiik dalgalanmalar yasanmis,



2008'de ise dnemli bir artis goriilmiistiir. Ozellikle 2016 yilindan itibaren artan talebe bagl
olarak kobalt fiyatlarinda dikkate deger bir yiikselis egilimi gézlemlenmektedir (Yaylali ve
ark., 2020).

Kobalt, Orta Asya ve eski Sovyet cografyalarindaki bakir icerikli kobalt yataklarinda
karolit, sijenit ve lineyit gibi siilfiir mineralleri; asbolit adi1 verilen manganez ve kobalt
oksitlerinin karigimi ve sferokobaltit adi verilen karbonat mineralleri i¢inde bulunur.
Diinya genelinde ¢ikarilan smaltit, saflorit ve skuterudit gibi kobalt arseniir ve siilfoarseniir
mineralleri i¢inde kobaltit ve arsenateritrit gibi mineraller izole halde bulunabilir. Kobalt,
bakir, nikel, demir, ¢inko, mangan, giimiis ve arsenik gibi ¢esitli metal cevherlerinde izole
miktarda bulunur ve bu cevherlerin islenmesi sonucu bir yan iiriin olarak elde edilir.
Insanlarda ve gevis getiren hayvanlarda B12 vitamini iiretimi i¢in gerekli olan kobalt, B12
vitamini eksikliginde ortaya ¢ikan ve "Perniciousanemia" olarak adlandirilan ciddi
kansizlik durumuyla miicadelede de onemlidir. Insanlar i¢in kobalt tuzlarma asir1 maruz
kalmanin saglik tlizerinde zararl etkilere yol agabilecegi bilinmektedir; Sldiiriicii doz
(LDso) yaklasik olarak 150-500 mg/kg civarindadir. Bu da 100 kg agirhigindaki bir bireyin
20 g kobalt tuzu almasi1 durumunda Sliimeiil olabilecegini gosterir (Eyiipoglu, 2010).

1.2.Diinyadaki ve Ulkemizdeki Kobalt Rezervleri

Kobalt, diinya iizerindeki elementler i¢inde 33. swrada yer almaktadir. Dogada
yaygmn olarak bulunsa da yeryliziiniin %0,001’nde rastlanmaktadir. Bununla birlikte
kayalarda, bitkilerde, toprakta hayvanlarda ve okyanus diplerinde yer alan yumrularda ciizi
miktarda bulunabilir. Diinya iizerinde 4-5.10° ton kobalt rezervi bulunmakta ve 3-4.10° ton
rezerv ise potansiyel olarak mevcuttur. Ancak bu rezervler ayni derecede ekonomik
kiymete sahip degildir. Giliniimiizde kobalt madeninin en biiyiik {ireticisi Kongo olmakla
birlikte cevherlerinin ekonomik olarak islenebilmesinden dolay1 kobalt rezervinin biiyiik

kismimi da iiretmektedir. (Uniivar, 2013).
1.2.1 Diinyadaki kobalt rezervleri
Diinya genelinde toplam kobalt kaynagmin 25,5 milyon ton oldugu tahmin

edilmektedir. Bu miktar sedimanter stratiform yataklarda %41, lateritik yataklarda %36 ve

magmatik siilfit yataklarda %15 civarinda bulunmaktadir. Ayrica okyanus tabanindaki



mangan yumrulari ve ¢okellerinde biiylik miktarda kobalt potansiyeli bulunmaktadir, ancak
gilinlimiiz teknolojisi ve ekonomik kosullar altinda ekonomik isletmecilige uygun degildir.
Pasifik, Atlantik ve Hint Okyanusu taban ¢okelleri 120 milyon ton kobalt kaynagina ev
sahipligi yaptig1 hesaplanmisti. Ayrica yapilan calismalarda kobalt madeninin
kazanilmasmin ¢ogunlukla bakir, nikel ve platin grubu metallerin kazanilmasina bagl
oldugu ifade edilmistir.

Kazanilabilir kaynaklarin kara iizerinde olanlar1 32 milyon ton, kaynaklarmn
okyanus tabaninda mevcut olanlar1 ise 66 milyon ton olarak hesaplanmistir. Diinyadaki
kobalt kaynaklarinin ve rezervlerinin {iilkelere gore dagilimi Tablo 3.1'de verilmistir

(Arikan, 2022)



Tablo 1.1. Bazi iilkelerin kazanilabilir kobalt kaynaklar1 ve rezervlerinin dagilimi (Arikan,
2022).

Ulke Cokel cesidi veya Kaynak Reserv Rezerv
anametal (milyon (milyon (metrikton
ton) ton) )
(Gizli) (Bilinen (1metrikton=1000
) kg)
DKC Bakir 14,5 3,400 3.600.000
Cin Bakir, nikel, 0,4 0,080 80.000
demir
Kanada Bakir, nikel, 0,9 0,240 220.000
kobalt
Avustralya Bakir, nikel 4.5 1,200 1.400.000
Rusya Nikel, bakir 0,9 0,250 250.000
Kiiba Nikel 2,1 0,500 500.000
Filipinler Nikel 1,2 0,500 260.000
Zambiya Bakir 1,2 0,270 -
GlneyAfrika Nikel,demir 4.5 1,200 40.000
Brezilya Demir.bakir 2,1 0,890 -
YeniKaledonya Nikel 0,9 0,370 -
Endonezya Nikel 1,0 0,080 -
Fas Kobalt 0,2 0,020 14.000
Madagaskar Bakir 1,5 0,500 100.000
Finlandiya Nikel 1,2 0,250 -
Norveg Nikel 0,5 0,050 -
Almanya - 0,2 - -
Isveg Bakir 0,7 0,100 -
Hindistan Bakir 0,2 - -
ABD Bakir, nikel 1,0 0,180 53.000
Diger tlkeler Bakir, nikel 0,34 0,200 560.000
Kamerun - 0,66 0,050 -
PapuaYeniGine - - - 51.000
Toplam - 40,7 10,33 -
Geri Atik malzemeler, 2,5 2,200 -
dontistiirtilebilir piller
atik
*URR - 43,7 11,380 -
Okyanus tabani Kabuk, yumrular ~ 7-37.0a 1,000 -
Kiiresel toplam - 80,7 12,280

*URR (Ultimately Recoverable Resources): Geri kazanilabilir kaynaklar, a:Kaynaklarin 4’1 ¢ikartilabilir.



1.2.2. Ulkemizdeki kobalt rezervleri

Ulkemizde Giimiishane (Siran), Bursa (Orhaneli), Kastamonu (Kiire), Manisa
(Turgutlu), Manisa (Gordes), Manisa (Merkez), Usak (Banaz) ve Sivas (Divrigi) basta
olmak tizere sehirlerimizin bircogunda kobalt izine rastlanmisti. MTA nin verilerine gore
Kastamonu Kiire’de kobalt tendrii ortalama degeri %0,3; Bursa Meryemsirti’nda %0,01 ile
%0,02 araliginda, Caldag’da ise %0,04 ile %0,06 arasindadir. Yapilan ¢aligsmalara istinaden
geri kazanimin maden ciiruflarindan saglanabilecegi tespit edilmistir. Kiire’de mevcut
izabe ciiruflarindan farkli yontemlerle bakirin %60 ile %75 arasinda geri kazaniminin
miimkiin oldugu ortaya koyulurken bu oranin kobaltta ise %75 oldugu saptanmistir (URL-
1,2021).

Kobalt Tiirkiye’de, bakir ve nikel yataklarnin yan iiriinii olarak {iretilebilecek
niceliklerde bulunmaktadir. Tablo 1.2°de {ilkemizin mevcut kobalt kaynaklari
gosterilmistir. Ulkemizin kobalt iceren Ni/Co yataklari genel anlamda lateritik sekilde
oldugu goriilmektedir (Arikan, 2022).

Tablo 1.2. Tiirkiye'de kobalt igceren yataklardaki nikel-kobalt oranlar1 ve rezervleri
(Arikan, 2022).

Konum Tipi %Co %Ni “Toplam
Rezerv(ton)
Kastomonu (Kiire) Lateritik 0,3 0,0023 13,2milyon
Manisa (Caldag) Lateritik 0,06 1,2 37,9milyon
Manisa (Gordes) Lateritik 0,08 1,1 68,5milyon
Eskisehir (Mihaliggik) Lateritik 0,2-0,3 1-4 -

*Gortintir+tMuhtemel+Miimkiin Rezerv

Yukarida ve tabloda aktarilmis olan sahalarin disinda Tiirkiye’de Adana-Tufanbeyli,
Elazig-Keban, Balikesir-Dursunbey, Glimiishane-Siran, Usak — Banaz, Sivas-Susehri’'nde

de kobalt bulunmaktadir (Arikan, 2022).
1.3. Kobaltin Kullanim Alanlar
Kobalt, 15. yiizyilda Saksonya ve Bohemya'da giimiis ve arsenik ile birlikte maden

olarak ¢ikarilmaya baslandi ancak o zamanlarda sadece oksit formunda ("kobalt mavisi")

bir renklendirici olarak kullaniliyordu. Isvecli kimyager Georg Brandt, 1735 yilinda



metalik kobalt1 ilk kez izole etti ve daha sonra 1780 yilinda Torbern Bergman tarafindan
bir element olarak tanimlandi. Bu tarihten sonra renklendirmenin disinda endiistriyel
kullanimlar gelistirildi ve aslinda 1914'e kadar kobalt sadece oksit olarak mevcuttu ve
kullaniliyordu, yeni kullanimlar gelistik¢ce kobalt talebinde siirekli bir artis yasandi.

19. yiizyilin baslarinda, diinya capinda kobalt yataklar1 bulunmustu. Almanya,
Norveg, Isveg, Transilvanya (Romanya), Fransa, Ispanya, Ingiltere, Sili, Arjantin ve
Tasmania dahil. 19. yiizyilin sonlarinda, Yeni Kaledonya'nin oksitlenmis kobalt madenleri
kobaltin ana kaynagi haline gelmisti. Bu donemde kobalt iiretimi sadece yaklasik 1.000
ton/y1l civarindaydi. Daha sonra 1932'den itibaren Fas'm Bou-Azzer bolgesinde ve
1952'den itibaren Idaho, ABD'in Blackbird bdlgesinde de kobalt-arsenik yataklari
isletilmeye basland1 (Fisher, 2011).

Kobaltm kullanim tarih boyunca farkli amaglar i¢in genislemistir. M.O. 2600'lerde
Misir'da kobalt bilesikleri cam renklendirme amaciyla kullanilnustir. Ayrica, M.O.
1200'lere kadar uzanan bir tarihte kobalt glaziir olarak kullanilmis ve kobalt bilesikleri
(cogunlukla oksitler) emaye renkleri olarak kullanilmistir. 1705 yilinda goériinmez
miirekkeplerin kesfi sirasinda kobalt bilesikleri kullanilmis, ancak metalik kobalt 1735
yilinda izole edilmis ve 1780 yilinda elementel kobalt tanimlanmistir. Metalik kobaltin
kullanimi, on dokuzuncu yiizyilin sonlarma dogru smirli elektrokaplama uygulamalari
disinda yaklasik 1907 yilina kadar gerceklesmemistir. 1907 yilinda Ellwood Haynes'in
Stellite adm1 verdigi bir kobalt-krom alasiminin patente almmmasindan sonra, metalin
kullanimi miknatislar, sert metaller ve siiper alasimlar gibi alanlarda siirekli olarak
artmistir. Talep, 1978 yilma kadar yilda yaklasik 28.000 tona ¢ikmis ve 1990 yilina kadar
hizla 50.000 tona ¢ikmasi bekleniyordu. Ancak Zaire'deki "Shaba olay1" ad1 verilen durum,
bu projeksiyonlar1 tamamen degistirdi. Arz kesintisi endigeleri ve buna bagli olarak
fiyatlarin birkag¢ ay i¢inde 5,00 ABD dolarindan 40,00 ABD dolarma yiikselmesi, kobaltin
alternatif metallerle genis capli olarak degistirilmesine neden oldu. Talep 1980'lerin
ortalarinda diistii ve 1990'a kadar 1978 seviyelerine inmedi. 1990'dan bu yana diinya
genelindeki durgunluklar ve 1998'de Uzak Dogu'daki durgunluklar disinda kobalt talebi
siirekli olarak artmis ve 1999'da islenmis kobalt talebi yaklasik 36.000 ton olarak tahmin
edilmistir. 1990'dan bu yana kobalt talebi endiistrilesmis iilkelerin ekonomileriyle uyumlu

bir sekilde yiiksek kobalt fiyatlar1 donemlerinde bile stirekli olarak artmaya devam etmistir

(Hawkins, 2013).



Kobalt, ¢esitli kimyasal bilesikler icin de genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
kullanim alanlar1 arasinda hayvan yemi katki maddeleri, ¢elik koridorlu otomobil
lastiklerinde baglayici katki maddeleri, kimya ve petrol endiistrileri i¢in katalizorler, boya
kurutma i¢in yardimci maddeler, sarj edilebilir piller i¢in elektrotlar, cami renksizlestiren
maddeler, porselen emayeler i¢in zemin astar1 camlari, manyetik kayit ortamlar1 ve
pigmentler bulunmaktadir. Kobalt katalizorleri, kimya ve petrol endiistrilerinde reaksiyon
hizlarin1 artrmak i¢in kullanilir. 1998 yilinda, kobalt katalizérlerin en yaygin kullanildig:
alanlar petroliin hidro islenmesi ve poliester liretimindeki ara {iirlin olan tereftalik asit
(TPA) ve dimetiltereftalat (DMT) iiretimiydi. Sarj edilebilir piller, kobaltin hizla biiyliyen
bir kullanim alani1 olmustur. 1998 yilinda, kobalt igeren ii¢ tiir sarj edilebilir pil vardi:
lityum-iyon (Li-ion), nikel-kadmiyum (NiCd) ve nikel-metal hidrit (NiMH). Bu pillerin
elektrotlarinda kobaltin agirlik yiizdesi farklilik gostermekteydi. Li-ion pillerinde katottaki
kobalt orant %0 ila %50 arasinda degisirken, NiCd ve NiMH pillerinde katot ve anot
bolgelerindeki kobalt oranlart %3 ila %15 arasinda degisiyordu. Bu piller ya biiyiik
endiistriyel piller ya da kiiciik tiiketici pillerinde kullanilmaktadir (Shedd, 2002).
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Sekil 1.1. Kobaltin endiistriyel kullanimdaki zaman ¢izelgesi (URL-2, 2021).

1.3.1. Kobaltin gelecekteki yeri

Pek c¢ok teknolojik uygulamada kritik bir unsur olan kobaltin gelecekteki

beklentileriyle ilgili baz1 potansiyel konular sunlardir;



- Kobalt talebi ve arz dinamikleri

- Kobalt geri dontistimii ve siirdiiriilebilirlik
- Dongiisel ekonomide kobalt

- Kobalt jeopolitigi ve etik diistinceler

- Yenilik¢i madencilik ve isleme teknolojilerinde kobalt

1.3.1.1. Kobalt talebi ve arz dinamikleri

Elektrikli araclar, yenilenebilir enerji sistemleri ve enerji depolama gibi gelisen
teknolojilerin yonlendirdigi kobaltin beklenen gelecekteki talebine odaklanabilir ve mevcut
kobalt arzi ile talebi karsilamakta yasanabilecek potansiyel zorluklar1 inceleyebilir. Bu
aragtirmalar, kobalt rezervleri, kaynaklari, tiiretimi ve ticaret desenlerinin analizini

icerebilir, ayrica potansiyel gelecekteki kobalt kaynaklarini da kapsayabilir.

1.3.1.2. Kobalt geri doniisiimii ve siirdiiriilebilirlik

Kobalt talebi arttik¢ca, kobalt iceren malzemelerin geri doniisiimii, gelecekteki
kobalt ihtiya¢larmi karsilamak ve kobalt ¢ikarma ve isleme ile iligkili ¢evresel etkileri
azaltmada kritik bir rol oynayabilir. Arastirmalar, kobalt geri doniisimiiniin mevcut
durumunu ve gelecekteki olanaklarmni, teknolojik ilerlemeleri, ekonomik uygunlugu ve

cevresel faktorleri inceleyebilir.

1.3.1.3. Dongiisel ekonomide kobalt

Atiklar1 en aza indirgemeyi ve kaynaklarin geri kazanilmasmi tesvik etmeyi
amaclayan dongiisel ekonomi, kobalt geri doniisiimii, yeniden kullanim ve kaynak
verimliligi i¢in firsatlar sunmaktadir. Arastirmalar kobaltin dongiisel ekonomideki
potansiyelini, politika gercevelerini, teknolojik yenilikleri ve siirdiiriilebilir kobalt yonetimi

icin ekonomik tesvikleri icerebilir.



1.3.1.4. Kobalt jeopolitigi ve etik diisiinceler

Kobalt iiretimi birka¢ lilkede yogunlasmis durumda olup, kobalt madenciligi ile
ilgili is¢i uygulamalari, insan haklar1 ve gevresel etkiler gibi konular da dahil olmak iizere
jeopolitik ve etik endiseler bulunmaktadir. Kobalt madenciligi ile iliskili jeopolitik
dinamikleri ve etik diisiinceleri incelenebilir ve politika g¢ergeveleri, kurumsal sosyal

sorumluluk ve paydas katilimi gibi konular1 arastirilabilir.

1.3.1.5. Yenilik¢i madencilik ve isleme teknolojilerinde kobalt

Derin deniz madenciligi, biyoli¢ ve diisiik tenorlii cevherlerden geri kazanma gibi
kobalt ¢ikarma igin yenilik¢i madencilik ve isleme teknolojileri kesfedebilir. Bu
teknolojilerin teknik uygulanabilirligi, ¢cevresel etkileri ve ekonomik siirdiiriilebilirliginin
degerlendirilmesi giindeme gelebilir.

Bunlar, kobaltin gelecekteki beklentileriyle ilgili bazi potansiyel konulardir.
Kobaltin talebi, arzi, siirdiiriilebilirligi, uygulamalar1 ve gelecekteki toplumsal etkileri ile

ilgili ¢esitli alanlarda arastirma firsatlartyla dinamikler gelismektedir (URL-3, 2023).

1.4. Sucul Ortamlarda Kobalt

Metallerin ¢ozelti tiirlesmesinin, toplam ¢dziinmiis konsantrasyonlarina ek olarak,
metal biyoyararlaniminda ve dolayisiyla toksisitede hayati bir rol oynadigi kabul
edildiginden, Co’nun tiirlesmesi bir dizi okyanus, nehir agzi, nehir, gol, tortu ve toprak
calismasmin odak noktasi olmustur. Tiirlesme, bir elementin farkli izotopik bilesime,
elektronik veya oksidasyon durumuna veya molekiiler yapiya sahip formlar arasindaki
dagilimimnmi ifade eder. Bununla birlikte, tiirlesmeyi 6lgmek i¢in kullanilan analitik
metodoloji genellikle operasyonel olarak tanimlanmis tiirlerle sonuglanir (6rnegin,
karmagik ve karmasik olmayan). Sulu fazda, Co ¢6ziinmiis formda olabilir, organik veya
inorganik ligandlarla kompleks haline getirilebilir veya siispanse kolloidal malzemeye

kulombik veya kovalent baglarla baglanabilir (Collins ve Kinsela, 2010).
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1.5. Kobaltin Cevre ve insan Saghg Uzerinde Etkileri

Tarih boyunca, insan faaliyetleri ¢evresel dontistime katkida bulunmustur. Zamanla,
onemli niifus artisi, teknoloji diinyasindaki yeniliklerin ortaya ¢ikisini dnemli Olglide
etkilemis ve bu da ¢evredeki bazi siireclerin artan miidahalesine neden olmustur (Morales,
ve ark., 2011).

Son yillarda ¢evre kirliligi sorunlari, niifus artisi, enerji ve besin yetersizligi gibi
faktorlerle birlikte 6nemli bir sorun haline gelmistir. Bu durum, insanligin karsi karsiya
kaldig1 cevre sorunlarini daha da belirgin hale getirmistir. Teknolojik gelismelerin insanliga
sundugu bir¢ok yeni {iriin ve alternatif ¢dziimler, ayn1 zamanda ¢esitli atiklarin olugsmasina
neden olmaktadwr. Bu atiklarm aritimi i¢in mevcut konvansiyonel yontemler yeterli
olmamakta ve etkili bir aritim siireci olduk¢a maliyetli olabilmektedir. Bu nedenle,
endiistriyel atiklarin ekonomik ve pratik aritimi i¢in genis capli bilimsel arastirmalar
yapilmaktadir. Ozellikle atiksularinda agr metal iceren endiistri kuruluslari, cevre
kirliliginin artmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu kuruluslar, civa, ¢inko, kobalt,
bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi metal iyonlarini i¢eren atiklariyla ¢evre
dengesini olumsuz etkilemektedir. Bu sorunlarin ¢oziimii i¢in daha etkili ve ekonomik
aritim yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir (Saglam ve Cihangir, 1995).

Agir metaller, ¢evrenin dogal yenilenme yetenegini azaltan en yaygin Kkirletici
grubudur. Canli organizmalarm diizgilin ¢calismasi i¢in birgok agir metal gereklidir. Bununla
birlikte, bazilar1 gelisimleri iizerinde olumsuz bir etki yaratmaktadir. Cevrenin
korunmasmda en biiyilk odak noktasi kadmiyum, kursun ve civa gibi agir metallerdir,
ancak diger mikro besinler de dnemli toprak yiikii olasilig1 nedeniyle ilgiyi hak etmektedir.
Toprak, su ve hava ortamlarindaki elementler arasinda bulunan kobalt bu agidan 6zel ilgi
gormiistiir. Bu metalin endiistrinin farkli dallarinda c¢esitlendirilmis kullanimi, diinya

pazarinda talebini artirmistir (Kosiorek ve Wyszkowski, 2019).

1.5.1. Cevresel kobalt

Cevresel kobalt kaynaklar1 dogaldir ve antropojeniktir. Dogal kaynaklar arasinda
erozyon (riizgarla savrulan kitasal tozlar), kayalarm ve topragin ayrismasi, deniz suyu

spreyi, volkanlar, orman yangmlari, bitkiler tarafindan ekstraksiyon ve kitasal ve deniz

biyojenik emisyonlar1 bulunur. Atmosferik kobalt emisyonlari i¢in diinya ¢apmnda tahmin
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yilda 5350-6170 tondur. Kobalt bilesiklerinin deniz suyunda, yiizey suyunda, kaynak
suyunda ve yeralt1 suyunda dogal olarak olustugu goriilmiistiir (Kim ve Gibb, 2006).

Kobalt, insan ve diger hayvanlar i¢in hayati bir eser elementidir ve gidalarda yaygin
olarak bulunur. Gidalardaki en zengin kobalt kaynaklar1 balik, kakao, kepek ve pekmezdir.
Yaprakh bitkiler, 6zellikle marul, lahana ve 1spanak, nispeten yliksek kobalt igerigine
sahipken, ot ve tahillarda bu oran diisiiktiir. Beyaz un gibi baz1 gidalarda ise kobalt icerigi
oldukca diisiiktiir. Kobalt, baklagillerde bulunan ve azotun fiksasyonu icin gereken bir
elementtir. Kobalt kolayca emilir ve emilim orani ¢esitli faktorlere bagh olarak degiskenlik
gosterir. Agi1z yoluyla alindiginda yiiksek dozlarda kobaltin biiylik bir kism1 digk1 ve idrar
yoluyla atilirken, enjeksiyonla alindiginda ise safra ve idrar atilimi baskindir. Bu nedenle
kobaltin emiliminde ve atiliminda farkli faktorler etkilidir ve bu konu detayli bir sekilde
incelenmelidir (Domingo, 1989).

Tarim arazisine uygulanan kanalizasyon ¢amuru ve aritilmis kanalizasyon suyu Co
icerebilir, ancak ¢ogu aritim asamalarinda uzaklastirilir. Kanalizasyon ¢amurundaki
reaksiyonlar Co ve mikroorganizmalar arasinda kobalaminler olusturabilir, bu da birgok
bakteri i¢in toksiktir. Aktif camurun desarji, dogal sular i¢in 6nemli bir kobalamin kaynag1
olusturabilir ancak Co'nun ¢amurun par¢alanmasini azaltp azaltmadigi belirsizdir. Co'nun
mikroorganizmalar iizerindeki etkisi gézden ge¢irilmis ve bazi organizmalarm optimal
Co*? iyon konsantrasyonlarmnda riboflavin iiretiminde artis gdstermistir ve bu Co'nun
koruyucu etkisine baghi olabilecegi One siiriilmiistiir. ~Rumen sivilarindaki
mikroorganizmalar, hayvan tarafindan emilen ve beslenme igin gereken vitamin seviyeleri
saglayan B12 vitamini de dahil olmak {izere ¢esitli kobalaminler sentezleyebilir. Topraktaki
mikrobiyal aktivite tizerindeki ekotoksikolojik etkilere iliskin veriler, metallerin
yiiklenmesinin 6nemli bir etkiye sahip olabilecegini ve metalin tiiriine ve organizmanin
tlirline gore degisebilecegini gostermektedir (Gal ve ark., 2008)

Kobalt ve inorganik kobalt bilesikleri u¢ucudur. Bu nedenle partikiil halinde
atmosfere salinirlar. Atmosferik tasima, partikiil biyiikliigiine ve yogunluguna ve
meteorolojik kosullara baglidir. Cap1 >2 pm olan kaba parcaciklar emisyon noktasindan 10
km icinde birikebilirken, daha kii¢iik parg¢aciklar daha uzun mesafeler kat edebilir. Bir
calismada atmosferik kobaltin kiitle medyan ¢ap1 2.6 um olarak bulunmustur.
Atmosferdeki kobaltin doniisiimleri ile ilgili veriler smirhidir. Yanma islemlerinden

kaynaklanan antropojenik kobaltin 6ncelikle oksitler oldugu varsayilmaktadir. Arsenit ve
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siilfir formlar1 da cevher ¢ikarma islemleri sirasinda atmosfere salinir (Kim ve Gibb,

2006).

1.5.2. Kobaltin saghk iizerinde etKisi

Kobalt zehirlenmesi, havadaki kobalt tozunun solunmasi ve ciltle temas1 sonucunda
ortaya ¢ikar. Elementel kobaltin toz formu, akcigerlerde ¢oziinerek kan ve idrara karisir.
Hayvan deneylerinde ise ince parcaciklarin yarisinin (20 pm) ve iri parcaciklarm (11 pm)
3-4 giinde yar1 yariya ¢oziindiigli gézlemlenmistir. Suda ¢6ziinmeyen kobalt oksit (Co304)
solundugunda viicut tarafindan biiyiik 6lgiide emilir, hiicrelerde ¢oziinerek kana karisir.
Agiz yoluyla alinan kobalt bilesiklerinin %75'1 atilirken, geri kalan kisim kandan
uzaklastirilir ancak karaciger, akciger, bobrek, testis ve bagirsaklarda birikebilir. Uzun siire
kobalt tozuna maruz kalmak alerjik reaksiyonlara ve kronik bronsite neden olabilir. Kobalt
kaynakli cilt tahrigleri ve hastaliklar1 nadir goriilse de farkli etkilere sahip olabilir. Bazilar1
deride dokiintiilere (eritem) neden olur, 6zellikle sicak havalarda ellerde kobalt temasindan
kisa siire sonra ortaya ¢ikar. Digerleri ise uzun yillar boyunca kobalt bilesikleriyle temasin
sonucunda gelisen egzamaya isaret eder (Kartal ve ark., 2004)

Kobalt ve kobalt tuzlarinin solunabilir toz formunda diisiik ¢oziiniirliikte hayvansal
kanserojenlik iddialar1 bulunmaktadir. Bu nedenle 6zellikle atmosferik kaynaklar iizerinde
durulmahdir. Ayrica kobalt iceren maddeler ve implantasyonlarla temas, alerjik
reaksiyonlara ve/veya tiimorlere neden olabilir. Uzun siireli maruz kalma durumunda tiroid

bezine, kan bilesimine ve kalp kasina zarar verebilir (Merian, 1984).

1.5.3. Kobalt ve agir metallerin bashca giderim yontemleri

Biiyiik miktarlarda metal iceren atik suyun desarji nedeniyle, endiistriler arasinda
Cd, Cr, Cu, Ni, As, Pb, Zn ve Co agr metaller iceren kimyasal yogun endiistriler en
tehlikeli olanlardir. Bu agir metaller su ortamlarinda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklari
icin canli organizmalar tarafindan emilebilir. Bu metaller besin zincirine girdikten sonra
insan viicudunda birikebilir ve izin verilen konsantrasyonun 6tesinde yutulduklarinda ciddi
saglik sorunlarma neden olabilirler. Bu nedenle, metal kirlenmis atik suyun cevreye desarj
edilmeden Once aritilmasi gerekmektedir. Atik suyun metal kirliligi i¢in en uygun aritma

sisteminin se¢iminin, pH, baslangi¢c metal konsantrasyonu, genel aritma performansi diger
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teknolojilere gore, cevresel etki gibi temel parametrelerin yani sira sermaye yatirimi ve
isletme maliyetleri gibi ekonomik faktorlere bagl oldugunu vurgulamak énemlidir. Ayrica,
teknik uygulanabilirlik, tesis basitligi ve maliyet etkinligi de inorganik atik suyun en uygun
aritma sisteminin se¢iminde Onemli bir rol oynar. Cevreyi korumak igin en etkili ve
ekonomik aritma secenegini belirlerken, yukarida bahsedilen tiim faktorler dikkate

almmalidir (Barakat, 2011).

1.5.4. Fizikokimyasal yontemler

Adsorpsiyon, atik sulardan agir metallerin etkin bir sekilde uzaklastirilmasina
yardime1 olan fizikokimyasal bir aritma prosesidir. Bu yontem, yiliksek veya diisiik kirletici
konsantrasyonlarinda etkinlik gdstermesi, secicilik saglamasi, adsorbanlarin yeniden
kullanilabilmesi ve diisiik maliyeti gibi avantajlara sahiptir. Adsorpsiyon, kat1 yiizeylere
fiziksel ve/veya kimyasal etkilesimlerle baglanan maddelerin bir kiitle transfer islemidir.
Tarimsal atiklardan, endiistriyel yan iiriinlerden veya dogal malzemelerden elde edilen
diisik maliyetli adsorbanlar, metal kirliligi olan sulardan agir metallerin
uzaklastirilmasinda  kullanilmaktadir. Son zamanlarda, tarimsal yan {riinlerin
biyosorpsiyon islemi yoluyla adsorban olarak kullanilmasina odaklanilmistir. Findik
kabugu, piring kabugu, ceviz kabugu, misir kocani gibi yeni kaynaklar, kimyasal
modifikasyon sonrasinda agir metallerin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilir.
Bu biyokiitlelerin seliiloz, lignin, karbonhidrat ve silika icermesi nedeniyle maksimum
metal gideriminin bu materyaller tarafindan saglandigi bulunmustur (Chaemiso ve Nefo,

2019).

1.5.5. Kimyasal ¢okelme

Kimyasal ¢okeltme, basit ¢alisma prensibi nedeniyle laboratuvarda ve endiistride
inorganik atik sularindan agwr metallerin uzaklastirilmasi i¢in en yaygm kullanilan
yontemlerden biridir. Bu geleneksel kimyasal ¢okeltme islemleri, hidroksit, siilfiir,
karbonat ve fosfat gibi agir metallerin ¢oziinmeyen cokeltilerini olusturur. Bu islemin
mekanizmasi, atik su c¢ozeltisindeki ¢Ozinmiis agmwr metalleri reaksiyona sokarak

¢Oziinmeyen metal ¢okeltisi olusturmaya dayanir.
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Cokeltme islemi sirasinda ¢ok kiiclik parcaciklar iiretilir ve kimyasal ¢okelticiler,
pihtilastiricilar ve flokiilasyon islemleri, bunlar1 camur halinde uzaklastirmak i¢in pargacik
boyutlarmi artirmak i¢in kullanilir. Metaller ¢okeldikten ve kati hale geldikten sonra
kolayca c¢ikarilabilir ve diisiik metal konsantrasyonlar1 bosaltilabilir. Cozeltideki metal
tyonlarmin uzaklastirilma yiizdesi, pH, sicaklik, baglangi¢ konsantrasyonu, iyonlarin yiikii
vb. gibi ana parametreler degistirilerek optimum seviyeye yiikseltilebilir. En yaygin olarak
kullanilan ¢okeltme teknigi, goreceli basitligi, diisiik ¢cokeltici (kireg) maliyeti ve otomatik
pH kontroliiniin kolaylig1 nedeniyle hidroksit islemidir. Cesitli metal hidroksitlerin

cOziintirliigi pH icin 8.0 ila 11.0 araliginda en aza indirilmistir (Chaemiso ve Nefo, 2019).

1.5.6. Pihtilasma — flokiilasyon

Pihtilasma-flokiilasyon mekanizmasi, kirleticilerin ve pihtilastirici-topaklastirict
ajanlarin elektrostatik etkilesim potansiyeline dayanir. Metal pihtilastiricilar genellikle
aliminyum bazli ve demir bazli olmak {iizere iki kategoriye ayrilir. Aliminyum
pihtilastiricilar arasinda aliiminyum siilfat, aliiminyum kloriir ve sodyum aliiminatlar
bulunur. Demir pihtilastiricilar arasinda ferrik siilfat, demir siilfat, demir kloriir ve demir
kloriir stilfat bulunur. Diger pihtilagtirict kimyasallar arasinda sonmiis kire¢ ve magnezyum
karbonat bulunur. Aliiminyum ve demir pihtilastiricilarin etkinligi, cok yiiklii poliniikleer
kompleksler olusturma yeteneklerinden kaynaklanmaktadir. Olusan komplekslerin dogasi,
sistemin pH'1 tarafindan kontrol edilebilir. Metal pihtilastiricilar suya eklendiginde, metal
iyonlar1 (Al ve Fe) hizla hidrolize olur. Flokiilasyon islemi, eklenen organik polimerler
tarafindan olusturulan inorganik polimerler ile partikiil boyutunu arttirarak siirekli olarak
ayr1 partikiillere yol acar. Ayrik parcaciklar daha biiyilk pargaciklar halinde
topaklastirildiktan sonra, filtrasyon, siizme veya ylizdiirme yoluyla ¢ikarilabilir veya
ayrilabilirler. Bu islemin ana dezavantajlar1 camur {iretimi, kimyasallarm uygulanmasi ve

toksik bilesiklerin kat1 faza aktarilmasidir (Chaemiso ve Nefo, 2019).

1.5.7. Elektrokimyasal islemler

Agir metaller igeren atik sularin aritilmasi i¢in elektrokimyasal igslem kullanilir. Bu

islem, agir metalleri hidroksit formunda ¢Oktliirmek icin zayif asidik veya notr bir katolit

icinde gerceklestirilir. Elektrokimyasal aritma yontemleri elektrodepozisyon, elektro-
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pihtilagsma, elektro-flotasyon ve elektro-oksidasyonu icerir. Kolloidlerin elektrot
stabilizasyonu, hidroksit olusumu ile pihtilasma ve g¢okeltme seviyelerine ulasilmasini
saglar. En yaygm agir metal c¢Okeltme yontemi, elektrolitik oksidasyon yoluyla
pihtilastiricilar ve topaklastiricilar olusturarak kirleticileri etkisiz hale getirmeyi igerir.
Elektro-pihtilasma isleminde, pihtilastirict uygun bir anot malzemesinin elektrolitik
oksidasyonu ile iiretilir ve yiiklii iyonik metal tiirleri atik sudan uzaklastirilir. Bu proses,
azaltilmis camur iiretimi, kimyasal kullanimina gerek olmamas1 ve kullanim kolaylig1 ile

karakterizedir (Gunatilake, 2015)

1.5.8. fyon degisimi

Iyon degisimi, geri doniistiiriilebilir bir kimyasal reaksiyondur. Bu reaksiyonda, bir
iyon (bir atom veya molekiil, elektron kayb1 veya kazanci sonucu bir elektrik yiikii elde
eder) atik su cozeltisinden hareketsiz bir kat1 pargaciga bagl benzer yiiklii bir iyonla
degistirilir. Bu iyon degisim parcaciklar1 genellikle dogal olarak olusan inorganik zeolitler
veya sentetik olarak iiretilen organik reginelerdir.

Iyon degisimi, su aritma endiistrisinde sivi fazdan kat1 faza ¢dziinmiis iyonlar
cekmek icin en yaygin kullanilan yontemdir. Bu islemde, ¢ozeltideki metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in 6zel iyon degisimi igeren katyonlar veya anyonlar kullanilir. Bu amagla
yaygin olarak kullanilan iyon degistiriciler, sentetik organik iyon degistirici re¢ineleridir.

Iyon degisim regineleri, elektrolit ¢dzeltisinden pozitif veya negatif yiiklii iyonlar1
emebilen ve ayni yiiklere sahip diger iyonlar1 esdeger miktarda ¢ozeltiye salabilen, suda
coziinmeyen kat1 maddelerdir. Katyonik recinelerdeki pozitif yiiklii iyonlar (6rnegin
hidrojen ve sodyum iyonlar1), ¢ozeltilerdeki nikel, bakir, ¢inko, glimiis, kadmiyum, altin,
cwva, kursun, krom, demir, kalay, arsenik, selenyum, molibden, kobalt, manganez ve
aliminyum iyonlar1 gibi pozitif yiikli iyonlarla degistirilir. Benzer sekilde, recinelerdeki
negatif iyonlar (6rnegin hidroksil ve kloriir iyonlar1), kromat, siilfat, nitrat, siyaniir ve
¢cozlinmils organik karbon gibi negatif yiiklii iyonlarla degistirilebilir (Chaemiso ve Nefo,

2019)
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1.5.9. Membran filtrasyon

Membran filtrasyonu, inorganik atik sularin temizlenmesi i¢in biiyiik ilgi
gormiistiir. Bu yontem, agir metalleri, askida kati maddeleri, inorganik kirleticileri ve
organik bilesikleri uzaklastirabilir. Atik suyun icerigine bagh olarak, ultra filtrasyon, nano
filtrasyon ve ters ozmoz gibi farkli membran filtrasyon tiirleri kullanilabilir. Ultra
filtrasyon (UF), gozenek boyutu ve molekiiler agirhga dayali olarak agir metallersi,
makromolekiilleri ve askida kati maddeleri ayirmak i¢in se¢ici membran kullanir. Polimer
destekli ultrafiltrasyon (PSU) teknigi, metal iyonlarin1 baglamak ve hedeflenen metal
iyonlarin1 geri kazanmak i¢in suda ¢oziiniir polimerik ligand ekler. Komplekslestirme-
ultrafiltrasyon ise c¢oziiniir metal baglayict polimerlerin ultra filtrasyon ile
kombinasyonuyla agir metallerin geri kazanilmasmi saglar. Bu tekniklerin avantajlari,
diisiik enerji gereksinimleri, hizli reaksiyon kinetigi ve secici baglanma Ozellikleridir

(Chaemiso ve Nefo, 2019).

1.5.10.Biyolojik yontemler

Atik sularin temizlenmesi i¢in biyolojik tekniklerin kullanilmasi, agir metallerin
biyolojik olarak uzaklastirilmasini igerir. Bu islemlerde mikroorganizmalar, atik sularin
aritilmasinda rol oynarlar. Aktif camur, damlatma filtreleri ve stabilizasyon havuzlari, atik
sularm aritilmasinda sik¢a kullanilan biyolojik tekniklerdir. Aktif ¢gamur, organik materyali
parcalamak i¢in mikroorganizmalar1 kullanan ve daha sonra katilarin ¢okelmesine izin
veren bir yontemdir. Damlama filtreleri ise mikroorganizmalarin biiylimesine yardimci olur
ve atik suyun organik maddelerini pargalar. Stabilizasyon havuzlari ise yavas, ucuz ve
biyolojik bir yontemdir ve giines 15181, algler, mikroorganizmalar ve oksijenin etkilesimine

dayanir (Gunatilake, 2015).

1.6. Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoagiilasyon teknolojileri ile, nitratlar, pestisitler, fosfatlar, fenoller, fekal
atiklar, agir metal iyonlar1 ve tekstil boyalar1 dahil olmak {izere ¢ok sayida kirletici

maddeyi sudan basariyla uzaklastirilmistir. Biyolojik olarak parg¢alanamayan organik

bilesiklerin uzaklastirilmasi, biiyiik 6lglide bu prosesin yiiksek verimliligi, ¢evre dostu
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olmas1 ve uyarlanabilirligi sayesinde 6nemli 6lgiide ilerlemistir. Onceki arastirmalar,
elektrokoagiilasyon yaklasimimin tabakhane, tekstil, deri ve petrol rafineri endiistrilerinde
iiretilen atiksulardan agir metallerin (Ni, Cr, Zn, As, Cd, Fe ve Hg) ortadan kaldirilmasina
yonelik yeni bir strateji oldugunu gostermistir. Kloriir tuzlar1 eklemek disinda kimyasal
kullanmaktan ka¢inmak, elektrokoagiilasyonun kritik faydalarindan biridir ve onu en yesil
teknolojilerden biri haline getirir. Genis uygulamasi nedeniyle, elektrokoagiilasyon teknigi
cesitli alanlarda yiizey ve yeralti suyunu iyilestirmek icin de kullanilmistir.
Elektrokoagiilasyon kimyasal gereksinim olmadan ve basit bir kurulumla daha az ¢amur
iretimi nedeniyle yakin zamanda diger yontemlere gore popiilerlik kazanmistir. Cesitli su
aritma konularinda elektrokoagiilasyon teknigi basariyla kullanilmigtir. Atiksularin kesikli
veya surekli sistemlerle aritilmasmna yonelik elektrokoagiilasyon prosesinin
laboratuvarlarda veya pilot Olgekte ayrintili olarak anlagilmasi igin ¢esitli arastirmalar
yapilmistir (Sadaf, ve ark., 2024).

Elektrokoagiilasyon prosesi, enerji tilketimini minimuma indirmeyi ve atiksulardan
kirleticilerin aritimint maksimuma c¢ikarmayi hedefleyen bir aritma uygulamasi olarak
dikkat cekmektedir. Bu proses, atiksuda iyon olusturmak iizere elektrotlar1 kullanan birgcok
fiziksel ve kimyasal prosesi igeren karmasik bir siiregtir (Samuk ve ark., 2011).

Elektrokoagiilasyon etkili bir tekniktir, ¢linkii metal hidroksitler pihtilagtiric1 olarak
kullanildiginda, hidroksitin mineral yiizeylere adsorpsiyonu, Onceden c¢okeltilmis
hidroksitlere gore 100 kat daha fazladw. Elektrokoagiilasyonla olusturulan topaklar
nispeten biiyiik oldugundan daha az bagl su igerir ve daha kararlidir, bu nedenle filtrasyon
ile kolayca wuzaklastirilabilirler. Maliyeti disiiktiir ve kolayca c¢alistirilabilir.
Elektrokoagiilasyon basit ekipmanlara ihtiya¢c duyar ve herhangi bir atik su aritma tesisi
kapasitesi i¢in tasarlanabilir. Bu islemde herhangi bir kimyasal ilavesi gerekmediginden,
ikincil kirleticilerin olusma olasiligin1 azaltir. Diisiik akima ihtiya¢ duyar ve bu nedenle
giines, yel degirmenleri ve yakit hiicreleri gibi yesil siireclerle de ¢alistirilabilir. 'Elektron’
ana reaktif oldugundan ve reaktiflerin/kimyasallarin eklenmesini gerektirmediginden cevre
dostu bir tekniktir. Bu, ¢amur olusumunu biiyiik Ol¢iide en aza indirecek ve sonunda
geleneksel atiksu aritma yontemlerinde pihtilastirict olarak kullanilan zararli kimyasallarin
bir kismini ortadan kaldiracaktir. Elektrokoagiilasyon islemi, kiigiik kolloidal parcaciklari
etkili bir sekilde kararsizlastirabilir ve diger islemlere kiyasla daha diisiik miktarda camur

iiretir (Khandegar ve Saroha, 2013).
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1.6.1. Elektrokoagiilasyon prosesinin mekanizmasi

Elektrokoagiilasyon isleminde anot olarak genellikle aliiminyum veya demir
plakalar kullanilir. Dogru akim voltaji uygulandiginda, anotlar Al veya Fe iyonlar1 iiretmek
icin ¢oOziilir (Herndndez ve ark., 2009). Elektrokoagiilasyon yontemi, genellikle
elektrokimyasal pil olusumuna dayanan bir yontemdir (Arslan, 2008). Elektrokimyasal
olarak iiretilen metalik iyonlar iyi pihtilastiricilardir. Atik suda bulunan ince dagilmis
parcaciklar1 kararsizlastirabilen bir dizi aktif ara iriin liretmek i¢cin anotlarin yakininda
hidrolize olabilirler. Kararsiz parcaciklar daha sonra topaklar olusturmak tizere toplanir.
Ayn1 zamanda, katotta lretilen hidrojen kabarciklari, topaklarin ¢ogunu ylizdirebilir.
Boylece olusan agregalar atik sudan dekantasyon veya flotasyon ile uzaklastirilabilir
(Hernandez ve ark., 2009).

Bir elektrokimyasal hiicre olan elektrokoagiilasyon reaktorii, genellikle aliminyum
veya demirin anot olarak kullanildigi bir yapidir. Koagiilan katyonlarinin ¢ozeltide
olusmasmi, anodun (genellikle aliminyum veya demir) korozyonuyla saglar.
Elektrokoagiilasyon prosesinde uygulanan potansiyel (elektrik akimi) sonucunda, metal
anotlarda (Fe, Al gibi) ¢oziinmeyle (Denklem 1.1) polimerik hidroksitlerin olusumu ve
suyun elektrolizi ile anot i¢in oksijen, katot icin ise hidrojen kabarciklarinin olustugu

(Denklem 1.2) iki ayr1 tepkime meydana gelir (Sekil 1.2a) (Arslan, 2008).

s ™ +ne” .
M, — M 1.1
ZHZO(l) + 2e” > HZ(g) + ZOH(_aq) (12)

Elektrondtralite, zit yiiklii iyonlar (yiiklii) kirletici pargaciklara cekilir. Karsi
iyonlarin negatif yiiklii bir kirleticiye ¢ekilmesi, bir Stern ve daginik katmana boliinmiis bir
elektrik c¢ift katmani olusturur. Stern ve daginik katmanlardaki yiik konsantrasyonlari
nedeniyle kolloid ylizeyindeki yiikii 6l¢mek zordur. Sonug olarak, zeta potansiyeli, ¢ozelti
boyunca hareket ederken parcacigin etkin yiikiiniin deneysel bir dl¢iisii olarak kullanilir ve
cozelti stabilitesinin dogrudan bir gdstergesini saglar. Elektroliz sirasinda iiretilen demir
matrisin rolii, cekici kuvvetleri azaltarak kolloidal siispansiyonun dengesini bozmak,
bdylece enerji bariyerini diisiirmek ve pargaciklarin toplanmasini saglamaktir. Cozeltinin,

kirleticinin ve pihtilastiricinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak yiik

19



notralizasyonu, ¢ift katmanl sikistirma, kopriileme ve adsorpsiyon dahil olmak iizere bir

dizi elektrokoagiilasyon mekanizmasi varsayilmistir (Sekil 1.2b) (Zaroual ve ark., 2006).

Elektrokoagtilasyon |
m
YA
: e''® .
e| fe
gii

DC gii¢ kaynagi r Siipernatant (floklar)

Floklar
o0 4990 00

Kirliligin yiizeye hareketi \
H,#OH~ Of- Flotasyon ppst
M= ——*M(OH), H,0
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Adsorpsiyon
- Camur
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]

Su/Atiksuda metal iyonlari
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/e

Elektrotlar sayesinde Cozeltide elektrokoagiilasyon
reaksiyonu
elektrokoagiilasyon reaksiyonu -
(b)

Sekil 1.2. (a) Elektrokoagiilasyon isleminin sematik diyagrami, (b) Elektrokoagiilasyon
isleminin kirletici giderme mekanizmasi. (Bharti ve ark., 2023).
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1.6.2. Elektrokoagiilasyon yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlan

1.6.2.1. Elektrokoagiilasyon yonteminin avantajlan

- Elektrokoagiilasyon, basit ekipman gerektirir ve ¢alistirma sirasinda karsilasilan
sorunlarin ¢ogunun lstesinden gelmek i¢in yeterli operasyonel genislikle calistiriimasi
kolaydir.

- Elektrokoagiilasyon ile aritilan atiksular berrak, renksiz ve kokusuzdur.

- Elektrokoagiilasyon ile olusan ¢amur, baslica metal oksit/hidroksitlerden
olustugundan, hizli bir sekilde ¢okertilir ve kolay tahliye edilir. En 6nemlisi, diisiik camur
ireten bir tekniktir (Mollah ve ark., 2001).

- Elektrokoagiilasyon tarafindan olusturulan flok, kimyasal floka benzer, ancak
elektrokoagiilasyon flokunun ¢ok daha biiyiikk oldugu, daha az bagl su igerdigi, asitlere
dayanikli ve daha stabil oldugu ve bu nedenle filtrasyon yoluyla daha hizli bir sekilde
ayristirilabildigi goriilmektedir.

- Elektrokoagiilasyon islemi, uygulanan elektrik alanin etkisiyle en kiigiik kolloidal
partikiilleri uzaklastirma avantajina sahiptir, ¢linkii uygulanan elektrik alan onlar1 daha
hizli hareket ettirir ve bu sekilde koagiilasyonu kolaylastirir.

- Elektrokoagiilasyon islemi kimyasallarin kullanimin1 Onler, bu nedenle asiri
kimyasallarin notralize edilmesi ile ilgili sorun olusturmaz ve atiksuyun kimyasal
pihtilastiriimasi kullanildiginda eklenen yiliksek konsantrasyonda kimyasal maddelerin
neden oldugu ikincil kirliligin olasilig1 yoktur.

- Elektroliz swrasinda {iretilen gaz kabarciklari, kirleticinin ¢ozeltinin {istiine
tasinmasma neden olabilir. Bu durumda kirleticinin daha kolay yogunlastirilmasi,
toplanmasi ve uzaklastirilmasi saglanabilir.

- Elektrokoagiilasyon hiicresindeki elektrolitik islemler, elektriksel olarak kontrol
edilir ve hareketli parcalara ihtiya¢c duymazlar, bu nedenle daha az bakim gerektirir.

- Elektrokoagiilasyon teknigi, elektrigin olmadigi kirsal alanlarda rahathikla
kullanilabilir, ¢iinkii iiniteye bagl bir gilines paneli islemi gergeklestirmek icin yeterli
olabilir. (Mollah ve ark., 2001).

- Tehlikeli kirleticilerin atik depolama alanlarindan sizmasi ciddi bir g¢evresel
sorundur ancak elektrokoagiilasyon c¢amurundan sizan agir metallerin, Toksisite

Karakteristik Sizdirmazlik Prosediiri'ne (TCLP) gore, Cevre Koruma Ajansi (EPA)
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tarafindan belirlenen ve izin verilen sinirlarin i¢cinde oldugu belirlenmistir. Bu gercekler,
elektrokoagiilasyon ¢amurunu insaat malzemeleri icin tercih edilen katkilardan biri haline
getirmektedir ve elektrokoagiilasyon ¢camuru basarili bir sekilde beton ve ¢imento harcinin
iretiminde kullanilmistir (Hashim ve ark., 2020).

- Elektrokoagiilasyon {initesinin ana yan iriinlerinden biri hidrojen gazidir ve bu
gaz cevre dostu bir yakit olarak kabul edilir. Bu nedenle, elektrokoagiilasyon islemi
sirasinda hidrojen gazinin geri kazanilmasi 6nemlidir. Ayrica, elektrokoagiilasyon {initesini
calistirmak icin gereken giiclin %13'liniin olusturulan hidrojen gazindan elde edilebilecegi
belirtilmistir. Bu durum, hem cevre dostu bir yakit elde etmek hem de enerji maliyetlerini

azaltmak agisindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir (Hashim ve ark, 2020).

1.6.2.2. Elektrokoagiilasyon yonteminin dezavantajlar

- 'Kurban elektrotlar' oksidasyon sonucu atiksu akislarinda ¢oziilir ve diizenli
olarak degistirilmesi gerekir.

- Elektrik kullanim1 birgok yerde pahali olabilir.

- Katotta olusan gecirgen olmayan bir oksit filmi, elektrokoagiilasyon tiinitesinin
verimliliginin kaybina neden olabilir.

- Atiksu slispansiyonunun iletkenliginin yiliksek olmasi gereklidir.

- Jelatinimsi hidroksit bazi durumlarda ¢6ziinme egiliminde olabilir (Mollah ve
ark.,2001).

- Elektrokoagiilasyon teknolojisi hala reaktor tasarim gesitliligi konusunda eksiklik
gostermektedir, ¢ogu elektrokoagiilasyon reaktdriiniin paralel plaka monopolar veya
bipolar elektrot konfigiirasyon sistemlerine sahip oldugu gézlemlenmektedir (Hashim ve
ark., 2020).

- Tikaniklik ve takilmaya bagli ¢aligma sorunlar1 olusturabilir (Guevara ve Roy,

2019).
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1.6.3.Elektrokoagiilasyon prosesine etki eden faktorler

1.6.3.1. Akim yogunlugu

Akim yogunlugu, uygulanan akimin anotun daldirilmis yiizey alanina bdliinmesiyle
elde edilir ve genellikle santimetre kare basina miliamper (mA/cm) birimleriyle ifade
edilir. Cogu makale tarafindan elektrik kullanimlarini ifade etmek i¢in kullanilan 6nemli
bir operasyonel parametredir. Bununla birlikte, baz1 arastirmacilar yiikk yiiklemenin daha
uygun bir parametre oldugunu one siirmiislerdir. Yik yiiklemesi, aritilmis suyun birim
hacmi bagina uygulanan elektrik yiikii miktaridir (faraday veya coulomb cinsinden) (ortak
birimler arasinda metrekiip basina faraday (F/m) veya litre basina coulomb (C/L) bulunur.
Akim yogunlugu, birim anot yiizey alan1 basma katyon iiretim hizinin bir 6lgiisii iken, yiik
yiikklemesi esasen hacim basma katyon miktarmin bir 6l¢iisiidiir. Bu nedenle, bir sarj
yiikklemesinin raporlanmasi, litre basina miligram (mg/L) cinsinden bir kimyasal
pihtilastirict dozunun bildirilmesiyle dogrudan karsilastirilabilir (Lee ve Gagnon, 2014).

Elektrokoagiilasyon sistemi i¢in akim beslemesi, Al veya Fe iyonlarinin miktarmni
belirleyen elektrotlardan salinan akimlari igerir. Aliiminyum i¢in elektrokimyasal esdeger
kiitle 335.6 mg/(Ah)'dir, demir i¢in ise 1041 mg/(Ah)'dir. Biiyiik bir akim, kiigiik bir
elektrokoagiilasyon {initesi anlamina gelir. Ancak ¢ok biiyiik akim kullanildiginda, elektrik
enerjisi bosa harcanabilir ve akim verimliliginde diislis yasanabilir. Elektrokoagiilasyon
sisteminin uzun siire bakim gerektirmeden calisabilmesi i¢in, elektrotlarin ylizeyinin
periyodik olarak temizlenmesi ve akim yogunlugunun 20-25 A/m olmasi onerilir. Akim
yogunlugu secimi, pH, sicaklik ve akis hizi gibi diger parametrelerle birlikte yapilmalidir.
Aliiminyum i¢in akim verimliligi %120-140 olabilirken, demir i¢in bu verim %100
civarindadir. Akim verimliligi, akim yogunluguna ve anyon tiirlerine bagldir. Ayrica,
demir elektrotlara diisiik frekansli ses uygulandiginda %160'a varan artirilmis akim
verimliligi elde edilebilir (Chen, 2004).

Elektrokimyasal siireclerde bir¢ok durumda akim yogunlugu genellikle bir siireg
siirlayict adimdir, ancak genis bir isletme araliginda, elektrokoagiilasyon sirasinda bunun
gozlemlenmedigi bilinmektedir. Pargaciklarm yilik destabilizasyonu yoluyla ¢okeltme
gergeklestigi icin, bu siire¢ ¢ozeltideki ¢cokelti konsantrasyonu tarafindan yonetilir (kirletici
parcacik yiikiinli dengeleyen). Dolayisiyla, isletme akim yogunlugunun iiretilen flokiilantin

(6rnegin ¢oziinmiis Fe veya Al hidroksitleri) 6zelliklerini etkilemedigi siirece, uzaklastirma
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iizerinde bir etkisi olmaz. Bu parametre, rekabet¢i siiregclerin meydana geldigi ve
olusturulan flokiiliin 6zelliklerinin etkilendigi degerlerde 6nem kazanir (6rnegin, hidroksit
Fe(OH)s yerine manyetit (FesOs4) olusabilir. Elektrokimyasal olarak tretilen manyetit
(Fe304) parcaciklarinin yiizey alaninin Fe(OH)s'ten 6nemli 6lgiide daha kiigiik olabilir, bu
da kirletici madde adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir temas alanini azaltir (Krystynik ve Tito,

2017).

1.6.3.2. pH

Su ve atik suyun pH degerinin elektrokoagiilasyon {iizerindeki etkileri, mevcut
verimlilikle birlikte metal hidroksitlerin ¢éziiniirliigiinii de yansitir. Kloriir iyonlar1 mevcut
oldugunda, klor salmimi da etkilenecektir. Genel olarak, aliiminyum akim verimleri asidik
veya alkali durumlarda notr durumdan daha yiiksek bulunmustur. Aritma performansi ve
kirletici giderimi i¢in daha iyi sonu¢ pH 7'ye yakin oldugunda goriilse de kirleticilerin
dogasma bagl olarak degisir. Ancak bu durumda gii¢ tiiketimi daha yiiksektir (Chen,
2004). 7 ile 8 arasindaki pH'larda elektrokoagiilasyon islemi i¢in maksimum performansin
olustugu belirtilmistir (Bazrafshan ve ark., 2012).

Elektrokoagiilasyon prosesinde ortamm pH degerinin degiskenligi, kullanilan
elektrot malzemesi ve baslangi¢c pH degerine baglhdir. Aliiminyum elektrot kullanildiginda
baslangic pH degeri 8'den kiigiikse ¢ikis suyunun pH degeri daha yiiksek olurken,
baslangi¢c pH degeri 8'den biiyiikse ¢ikis pH degeri daha diisiik olmaktadir. Demir elektrot
kullanildiginda ise ¢ikis pH degeri her zaman baslangic pH degerinden daha yiiksek
olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ¢ozeltinin pH'inin diismesi, diisiik pH degerlerinde ise
cozeltinin pH'inin yiikselmesi, elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlarindan birini
olusturmaktadir. Asidik sartlardaki pH artis1 ise katotlardaki hidrojen olusumuna baglhdir
(Sahin, 2006).

1.6.3.3. Elektrotlar aras1 mesafe
Elektrot mesafesini en aza indirmek, yiiksek akim yogunluguna sahip elektrotlar1
secmek, iyonik mukavemeti ve elektrik iletkenligini artirmak, ¢esitli tipte ve malzemede

elektrotlarin secilmesi ve karistirmaya dayali i¢ kiitle transferini artirmak gibi farkl

yontemlerle i¢ direnci en aza indirmek mimkiindiir. Elektrot mesafesinin en aza
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indirilmedigi, gii¢lii hareketlilige sahip bir sivida bulunan bir reaktérdeki bir anottan
katoda dogru hidrojen iyonu hareketliligini artiracak ve i¢ direnci azaltacaktir (Park ve
ark., 2017). Bu azalmaya bagl olarak bir elektrokoagiilasyon isleminin verimliligini azaltir

ve dolayisiyla pihtilastiricilarin ¢éziinmesini azaltir (Yasri ve ark., 2020).

1.6.3.4. Gii¢ kaynag

Bir DC gii¢ kaynagi, sabit voltaj veya sabit akim modlarinda calistirilabilir. Daha
yaygin olan yaklagim genellikle voltajin belirli bir degere ayarlandigi ve akimin
elektrokoagiilasyon hiicresinin direncine bagl olarak dalgalanmasina izin verildigi sabit
voltaj modudur. Sabit akim (galvanostatik) modunda ise akim belirlenir ve voltaj
dalgalanmaya birakilir. Sabit akim islemi, dogal olarak sabit voltaj islemine gore belirgin
bir avantaja sahiptir, ¢iinkli katyon dozaji1 Faraday'in yasasi tarafindan tanimlanan iliskiye

gore dogrudan kontrol edilebilir (Lee ve Gagnon, 2014).

1.6.3.5. Reaksiyon siiresi

Faraday Yasasi uyarinca, elektrokoagiilasyon isleminde elektroliz stiresi, sisteme
salman metal iyonunun oranini etkiler bu nedenle, elektrokoagiilasyonun uzaklagtirma

verimliligi, reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak degerlendirilir. (Bazrafshan ve ark.,

2012).

1.6.3.6. Faraday kanunu ve akim verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu'dur. Bir
elektrokimyasal hiicrede, akimin miktar1 q ile akim siddeti I arasindaki iligki t zamaninda

incelenir;

q= f(ldt) (1.1)

reaksiyonu ile tamimlanir. Yukaridaki esitlikte (mol olarak) ¢6ziinen metalin miktari

Faraday kanunu ile agiklanirsa;
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q I.t
m= = (1.2)

Seklinde belirtilir. Bu esitlikte; n, ¢éziinmiis metalin tesir degerligi; F, Faraday
sabiti ve 96485 C/mol degerine esittir.

Elektrokimyasal proseslerde her bir elektrotta eszamanli olarak bir veya daha fazla
reaksiyon gerceklesir. Bu reaksiyonlar, akim verimi ile iligkilidir ve elektrokimyasal
sistemin verimini Olgcmede en Onemli kriter olarak kabul edilir. Bir elektrokimyasal
sistemde, Faraday degerindeki kayip ya da akim verimi CE (Coulombic Efficiency) ile

ifade edilirse, akim verimi yiik gecisine bagl olarak tanimlanir:

cE =10 (1.3)
qr

Olusan iriinlin harcadig1 yiik degerini qp, toplam harcanan yiik degerini qT olarak
ifade eden bu esitlikte; olusan iiriin veya harcanan reaktanin miktar1 esas alinarak dlgiilen

(mact) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iligki bulunmaktadir;

3

CE ==& (1.4)

seklinde ifade edilebilir. (1.2) esitligi (1.4) esitliginde yerine yazmak gerekirse;

CE = Mace- M- f (1.5)

q

elde edilir.
Bir elektrottaki toplam akim, o elektrodda gergeklesen her bir reaksiyonun
akimlarmin toplamma esittir. Bu durumda, bir elektrottaki toplam akim Ij olarak ifade

edilir,

[ = zlf (1.6)

Elektrokimyasal islemde herhangi bir andaki akim verimi, o anki akima baghdir:

26



CE =

NI\.’.\‘

(1.7)

seklinde ifade edilir (Tevkur, 2019).

1.7.Yanit Yiizey Yontemi

Yanit ylizey yontemi (YYY), optimizasyon siireci i¢in karmasik hesaplamalari
iceren bir teknik olarak tanimlanabilir. Bu yaklasim, tiim bagimsiz degiskenleri entegre
eden ve sonunda bir ¢iktinin teorik degerini verebilecek bir dizi denklem bulmak icin
deneyden elde edilen veri girdisini kullanan uygun bir deneysel tasarim gelistirir (Said ve
Amin, 2015). Kimyasal ve biyokimyasal islemler bircok parametre tarafindan etkilenir.
Tim parametrelerin etkilerini belirlemek miimkiin olmadig1 i¢in, dnemli etkilere sahip
parametreleri segmek gereklidir. Bagimsiz parametreleri belirlemek i¢in tarama deneyleri
yararhdir. Bu amagla faktoriyel tasarimlar kullanilabilir. Onemli parametrelerin
belirlenmesinden sonra iyilestirmelerin hangi yonde olacagi belirlenir ve parametrelerin
seviyeleri belirlenir. Bu seviyelerin belirlenmesi 6nemlidir ¢iinkii basarili optimizasyon
stireci dogrudan bu seviyelere baghdir. Yanlis secilen seviyeler basarisiz bir optimizasyona
neden olur (Bas ve Boyaci, 2006).

Genel senaryo sOyledir. Yanit, nicel siirekli bir degiskendir (6rnegin, verim, saflik,
maliyet) ve ortalama yanit, p faktoriin (6rnegin, sicaklik, basing) seviyelerinin diizgiin ama
bilinmeyen bir fonksiyonudur ve seviyeleri gercel degerlidir ve dogru sekilde kontrol
edilebilir. Ortalama yanit, islem kombinasyonlarinin bir fonksiyonu olarak ¢izildiginde,
cevap ylizeyi adi1 verilen p+1 boyutlu bir yiizeydir (Dean, 2017)

YYY nin optimizasyon teknigi olarak uygulanmasinin bazi agamalar1 sunlardir:

- Arastirmanin amacina ve arastirmacinin deneyimine gore, sistem iizerinde dnemli
etkilere sahip bagimsiz degiskenlerin se¢imi i¢in tarama ¢aligmalar1 ve deney bolgesinin
siirlandirilmasi;

- Secilen deney matrisine gore deney tasariminin se¢ilmesi ve deneylerin yapilmasi;

- Elde edilen deneysel verilerin matematiksel-istatistiksel olarak bir polinom
fonksiyonuna uyumu;

- Modelin uygunlugunun degerlendirilmesi;
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- Optimal bolgeye dogru bir yer degistirme gerekliliginin ve olasiliginin
dogrulanmasi ve her degisken i¢cin optimum degerlerin elde edilmesi olarak belirtilmistir

(Bezerra ve ark., 2008).

1.8. Literatiirde Yapilmis Calismalar

Lin ve Peng (1994) tarafindan yapilan calismada demir elektrotlar kullanilarak
tekstil atiksularinin elektrokoagiilasyon ile aritimi gergeklestirilmistir. Toplam aktif ylizey
alan1 324 cm? olan elektrotlar kullanilarak 1,000 cm®'liik bir reaktorde akis hiz1 0,75 L/dk
olarak belirlenmistir. Elektrokoagiilasyon iizerine iletkenlik, pH, enerji gereksinimi ve
polielektrolit ilavesinin etkileri (PAC) incelenmistir. Optimum sartlar; zamanin 10 dakika,
iletkenligin 1,000 pmho/cm ve pH'm 6 olarak belirlenmistir. Ayrica, 40 mg/L PAC ilavesi
kimyasal oksijen ihtiyaci degerini 800-1,600 mg/L arasinda degistirmekte ve giderme
verimini %70 civarinda artirmaktadir. Aritma islemi sonucunda AKM degeri de 200
mg/L'nin altna diistrildiigii incelenmistir.

Parga ve ark., (2005) tarafindan yapilan calismada, elektrokoagiilasyon islemi
sirasinda demir elektrotlarda olusan kat1 tirinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Bu amagla
toz X-15m1 kirmimi, taramali elektron mikroskobu, transmisyon M ‘ossbauer spektroskopisi
ve Fourier doniigiimii kizilotesi spektroskopisi gibi analiz yontemleri kullanilmistir. Elde
edilen sonugclar, elektrokoagiilasyon {iirlinlerinde bulunan manyetit parcaciklarinin ve amorf
demir oksihidroksitlerin, saha pilot dlgekli bir ¢alismada yeralt1 suyundan %99'dan fazla
verimlilikle arsenik (IIT) ve arsenik (V) uzaklastirdigini incelemislerdir.

Akbal ve Camci (2011) tarafindan yapilan ¢aliymada, metal kaplama atik suyundan
demir ve aliiminyum elektrotlarla monopolar konfigiirasyonlarla elektrokoagiilasyon ile
bakir (Cu), krom (Cr) ve nikel (Ni) giderimi arastirilmistir. Elektrot malzemesi, akim
yogunlugu, atik suyun pH ve iletkenligi lizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar, metal
gideriminin akim yogunlugu, pH ve iletkenlik arttik¢a arttigin1 géstermistir. Farkli elektrot
malzemelerinin (demir, aliminyum) verimliligi karsilagtirilmistir. Sonuglar, Fe-Al elektrot
cifti ile elektrokoagiilasyonun ¢ok verimli oldugunu ve 20 dakika elektrokoagiilasyon
siiresinde, 10 mA/cm? akim yogunlugunda ve 3.0 pH'ta %100 Cu, %100 Cr ve %100 Ni
giderimi saglayabildigini gostermistir. Buna bagli enerji tiikketimi ve elektrot tiikketimi

sirastyla 10,07 kWh/m?® ve 1,08 kg/m? olarak belirlendigi incelenmistir.
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Shafaei ve ark., (2011) tarafindan yapilan ¢alismada sulu g¢ozeltilerden Kobalt
iyonlarmin uzaklastirilmasi, aliiminyum elektrotlarla elektrokoagiilasyon prosesi ile
incelenmistir. Kirleticinin pH, akim yogunlugu, zaman, iletkenlik ve baslangictaki metal
konsantrasyonu gibi c¢esitli parametrelerin elektrokoagiilasyon prosesinin performansi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sonuglar, basglangic pH'min uzaklagtirma verimliligi
iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu gdstermistir. Akim yogunlugu ve elektroliz
periyodu, Co giderme verimliligi iizerinde olumlu bir etkiye sahiptir. Ayrica, ¢ozelti
iletkenliginin  artmasiyla elektrik  enerjisi  tiiketiminin  azaldigi  bulunmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesinden elde edilen yan diriinler SEM, EDAX ve XRD
kullanilarak analiz ~edilmistir. Cozeltinin  yiiksek baglangic  konsantrasyonunun
elektrokoagiilasyon giderim verimliligi tlizerinde azaltici bir etkiye sahip oldugu
bulunmustur. Bununla birlikte, daha yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu durumunda daha
biiyiik miktarda Co uzaklastirildig1 incelenmistir.

AlJaberi ve Hawaas (2013) tarafindan yapilan calismada sentetik atik suyun
icerisinde bulunan ¢ok toksik metallerin giderilmesi i¢cin aliiminyumdan yapilmig dort
esmerkezli kiibik elektrot kullanan bir elektrokoagiilasyon reaktorii kullanmaktadir.
Anotlar delikli bir yapiya sahipken, katotlarda delik bulunmamaktadir. Bu ¢alisma, cesitli
calisma degiskenlerini inceleyerek kirleticilerin uzaklastirma verimliliklerini ve enerji ile
elektrot tliketim miktarlarin1 degerlendirmektedir. Pb, Cd ve Cu metallerinin en yiliksek
giderme verimlilikleri sirasiyla %99,73, %98,54 ve %98,92 olarak belirlenmistir. pH 10'da
12,71 kWh/m enerji tiiketimi ve 0,55 g elektrot tiiketimi ile dnemli 6l¢lide diisiik maliyetle
agir metallerin giderimi saglanmistir. Ayrica, reaksiyonlarm tiimii birinci dereceden bir
reaksiyonun kinetigine uymaktadir. Elektrokoagiilasyon igleminin termodinamik
parametreleri, sivi-kati etkilesiminde endotermik, spontan bir yapiya ve rastgele
diizensizlige isaret etmektedir. Bu calisma, elektrokoagiilasyon reaktoriiniin diisiik enerji
ve elektrot tiikketimi ile atik sudaki agir metalleri ortadan kaldirma yetenegi incelenmistir.

Al-Shannag ve ark., (2015) tarafindan yapilan bu ¢alisjmada metal kaplama
atiksularmdan agir metal iyonlarmin uzaklastirilmas:t {izerine odaklanmaktadir.
Elektrokoagiilasyon teknigi kullanilarak yapilan deneyler sonucunda, Cu, Cr, Ni ve Zn gibi
agir metal iyonlarinin uzaklastirma verimliliginin arttig1 gézlemlenmistir. Elektrotlarin
konfiglirasyonu, akim yogunlugu ve elektrokoagiilasyon siiresi gibi parametrelerin
artmastyla birlikte, agir metal iyonlarimin uzaklastirilma verimliliginde artis saglanmustir.

Ozellikle 4 mA/cm akim yogunlugunda, 9.56 pH ve 45 dakikalik elektrokoagiilasyon
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stiresi ile %97'den fazla agir metal iyonunun uzaklastirildigi gorilmiistiir. Bu calisma
kosullar1, diisiik enerji tiiketimi ile ekonomik olarak uygulanabilir ve 6l¢ek biliyiitmeyi
mimkiin  kilmaktadir.  Ayrica, agr metal iyonlarinin uzaklastirilmas: igin
elektrokoagiilasyon siiresi ve akim yogunlugunun dikkatlice ayarlanmasi1 gerekmektedir.
Ayrica agir metal iyonlarmm en iyi sekilde uzaklastirilmasi igin, metal kaplama atik
suyunun pH degeri hafif bazik kosullar seviyesine ayarlanmasi gerektigi incelenmistir.

Cao ve ark., (2019) tarafindan yapilan ¢alismanin temel amaci, metal kaplama
atiksularindan agir metal iyonlar1 olan Cu, Cr, Ni ve Zn'nin elektrokoagiilasyon teknigi
kullanilarak uzaklastirilmasidir. Arastirmada alt1 karbon ¢elik elektrotlu bir elektro-reaktor
kullanilmistir. Elektrotlarin iigi katot, diger iigli anot olarak belirlenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda, agir metal iyonlarmnin uzaklastirma verimliliginin elektrokoagiilasyon
kalma siiresi ve dogru akim yogunlugu arttik¢a arttigi gozlemlenmistir. Agir metal
iyonlarinin %97'sinden fazlasi, 4 mA/cm akim yogunlugunda, 9.56 pH ve 45 dakikalik
elektrokoagiilasyon siiresinde basarilt bir sekilde uzaklastirilmigtir. Bu calismada elde
edilen kosullar, diisikk enerji tiikketimi ve Olgeklenebilirligi ile ekonomik olarak
uygulanabilir bir islem sunmaktadir. Ayrica, yapilan kinetik caligmalar, agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasmin akima bagl parametrelerle s6zde birinci dereceden modeli
takip ettigini ortaya koymustur. Bu bulgular, elektrokoagiilasyon tekniginin metal kaplama
atiksularindan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili bir yontem oldugu
incelenmistir.

Heidmann ve Calmano (2010) tarafindan yapilan laboratuvar o6lgeginde
gergeklestirilen bir arastirmada, galvanik atik suyun Ni, Cu ve Cr gibi metallerden
arindirilmas1  i¢in  elektrokoagiilasyon sisteminin performans: detayli bir sekilde
incelemistir. Arastirmada elektrot malzemesi ve diizeni, baslangic pH'1, yiik yiiklemesi ve
uygulanan akim gibi ¢esitli parametrelerin temizleme sonuglar1 ve elektrokoagiilasyon
verimliligi tizerindeki etkileri titizlikle degerlendirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, en
iyl temizleme sonuglarinin Fe- ve Al-elektrotlarmin bir kombinasyonu ile ve pH degerinin
5.0'm {lizerinde tutulmasiyla elde edilebilecegi belirlenmistir. Bu yaklagimm, her iki
elektrot tipinin avantajlarimmi1 birlestirerek etkili bir aritma sagladigi gozlemlenmistir.
Ayrica, uygulanan akimin artmasiyla aritma isleminin hizlandig1 tespit edilmistir. Ornegin,
0,2 A'da Fe elektrotlar1 ve 1,5 A'da Al-elektrotlar1 kullanilarak, 5,0 pH degerinde 180
dakika stiren bir islem sonucunda, 9,0 kWh/m gii¢ tiiketimi ile Cr konsantrasyonunun 1,5

mg/L, Cu konsantrasyonunun 6,5 mg/l ve Ni konsantrasyonunun 65,3 mg/l seviyesine
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diistiigii gozlemlenmistir. Bu bulgular, elektrokoagiilasyon sisteminin galvanik atik sularin

aritilmasinda etkili bir yontem olabilecegi incelenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Atiksu orneklerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Co(II) igeren atiksu CoCl,.7H20O distile suda ¢oziilerek YY'Y
dizaynina gore belirli konsantrasyonlarda sentetik olarak hazirlanmistir. Hazirlanan
sentetik Co(Il) cozeltilerine iletkenligi saglamak amaciyla NaCl ilavesi yapilmistir (1,50

g/L) ve hazirlanan atiksu elektrokoagiilasyon deneylerinde kullanilmistir.

2.2. Elektrokoagiilasyon Hiicresi

Co(Il) giderimi tizerine elektrokoagiilasyon prosesinin etkinligini tespit edebilmek
amactyla olusturulan laboratuvar dlgekli diizenek Resim 2.1°de verilmistir.

Resim 2.1°de verilen elektrokoagiilasyon diizenegi, elektrokimyasal hiicre, dogru
akim (DC) gii¢ kaynagi, peristaltik pompa ve mekanik karistiricidan olugmaktadir. Deney
diizeneginde kullanilan ekipmanlarm 6zellikleri soyledir:

DC gii¢ kaynagi: AATech 3303D (0-3A ve 0-30V) model dogru akim gii¢ kaynagi.

Peristaltik pompa: Filtek marka 575 mL/dk akis hizinda her iki yonde calisabilen
peristaltik pompa.

Elektrokoagiilasyon hiicresi: pleksiglas malzemeden iiretilmis, 1 L hacimli,
boyutlart 180 mm x 170 mm x 110 mm (uzunluk, genislik ve yiikseklik) olan bir hiicredir.

Karistirict: siirekli karigimi saglamak i¢in sisteme donen bir karigtirict baglanmastir.

Her bir deneyde 500 mL hacimde Co(II) igeren sentetik atiksu elektrokoagiilasyon
hiicresine ilave edilmistir. Anot ve katot olarak 40 mm x 80 mm boyutunda demir (Fe)
veya aliimiinyum (Al) elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlar atiksuya batan kismi1 40 mm
x 45 mm’dir. Elektrotlar aras1 mesafe 45 mm olarak tutulmustur ve elektrotlar DC gii¢
kaynagina monopolar-paralel sekilde baglanmistir. Deneyler 25 °C’de ve YYY dizaynina
gore belirlenen aritim siirecinde yapilmistir. Co(Il) ¢ozeltilerinin baglangic pH’1 0,1 M
H2504 ve 0,1 M NaOH kullanilarak 7,50’ye (7,50+0,20) ayarlanmistir.

Atiksuyun sicakligini sabit tutabilmek ic¢in reaktor, su ceketli olarak tasarlanmstir.
Deney siirecince atiksu karistirict ile 200 rpm’de karistirilmistir. Her bir deneysel
calismadan sonra kullanilan elektrotlar zimparalanmis, gerektiginde 0,25 M H>SOq4

coOzeltisine batirilmis ve saf su ile durulanmistir. Elektorokoagiilasyon sonunda peristaltik
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pompa aracili@iyla alian 6rnekler, proses sirasinda olusan metal hidroksitlerin ve floklarin
giderimi i¢in 60 dakika dogal ¢cokelmeye birakilmistir ve durusu kismindan alinan 6rnekler

analiz edilmeden once 0,20 um filtre kullanilarak filtrelenmistir.

Resim 2.1. Elektrokoagiilasyon diizenegi

Co(Il) giderim verimi agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

C,_C,

Co(Il) giderim verimi (%) = x 100 2.1

o

Burada C, ve C,, sirasiyla t = 0 and t =t *de, ¢6zeltideki Co(II) konsantrasyonudur
(mg/L).

2.3. Analiz Yontemleri
(Cozeltilerdeki Co(II) konsantrasyonu Perkin Elmer Model AAS 800 atomik

absorpsiyon spektrometresi kullanilarak belirlenmistir. pH, iletkenlik, toplam ¢ozlinmiis

kat1 (TDS) degerleri YSI Pro Plus multiparametre cihazi kullanilarak Sl¢tilmiistiir.

33



2.4. YYY ile Deneysel Dizayn

Bu c¢aligmada Design Expert 7.0 software programi kullanilarak; kesikli
elektrokoagiilasyon deneylerinin deneysel tasarimi, elde edilen sonuglarin analizi ve
optimizasyon siireci, merkezi kompozit tasarim esasli yanit yiizey yontemi (YYY) ile
gerceklestirilmistir. Ayrica varyans analizi (ANOVA) ve 3D yanit ylizey grafikleri bu
programin sonuglar1 ile rapor edilmistir. Mevcut ¢alismada MKT, 2n eksenel nokta, 2"
faktoriyel nokta ve ayrica bilinen sayida merkez noktadan olusmaktadir. Burada n, sayisal
faktorlerin sayisidir. Bu deneysel dizayn i¢in li¢ degisken sec¢ilmistir: akim yogunlugu (A),
Co(Il) konsantrasyonu (B) ve zaman (C). Deneyler 5 seviyede (-a, -1, 0, 1, + a) 20 deney

serisi gerceklestirilmistir. Faktor seviyeleri Tablo 2.1°de sunulmustur.

Tablo 2.1. MKT nin faktor ve seviyeleri

Faktor  Degiskenler Degiskenlerin ger¢ek ve kodlanmis araligi
(xi)
-a -1 0 +1 +a
Birim
X1, (A)  Akim yogunlugu mA/cm? 4 724 12 16,76 20
X2, (B)  Co(II) konsantrasyonu mg/L 25 50,34 87,50 124,66 150
X3, (C)  Zaman dk 10 28,24 55 81,76 100

Yantt yilizeyi analizinde bagimli degiskene (y) gore etkilesimli ikinci dereceden

matematiksel modelin genel yapisi, su sekildedir:

y(%) = By + zn:ﬁixi + Zn:ﬁiixiz + ri zn: Bijxixj +e (2.2)
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Burada y, yanit (Co(II) giderim verimi), fo sabit katsayi, f; 1. derece etkiler, Si 2.
derece etkiler, fj etkilesimli etkiler, X; ve X; degiskenlerin kodlanmis degerleri ve e rastgele
hatadir.

Modelin tahmin dogrulugu R* korelasyon katsayisi ile ele alimmustir ve modelin
istatistiksel anlamlilig1 belirlemek i¢cin Fisher F-testi kullanilmistir. Model terimleri ayni

zamanda p ve F degerleri kullanilarak da test edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Regresyon Modeli Denkleminin Gelistirilmesi ve Varyans Analizi

(ANOVA)
Bu calismada atiksulardan Co(Il) giderimi iizerine elektrokoagiilasyon prosesinin
etkinligi Al ve Fe elektrotlar kullanilarak arastirilmistir. Tablo 3.1°de deneysel dizayn

matrisi ve farkli deney kosullar1 i¢in elde edilen sonuglar gosterilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel dizayn matrisi ve sonuglar

No A-Akim B- Co(1I) C-Zaman, dk Co(II) giderim verimi, %
yogunlugu, konsantrasyonu,
mA/cm? mg/L
Fe elektrot Al elektrot
1 7.24 (-1) 50.34 (-1) 81.76 (+1) 88.07 75.43
2 12.00 (0) 87.50 (0) 55.00 (0) 60.84 74.21
3 12.00 (0) 87.50 (0) 55.00 (0) 59.18 72.28
4 12.00 (0) 150.00 (+1.682) 55.00 (0) 52.27 62.32
5 16.76 (+1) 124.66 (+1) 81.76 (+1) 81.27 85.42
6 12.00 (0) 87.50 (0) 55.00 (0) 60.84 74.21
7 12.00 (0) 87.50 (0) 100.00 (+1.682) 92.33 83.74
8 4.00 (-1.682) 87.50 (0) 55.00 (0) 41.24 29.03
9 16.76 (+1) 124.66 (+1) 28.24 (-1) 43.67 78.00
10 12.00 (0) 87.50 (0) 55.00 (0) 59.18 72.28
11 7.24 (-1) 124.66 (+1) 81.76 (+1) 49.88 74.71
12 7.24 (-1) 50.34 (-1) 28.24 (-1) 62.1 60.24
13 12.00 (0) 87.50 (0) 55.00 (0) 60.84 72.28
14 12.00 (0) 87.50 (0) 10.00 (-1.682) 45.62 30.97
15 12.00 (0) 87.50 (0) 55.00 (0) 59.18 72.28
16 12.00 (0) 25.00 (-1.682) 55.00 (0) 96.71 90.44
17 7.24 (-1) 124.66 (+1) 28.24 (-1) 37.76 37.52
18 16.76 (+1) 50.34 (-1) 81.76 (1) 98.64 94.42
19 16.76 (+1) 50.34 (-1) 28.24 (-1) 85.41 78.96
20 20.00 (+1.682)  87.50 (0) 55.00 (0) 88.98 90.54

35



Deneysel sonuglara dayanarak, prosesin performansini tahmin etmek i¢in ampirik
ikinci dereceden polinom modeller gelistirilmistir ve Fe ve Al elektrotlar i¢in elde edilen

denklemler asagida verilmistir.

Fe elektrotlar i¢in;
Co (1) giderim verimi, % = + 72,62 + 14,30A - 6,13B + 12,23C + 1,31AB
—3,31AC + 1,37BC - 2,65A% + 3,22B* - 3,51C? (3.1)

Al elektrotlar i¢in;
Co (I1) giderim verimi, % = + 60,07 + 11,09A — 14,38B + 12,26C + 0,43AB
+1,59AC + 1,32BC + 1,43A% + 4,75B% + 2,80C? 3.2)

Programin 6nerdigi modelin dogrulugunu arastirmak i¢in, normal dagilima sahip
olmasi gereken verilerin normalligi incelenebilir. Sekil 3.1a ve 3.1d’ye dayanarak modelin
Fe elektrotlar ve Al elektrotlar igin normal bir dagilima sahip oldugu soylenebilir. Ote
yandan, Onerilen modelin giivenilirligi Sekil 3.1b ve 3.1e’de (matematiksel model ve
deneysel verilerin sonuglar1) dogrulanmistir. Bu grafiklerden tahmin edilen veriler
(predicted) ve gercek (actual) arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmektedir. Artiklarin
analizi, 6nerilen modelin teshis edilmesi ve yanitin tahmin edilmesi i¢in gii¢lii bir aragtir
(Abbasi vd., 2020). Giderilen Co(II) yiizdesi araliginda kalan esit dagilim, bunun isleme
bagli olarak deneysel sonucglarin ¢esitliliginin biiyiikliigli diizeyinde oldugunu gosterir ve
bu nedenle Onerilen modeller kabul edilebilirdir (Sekil 3.1c, 3.1f). Dolayisiyla bu
gbzlemler, bu modellerin deneysel veriler i¢cin uygun oldugunu ve Co(Il) giderimi ¢in
elektrokoagiilasyon prosesinin performansmni analiz etmek ve tahmin etmek i¢in
kullanilabilecegini gostermektedir.

Verilerin normal dagilip dagilmadigini ve dagilmiyorsa normal dagilim i¢in yanit
verilerine uygulanmasi gereken giic doniisiimii miktarin1 daha da dogrulamak i¢in
geleneksel Box-Cox doniistim grafigi ile belirlenir. Gii¢ doniisiimii, gii¢ fonksiyonlar:
araciligryla verilerin monoton bir doniislimiinii olusturmaya uygundur. Sekil 3.2(a) ve
(b)’den, 1 ile 3 arasindaki lambda degerleri icin %95 giiven diizeyinde alt ve {ist giliven
seviyelerine ulasildigi ve daha fazla giic doniisimi (veri doniisiimii) Onerilmedigi
goriilebilmektedir. Herhangi bir doniisiim giicii 6nerilmediginden deneysel veriler tizerinde

ANOVA testi yapilabilir (Lingamdinne ve ark., 2018).
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Sekil 3.2. Gli¢ doniistimii icin Box—Cox egrisi (a: Fe elektrot, b: Al elektrot).

Olusturulan ikinci dereceden modellerin istatistiksel onemi ve gecerliligi ANOVA
kullanilarak degerlendirmistir. (Tablo 3.2). Her katsayinin énemi ve her bagimsiz degisken
arasindaki etkilesimin giicii sirasiyla p-degeri ve F-degeri ile belirlenir. Model
parametrelerinin kabul edilebilir olmasi i¢in p-degeri 0,05°ten kiiciik ve F-degerinin 1'den
biiyiik olmasi gerekir (El Hassani vd., 2017). Co(II)’nin elektrokoagiilasyon prosesi ile
giderimi icin ANOV A sonugclarina dayanarak, Fe ve Al elektrotlar i¢in diisiik bir p-degeri
ve biiyiik bir F-degeri, modelin 6nemini dogrular (Tablo 3.2). Fe elektrot i¢in 8,85°lik bir
model F-degeri, modelin anlamli oldugunu gosterir. Bu kadar biiyiikk bir "model F-
degeri"nin giiriiltii nedeniyle ortaya ¢ikma ihtimali yalnizca %0,11'dir. Al elektrot i¢in ise
23,72’lik bir model F-degeri, modelin anlamli oldugunu gosterir. Bu kadar biiyiik bir
"model F-degeri"nin giiriiltiiden kaynaklanma ihtimali yalnizca %0,01'dir.

Her bir model teriminin 6nemi p-degerine gore degerlendirilmistir. Bir model
teriminin p-degeri 0,05’ten kiigiikse, model terimi dnemlidir. 0,10'den biiyiik p-degeri
model terimlerinin 6nemli olmadigin1 gosterir. (Soleimani ve ark., 2023). Fe elektrotlar i¢in
Oonemli model terimleri lineer foktorler olan A, B, C’dir. Al elektrotlar i¢in 6nemli model
terimleri lineer faktorler olan A, B, C ve kuadratik faktor olan B*’dir.

Verilerin modele iyi uyum saglamasi i¢in korelasyon katsayismmm en az 0,80 olmasi
gerekmektedir. Yiiksek bir R? degeri, genis bir deney yelpazesinde gercek ve hesaplanan
sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu gosterir (Zafari ve Ghaem, 2023). ikinci derece
modellerden elde edilen R? degerleri Fe ve Al elektrotlar igin sirasiyla 0,9553 ve 0,8884

olup, model ile giderim siireci arasinda bir uyum oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.2. Co(Il) giderimi icin ANOVA

Kaynak Kareler Serbestlik  Ortalama  E. degeri p-degeri
toplami derecesi kare Prob > F

Fe elektrot

Model 5929.31 9 658.81 8.85 0.0011 onemli

A 2794.24 1 2794.24 37.53 0.0001

B 512.88 1 512.88 6.89 0.0254

C 2042.33 1 2042.33 27.43 0.0004

AB 13.73 1 13.73 0.18 0.6767

AC 87.78 1 87.78 1.18 0.3030

BC 15.02 1 15.02 0.20 0.6629

A’ 101.01 1 101.01 1.36 0.2711

B? 149.40 1 149.40 2.01 0.1870

C? 177.20 1 177.20 2.38 0.1539

Kalan 744.52 10 74.45

Toplam 6673.83 19

R? 0.8884

R*-Ayarlanmus 0.7880

Varyasyon katsayisi 12.22

Yeterli hassasiyet 10.706

Al elektrot

Model 7005.46 9 778.38 23.72 <0.0001  Onemli

A 1679.95 1 1679.95 51.20 <0.0001

B 2823.83 1 2823.83 86.07 <0.0001

C 2053.80 1 2053.80 62.60 <0.0001

AB 1.46 1 1.46 0.045 0.8370

AC 20.29 1 20.29 0.62 0.4499

BC 13.83 1 13.83 0.42 0.5307

A? 29.61 1 29.61 0.90 0.3645

B? 325.11 1 325.11 9.91 0.0104

c? 112.97 1 112.97 3.44 0.0932

Kalan 328.09 10 32.81

Toplam 7333.54 19

R’ 0.9553

R%-Ayarlanmis 0.9150

Varyasyon katsayisi 8.65

Yeterli hassasiyet 18.633

"p<0,05’de 6nemli
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Co(Il) giderimi i¢in yeterli hassasiyet degeri, Fe elektrot veya Al elektrot
kullanildig1 zaman sirasiyla 10,515 ve 18,633 olarak elde edilmistir. Yeterli hassasiyet,
sinyal/giirtiltii oranin1 Olger ve oranm 4’ten biiylik olmasi arzu edilir. 10,706 ve 18,633
orani yeterli bir sinyale isaret etmektedir. Bu modelin tasarim alaninda gezinmek i¢in
kullanilabilecegini gdsterir. Standart hatanin gézlemlenen yanitin ortalama degerine orani
(varyasyon katsayisi (%CV)) modelin tekrarlanabilirliginin 6l¢lisiinii gosterir. Fe elektrot
veya Al elektrot kullanildig1 zaman sirasiyla %12.22 ve %8.65’lik (%]15'ten az) varyasyon
katsayisi, tahmin edilen ikinci dereceden modellerin istatistiksel olarak glivenilir,
tekrarlanabilir ve yliksek hassasiyete sahip oldugunu gosterir. Sonug¢ olarak, bu model

tasarim alaninda gezinmek i¢in kullanilabilir (Ejimofor ve ark., 2021).

3.2. Co(Il) giderimi iizerine isletme parametrelerinin etkisi

Ikinci dereceden modellerin ii¢ boyutlu (3D) yamit yiizey egrileri (Sekil 3.3-3.5),
Design Expert 7.0 programi ile olusturulmustur ve bagimsiz degiskenlerin yanit tizerindeki

etkilesimli etkisini degerlendirmek i¢in kullanilmustir.

3.2.1. Akim yogunlugunun etkisi

Elektrik akimi, ¢ogunlukla metal elektrotlari atiksu i¢inde ¢ozer. Anot elektrotu,
elektrokimyasal reaksiyonlar nedeniyle elektrokoagiilasyon islemi sirasinda metalik
iyonlar olan elektronlar1 serbest birakir ve bu metalik iyonlar, kararsizlastiric1 ajanlar
olarak gorev yapar. Sekil 3.3(a) (Fe elektrot i¢in) ve 3.3(b)’de (Al elektrot icin) 55 dk sabit
elektrokoagiilasyon siiresinde akim yogunlugunun ve Co(II) konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak 3 boyutlu yanit yiizey egrileri gosterilmistir. Her iki elektrot i¢in de
voltaj arttikca Co(Il) gideriminin arttig1 bulunmustur. Elektrot ¢oziinmesi olayinmn voltaj
potansiyelindeki artigla dogru orantili oldugu goriilmektedir. Bu ¢dziinme iglemi polimerik
metalik bilesiklerin ve metal hidroksitin olusumuna yol agar. Sonu¢ olarak, kirletici
maddelerin maksimum diizeyde uzaklastirilmasi, birlikte ¢okeltme ve pihtilagsma siipiirme
mekanizmalarinin birlesimiyle elde edilir. Voltaj, elektrotlar arasindaki akim yogunlugunu
artirr.  Elektron akigi artirildigi i¢in iyonik metal sentezi hizlandirilir ve bu da
elektrokoagiilasyonu hizlandirir (Kobya ve ark., 2016). Akim yogunlugunun kirleticilerin

elektrokoagiilasyon prosesi ile uzaklastirilmasi iizerindeki etkilerini arastiran 6nemli sayida
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calisma bulunmaktadir. Mena ve ark., (2019); tarafindan yapilan farkli akim
yogunluklarmda (3 ila 15 mA/cm? arahginda) aliiminyum elektrotlar kullanarak floriiriin
sudan uzaklastirilmasi ¢alismasinda sonuglar akim yogunlugunun 3 mA/cm?den ve 15
mA/cm>ye arttirilmasmnin, floriiriin  uzaklastirilmasini  %60'tan  %80'e  yiikselttigini
gostermistir. Yazarlar akim yogunluguyla birlikte floriiriin uzaklastirilmasindaki artisin,
aliminyum iyonlarinm iiretiminin artmasiyla aciklamislardir. Agir metallerin (arsenik)
sudan uzaklastirilmasinda uygulanan akim yogunlugunun ayni etkisi Miiller ve ark.,
(2021); tarafindan da rapor edilmistir. Sonuglar, 180 dakikada akim yogunlugunun 0,49
mA/cm*den 1,72 mA/cm?’ye yiikselmesiyle arsenik konsantrasyonunun yaklasik 750
pg/L’den 10 pg/L'ye distiigiinii gostermistir. Artan akim yogunlugu ile Fe(OH)3
iyonlarinin iiretiminin artmasiyla arsenik gideriminin arttigi rapor edilmistir. Akbal ve
Camct, (2011); Fe ve Al elektrotlarla bakir (Cu), krom (Cr) ve nikelin (Ni) metal kaplama
atiksuyundan uzaklastirilmasmi arastirdiklar: ¢calismada Al ve Fe elektrotunun ¢oziinme
hizinin artan akim yogunluguyla birlikte arttigmi rapor etmislerdir. Sonug olarak, artan
akim yogunluguyla birlikte Cu, Cr ve Ni giderimi artmustir, ¢iinkii daha yiiksek akim
yogunlugunda atiksuya daha fazla AI** ve Fe** gecmistir ve AI(OH); ve Fe(OH); olusum
hiz1 artmistir. Aliminyum ve demir hidroksit topaklar1 metal iyonlar1 i¢in adsorban gorevi
goriir ve bunlar1 atiksudan uzaklastirir. Es zamanli olarak katotta tiretilen hidroksil iyonlar1
atiksuyun pH'mi arttirir ve Cu, Cr ve Ni’nin karsilik gelen hidroksitleri formunda birlikte
cokelmesine neden olabilir. Akim yogunlugunun, elektrokoagiilasyonun aritma
verimliligini etkileyebilecek pihtilagtirict dozaj hizini, kabarcik iiretim hizin1 ve topak
biiyiimesini belirledigi iyi bilinmektedir. Ek olarak, artan akim yogunluguyla kabarcik
yogunlugunun arttig1 ve boyutlarinin azaldigi, bunun da daha biiyiik bir yukar1 dogru akisa
ve Kkirleticilerin daha hizli uzaklastirilmasma ve g¢amur ylizdiiriilmesine yol agtig1
calismada gosterilmistir. Bu calismalardan ¢ikan sonug, akim yogunlugunun
elektrokoagiilasyon  prosesinin  verimliligi  iizerindeki  etkisinin,  kirleticilerin

uzaklastirilmasmi hizlandiran anotlardan koagitilantlarin tiretim hizi ile iligkili oldugudur.
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(a)

Too

Co(ll) giderim verimi, %
Y
Cofll) glderim verimi, %

T

B: Cofl)
Kkonsantrasyonu, mo/L yogunkigu, MA/cm2 konsantrasyonu, mg/L

Sekil 3.3. Co(Il) giderim verimi tizerine akim yogunlugu ve Co(Il) konsantrasyonun
birlikte etkisi (a: Fe elektrot; b: Al elektrot)

3.2.2. Elektrokoagiilasyon siiresinin etkisi

Elektrokoagiilasyon siiresi, uygun miktarda elektrot ¢oziiniirliigiiniin ve suda camur
olusumunun saglanmasinda 6nemli faktorlerden biridir. Anot ve katotlarda ayni anda
bir¢ok elektrokimyasal reaksiyon meydana gelir. Anodik malzeme tarafindan firetilen
metal iyonlarinin miktara bagli Co(II) giderim verimliligi reaksiyon siiresine baghdir.
Kirleticiler birincil tepki olarak destabilizasyona ugrarlar. Iyonlarm toplam konsantrasyonu
ve bunlara karsilik gelen hidroksit floklari, elektrokoagiilasyon igleminin siiresi arttikca
artar (Bajpai ve ark., 2021). Elektrotlardaki iyon konsantrasyonunun arttirilmasi giderim
performansin artirir. Sekil 3.4a-b yanit ylizey egrileri 87,50 mg/L sabit baslangic Co(II)
konsantrasyonunda elektrokoagiilasyon siiresi ile akim yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak Co(Il) giderilme verimliligi arasindaki iliskiyi gostermektedir. Deneysel sonuglar,
elektrokoagiilasyon siiresinin arttirilmasinin hem Fe elektrotlar i¢cin hem de Al elektrotlar
icin Co(II) gideriminde yiiksek etkinlikle sonu¢landigini gosterdi. Reaksiyon siiresi ¢ok
kisa oldugunda iiretilen metal iyonlari, asili pargaciklar1 ve koloidal parcaciklari tamamen
destabilize etmeye yeterli olmaz. Daha uzun reaksiyon siireleri daha fazla metal iyonu

iiretir ve bu da kirletici madde giderimini daha verimli hale getirir.
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Colll) giderim verimi, %
Co{ll) giderim verimi, %

Sekil 3.4. Co(Il) giderim verimi iizerine zaman ve akim yogunlugunun birlikte etkisi (a: Fe
elektrot; b: Al elektrot)

3.2.3. Co(II) konsantrasyonunun etkisi

Sekil 3.5a-b yanit yiizey egrileri 12 mA/cm? sabit akim yogunlugunda Co(II)
konsantrasyonu ile elektrokoagiilasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak Co(Il) giderilme
verimliligi arasindaki iliskiyi gostermektedir. Sekillerden goriildiigi gibi daha yiiksek
baslangic konsantrasyonlarinda etkili Co(Il) giderimi elde etmek i¢in daha uzun
elektrokoagiilasyon siiresi gerekmektedir. Bu nedenle, belirli bir zamanda Co(Il)
iyonlarinin giderim etkinliginin, baslangigtaki kobalt konsantrasyonunun arttirilmasiyla
azaldig1 agiktir. Bu, ¢oziinmiis Fe veya Al iyonlarinin miktarinin, tiim baslangic Co(II)
konsantrasyonlar1 i¢in ayni sabit akim yogunlugunda ve silirede sabit olmasiyla
iliskilendirilebilir (Faraday yasasma gore). Faraday yasasmna gore; metal iyonlarmin
yerinde tiretimi t ile dogru orantilidir (Denklem 3.3).

_ Mjt

m=— (3.3)

Burada m, birim yiizey alan1 basma teorik olarak iiretilen metal iyonlarinin miktari, z
elektron sayisi (Fe icin z = 2, Al i¢in z = 3). M anodun atom agirhigini (Fe i¢cin M = 55,85
g/mol, Al i¢in M = 29,98 g/mol i¢in), F ise Faraday sabitini (96,486 C/mol) temsil eder.
Denklem (3.3)’den metal iyonu iiretim hizinin t ile dogru orantili oldugu goriilebilir.

Kirleticilerin uzaklagtirilmasi metal iyonlarmin mevcudiyetine baghdir. Daha biiytlik t

43



degeri, prosesin verimliligini artiran daha fazla metal iyonu iiretimi sunar. Ancak, belirli
bir limite kadar t’nin artmasiyla kirletici giderim verimi artar ve t’nin daha da artmasi
proses verimini azaltir (Moradi ve ark., 2021; Sadeghi ve ark., 2022; Dubey ve ark., 2024).
Metal iyonlarinin asir1 dozlanmasi siireci tersine g¢evirdiginden, daha iyi Co(Il) giderim

verimliligi i¢in t degeri optimum olmalidir.

()

g

-
-

Cofll) glderim verimi, %
Colll) giderim warimi, %

3
8

wae 2989

konsanirasyony, mglL e kersanirasyory, mol

Sekil 3.5. Co(II) giderim verimi {lizerine zaman ve Co(II) konsantrasyonunun birlikte etkisi
(a: Fe elektrot; b: Al elektrot)

3.3. Optimum Proses Sartlarinin Secimi

Co(Il) giderimi i¢in igin sayisal kosullarin optimizasyonu Design Expert
yaziliminin desirability (1.000) fonksiyonu kullanilarak gergeklestirilmistir. Programda her
bir ¢alisma kosulu i¢in istenen hedef (akim yogunlugu, baslangic Co(II) konsantrasyonu ve
elektrokoagiilasyon siiresi) calisma aragi icerisinde segilirken, yanit (Co(Il) giderimi) en
yiikksek performanst elde etmek i¢in maksimum olarak tanimlanmistir. Model, Fe
elektrotlar igin optimum kosullar;, akim yogunlugu 16,67 mA/cm*’ye, baslangigc Co(II)
konsantrasyonu 50,45 mg/L'ye ve reaksiyon siiresi 79,39 dakikaya karsilik gelen
%99,11°lik Co(Il) giderme verimliligini ongdrmiistiir. Al elektrotlar i¢in ise optimum
kosullari, akim yogunlugu 16,13 mA/cm®ye, baslangig Co(Il) konsantrasyonu 54,25
mg/L'ye ve reaksiyon siiresi 76,61 dakikaya karsilik gelen % 99.05’lik Co(II) giderme
verimliligini 6ngdérmiistiir (Sekil 3.6). Modelin gegerliligini dogrulamak i¢in 6ngoriilen
optimum kosullarda hem Fe elektrotlar kullanilarak hem de Al elektrotlar kullanilarak iki

onay deneyi gerceklestirilmistir. Dogrulayici deneyler ile bulunan Co(II) giderim etkinligi
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hem Fe elektrotlar hem de Al elektrotlar i¢in yaklasik %98 olmustur. Bulunan bu deger
model ile elde edilen giderim verimleri ile karsilastirildiginda modelin uygunlugunu ve
dogrulugunu gostermektedir. Bu nedenle modelin elektrokoagiilasyon prosesi ile Al veya

Fe elektrotlaer kullanilarak Co(II)’nin gideriminin tahmini i¢in yeterli oldugu sdylenebilir.

(a)
A
o T e =] [ e
T.24 1676 50.34 124.66
Akim yogunlugu =18 67 Co(ly konsantrasyonu = 50,45
> ‘///[TL
10.0 | | I’Eﬂ-
28.24 81.76 25.03 D442
Zaman = 79,39 Fe icin giderim verimi = $5_1053
(b)
I I3
4.00| [20.00 25.00{ | | N50.00
724 1676 50.34 124 85
Akim yvogunlugu = 16,13 Co(l) kensantrasyonu = 54 25
o
wof T T fee
2824 21.76 37. 76 98 64
Zaman = 76,61 Aligin giderim verimi = 99.0523

Sekil 3.6. Maksimum Co(II) giderim verimini veren proses degiskenlerinin sayisal
degerleri (a: Fe elektrot, b: Al elektrot).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada yanit yiizey yontemi kullanilarak atiksulardan Co(II) giderimi lizerine
elektrokoagiilasyon prosesinin etkinligi arastirilmistir. Proses hem Fe elektrotlar, hem de
Al elektrotlar kullanilarak incelenmistir. Elektrokoagiilasyon deneyleri merkezi kompozit
tasarima gore 20 deney ile yiiriitiilerek Co(II) giderim verimi {izerine dizayn faktorleri olan
akim yogunlugu, baslangic Co(II) konsantrasyonu ve proses siirenin etkisi arastirilmistir.

Merkezi kompozit tasarim sonuglarma gore her iki elektrot tipi i¢in incelenen ii¢
parametrenin de proses iizerine etkili oldugu belirlenmistir (p<0,05). Ikinci dereceden
denklemlerin hem Fe hem de Al elektrotlar kullanildigi zaman Co(II) giderim yanitlar1 i¢in
iyl uyum sagladigi bulunmustur. Fe elektrot ve Al elektrot icin sirasiyla 0.8884 ve
0.9553’liikk yiiksek R* degerleri elde edilmistir. Optimum kosullar altinda her iki elektrot
icinde %99’un iizerinde Co(1l) giderim verimleri elde edilmistir.

Calisma sonucunda su Oneriler siralanabilir:

e Bu calismada elektrokoagiilasyon deneyleri kesikli sistemde gergeklestirilmistir.
Daha sonraki ¢aligmalarda siirekli sistemin aritim performansi degerlendirilebilir.

e Bu calismada Fe-Fe ya da Al-Al seklinde elektrotlar kullamlmustir. Ileriki
caligmalarda Fe-Al hibrit konfiglirasyonu ya da farkl elektrotlar tipleri kullanilarak
proses etkinligi arastirilabilir.

o lleriki calismalarda olusan c¢amurun analizi yapilarak, c¢amur miktarlari
belirlenebilir.

e Bu caligmada paralel bagli monopolar elektrokoagiilasyon reaktorii kullanilmistir.
Ileriki ¢alismalarda seri bagli monopolar elektrokoagiilasyon reaktdrii veya paralel

bagli bipolar elektrokoagiilasyon reaktorii kullanilabilir.
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