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OZET

GECIS METALI iCEREN KOMPOZIT ELEKTROTLARIN
ARASTIRILMASI VE ILERI OKSIDASYON SURECLERINDE
UYGULANMASI

Kiibra GOKMEN ERDOGAN

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Anatoli DIMOGLO

Mayis 2024, 70 sayfa

Gegcis metalleri, metal oksitler ve bunlarin kompozit bilesikleri, cok boyutlu morfolojik yapilar
nedeniyle yiiksek yiik depolama, aginma direnci ve elektron tagima kapasitelerine sahiptir. Son
yillarda, gec¢is metalleri dogada fazlaca bulunmasi ve diisiik maliyetleri nedeniyle elektrokimya
alaninda bir arastirma noktasi haline gelmistir. Elektrokimyasal yontemlerden biri olan
elektrooksidasyon yontemleri, yiiksek verim, kolay kontrol ve ¢ok ydnliiliik nedeniyle atik su
aritiminda etkili bir ¢oziimdiir. Gegis metalleri daha hizli elektron transferi, daha diisiik i¢
direngler, yiiksek kararlilik, asinmaya ve korozyona kars1 direng gibi tek metal oksitlerden daha
iyi elektrokimyasal 6zelliklere sahiptir. Bu tez ¢aligmasinda Nikel, Krom, Kobalt ve Tungsten
gibi cesitli gegis metalleri Titanyum yiizeylere HVOF kaplama yontemi ile kaplanmistir. Farkli
igerik oranlari ile hazirlanan kompozit elektrotlar ile tekstil atik suyunda elektrooksidasyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda elektrooksidasyon yontemi ve kompozit
elektrotlar kullanilarak tekstil atik suyunda Renk ve KOI giderimi amaglanmistir. Gelistirilen
kompozit elektrotlarin yiizey yapilari, malzeme karakterizasyonu, elektrokimyasal davranislari ve
verimleri elektrooksidasyon siireglerinde incelenmistir. Tungsten Karbiir esasli kompozit
malzeme ile kaplanan titanyum elektrotlarin yiizey yapisinin homojen ve kaplama malzemesinin
kristalize oldugu belirlenmistir. Elektrooksidasyon siirecleri sonunda Tungsten Karbiir esash
kompozit elektrotlar (WC/Co/Cr, WC/Ni ve WC/Co) ile en yiiksek renk giderim verimi %93,7
seviyesinde dl¢iilmiistiir. KOI giderimi verimi ise, tungsten karbiir esasli WC/Co/Cr kapli elektrot
malzemesi ile aritim sonrasi en yiiksek deger %87,27 olarak Ol¢lilmiistiir. Bu tez calismasinda
gecis metalleri ile iiretilen kompozit elektrotlarin tekstil atik suyu artiminda etkili ve yiiksek
verimli olabilecegi ortaya ¢ikartlmistir.

Anahtar Sozciikler: Gegis Metalleri, Kompozit Elektrot, Elektrooksidasyon, Tungsten Karbiir,
Tekstil Atik suyu
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF TRANSITION METAL CONTAINING
COMPOSITE ELECTRODES AND APPLICATION IN ADVANCED
OXIDATION PROCESSES

Kiibra GOKMEN ERDOGAN
Diizce University
Graduate School, Department of Composite Material Technologies
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Anatoli DIMOGLO

May 2024, 70 pages

Transition metals, metal oxides, and their composite compounds possess high charge storage,
wear resistance, and electron transport capacities due to their multidimensional morphological
structures. In recent years, transition metals have become a focal point in the field of
electrochemistry due to their abundance in nature and low cost. Electrooxidation processes, one
of the electrochemical processes, are an effective solution for wastewater treatment due to their
high efficiency, easy control, and versatility. Transition metals exhibit better electrochemical
properties than single metal oxides, such as faster electron transfer, lower internal resistance, high
stability, and resistance to wear and corrosion. In this thesis, various transition metals such as
Nickel, Chromium, Cobalt, and Tungsten were coated onto Titanium surfaces using the HVOF
coating method. Electrooxidation studies were conducted on textile wastewater using composite
electrodes prepared with different content ratios. The studies aimed to remove color and COD
from textile wastewater using the electrooxidation method and composite electrodes. The surface
structures, material characterization, electrochemical behavior, and efficiencies of the developed
composite electrodes were examined in the electrooxidation processes. It was determined that the
surface structure of titanium electrodes coated with Tungsten Carbide-based composite material
was homogeneous and the coating material was crystallized. At the end of the electrooxidation
processes, the highest color removal efficiency was measured at 93.7% with Tungsten Carbide-
based composite electrodes (WC/Co/Cr, WC/Ni, and WC/Co). The highest COD removal
efficiency was measured at 87.27% with the tungsten carbide-based WC/Co/Cr coated electrode
material after treatment. This thesis demonstrated that composite electrodes produced with
transition metals can be effective and highly efficient in the treatment of textile wastewater.

Key Words: Transition Metals, Composite Electrode, Electrooxidation, Tungsten Carbide,
Textile Wastewater
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1. GIRIS

Modern toplumun sanayinin ve tarimsal iiretimin, enerjinin ve kamu hizmetlerinin
geligsmesiyle ilgili en 6nemli sorunlar1 arasinda su kaynaklarinin entegre kullanimi ve
korunmasi yer almaktadir. Artan su tiikketimi ve artan su kalitesi gereksinimleri, yeni su
temini sistemleri ve yapilarinin ingasini, mevcut olanlarin genisletilmesini ve yeniden

insasin1 belirlemektedir.

Atik su dogal sulara girdiginde, ikincisindeki mineral tuzlarin igerigi stirekli olarak artar
ve bu da tath su kithgni agirlastirir. Bu baglamda, endiistriyel atiklardan g¢evreyi
korumanin ana yonii, atiksiz ve diisiik atikli teknolojik siireclerin gelistirilmesi olmalidir.
Bu gorev stratejiktir ve uzun bir siire i¢in tasarlanmistir. Su anda bu sorunu ¢6zmenin en
yaygin yontemi, cesitli atiklarin yakalanmasi ve islenmesi icin etkili aritma tesislerinin

gelistirilmesidir.

Endiistriyel atik su ¢esitleri arasinda tekstil sanayi isletmelerinde olusan atik sular 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu endiistriler su kaynaklarmin onemli tiiketicileridir ve su
kaynaklarindan biiyiik miktarda tatli su almaktadirlar. Bu, dogal ¢evrenin ciddi sekilde

kirlendigini ve kaynaklarin israf edildigini gostermektedir.

Tekstil tiretimi ve boyama endiistrisi, kendi kirlilik kaynaklar1 olan suyun kullanimi
konusunda kendine has Ozelliklere sahiptir ve entegre kullanim amaciyla su aritma
sorununa Ozel teknolojik ¢ozlimlerin gelistirilmesini ve uygulanmasini gerektirir. Bu
Oonlemlerin uygulanmasinda 6nemli bir rezerv, elektrik enerjisinin ¢ozeltide yiiksek hizda
meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin enerjisine dogrudan doniistiiriildiigii atik su

aritma teknolojisinde elektrik akiminin kullanilmasidir.

Gilinlimiizde su aritma teknolojisinde etkili ve ilerici olarak elektrikli isleme yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemlerin uygulanmasina yonelik kurulumlar olduk¢a kompakttir,
verimlidir, kontrollii ve operasyon siiregleri nispeten kolay bir sekilde otomatiklestirilir.
Ek olarak, elektrikle aritma, diger yontemlerle uygun sekilde birlestirildiginde, atik
suyun, degisen bilesim ve dagilima sahip bir dizi yabanct maddeden basarili bir sekilde

aritilmasini miimkiin kilmaktadir. Bu durumda, kural olarak, aritilmis suyun tuz



bilesiminin artmamasi ve ¢okelti olusumunun siklikla ortadan kaldirilmasi veya bunlarin
miktarinin 6nemli Ol¢iide azalmasi da olumludur. Biitiin bunlar, bazi durumlarda
elektrokimyasal yontemlerin geleneksel su aritma yontemlerine gére onemli avantajlar

saglamaktadir.

Elektrik kaynaklarinin sayisi ve giiciindeki artig, elektrolizorlerin tasarim gelistirme
alanindaki 6nemli ilerlemeler, anodik polarizasyona direngli, diisilk asinmali elektrotlar
da dahil olmak iizere yeni elektrik malzemelerinin ortaya ¢ikisi, elektrofiziksel ve
elektrokimyasal faktorlerin etkisinin prensipleri, su aritma teknolojisinde ve endiistriyel

atik suyun yerel aritiminda genis uygulama alan1 bulmaktadir.

Tekstil atik sularina yonelik elektrokimyasal aritma prosesleri, oksitlenmesi zor organik
bilesiklerin (alkoller, nitro bilesikleri, azo boyalar, merkaptanlar vb.) uzaklastirilmasi
amaciyla gelistirilmektedir. Elektrokimyasal oksidasyon proseslerinde, atik sularda
bulunan maddeler tamamen ayrisarak karbondioksit (CO2), amonyak (NH3) ve suya
(H20) doniisiir veya bagka yontemlerle giderilebilecek daha basit ve toksik olmayan

maddeler olusturmaktadir.

Anot olarak ¢oziinmeyen malzemeler tek tek veya titanyum dioksit ile karigtirilarak bir
titanyum bazina (ORTA, vb.) uygulanan grafit, manyetit, kursun oksitler, manganez,
rutenyum, iridyum kullanilmaktadir. Olduk¢a nadiren, malzemenin yiliksek maliyeti
nedeniyle platin veya platinlestirilmis titanyum (PTA) tercih edilmektedir. Katotlar uzun
servis Omril saglayan malzemelerden yapilmaktadir: molibden, grafit, paslanmaz ¢elik ve
ayrica molibden, tungsten veya bunlarin alasimlariyla kaplanmis diger celikler. Islem,
cesitli tasarimlara sahip elektrolizorlerde elektrot bosluklarinin ayrilmasiyla ve

ayrilmadan gerceklestirilmektedir.

Elektrokimyasal oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlari, boyalarin birikmesinden organik
sentezin temelini olusturan karmasik doniisiimlere kadar genis bir siire¢ yelpazesini
icermektedir. Anodik oksidasyon ve indirgeme mekanizmalari elektrotlarin malzemesine,
elektrolitin sicakligima ve bilesimine (ortamin asitligi, iyonik veya molekiiler tipte

yabanci maddelerin varligina (inhibitorler, katalizorler vb.)) baghidir.

Cesitli organik maddelerin anodik oksidasyonu hakkindaki bilgiler, oksitlenmesi zor
organik bilesiklerin derin imhasi i¢in elektrokimyasal yontemin kullanilma olasiligini

belirlemeyi miimkiin kilmaktadir. Elektronlar organik bilesiklerden anoda aktarildiginda,



genellikle oksijen iceren baglarin (C-O, N-O, S-O, vb.) sayis1 ve ¢oklugu artmakta veya
hidrojen igeren baglarin (C-H, N-H, S-H vb.) sayis1 artmaktadir.

Su aritma amaciyla elektrokimyasal yontemlerin yaygin kullanimina yonelik 6nemli bir
teknolojik husus, yiiksek aktivite, segicilik, kimyasal stabilite ve ekonomi
gereksinimlerini ayni anda karsilayan yeni, ucuz ve erisilebilir elektrot malzemeleri
bulma sorunudur. Bu baglamda, elektrot islemlerini onemli 6l¢lide yogunlagtirmayi
miimkiin kilan, aginmasi diisiik plaka elektrotlarinin gelistirilmesi pratik agidan biiyiik

Onem tasimaktadir.

Bir elektrokimyasal proses i¢in elektrot malzemeleri secerken, ¢ogu atik su gibi seyreltik
sulu ¢ozeltilerdeki elektrotlarin davranisinin incelenmesinin 6nemine 6zellikle dikkat
etmek gerekmektedir. Bu calismada kompozit elektrot tasarimi ve atik su aritim siirecinde

bazi parametrelerin degisimine ve 6zelliklerine 6nem verilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIK SULARI

Tekstil endiistrisinde uygulanan proseslerde genel olarak yiiksek miktarda su
kullanilmaktadir. Suyun yogun kullanildig1 prosesler; pisirme, hasillama, yikama,
agartma, boyama, apreleme olarak siralanabilir. Bu proseslerden ¢ikan atik su, yiiksek
Kimyasal oksijen ihtiyac/ Biyolojik oksijen ihtiyact (KOI/BOI), yiiksek iletkenlik,
degisken pH, siilfiir bilesikleri, boya, agir metaller, askida katt madde (AKM), yiiksek
oranda ¢Ozlinmiis organik ve inorganik madde i¢ermektedir. Tekstil atik sularinda en
biiylik problemi olusturan parametrelerden biri yogun boyadir. Atik sudaki yogun boya
boyama proseslerinden kaynaklidir. Tekstil ylizeyine tam olarak baglanamayan boyalar
su igerisinde kalir ve biyolojik olarak parcalanamayan bu boyalarin kalintilari atik olarak

uzaklastirilmaktadir.

Tekstil atik su bilesenlerinin biyolojik olarak pargalanabilirliginin zay1if olmas1 ve hatta
bazen toksik olmasi nedeniyle ileri bir aritma teknolojisi gerekmektedir. Ozellikle
aritilmig atik suyun yeniden kullanilmasi hedefleniyorsa, organik igeriklerin kapsamli bir
sekilde wuzaklastirilmasinin yanm1 sira neredeyse tamamen renksizlestirme de

gerekmektedir.



3. TEKSTIL ENDUSTRISIi ATIK SULARININ ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER iLE ARITILMASI

Antropojenik ve endiistriyel faaliyetler arasinda tekstil fabrikalarindan boya igeren atik
su desarjlar1 6n plana ¢ikmaktadir. Su ortami tizerindeki olumsuz etkileri ciddi ¢evresel
endise kaynagidir. Tekstil endistrisi sular1 1s1k niifuzunu sinirlar, biyolojik olarak
pargalanabilirligi  diisiiktiir ve potansiyel toksisiteye sahiptir. Bu baglamda
elektrokimyasal oksidasyon islemi, bu toksik ve par¢alanmasi zor organik kirleticilerin
aritilmasinda etkili bir yaklasimdir. Ayrica yontem ekonomik, yonetimi kolay, evrensel

ve ¢evre dostudur [1].

Anilin boya endiistrisinin iiriinii olan sentetik boyalar glinimiizde iilke ekonomisinin
cesitli sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyalarin énemli bir kismi (%80)
hafif sanayi isletmelerinin boyama ve terbiye endiistrilerinde iplik, kumas, deri ve kiirk
boyamada; yaklasik %10 kimya endiistrisinin ¢esitli dallarinda: plastik, kimyasal elyaf,
ev kimyasallari, kauguk iiriinleri, boya ve diger malzemelerin tiretimi; %4 - kagit hamuru

ve kagit endiistrisinde; %2 - baskida; %4 diger tiim sektdrlerde [2].

Boyalarin bu kadar kapsamli kullanimi, onlar i¢in 6zel gereksinimleri belirler: son derece
cesitli bir yapiya sahip olmalar1 ve birgok boyali malzemeyle etkilesimlerini saglayan
farkli fizikokimyasal oOzelliklere sahip olmalari gerekir. Boyalarin genis cesitliligi,
kimyasal ve teknik olarak ayrilan uyumlu bir bilimsel siniflandirmanin olusturulmasini

gerektirmistir.

Kimyasal siniflandirma, molekiillerin yapisal 6zelliklerine, kimyasal baglarin dogasina
dayanir ve boyalarin, kromofor sistemlerinin ortakligina dayali olarak siniflara
boliinmesini saglamaktadir. Teknik smiflandirma, boyalarin 6zelliklerine ve boyanan

malzemelerle iliskilerine dayanmaktadir[3].

Asit boyalar -SO3H, -COOH ve diger gruplar igerir ve renkli anyonlar olugturmak iizere
ayrisan sodyum, amonyum veya potasyum tuzlart formunda iretilir. Bu boyalar
genellikle yilin basta olmak tizere ipek, deri, koyun derisi ve poliamid elyaflarin asidik
ortamda boyanmasinda kullanilmaktadir. Baz1 asit boyalari, kagit, sabun, miirekkep
tiretiminde kullanilan gida dirlinleri, damga miirekkepleri, vernikler, kozmetik vb.

iirlinlerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir [4].



Bazik boyalar, asidik olanlardan farkli olarak suda ayrigmakta ve renkli katyonlar
olusturmaktadir. Temel amino gruplarini igerirler. Bu boyalarin milkemmel renklendirme
giicii vardir. Renkler temiz ve parlaktir ancak 1s18a ve 1slak islemlere yeterince dayanikli
degildir. Bu nedenle tekstil boyamada nadiren kullanilmasina ragmen vernik, yazi
macunu, boyama kagidi, ahsap, deri ve diger malzemelerin yapiminda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar[5].

Fiziksel ve kimyasal atiksu aritma yontemleri ii¢ gruba ayrilabilir. Birinci grup yontemler,
attk suyun reaktif aritimi sirasinda olusan metal hidroksitleri kullanarak kirliligin
¢okeltiye aktarilarak giderilmesini saglar. ikinci grup, aktif karbonlar ve makro gdzenekli
iyon degistiriciler lizerinde adsorpsiyon, ters ozmoz, ultrafiltrasyon, kopiik ayirma ve
elektroflotasyon gibi ayirma yéntemlerini igerir. Ugiincii grup, redoks islemlerinin bir
sonucu olarak organik molekiillerin derin doniistimlerine dayanan yikicit yontemleri
birlestirir. Yukarida tartisilan temizleme yontemleriyle karsilastirildiginda bir takim

Onemli avantajlara sahiptirler [4].

Destriiksyon yontemlerden en yaygin kullanilani, oksitleyici maddelerle atik su aritima,
reaktif indirgeme-oksidasyon, elektrokimyasal ve elektrokatalitik imhadir. Caligmanin
0zii, asit hidrolizi kullanilarak boyalarin ve yiizey aktif maddelerin yok edilmesi ve
serbest birakildigi sirada atomik hidrojen ile indirgenmesidir. Bu prosesin kimyasi,
kimyasal ve biyolojik oksidasyona tabi olmayan azo ve nitro bilesiklerinin amino
bilesiklerine indirgenmesine dayanmaktadir. Ornek olarak bir boyanin atomik hidrojen

ile indirgenmesini verilebilmektedir[6].

NH, OH  HCO OCH, OH NH,
NaO,S l\ N=N 7 NEINEN 50
8
Z

OgNa 803N8
NH; OH

H;CO\ + OCH,4
NaO, NH, /—<
-+ HgN

Sekil 3.1. Azo bilesiklerin tepkime 6rnegi.

Bu durumda faz sinirinda (elektrot-¢ozelti) meydana gelen asamalarin yani sira, islenen

stvinin hacminde meydana gelen kimyasal doniisiimler de biiylik 6nem tasimaktadir.



Cogu durumda, anodik oksidasyon iglemleri bir miktar dengesizlige, yani organik
maddelerin kimyasal stabilitesinin kaybina katkida bulunur; bu, elektroliz iirlinlerinin

etkisi altinda hacimsel islemlerin ortaya ¢ikmasini biiyiik dl¢iide kolaylastirir.

Bu nedenle, organik kirletici maddelerin elektrokimyasal olarak yok edilmesi islemi,
elektroliz sirasinda giiclii oksitleyici maddeler olan klor ve onun hidroliz iiriinlerini i¢eren
aktif klorin olusumu nedeniyle aritilmis atik sudaki CI iyonlarinin varliginda 6nemli
Olclide yogunlagmaktadir. Kloriirlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢éziinmeyen anotlar tizerindeki

tipik islemler, klor iyonlariin oksidasyonunun birlesik islemleridir [7].

Organik kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonuna karsi iyi performans gosteren anot
malzemeleri temel olarak bor katkili elmas (BDD) [1], [2], PbO2 [3], Sb-SnO> [8] ve diger
karisik maddelere dayanmaktadir. Metal oksitler (MMO'lar) [9]. Bununla birlikte, BDD
elektrotunun yiiksek maliyeti, SnO2-Sb bazli anotlarin nispeten kisa hizmet 6mrii ve PbO>
bazli elektrotlarin kimyasal li¢i ile kursun kontaminasyonunun yiiksek riski, pratik ve
biiyiik 6l¢ekli uygulamalarin azaltmistir. Ote yandan, MMO anotlarinin kullanim, diisiik
maliyeti, hazirlanma kolaylig1 ve elektrokimyasal uygulamalarin ¢esitliligi nedeniyle
ozellikle caziptir; cilinkii elektrokatalitik oOzellikleri, bu anotlarmm bilesimi ve/veya

hazirlama kosullar1 degistirilerek 6nemli 6l¢iide modiile edilebilmektedir [6], [10].

3.1. ELEKTROKIMYASAL REAKSIYONLAR VE FARADAY KANUNU

Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrolit i¢indeki iyonik bilesiklerin, anot hiicrelerinde
yiikseltgendigi ve katot hiicrelerinde indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir.
Anot elektrotta prosese bagli olarak ¢oziinen metaller veya ¢oziinmeyen karbon, yari
iletken malzemeler kullanilmaktadir. Katot olarak da genellikle metal elektrotlar
kullanilmaktadir. Elektroliz iglemi sirasinda anot ve katot elektrotlara enerji giriginin

saglanmasi ve ¢ozeltinin belirli seviyede iletkenlie sahip olmasi1 gerekmektedir [11].

Elektrokimyasal reaksiyonlar, s1v1 ve kat1 arasinda olusan kat1 yilizeyinde yiik aktariminin
oldugu yiizey islemleridir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
Cizelge 3.1°de verilmektedir. Kati-siv1 ara yiizeyinde olusan elektrokimyasal reaksiyon
tipleri; Elektrokimyasal reaksiyon, heterojen elektrokataliz, heterojen redoks

elektrokataliz, homojen redoks kataliz.



Cizelge 3.1. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari.

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari

Anotta anyon birikimi. Katotta katyon birikimi.

Yiikseltgenme olur. Indirgenme olur.

Anodik ¢dziinme: (Me — Me*> + 38) | Katodik birikme: (Me*? + 28 — Me)
Anolit ¢ozelti olusur. Katolit ¢ozelti olusur.

Anotta oksijen (2H,0—4&—0,1+4H*) | Katotta hidrojen (2H,0+2&— H>1+20H )
Ortamda klor var ise (2CI —2&—Cl»1) | Gazin indirgenmesi (O2+4H++48—2H,0)

Elektrokimyasal reaksiyonlar, anot ve katot elektrotlara ¢ozelti icerisinde elektrik
akimimnin saglanmast sonucu gerceklesmektedir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde
elektrotlar ve ¢ozelti arasinda olusan reaksiyonlar ile elektroliz islemi olusmaktadir.

Elektrokimyasal hiicre 6rnegi Sekil 3.2’de gostermektedir.

|
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o

Sekil 3.2. Elektrokimyasal hiicrenin sematik gdsterimi.

Elektrokimya konusu aritma ve geri kazanim, elektro-sentez, sensorler, korozyon,
malzeme teknolojisi gibi olduk¢a genis kullanim alanlari olan bir konudur [12].
Elektrokimya konusunun ve teknolojisinin uygulama alanlar1 ve ¢esitliligi Cizelge 3.2°de

verilmektedir.

Elektrokimyasal proseslerde “Faraday Kanunu” esas alinmaktadir. Faraday, cesitli

elektroliz tepkimelerini inceleyerek iki kanun ortaya koymustur:



Cizelge 3.2. Elektrokimyanin uygulama alanlar1 [11].

Elektro-sentez
Organik-inorganik kimyasallar
Metaller ve metal alagimlar
Yari iletkenler

fletken polimerler
Kompozitler

Malzeme Teknolojisi
Elektro-sekillendirme

Asitle metal yiizeylerinde sekil olusturma
Asitle yari iletkenlerin ylizeylerinde sekil
olusturma

Elektro-foretik boyama

Elektro-kaplama

Elektrik Depolama ve Doniistiirme
Yakat hiicreleri
Redoks pilleri

Aritma ve Geri Kazanim
Kimyasallarin ve metallerin geri kazanimi
Elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve

in-vivo sensorler ve izleme

Giines hiicreleri elektrokoagiilasyon
Metal giderimi
Inorganik ve organik kirleticilerin
giderimi
Su saflastirma
Sensorler Korozyon
Iyon segici elektrotlar Koruma
Polarografi Onleme
Elektrokimyasal tespit Izleme
Biyomedikal uygulamalari Kontrol

3.1.1. Birinci Faraday Kanunu

Elektrot hiicresinde bulunan elektrolit ¢ozeltisine uygulanan elektrik miktari ile elektrotta

serbest forma gegen metal iyonu miktar1 arasindaki bagintiyr vermektedir. Elektrot

ylizeyinden ¢ozelti igerisine serbest halde gecen madde miktari, elektrolit ¢ozeltisine

uygulanan elektrik miktari ile dogru orantilidir.

Cizelge 3.3. Faraday kanunu denklemleri.

Am = ke-1-t
Am = A-1-/96500-Z
Q=1it

Am = Ek-I-t/F
Am =ke-Q
Ek = F-ke

(kulon).

Am: Elektrot yiizeyinden ¢6ziinen maddenin miktar (g), ke: Orant1
faktorii, I: Akim siddeti (A), t: Elektroliz siiresi (sn), Ek: Kimyasal
ekivalent, F: Faraday sayis1 (96500 kulon), Q: Elektrik miktari

3.1.2. ikinci Faraday Kanunu

Birbirinden bagimsiz, ayr1 elektrolit

cozeltilerine ayni elektrik miktarmin



uygulanmasiyla, elektrot yiizeylerinden serbest hale gegen madde miktarlar1 arasindaki
baglantiy1 vermektedir. Ayni elektrik miktari, farkli elektrolit ¢ozeltilerine uygulandigi
durumda elektrotlarda bir ekivalent sayida maddenin ayrilmasi i¢in 96496 amper-saniye

ya da kulona (yaklasik olarak 96500 kulon) ihtiya¢ vardir. Bu miktara “1 Faraday” denir.

Elektrokimya teknolojisi, igme suyu ve atik su aritiminda etkin ve verimli sonuglar
alinmasini sagladigi i¢in son yillarda yaygin kullanim alan1 bulmaya baglamistir [3], [13].
Baz1 durumlarda, elektrokimya teknolojisi atik su igindeki direngli kirleticiler igin
vazgegilmez bir aritma basamag haline gelmistir [12]. Ozellikle tekstil [14], gida [15],
yag [16], metal [3], [17], [18], galvaniz ve petrokimya endiistrisi [17] atik sularinin

aritiminda basariyla uygulanmaktadir.

Elektrokimyasal aritim yontemleri, ¢esitli avantajlart olan, genis perspektifli yontemler
olarak kabul edilmektedirler. Ekipman ihtiyacinin az olusu, aritma isleminin kisa siirede
gerceklesmesi, kimyasal maddeye ihtiya¢c duyulmamasi, buna bagli olarak da daha az
camur olusmasi [14], [17], [19] gelecekte su ve atik su aritiminda daha genis yer
bulmalarina neden olacaktir. Elektrokimyasal proseslerde meydana gelen reaksiyonlarin
mekanizmasi, kismen aydinlatilmis olup [20], elektrotlarda ve atik suda olusan kimyasal

reaksiyonlar Cizelge 3.4’de verilmektedir. Proses asagidaki sekilde gerceklesmektedir.

Cizelge 3.4. Elektrotlarda ve atik suda olusan bazi kimyasal reaksiyonlar [16].

Anot Katot

40H —4¢e =2H20 + Oy(y) 2H,O0 + 28 = Hzg + 20H (bazik
2H,0 — 48 = Oze) + 4H" ¢oOzeltilerinde)

2CI" =28 =Cl(g) 02 + 2H20 + 48 =40H"

Cla) + HO =HOCI + H* + C1 -

Al-anot

Als) — 38 = Alag) >* Al(s) + 40H  =[AI(OH)4] ~— + 3¢
Alag) "+ 3H20 = AI(OH); + 3H* (yiiksek pH)

Fe-anot

Fe(s) — 28 = Fe(aq) % Fe(OH); + OH™ = [Fe(OH)4]

Fe(aq) *? + 2H,0 = Fe(OH), + 2H,0 | [Fe(OH)]" + 20H = [Fe(OH)s] >
Fe(OH)2 + HOCI = Fe(OH)s + CI™ (yliksek pH)

Fe*? — & = Fe*?

Fe™ + 3H,0 = Fe(OH); + 3H*

2H30 + + 28 = Ha + 2H20 (asidik

cozeltilerde)
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3.1.3. Elektrokimyasal Yontemlerin Ozellikleri

Ozellikle Avrupa ve Rusya’da elektrokimya teknolojisi ve proseslerinden gegtigimiz 30
yilda atik suda kirlilik kontroliinde etkili ve verimli bir sekilde yararlanilmaktadir.
Ulkemizde ise elektrokimyasal sistemlerin igme suyu ve atik su aritma tesislerinde
kullanim1 son birka¢ yilda uygulanmaya baslanmistir. Ulkemizin organize sanayi
bolgelerinde atik su aritimi ve sularin geri kazanimi oldukca énemlidir. Ozellikle tekstil,
metal, gida, petrol ve petrokimya gibi suyun yogun kullanildig1 endiistrilerde,
elektrokimyasal aritim yontemlerinin uygulanmasi, onemli bir ¢evresel problemin 6niine

gececektir.

Elektrokimyasal prosesler diger aritma proseslerine gore isletme maliyeti agisindan
oldugu kadar, geri kazanim ve aritma verimi agisindan da olduk¢a avantajlidir. Yogun
kirletici yiikiine sahip evsel ve endiistriyel atik sularin aritiminda elektrokimyasal
proseslerin kullanimi geleneksel aritma teknolojilerinin eksiklerini ve dezavantajlarini
ortadan kaldiracaktir [12]. Eletrokimyasal yontemleri kirlilik problemlerini ¢cozmede ve

onlemede On plana ¢ikaran esas kriterler asagidaki bagliklarla 6zetlenebilir.

3.1.3.1. Cok yonliiliik

Elektrokimyasal prosesler gevre probleminin birgcogunun ¢Ozlimiinde
kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal tepkimeler sonrasinda ¢ozeltilerin inceltilmesi
veya konsantre hale getirilmesi, su ve Kkirlilik fazinin ayrimi saglanmaktadir.
Elektrokimyasal teknolojiler kullanilarak Kkirleticilerin ¢ok diisiik konsantrasyonlara

kadar atik sudan ayrilabilmesi saglanabilmektedir.

3.1.3.2. Enerji verimliligi

Elektrokimyasal prosesler, geleneksel sistemlerde kullanilan proseslere gore sicakliga
daha az duyarhidir. Yani proses diigiik veya yiiksek sicakliklarda da gergeklesebilir. Bu
durum iklim degisikliginin ¢ok oldugu lilkemizde yaz ve kis donemlerinde tesisin aritma
veriminin degismemesini saglamaktadir. Elektrotlarin diisiik enerjilerde ¢alisabilmesi ve
cevresel sartlardan etkilenmemesi tesisin enerji verimliligini oldukg¢a arttirmaktadir.
Proseslerde yaygin bir sekilde goriilen diisiik iletkenlik seviyesi, voltaj degeri diismeleri
ve yan reaksiyonlarin neden oldugu gii¢ kayiplari, kullanilan elektrot, reaktor tasarimlari

ve atik suyun sartlandirilmasi ile ortadan kaldirilabilmektedir.
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3.1.3.3. Otomasyona uyumu

Elektrokimyasal proseslerde gerceklesen reaksiyonlar oldukc¢a hizlidir. Bu sebeple
kullanilan ve kontrol edilecek iinite sayis1 azdir. Proseslerde geleneksel sistemlerin aksine
cok daha az dis kaynak kullanimi vardir. Dis girdilerin ve iinite sayisinin az olmasi

nedeniyle sistemin kontrolii ve otomasyonu kolay bir sekilde uygulanabilir.

3.1.3.4. Cevreye uyumu

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan ana malzeme -elektrotlardir. Reaksiyonlarin
gerceklestigi {initelerde ek reaktif ihtiyacit olmamaktadir. Ilave kimyasal vb. iiriinlerin
kullanilmamast yan iiriin olusumunu ortadan kaldirmaktadir. ikincil bir kirleticinin ortaya
cikmamasi ve enerji verimliliginin yiiksek olmasi sebebiyle yesil aritma teknolojileri

arasinda yer almaktadir.

3.1.3.5. Maliyeti

Elektrokimyasal proseslerde ger¢eklesen reaksiyonlarin hizli olmasi sebebiyle atik suyun
tutulma siiresi de oldukca kisadir. Bu sayede ekipmanlarin boyutlar1 ve hacimleri
geleneksel aritma yontemlerinde kullanilan ekipmanlara gére oldukga kiiciik kalmaktadir.
Ekipmanlarin boyutlarinin kiigiik olmasi, ilave reaktif ihtiyacinin olmamasi, ¢amur
cikisinin az olmasi ve enerji tiiketiminin diisiik olmasi sebebiyle sistemin isletme ve
kurulum maliyeti diisiiktiir. Ek olarak ekipmanlarin boyutlarinin kii¢iik olmasiyla diger

sistemlere gore daha az alan isgal etmektedirler [21].

En cok kullanilan elektrokimyasal teknikler; elektrobiriktirme, elektrokoagiilasyon,
elektroflotasyon, elektrooksidasyon, elektrodekantasyon ve elektrokinetik
remediasyondur [21], [22]. Bu prosesler, birlestirilerek hibrit bir sistem halinde veya ayri

ayr1 kullanilabilmektedir.

Elektrokimyasal proseslerini birbirinden ayiran baglica 6zellik elektrot ¢esidi ve reaktor
tasarimlaridir. Elektrooksidasyon veya elektroflotasyon prosesleri ¢oziinmeye karsi
dayanikli, yiiksek-diisiik pH’dan etkilenmeyen metal alagimlarindan yapilmis elektrotlar
veya grafit elektrotlar ile gergeklestirilir. Elektrooksidasyon prosesinde atiksu da bulunan
organik maddelerin oksidasyonu bu elektrotlardan ¢ikan oksijen ve hidrojen gazlar ile
oksitlenir. Elektroflotasyon prosesinde ise reaktor tasarimi ve katot elektrottan ¢ikan

gazlar yardimiyla kirleticilerin su ylizeyinde toplanmasi saglanmaktadir.
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Elektrokoagiilasyon prosesinde diger proseslerden farkli olarak ¢oziinen metal elektrotlar
kullanilmaktadir. Metal -elektrotlardan ¢6ziinen iyonlar, ortam kosullarina gore

kirleticileri absorplayan metal-polimer kompleksleri olusturmaktadirlar.

Elektrokimyasal aritim sistemlerinde, elektriksel iletkenligi arttirmak ve Kkirletici
bilesiklerin dolayli oksitlenmesini saglamak i¢in ortama NaCl, AlCI3, FeCl3 gibi tuzlar
ilave edilebilmektedir. Atik sularin igerisinde biiylik miktarlarda anyon ve katyon iyonlari
bulunacagindan genellikle ilave tuzlara ihtiyac duyulmamaktadir. Ilave firiin
kullanilmamas1 atik sularin elektrokimyasal prosesler ile aritiminda avantaj teskil
etmektedir. Elektrokimyasal prosesler, minimum miktarda veya hi¢ kimyasal madde
kullanmadan gerceklestirilebilir. Bu sistemler, biiyiik hacimlerde ekipman, iinite ve ¢ok
sayida kimyasala ihtiya¢ duyan geleneksel aritma sistemlerinin yerini alma potansiyelini

tasimaktadirlar [21].

3.2. ATIKSU ARITIMINDA ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER
3.2.1. Elektrokoagiilasyon

Atik su arttiminda elektrik akimi Ingiltere'de 1889 yilinda uygulandigi goriilmiistiir.
Elektrokoagulasyonda ise Aliiminyum ve demir elektrotlarin kullanimi ilk kez 1909
yilinda Amerika'da tescil edilmistir. Igme suyu aritima uygulamalarinda elektrokimyasal
proseslerin kullanimi 1946 yilinda Amerika'da gerceklesmistir. Elektrokimyasal
yontemlerin ilk uygulandigr donemlerde veriminin yiiksek olmasina ragmen elektrik ve
kurulum maliyetlerinin de yiiksek olmasi sebebiyle ¢ok fazla tercih edilmemistir. Ancak,
glinlimiiz sartlarinda elektrige erisim ve kullanim maliyetleri gecmise gore ¢cok daha i1yi
durumdadir. Bu sebeple yliksek verimler ve etkili aritim saglayan bu sistemlerin
kullanim1 agisindan bir problem gériilmemektedir. igme suyu standartlari, Atiksu desarj
standartlarindaki degisimler ve temiz su ihtiyaci yiiksek verimle calisan sistemlerin

Onemini artirmistir.

Elektrokoagiilasyon, s1v1 fazdaki ortama iyon ¢oziinmesini saglamak icin elektrik akimi
yardimiyla ¢oziinen elektrotlarin tercih edildigi etkili ve kompleks bir aritim prosesidir
[19], [21]. Elektrokoagiilasyon prosesinde koagiilant anot elektrotun -elektrolitik
oksidasyonu sirasinda ¢oziinmesi ile olusmaktadir. Bu durum kimyasal koagiilasyondan

metal tuzlar1 veya koagiilant kimyasali eklenerek yapilmaktadir. Atik su igerisinde
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bulunan iyon yiiklii kirleticiler elektrokoagiilasyon prosesinde iiretilen metal iyonlar ile

birleserek metal hidroksit floklarini olusturmaktadir.

Elektrokoagiilasyon prosesinin diger elektrokimyasal prosesler ile birlikte uygulanmasi
miimkiindiir. Ancak bu sistemler olduk¢a kompleks yapidadir. Reaktor icerisinde ayni
anda elektrokoaiilasyon, elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinin
gerceklestirilmesi  gerekmektedir.  Elektrokoagiilasyon prosesinde yiikseltgenme
reaksiyonlar1 anot hiicresinde, indirgenme reaksiyonlari ise katot hiicresinde meydana
gelmektedir [22]. Bu prosesde koagiilasyon asagida belirtilen {ii¢ asamada
gerceklesmektedir.

o Anot elektrodun ¢ézlinmesi ile koagiilantlarin olusmasi,
o lyon yiiklii kirleticilerin anot elektrottan ¢dziinen metal iyonlar: ile birleserek

metal hidroksit floklarinin olusmasi,

Atik suda bulunan Kkirleticilerin destabilizasyonu, partikiil emisyonu ve emiilsiyon

kirilmasi asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir.

o Anotun oksidasyonuyla olusan iyonlar etkilesir, bu da olusan iyonlarin etrafinda
dagilmis cift tabakanin sikismasini saglamakta,

o Anotun elektrokimyasal ¢oziinmesiyle liretilen zit yiiklii iyonlar, suda bulunan
iyonik tiirlerin ndtralizasyonunu saglar. Bu zit ytklii iyonlar, Van der Waals
kuvvetlerine sahip olduklarindan pargaciklar arasindaki itme kuvvetlerini
azaltarak pihtilagmay1 saglamakta,

o Koagiilasyon sonucunda suda kalan kolloidal pargaciklar birlesip yapisarak

floklar1 olusturmaktadir.

Elektrokoagiilasyon yontemi o©nemli Ol¢lide ortamin kimyasal Ozelliklerine ve
iletkenligine baghdir. Ayrica pH, ortamdaki koloidal pargaciklarin boyutu ve suyun
icerisinde  bulunan kimyasal tiirlerin  konsantrasyonu gibi  Ozellikler de
elektrokoagiilasyon yontemini etkilemektedir [23]. Elektrokoagiilasyonda reaksiyonlar
bir anot ve bir katotta meydana gelmektedir. Anot olarak ‘M’ ile simgelenen metalin

kimyasal reaksiyonlar1 asagida verilmektedir.

o Anot:

Mgy » M) + n+ ne (3.1)
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2H,0 — 4H + Oy + 42 (3.2)

o Katot:
M(s) +n + ne—- M(k) (33)
2H,0 + 2e - Hz(g) + 20H™ (3.4)

S Karark Flok

@I TTIT1107

Yozea Kirletscaler

l Kirleticiler Hiy )
Me(OHx - ﬂ OH

Goken Kirletsciler

g

Katot
(Oksidasyon) (Reduksiyon)

Sekil 3.3. Elektrokoagiilasyon diizenegi ve anot ve katot arasinda gerceklesen

reaksiyonlar.

Elektrokoagiilasyon prosesinde en ¢ok tercih edilen elektrot malzemeleri aliminyum ve
demir olarak bilinmektedir [24], [25]. Genellikle demir ve aliiminyumdan yapilan metal
anotlarin kullanildig1 islem sonucunda, iki ayr reaksiyon meydana gelmektedir. Demir
veya alliminyum anottan ¢oziinerek metal iyonlar1 olusturur ve bunlar hemen polimerik
demir ve aliiminyum hidroksitler olusturur. Bu polimerik hidroksitler miikemmel

koagiilant gérevi goren yapilardir.

Prosesteki paralel reaksiyonlar sonucunda, anotta oksijen kabarciklar1 ve katotta hidrojen
kabarciklart meydana gelmektedir. Bu gaz kabarciklari, su yiizeyine ¢ikarak koagiile
olmus kirleticileri uzaklastirmaktadir. Elektrokoagiilasyonda su ve atik sudaki katodik
dagilimla katodik indirgeme, ¢6zeltideki iyonlarin yer degistirmesi, katotta bulunan metal
iyonlarinin bozunmas:t ve diger kimyasal ve elektrokimyasal islemler meydana

gelmektedir [26].

Elektrokoagiilasyon yontemi kullanildiginda genellikle igme suyu aritiminda aliiminyum
elektrotlar, atik su aritiminda ise demir elektrotlar tercih edilir [12]. Aliiminyum veya
demir elektrotlar tercih edildiginde, olusan aliiminyum ve demir iyonlar1 hemen

reaksiyona girerek hidroksitleri ve polihidroksitleri olusturur. Aliiminyum elektrot
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kullani1ldiginda, anotta asagidaki reaksiyonlar gerceklesir.

Aliiminyum elektrotun ¢oziilmesi;

o Al—3é- ARt (3.5)
o APP* —H,0 o Al(OH)** + H* (3.6)
o Al(OH)** + H,0 & Al(OH)** + H (3.7)
o Al(OH)** + H,0 < Al(OH); + H* (3.8)
o Al(OH); + H,0 & Al(OH); + H* (3.9)

Bu reaksiyonlar, kolloidal pargaciklarin olusumuyla sonuglanir. Sekil 3.4°te, bir Al

kolloidal parcaciginin yapisini gosterilmektedir.

Graniil
N\ -

—
{[[AI(OH)3],,, / nAI’* + (3n-x) Anyoanr + X Anyon™
- . A Y

-
i

Cekirdek Adsorpsiyon Tabakasi  Diffiizyon Tabakasi

Sekil 3.4. Aliiminyum kolloidal parcaciklarin yapisi.

Demir elektrotlar tercih edildiginde anot bolgesinde asagidaki reaksiyonlar

gerceklesmektedir.

Demir elektrodun ¢oziilmesi;
o Fe—2é— Fe?* (3.10)
o Fe?* +0H™ - FeOH" (3.11)
o FeOH*+ OH™ - Fe(OH), (3.12)
o Fe(OH)y(qq) = FeOH™ + OH™ (3.13)
o FeOH' - Fe*t 4+ OH~ (3.14)

Sekil 3.5°te demir kolloidal parcaciklarinin yapisi, merkezi ¢ekirdek ve g¢evresindeki

adsorpsiyon ve diflizyon katmanlariyla birlikte gosterilmektedir.
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Graniil

/_ / + __\ + -
{LFe(OHh]m feO + (n-x) Anyon)} + x Anyon

' N

Cekirdek Adsorpsiyon Tabakast  Diffiizyon Tabakasi

Sekil 3.5. Demir kolloidal pargaciklarin yapist.

Elektrokoagiilasyonda siklikla kullanilan demir ve aliiminyum elektrotlarin sulu ortamda
olusturdugu kompleksler cok onemlidir. Tepkime reaksiyonlarindan da goriilebilecegi
gibi, su icindeki hidroksil iyonlari, elektrotlarda ¢dziinmiis olan AI** iyonlar1 ile
birleserek su ortaminin pH'ina bagli olarak ¢esitli kompleksler olusturmakatdir. Bu
kompleksler, elektrokoagiilasyon prosesinin etkinligi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
ve aritma performansini belirleyen faktorlerden biridir. Bu nedenle, elektrotlar tarafindan
olusturulan komplekslerin yapis1 ve davranisi, elektrokoagiilasyon isleminin optimize

edilmesinde dikkate alinmasi1 gereken 6nemli bir konudur.

Demir elektrot anotlarin elektrolitik ¢ozeltilerindeki {iriinler genellikle diisiik pH'ta
Fe(OH)*" gibi anyonik tiirlerdir ve uygun pH degerlerinde Fe(OH)s'e ve daha sonra
Fen(OH)2, veya Fen(OH)3,'ye doniiserek polimerlesirler. [27]. Monomerik demir tiirleri
arasinda Fe(OH),, Fe(OH)*", Fe(OH)3;, Fe(OH)** bulunurken, polimerik demir tiirleri
arasinda  Fe(H.0)%**,  Fe(H.0)s(OH)**,  Fe(H,0)s(OH),,  Fex(H.0)s(OH)***,
Fex(H20)6(OH)*** gibi ¢esitli tiirler bulunmaktadir. Bu hidroksit ve polihidroksit tiirleri,
suya dagilmis kat1 parcaciklar {izerinde giiglii bir ¢cekim olusturarak koagiile olmay1
saglarlar. Elektrotlarda olusan gazlar da koagiile olan malzemeye etki ederek flotasyonu
saglamaktadir. Bu nedenle, elektrokoagiilasyon isleminde demir anotlarinin ¢ozeltilere

saldig1 bu cesitli tiirler, atik suyun aritilmasinda etkili bir sekilde kullanilabilmektedir.

Elektrokoagiilasyon yontemi, anot ve katotta iiretilen oksijen ve hidrojen kabarciklar
sayesinde elektroflotasyonla birlikte gerceklesmektedir. Elektrokoagiilasyon ve
dolayisiyla elektroflotasyon yonteminin basarisi, kabarciklarin boyutuna ve atik su ile
kabarciklarin tamamen karigmasina baghdir. Kiigiik kabarciklar, genis bir ylizey alani
olusturarak sivi i¢inde dagilmis pargaciklarin yapigsmasini saglamaktadir. Bu sayede,
parcaciklarin daha iyi ayrilmasini ve elektroflotasyon isleminin verimliliginin artmasini
saglamaktadir. Bu nedenle, kabarciklarin boyutu ve homojen bir sekilde dagilmasi,

elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon islemlerinin etkinligi acisindan kritik 6neme
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sahiptir.

Elektrokoagiilasyon prosesinin verimini arttirmak i¢in, zaman zaman farkli kutuplu
elektrotlarin yerlerini degistirmek gerekebilir. Bununla birlikte metal ¢dziinmesinin
saglanmasi i¢in genis yiizey alanl elektrotlarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu nedenle
iki elektrotlu elektrokoagiilasyon hiicrelerinin kullanilmasi uygun degildir. Paralel ve seri
bagli aymi kutuplu elektrotlardan olusturulan elektrokoagiilasyon hiicrelerinin

kullanilmasi performansi arttirmaktadir [14].

Elektrokoagiilasyon yontemlerinde ¢ogunlukla dogru akim giic kaynaklar1 kullanilir.
Ancak, 1980'li yillarin bagindan itibaren alternatif akim kaynaklari kullanan
elektrokoagiilasyon prosesleri iizerine calismalar yapilmaya baslanmistir. Ozellikle
madencilik sektoriinde olusan komiir pargaciklar1 ve asili haldeki kilin stabilitesini

kirmak i¢in alternatif akim elektrokoagiilasyon sistemleri kullanilmaktadir.

Elektrokoagiilasyon yontemleri, igme suyu aritiminda ve son zamanlarda kagit, gida,
metal, maden, yag, tekstil ve deterjan endiistrisi atik sularinin aritiminda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem, cesitli endiistriyel sektorlerde atik su aritimi igin
etkili ve ¢evre dostu bir ¢oziim sunmaktadir. Teknolojik aritma semasi asagida Sekil
3.6’da verilmektedir. (1: ilk kaldirma pompalari, 2: 1zgara, 3: aliiminyum elektrotlu
elektrokoagiilator, 4: giic kaynagi, 5: havalandirma sistemi, 6: tagsma boru hatti, 7: ylizer
yiiklemeli filtre, 8: temiz su tanki, 9 ve 10 pompalar, 11: tiikketicilere su temini, 12: drenaj

durulama suyu, 13: elektrokoagiilatdr bosaltma boru hattt).

il

y

9 10

/}000
QZI

Sekil 3.6. Elektrokoagiilasyon yoluyla suyun rengini gidermenin teknolojik diyagrami.
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Suyun rengi bozuldugunda, bir elektrokoagiilatoriin 24 saat calisma sirasindaki
verimliligi 240 m?/giin'i (10 m?/saat) asmamalidir. Aliiminyum konsantrasyonu proses
modellemesi ile belirlenmelidir. Veri yoklugunda, aliiminyum konsantrasyonunun 2,5
mg/dm® araliginda belirlenmesi, ¢oziiniir aliiminyum elektrotlar iizerindeki akim
yogunlugunun 1-2 mA/cm? olmasi, ¢dziiniir elektrotlar arasindaki mesafenin 5-15 mm

olmasi Onerilmektedir.

Aritma prosesleri igerisinde, elektrokoagiilasyon ¢evresel agidan ayricalikli bir konuma
sahiptir. Clinkli bu proses, basit ekipmanlar kullanarak gergeklestirildigi i¢in ¢alisma
kosullar1 oldukga kolaydir. Sistemin degismeyen pargalarinin bakim maliyeti diigiiktiir,
bu da prosesin kurulum maliyeti ve isletme maliyetini azaltir. Elektrokoagiilasyon
yonteminde, sisteme ilave kimyasal madde eklenmesine gerek olmadigi i¢in ikincil
kirlilik olusumu yani ¢amur miktart minimum diizeydedir. Ortaya ¢ikan ¢amur, metal
oksitler ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla stabilize edilebilir ve
susuzlastirilabilir. Proses sirasinda olusan floklar daha biiyiik yapida floklar olusturmaya
egilimlidir ve yapilarinda az miktarda su igermektedirler. Bu floklar, asidik ortamlarda
direncli ve stabildir ve filtrasyonla optimum diizeyde sudan ayrilirlar. Aritilan atik su,

renksiz, kokusuz ve berrak bir hal alir.

Kimyasal aritmayla kiyaslandiginda, elektrokoagiilasyonun c¢ikis suyunda daha az
miktarda ¢oziinmiis kati madde bulunmaktadir. Bu yontemde koloidal pargaciklar,
geleneksel kimyasal ve biyolojik tekniklere gore daha verimli bir sekilde uzaklastirilir.
Ciinkii elektrotlarin uyguladigr elektrik alami sayesinde kiigiik pargaciklarin daha hizli

hareket etmesi saglanarak koagiilasyonu kolaylastirmaktadir.

Elektroliz sirasinda olusan hava kabarciklari, kirletici maddeleri ¢dzeltinin yiizeyine
tasiyarak bunlarin daha kolay ayrilmasini saglar. Bu siire¢, prosesin etkinligini artirir.
Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in gereken elektrik enerjisi, kirsal bolgelerde giines
panelleri gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanabilir. Diistik akimlar kullanildig1
icin, bu yontem giines ve riizgar enerjisi gibi yesil teknolojiler arasinda yer alir. Ancak,
elektrokoagiilasyon isleminin bazi dezavantajlari da vardir. Bu sistemlerde sarf elektrotlar
kullani1ldigindan, anotlarin periyodik olarak degistirilmesi gerekir. Bu bakimdan igletme
maliyetleri artabilir. Ayrica, prosesin basarisi cesitli faktorlere baghdir ve optimize
edilmesi gerekebilir. Bununla birlikte, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas: ve

kirleticilerin etkin bir sekilde aritilmasi gibi avantajlar, elektrokoagiilasyonun ¢evresel
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acidan 6nemli bir aritma yontemi olarak kabul edilmesini saglamaktadir.

Organik maddelerin uzaklastirilmasiyla birlikte, bazi toksik klorlu organik bilesikler, klor
igceriklerinden dolay1 bozunabilir. Ancak, yiliksek miktarda hiimik ve fulvik asit i¢eren
atik sularda trihalometanlarin olusmasi muhtemeldir. Bu siiregcde katot tizerinde
gecirimsiz bir film katmani olusabilir ve bu da proses verimliligini disiirebilir. Bu

durumu 6nlemek i¢in kutuplarin periyodik olarak degistirilmesi gerekmetedir.

Atik suyun yiiksek iletkenligi, elektrokoagiilasyon prosesinin verimliligi agisindan son
derece 6nemlidir. Ayrica, elektrik maliyetinin yiiksek oldugu bolgelerde, prosesin isletme
maliyeti yliksek olabilmektedir. Bu nedenle, prosesin ekonomik olarak siirdiiriilebilir

olmasi i¢in enerji tiikketimi dikkate alinmali ve uygun isletim stratejileri gelistirilmelidir.
3.2.1.1. Akaim yogunlugunun elektrokoagiilasyona etkisi

13* ve Fe?* iyonlarinin

Elektrokoagiilasyon yonteminde akim, her elektrottan salinan A
miktarina gore belirlenmektedir. Aliiminyumun elektrokimyasal esdeger kiitlesi 335,6
mg/Ah'dir ve demir icin ise 1041 mg/Ah'dir. Daha yiiksek bir akim, daha kiiclik bir
elektrokoagiilasyon tnitesi anlamina gelir. Ancak, daha yiiksek akim yogunlugu, akim
veriminde dnemli bir diisiise neden olabilir. Elektrokoagiilasyon yonteminde, sistem
kurulumu hari¢ uzun siireli calisma i¢in akim yogunlugunun 20-25 A/m? arasinda olmasi
tavsiye edilmektedir. Akim yogunlugunun se¢imi ise pH, sicaklik ve akis hiz1 gibi ¢calisma
parametreleri dikkate alinarak belirlenmelidir. Aliiminyum igin yiiksek akim verimliligi,
kloriir iyonlarmin varliginda korozyona neden olmaktadir. Akim verimliligi, akim
yogunluguna ve anyon tipine bagli olarak degismektedir [28]. Elektrokoagiilasyon
prosesinde atiksuyun aritimi, birgok faktore bagli olarak degismektedir. Bunlar arasinda
iiretilen iyon miktari, iiretilen akim ve islem siiresi dnemlidir. Iyon miktar1 da proseste
kullanilan elektrot materyalleri ve islem kosullar1 gibi faktorlere bagli olarak
degismektedir. Uretilen akim, elektrotlar arasindaki gerilim ve elektrot yiizey alam gibi
parametrelerle iligkilidir. Zamana bagli olarak ise islem siiresi, atik suyun icerdigi
kirleticilerin tiirline ve konsantrasyonuna gore belirlenmektedir. Bu nedenle, atik suyun
etkili bir sekilde aritilmasi i¢in prosesin iyon miktari, iiretilen akim ve iglem siiresi gibi

faktorler dikkatle ayarlanmasi gerekmektedir.
3.2.1.2. NaCl varliginin elektrokoagiilasyona etkisi

Elektrokoagiilasyon yonteminde, suyun ve atik suyun iletkenligini arttirmak i¢in tuz
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kullanilmaktadir. Tuzlar, hem iyonik destek saglar hemde HCO?* (karbonat) ve SO4%*
(stilfat) gibi anyonlarin varli§inda olusabilecek olumsuz etkileri oldukga yiiksek miktarda
azaltmaktadir. Bu anyonlarinin varhginda Ca** ve Mg?** iyonlarinin elektrotlarin
ylzeyinde c¢okelmesine ve yalitimli bir katman olusturmasina neden olmaktadir. Bu
yaliim katmani, elektrotlar arasindaki potansiyeli artirarak akim verimliligini dnemli
Olciide azaltir. Yaliim katmaninin olugmasint 6nlemek ve prosesin verimli ¢aligsmasini
saglamak i¢in prosesteki anyonlarin en az %20'sinin kloriir olmasi1 gerekir. Prosese harici
NaCl eklenmesi iletkenligi arttirdigindan gii¢ tiiketiminin azalmasina yardimci olur.
Ayrica, elektrokimyasal yollarla olusan klor, atik sularin dezenfeksiyonunun

saglanmasinda 6nemli bir parametredir [12].
3.2.1.3. pH'n elektrokoagiilasyona etkisi

Atk su antiminda pH'm elektrokoagiilasyon prosesi Tlizerindeki etkisi, metal
hidroksitlerin mevcut verimliligi ve ¢oziintirliigii ile belirlenmektedir. Aliiminyum
elektrotlarin tercih edildigi proseslerde, asidik ve bazik ortamlarda akim verimi notr
ortama gore daha yiiksektir. Aritma verimliligi kirleticinin 6zelliklerine baglidir. En
yiiksek giderim verimliligi genellikle pH 7'de elde edilmektedir. pH 7’de gii¢ tiiketimi
iletkenligin degisiklik gostermesi nedeniyle daha ytiiksektir. Elektrokoagiilasyon prosesi
ile arntildiktan sonra, asidik atik su icin ¢ikis pH't artmakta, bazik atik su i¢in ise
diismektedir. Bu da siirecin avantajlar1 arasinda yer almakadir. Asidik kosullarda pH'!n
artmas1 katotta hidrojen olusumundan kaynaklanmaktadir. Anotta olusan AI(OH)3’ler H*
iyonlarini serbest birakir ve pH'in diigmesine neden olur. Klor iyonlarinin varligindaki bir

proseste asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir.

o 2Cl~—=2e-Cl (3.14)
o Cl,+H,0-> HOCl+Cl-+H* (3.15)
o HOCl-oOClI” +H* (3.16)

Proseste pH’taki artig, hidrojen agiga ¢ikaran reaksiyonlarla dengelenerek pH’in diismesi
saglanir. Alkali kosullar altinda pH'in diismesi, AI(OH)4~ olusumu ve katyonlarla olusan
hidroksitin ¢okelmesi ile agiklanmaktadir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildiginda nétr
pH sartlarinda dahi yliksek giderim verimi elde edilmektedir [15].

o Al(OH); + OH™ = Al(OH)y (3.17)

3.2.1.4. Sicakligin elektrokoagiilasyona etkisi
Atik su aritiminda elektrokoagiilasyon yonteminin kullanimi, son yillarda artmsina
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ragmen sicakligin etkisi heniiz yeterince arastirtlmamistir. Yapilan ¢aligmalar, proses
akimimin 60°C'ye kadar arttigini, sicakligin daha da yiikselmesi durumunda ise akim
veriminin azaldigimi gostermektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte elektrotlarda bulunan
aliminyum oksit tabakanin parcalanmasiyla akim verimliligindeki bu artis
saglanmaktadir. Proseste sicaklik ile birlikte iletkenligin artmasi, enerji tiikketimini

azaltmaktadir[12].

3.2.2. Elektroflotasyon Prosesi

Elektroflotasyon atik su aritiminda en c¢ok tercih edilen elektrokimyasal aritma
yontemlerinden biridir ve flotasyondan temel farki ise hava kabarciklarinin iiretilmesidir.
Elektroflotasyon kimya, deri sanayisi, yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri
kagit, tekstil ve boya atiksularinin aritiminda siklikla kullanilmaktadir. Elektrofloasyon
yontem, elektrolitik hiicrelerde olusan gaz kabarciklarimin (H2 ve O:) koloidal
parcaciklar1 adsorbe etmesi, su ylizeyine dogru hareket ettirmesi ve yiizeyden toplamasi
islemidir. Elektrot hiicrelerinden elde edilen hava kabarciklari ¢ok iyi karakterize
edilmistir, tekdiizedir ve suyun yiizeyine cok yavas ylikselmektedirler. Bu gazlarin

olusma reaksiyonlar1 asagida verilmistir [29].

Anotta:

o 2H,0 - 0,1 +4H* + 4e (3.18)
Katotta:

o 4H* +4e - 2H, 1 (3.19)

Flotasyon yontemi genellikle askidaki katilar1 sivilardan ayirmak i¢in kullanilmaktadir
Elektroflotasyonda bu olay boyut sinirlamas: olmadan gereceklesmeketdir. Bu siirecte
gaz kabarciklar1 askidaki kati maddelere yapisir ve onlar1 sivinin ylizeyine dogru
ilerletmektedir. Camur olarak yiizeyden toplanan askidaki kat1 maddeler bu sayede siv1

fazdan ayrilir.

Atik sudaki askida katt maddeleri ayirmak i¢in elektroflotasyondan dnce koagiilasyon
veya adsorpsiyon isleminin uygulanmasi verimi artirmaktadir. Elektroflotasyon
yontemginde elde edilen kabarciklar genellikle 5-100 um c¢apindadir ve dispersiyonu
oldukca yiiksektir. Hava kabarcig1 sayist elektrotlarin ylizey alanina bagl olarak 10-20
milyon/cm? arasinda degismektedir. Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon ydntemleri

bir¢ok parcalama ve uzaklastirma mekanizmasini hem tek bir reaktorde hizli hem de etkili
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bir sekilde gergeklestirmektedir. Yontemlerin verimli ¢aligsabilmesi igin ilk olarak atik
suyun karakterizasyonu belirlenmesi gerekmektedir. Daha sonra iletkenlik, akim
yogunlugu, pH ve proses siiresi gibi elektrokimyasal yontemler i¢in ana parametreler

dikkate alinmaktadir (Sekil 3.7).

L

Sekil 3.7. Elektrokoagiilasyon / Elektroflotasyon sistem diizenegi (1-atiksu toplama
tanki, 2- elektrokoagiilator, 3-elektroflotator).

Elektroflotasyon hiicrelerinde olusan ve yiizeyde toplanan floklar siyirilir ve sudan
ayrilarak filtrasyona gonderilmektedir. Elektroflotasyonun etkinligi, olusan hava
kabarciklarmin hacmine ve sayisina baghdir. Hava kabarciklarinin boyutu elektrotun
akim yogunluguna, tipine ve sekline baghidir. Hava kabarciklarinin sayisi, akim
yogunlugu, elektrot malzemesi, pH ve sicaklik degistirilerek kontrol edilebilir, bu sayede
elektroflotasyon hiz1 arttirilabilir. Atik sulardan askida kati maddeleri, yaglart ve diger
organik maddeleri ayirmak aritmanin ana prosesidir. Flotasyon genellikle
sedimantasyondan daha hizli ayirma saglarmaktadir. Flotasyon yontemi hidrofobik
ylzeylerin olusumuna baghdir. Bu yiizeyleri saglamak i¢in yilizey aktif maddeler
kullanilmaktadir. Bu maddeler kirletici pargaciklarin hava temas: ile toplanmasini
kolaylagtirir. Partikiil yogunlugunun degismesi, dagilan partikiillerin suyun ylizeyine
kaldirilmasin1 ve kopiik tabakasinda kalmasini saglamaktadir. Daha sonra bu tabaka
mekanik olarak yiizeyden siyrilir. Elektroflotasyon, olusturdugu ince gaz kabarciklari ile

20 pm'den kiiciik parcaciklarin uzaklastirilmasinda da oldukga etkilidir.
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Sekil 3.8. Elektroflotasyon prototip sistemin diizenegi.

Elektroflotasyon, c¢oziinmiis hava flotasyonuna kiyasla daha kiiciik parcaciklarin
cozeltilerden ayrilmasini saglar. Elektroflotasyon prosesimde uygulanan akim yogunlugu
voltaj ve ampere bagli olarak degistirilerek farkli boyutlarda hava kabarciklari
olusturulabilmektedir. Boylece daha genis bir ylizey alani saglanmakta, bu sayede ayirma
verimliligi ve etkinliginin artirmaktadir. Elektroflotasyon hiicresinde tercih edilen akim
yogunlugu genellikle 0,1-10 mA/cm>dir. Hiicre potansiyeli 10 V'a ciktiginda enerji
tiikketimi 0,2-0,4 kWh/m? araliginda degismektedir.

Elektroflotasyon yoOnteminde hiicrelerin kapasiteleri ¢ogunlukla kiiclik olmakta ve
maksimum aritma akis hizi 150 m*/saat’dir. Elektroflotasyonun performansi kirletici
giderme verimini ve gii¢ tilketim miktarin1 yansitmaktadir. Kirletici giderme verimliligi
genellikle olusan kabarcigin boyutuna baghdir. Giig tiiketiminde hiicre tasarimi, elektrot
malzemesi ve ¢alisma kosullari (akim yogunlugu ve iletkenligi) oldukc¢a dnemlidir [30].
Elektroflotasyonda pH'in proses verimliligi iizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Olusan
kabarciklarin boyutu suyun pH'ma ve elektrot malzemesine baghdir. Hidrojen
kabarciklarinin boyutu pH 7'de en kiigiiktiir. Oksijen kabarciklar1 ise pH arttikca

artmaktadir. Katot ve anot malzemeleri de hidrojen kabarciklarinin boyutunu etkiler.

Yapilan bir arastirmada, pH 3-4 aralifinda hidrojen kabaciklarinin boyutlarinin 16 pum,
pH 6’da 27 pm ve pH 2°de ise 23 um oldugu gbézlenmistir. Bu siirecte oksijen ve hidrojen
iretimi ayristirilmaktadir. Katotta pH artistyla birlikte anotta pH kaybi, tampon ¢ozelti
kullanilmadiginda ¢ok hizli bir sekilde devam etmektedir [12].

Elektroflotasyonda olusan hava kabarciklari, akim yogunluguna baghdir ve ylizey

kosullar1 parcacik boyutunu etkiler. Hava kabarciginin boyutu, akisi ve flotasyon
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hiicresinde bulunan gaz kabarciklarinin sayisi, farkli boyutlardaki pargaciklarin geri
kazanilmasinda oldukg¢a etkilidir. Gaz kabarciklarinin boyutu kiiciildik¢e akim
yogunlugu artar. Elektroflotasyonda elektrotlarin hiicre igerisine yerlestirilme sekli
prosesin isleyisi agisindan 6nemlidir. Elektroflotasyon hiicresinde anot genellikle tabana
yerlestirilir. Paslanmaz ¢elik malzemeden yapilmig katot, anodun 10-50 mm {izerine
yerlestirilmektedir [4]. Elektrotlarin bu diizeni, anotta olusan hava kabarciklarinin
dagiliminmi yavaglatir. Elektroflotasyon prosesinde atik suyun iletkenliginin diisiik olmasi

durumunda enerji tiikketimi 6nemli 6l¢lide artmaktadir.

Geleneksel elektrot sisteminde, katodun {ist yiizeyi atik su akisiyla temas ederken alttaki
anot dogrudan temas etmez. Bu durum alttaki anotta olusan oksijen kabarciklarinin atik
su igerisinde hizla dagilmamasina yardime1 olmaktadir. Bazi durumlarda, islem sirasinda
oksijen kabarciklar1 birleserek biiyiik kabarciklar olusturmaktadirlar. Bu durum
verimliligin diigmesine yol agmaktadir. Biiylik hava kabarciklar1 hem kiiciik hava
kabarciklarin miktarini azaltir hem de dnceden olugmus topaklarin kirilma olasiligin

artirmaktadir [12].
3.2.3. Elektrooksidasyon Prosesi

Ortamdaki kirleticilerin ¢oziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar tarafindan oksitlendigi
islemlere elektrooksidasyon yontemleri denir. Son yillarda arastirmacilar, proses
performansim1 dikkate alarak cesitli kirletici maddelerin farkli elektrotlar {izerindeki
oksidasyon verimliliklerini, elektrokatalitik aktivitedeki iyilesmeyi ve elektrot
malzemelerinin elektrokimyasal stabilitesini incelemislerdir [31, [12].
Elektrooksidasyonda en iyi sonuglar genellikle metal oksit anotlar kullanilarak elde
edilmistir [20]. Titanyum iizerine RuO2, Co304 ve MnO; uygulanarak olusturulan anotun
diger anotlar ile karsilagtirildiginda daha iyi katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir
[14]. Ancak kursun ve grafit anotlar ile yapilan ¢aligmalarda da verimli sonuglar elde

edilmistir. Elektrotlarin bulundugu ortam, siirecin ilerlemesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
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Sekil 3.9. Dogrudan elektrooksidasyon sisteminde organik bilesiklerin pargalanmasi.

Dogrudan (anodik) oksidasyon ve dolayli (indirekt) oksidasyon olmak iizere iki adet
oksidasyon vardir. Oksidasyon isleminin siiresi; bilesiklerin konsantrasyonuna ve
stabilitesine, kullanilan tuz konsantrasyonuna, pH'a, anot boyutuna, uygulanan akim ve

voltaja gore degismektedir [25].
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Sekil 3.10. Dolayl elektrooksidasyon sisteminde organik bilesiklerin parcalanmasi.

Elektrooksidasyon prosesi, yliksek saflagtirma veriminin yani sira yeni teknolojilere de
sahip olma 0zelligine sahiptir. Bu islemlerde, saflagtirma siirecinde toksik maddelerin
olusumunun o6nlenmesine dikkat edilmelidir. Atik sularda elektrooksidasyon islemi,
uygun standartlar elde edilmesine olanak tanimaktadir. Ancak direncli olan kirleticiler,

elektro-oksidasyon islemiyle biyolojik olarak kendi parcalarina doniistiiriilebilir [20].
3.2.3.1. Dolayli elektrooksidasyon prosesi

Dolayli elektrooksidasyonda, anodik olarak olusturulmus klor ve hipokloritin
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kullanilmast olduk¢a yaygindir. Bu yontem ile bircok organik ve inorganik kirletici,
yiiksek kloriir konsantrasyonlarinda oksitlenmektedir. Ancak, ara ve son {iriin olarak
klorlu organik bilesiklerin olugmasi, bu teknolojinin uygulama alanlarini sinirlamaktadir.
Toksik ve biyobozunurlugu diisiik kirleticilerin aritiminda dolayli oksidasyon tercih
edilmektedir. Kirleticiler ayrica, elektrokimyasal yontemlerle elde edilen H>O»
yardimiyla da parcalanabilmektedir. Bu yontemde, katot go6zenekli karbon-
politetrafloroetilenden (PTFE) ve anot ise Pb/PbO>, Ti/Pt/PbO. veya Pt olarak tercih
edilmektedir.

Elektro-Fenton reaksiyonlarini gerceklestirmek icin atik suya Fe?* tuzlar eklenir veya
anottan ¢Oziinmiis Fe elde edilir. Elektrik akimi ile elde edilen ozon da atik su aritiminda
kullanilmaktadir. Atik su igerisinde yer alan metal iyonlarini uzaklastirmak igin de
elektrooksidasyon kullanilir. Bu siirecte metal iyonlar1 anot iizerinde oksitlenerek stabil
hale gelmektedir. Hidroksil radikallerinin olugmasi ile organik kirleticilerin pargalanmasi
hizlanmaktadir. Anotta metal iyonlarinin yenilenmesi yaygin bir olaydir. Bilinen ara
maddeler arasinda Ag?**, Co**, Fe**, Ce** ve Ni** bulunmaktadir. Genellikle asidik
kosullar altinda meydana gelen elektrooksidasyon yontemlerinde ara madde
olusturmaktadir. Yontemin en 6nemli dezavantajini ise agir metallerden kaynaklanan

kirleticiler olusturmaktadir [12]

Elektrooksidasyon reaksiyonlari olusan iirlinlere (Clz, O3, C1O2, O2, Hz, Os, OHe, CIOHs,
H>03, CO;) gore tahmin yapilabilmektedir. Dolayli oksidasyonda radikallerin yeniden
yapilanmasi sonucu olusan primer (Clz, O2) ve sekonder (ClO2, O3, H2O») oksidanlar uzun
omiirliidiir ve oksidasyon islemi sirasinda elektrotlardan uzak alanlara yayilir. Dolayh
oksidasyon hizi, sicakliga, pH'a ve atik sudaki sekonder oksidanlarin etkilerine ve

difiizyon hizina baglhdir.

3.2.3.2. Anodik elektrooksidasyon prosesi

Yontem genel olarak anodik oksidasyon veya dogrudan oksidasyon olarak
tanimlanmaktadir. Anodik oksidasyon, kirletici mineralizasyonunu kolaylagtiran
teknolojilerden biridir. Bu yontemde atik suya fazla kimyasal eklenmesi veya katodu
oksijenle beslemeye gerek yoktur. Bu avantajlar, anodik oksidasyonu diger oksidasyon
proseslerine gore daha avantajli hale getirmektedir. Anodik oksidasyonda, anot
malzemesi en dnemli unsurdur. Camsi karbon, Ti/RuQOa, Ti/Pt-Ir, fiber karbon, MnQO», Pt-

karbon siyahi, gézenekli karbon ve paslanmaz ¢elik gibi ¢esitli malzemeler anot olarak
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kullanilabilir. Ancak higbiri yeterli aktivite ve stabiliteye sahip degildir. Yaygin olarak
kullanilan anotlar arasinda grafit, Pt, PbO», IrO,, TiO2 ve SnO; bulunmaktadir [12], [14].

Anodik oksidasyonda OHe, O< ve CIOHe gibi radikallerin oksidasyon potansiyeli
yuksektir ve kisa omiirliidiirler. Yontem sirasinda bu radikaller ya Cl,, Oz, ClO2, O3 ve
H>O, gibi diger oksidanlara doniisiirler ya da organik bilesikleri oksitlerler. Anodik
oksidasyon ile atik sudaki istenmeyen organik bilesiklerin elektrooksidasyonu,
elektrokimyasal donilisimii ve elektrokimyasal ayrismast meydana gelmektedir.
Elektrokimyasal doniisiim, toksik, biyolojik olarak pargalanamayan Kkirleticilerin
biyolojik olarak parcalanabilen organiklere doniistiiriilmesidir ve elektro-oksidasyondan
sonra biyolojik aritma gerektirir. Elektrokimyasal ayrismada CO> ve H>O agiga ¢ikar.
Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tamamen oksidasyonunun meydana gelmesi
daha kolaydir, ¢iinkii dolayli oksidasyon islemi tiim organikleri H,O ve CO>'ye

doniistiirmek icin yeterli degildir.

Caligmalar neticesinde, asidik ortamlarda anodik oksidasyon siirecinin yan {iriinleri
olarak oksijen, serbest klor, ozon ve kloroksitlerin olustuguna ulasilmistir. Kirleticilerin
anodik oksidasyonu, oksidasyon reaksiyonlar1 yoluyla dogrudan elektrotlarda meydana
gelmektedir. Yiiksek molekiiler agirlikli organiklerin tamamen oksidasyonu i¢in daha
fazla elektron ve enerjiye ihtiya¢ duyulmasi, prosesin yatirim ve isletme maliyetlerini
arttirmaktadir. Organik bilesiklerin atik sudaki anodik elektro-oksidasyon hizi, anodun
katalitik aktivitesine, uygulanan akim yogunluguna ve anotun aktif noktalarindaki

organik bilesiklerin diflizyon hizina baghdir.
3.2.4. Elektro-Fenton Oksidasyon Prosesi

Gelismis bir oksidasyon yontemi olan Elektro fenton prosesinde, elektrokimyasal proses
sirasinda oksijenle doyurulmus katot ve hidrojen peroksitten (H20») siirekli bir oksijen
degisimi gergeklesir ve ardindan hidroksil radikalleri (OHs) iiretilmektedir. Fe** iyonlari,
katot ylizeyinde olusur ve sulu ¢6zeltide bulunur. Organik maddeler, hidroksil radikalleri
ile reaksiyona girerek parcalanir ve islem siiresi yeterli ise yavas yavas mineralize

olmaktadirlar [31]

Elektro fenton prosesi, elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyonun bir arada meydana
geldigi bir sistem olarak bilinir ve kirlilik yiikii yliksek atik sularin aritiminda basarili

sonuglar elde edilmektedir [32]. Organik maddeleri kolaylikla pargalayabilen hidroksil

28



radikalleri, son derece giiclii oksidatif ozelliklere sahiptir [33], [34]. Elektro fenton
prosesiyle hidroksil radikallerinin (OH") liretimi asagida Sekil 3.11°de verilmektedir.

4

- 02+2H*. E \ﬂ/

L=

3 H,0; |

N/ J

Sekil 3.11. Elektro fenton prosesindeki OH" radikallerinin iiretimi.

Burada, katot yiizeyinde O2'nin indirgenmesi ve H>O»ile Fe**'

nin es zamanli indirgenmesi
sonucunda Fe?* olusur. H2O> ve Fe?* iyonunun reaksiyonu sonucunda homojen olarak
hidroksil radikalleri meydana gelir. Bu dongii, elektroliz boyunca devam eder ve tiikketilen
O2'nin yaklasik %75'1, elektroliz sirasinda anot yiizeyindeki suyun oksidasyonu

sonucunda olusan O; tarafindan geri kazanilir.

Organik maddelerin (R) hidroksil radikalleri ile oksidasyonu, asagida aciklanan zincir

reaksiyonlar yoluyla ger¢eklesmektedir [35].

o Fe?* + H,0, — Fe®* + OH™ + OH- (3.20)
o Fe?* + OH — Fe3* + OH- (3.21)
o R +Fe3t > RT + Fe?* (3.22)

Elektro fenton prosesinde katotta meydana gelen tepkimeler asagidaki denklemlerde

gosterilmektedir [36].

o O,+e” - 02 (3.23)
o 02 "+Ht->HO-?* (3.24)
o HO -2 +H* - H,0, (3.25)
o 0,+2H* +2e~ - H,0, (3.26)
o Fe?* + H,0, — Fe®* + OH - +OH" (3.27)
o Fe3t +e” o Fe?t (3.28)
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Elektro fenton prosesinde, katot yiizeyindeki Fe?* iyonunun siirekli olarak yenilenmesi
saglanarak organik kirleticilerin daha fazla oksidasyonu tesvik edilir ve ¢okelti olusumu

en aza indirilmektedir.
3.2.5. Elektrokimyasal Membran Yontemleri

Iyon transferi icin elektrokimyasal membran ydntemleri kullanilarak saglanmaktadir. Bu
yontemlerde iyon se¢ici membranlar kullanilmaktadir. Bu yontem ile elektrokimyasal

proseslerde mikro ve ultrafiltrasyonun da gergceklesmesi saglanir.

3.2.5.1. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz islemi, ¢oOzeltilerin konsantrasyonlarinin kontrol edilerek deiyonize
edilmesi ve seyreltilmesini saglamaktadir. Bu yontem 6zellikle deniz suyundan tuzun
uzaklastirilarak igme suyu elde edilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, gida, ilag ve metal
isleme endiistrisi atik sularimin aritilmasi, meyve suyu ve tuz c¢ozeltilerinin
yenilenmesinde de kullanilmaktadir. Elektrodiyalizde temel kural, "+" yiiklerin katyonik

nmn

membrandan, yiiklerin ise anyonik membrandan ge¢mesine izin vermektir. Dogru
elektrik akiminin iyonlari, anyonlar1 gegirgen ancak katyonlar1 gegirmeyen (anyonik) ve
katyonlar1 gecirgen ancak anyonlar1 gegirmeyen (katyonik) iyonla sec¢ilmis membranlar
araciligiyla tasimasi ilkesine dayanmaktadir. Bu membranlar su ve diger solventlerin

gecisine izin vermemektedir.

Anot ve katot hiicrelerini ayirmak icin 0,2-0,5 mm kalinlikta olacak sekilde ince plastik
ayiricilar kullanilmaktadir. Bu ayiricilar iki tip olarak smiflandirilabilir: plastikten
yapilmis akim ayiricilar ve termoplastik malzemeden yapilmis doner akim ayiricilar.
Uygulanan elektrik akimi ile anyonlar anoda dogru hareket eder, anyon degisim
membranlarindan geger ve katyon degisim membrani tarafindan tutulur. Katyonlar da
katoda dogru hareket eder ve anyon degisim membrani tarafindan tutulur. Bu siireg
sonucunda konsantre ve seyreltik hiicreler olusmaktadir. Konsantre ve seyreltik bir
fraksiyonun kombinasyonu bir hiicre ¢ifti olusturur. Elektrodiyaliz hiicresinde en az 300
hiicre ¢ifti bulunmaktadir. Membranlarin ylizey alant 0,2-0,5 m? arasinda degisirken,

akim yogunlugu genellikle 200-2000 A/m? arasindadir.

Uygulamalarda membranin secici gecirgenligi nedeniyle membran {izerinde ¢oziinmiis

madde miktar1 veya tliketimi meydana gelmektedir. Bu durumda, konsantrasyon
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degisikligi yapilarak ve verimi belirlemek i¢in ¢6ziinmiis madde difiizyonu kullanilarak
polarizasyon olusmaktadir. Polarizasyon hiicrelerinde hiicrelerin yiikselmesi ve diger
tiirlerin taginmasi saglanir. Bu tiirler, katyon olusturan membranlardaki H* iyonlar1 ve
anyon diizenleyici membranlardaki OH™ iyonlaridir. Anyon ve katyonlarin hareketi

nedeniyle ¢ozeltide pH degisiklikleri meydana gelmektedir.

3.2.5.2. Elektrohidroliz

Elektrohidroliz yontemi, membranlarin kullanilmasiyla sodyum siilfattan stlfiirik asit
(H2SO4) ve sodyum karbonat (Na2COs) iiretmek icin tercih edilmektedir. Kullanilan
elektrohidroliz hiicresi genel olarak ii¢ bolmeli olarak tasarlanmaktadir. Bu hiicrelerden
orta bolmede sodyum siilfat bulunmaktadir. Sodyum iyonlari, katyon degisim
membranlarindan gecgerek katotta iiretilen OH™ iyonlartyla birlesir. Siilfat iyonlar1 da
anyon degisim membranindan gecerek H* iyonlariyla birleserek siilfiirik asit olusturur.
Yiiksek konsantrasyonlarda siilfiirik asit, diigiik akim verimliligine ve anyon degisim

membranlarinin zayif seciciligine neden olabilir.

Alternatif olarak, elektrohidrolizde iki bolmeli hiicreler de kullanilmaktadir. Iki odacikli
hiicreler, anyon degisim membranlarinin zayiflamasini Onler ve %15'in {izerindeki
stilfiirik asit konsantrasyonlarinda yiiksek akim verimi saglar. Ayrica, sodyum siilfattan
amonyum siilfat ve sodyum hidroksit iiretiminde de elektrohidroliz yontemi

kullanilmaktadir.

Islem, {ic bolmeli hiicrelerde gerceklestirilmektedir. Sodyum siilfat, hiicrenin orta
bolmesine beslenir ve siilfat iyonlari, anyon degisim membranmi yoluyla anoda dogru

hareket etmektedir. Bu siirecte hiicreye amonyak verilmektedir.

3.2.5.3. Bipolar membran prosesler

Bipolar membranlar, tuzlar1 ayirmak icin kullanilmaktadir. Bu islemlerde anyonik ve
katyonik iyonlastirict membranlar kullanilmaktadir. Hiicre icerisinde protonlar katyonik
katmana dogru hareket ederken, hidroksil iyonlar1 anyonik katmana dogru hareket eder.
Bu islem genellikle iki veya li¢ bolmeli olarak uygulanir. Bipolar membranlar, yiiksek
oranda diflizyon saglayan, yiiksek secicilige sahip, uzun omiirlii ve kimyasal stabilite

acisindan zengin islemlerdir. Ayrica, en fazla kimyay1 kullanan islemler arasindadirlar.
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3.2.5.4. Elektroozmoz prosesi

Elektroosmoz, membran tabanli bir ayirma islemidir. Bu fenomen, membranin iki tarafi
arasinda elektriksel potansiyel farki olustugunda ortaya c¢ikar. Bu potansiyel farki,
iyonlarin taginmasina ve sivinin membran gozeneklerinden gecisine yardimci olur.
Membran, sulu ¢ozeltiye daldirildiginda yiik kazanma yeteneginden dolayi, bu
mekanizma yiizeyde elektriksel bir ¢ift tabakanin olugsmasini gerektirir. Bu katman, zit
yuklii, hareketli daginik katmanin ytlizeyine yakin bir yerde olusur. Elektroosmoz prosesi
aynm1 zamanda atik sulardan koloidal maddelerin uzaklastirilmasi ve susuzlastirma

islemlerinde de kullanilmaktadir.

3.2.5.5. Elektroforez prosesi

Elektroforez, elektriksel potansiyele dayali bir ayirma islemidir ve genellikle kolloidal
maddelerin atik sudan uzaklastirilmasi ve camurun yogunlastirilmasi gibi uygulamalarda
kullanilir. Aritma siireci, su ve iyonik maddelerin gecirgen oldugu ancak kolloidal
maddelerin gegirgen olmadigi membranlar kullanilarak gerceklestirilir. Elektroforez

islemi ayrica metal malzemelerin kaplanmasi i¢in de kullanilmaktadir [6]
3.2.6. Elektrobiriktirme Prosesleri

Elektrokimyasal yontemler metallerim geri kazamilmasi ve metal yiizeylerin
parlatilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu yontemlerle metalin geri kazanimi

temelde katodik biriktirmeye dayanmaktadir.
M™ +ne->M (3.29)

Bu islem, metal kazanim1 agisindan ekonomik ve teknik olarak her metale uygulanabilir
degildir. Metallerin elektrokimyasal geri kazanimi genellikle iki asamadan olusur. Ilk
asama, metallerin toplanmasidir; ikinci asama ise toplanan metallerin ayristirilmasidir.
Giliniimiiz teknolojisinde, metal tozlar1 genellikle karbon katotlar iizerinde toplanmakta
ve ayristirtlmast igin fiziksel yoOntemler yeterli olmaktadir. Bu islem metal geri
kazanimin yliksek saflikta gerceklestirir. Madencilik endiistrisinde, metal geri kazanimi
oldukca verimli bir siirectir. Metal geri kazaniminda cesitli tipte reaktorler kullanilir,
bunlar arasinda en ¢ok tercih edilenler tank tipi hiicrelerdir. Reaktér hacmi, prosesin
yiikiine gore kolaylikla degistirilebilir. Bu tip reaktorler, yiliksek konsantrasyonlu proses

akiglarindan metalin geri kazanilmasi ic¢in kullanilir. Elektrotlar, tek kutuplu ve iki
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kutuplu olarak diizenlenebilir ve bu islemlerde elektrot sayis1 genellikle 10 ila 100

arasinda degismektedir.

Elektrobiriktirme proseslerinde, plaka ve kafes tipi reaktorler siklikla kullanilmaktadir.
Bu tiir reaktdrler genellikle anyon, katyon ve membran pargalarindan olusur. Bu modiiler
yapi, reaktOriin tasarimini ve isleyisini kolaylastirir. Doner katot hiicreleri ise odalardan
elektrot yiizeyine kiitle transferini artirmak ve katot iizerinde biriken metal tozlarin
uzaklastirmak amaciyla 6zel olarak tasarlanmistir. Metaller, elektrik akimi kullanilarak
geri kazanilir ve toz halinde ¢okeltilir. Katot yiizeyinde metal birikimi oldugundan,
verimliligin arttirtlmasi ic¢in spesifik ylizey alaninin arttirilmasi gerekmektedir. Bu

nedenle, akiskan yatakli elektrotlar tasarlanmistir [12]

3.3. ELEKTROKIMYASAL DESTRUKSYON YONTEMI

Son yillarda endiistriyel atik sularin aritilmasina yonelik elektrokimyasal yontemler
giderek yayginlagmaktadir. Yiksek iiretkenlik ve verimlilik, donanim tasariminin
kompaktlig1 ve basitligi ve teknolojik siireci tamamen otomatiklestirme yetenegi ile ayirt

edilirler.

Su sistemlerinin  elektrikle aritilmasina yonelik cesitli  yontemler arasinda,
elektrokimyasal ve elektrokatalitik destrilksyon yontemleri, renkli atik suyun aritma

teknolojisinde en yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Atik su aritmanin oldukga yiiksek verimliligi, tesislerin giivenilirligi ve hizli devreye
alinmasi, ¢okelmenin olmamasi ve bir dizi diger olumlu faktér hem teorik hem de
uygulamali nitelikte bu ilerici teknolojinin gelistirilmesine yonelik daha fazla aragtirmayi

tesvik etmektedir.

Elektrokimyasal destriikksyon yonteminin 6zii, atik sivinin anodik polarizasyon kosullar
altinda ¢oziinmeyen elektrotlara sahip bir aparatta aritilmasidir. Bagarili bir elektroliz ig¢in
suda kloriir iyonlarinin bulunmasi, anot malzemesinin uygun secilmesi ve belirli islem
parametrelerinin olmasi1 gerekir. Organik kirleticilerin mineralizasyon derinligi hem
elektrot redoks islemleri (katodik indirgeme ve anodik oksidasyon) hem de elektroliz

tirtinlerinin etkisi altindaki hacimsel reaksiyonlarla belirlenir.

Elektrokimyasal su aritma islemleri her zaman bir gaz fazinin olusmasiyla gergeklesir.
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Katoda harici bir elektrik alan1 uygulandiginda, hidrojen olusumu ve organik bilesiklerin
elektrolitik indirgenmesi meydana gelir. Asidik ¢o6zeltilerde hidrojen iyonunun

(hidronyum) indirgenmesi asagidaki sema ile temsil edilebilmektedir:

H30% + & - H(gas) + H,0 (3.30)
H(ads) + H(ads) - HZ (3.31)

Hidrojenin katodik indirgeme reaksiyonu, bazi metallerde, diger bircok elektrot
reaksiyonunun agir1 voltajindan 6nemli 6lgiide daha yiiksek, onemli bir asir1 voltajla
meydana gelir. Hidrojen asir1 voltajinin degeri birgok faktore baghdir. Her seyden once
¢ozeltinin bilesimine, katot malzemesine ve yiizeyinin durumuna, akim yogunluguna ve

sicakligina baghdir.

Organik maddelerin sulu ortamdaki elektro-indirgenme reaksiyonlari, elektrottaki
hidrojen evriminin mekanizmasi ile iligkilidir ve bu nedenle farkli dogadaki indirgeyici
maddelerden s6z eder: elektronlar, iyonlar veya hidrojen atomlari. Cogu zaman organik
madde molekiilleri katottaki elektrokimyasal reaksiyona dogrudan katilarak organik

anyonlara doniismektedir.
R+e - R~ (3.32)

Bu durumda prosesin bir sonraki asamasi, bir hidrasyon tirlinliniin olugsmasiyla anyonun

notralizasyonudur.
R+ H* > RH - (3.33)

Bir hidrojen iyonunun ve bir organik molekiiliin aym1 anda desarja katilmasi da

mumkindiir.
R+H"+e - RH- (3.34)

Yiiksek katot potansiyelinde, organik bilesiklerin yiiksek reaktivitesine katkida bulunan
reaksiyon ara maddeleri olarak serbest radikaller olusturulabilir. Indirgeme isleminin
seyri, ikame edicinin dogasindan (elektronegatif ve elektropozitif gruplar) ve indirgenmis
molekiildeki konumundan, katot malzemesinden, elektroliz kosullarindan ve 6zellikle

¢Ozeltinin bilesiminden etkilenmektedir.

Bununla birlikte, elektrolizorlerde meydana gelen katodik indirgeme islemleri, anodik
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oksidasyon islemleriyle birlestirilir ve azo ve nitro gruplarini igeren boyalarin genel
mineralizasyon siirecine 6nemli bir katki saglar. Katotta indirgeme iirtinleri olarak olugan
amino bilesikleri, anotta liretilen oksitleyici maddeler tarafindan islenen sivinin hacminde
cok daha kolay oksitlenir. Ornek olarak asagida Sekil 3.12°de sanayi tipi

elektrooksidasyon sistemin semasi verilmektedir.

10

Sekil 3.12. Konsantre boya igeren tekstil atik su i¢in kolon tipi elektrooksidasyon

sistemi.

Sekil 3.12’deki elektrooksidasyon sisteminin pargalar 1, 2: hava girisi ve gazlarin ¢ikisi,
3: ara boru, 4: baglant1 borusu, 5: contalar, 6: katot, 7: anot, 8: baglant1 pimi, 9: atik su

girisi ve 10: temiz su ¢ikist olarak belirtilmistir.

Elektrooksidasyon prosesleri katodik elektrorediiksiyon proseslerinden ¢ok daha zordur.
Organik bilesikleri elektro-oksidize ederken, anotun enerji heterojenligi, OH (ads.)
pargaciklarinin siirece katilim1 vb. dahil olmak tizere ¢ok cesitli faktorlerin etkisini hesaba
katmak gerekir. Baz1 durumlarda oksidasyon, elektronik bir mekanizma ile ilerler, yani
organik madde anotta adsorbe edilir, eszamanli veya onceki dehidrasyonla elektronlari

bagislar:
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R—-H-é&->R-+H* (3.35)

Organik radikal R''n daha sonraki doniisiimii reaktivitesi ile belirlenir. Bdylece
formaldehitin platin anot iizerinde elektro-oksidasyonu sirasinda COz ile birlikte H>CO
ve HCOO veya HCOO- bulunmustur, bu da reaksiyonun H>CO ve HCOOH veya HCOO"
ara olusumu yoluyla ilerledigi anlamina gelir. Formaldehitin tamamen oksidasyonu,

hidrojen ve karbondioksit olusumuyla meydana gelir:
HCHO + 20H™ —2e - H,+ C0O, + H,0 (3.36)

Anodik oksidasyon bir¢ok acidan giiclii bir oksitleyici maddenin etkisine ¢ok benzer.
Sulu bir ¢ozeltide hidroksit iyonlarinin diisiik anot potansiyelinde bosaltilarak hidroksit
radikalleri olusturdugu varsayilmaktadir. ikincisi, birlestirildiginde hidrojen peroksit
iiretir; bu daha sonra organik bir bilesikle reaksiyona girerek oksidasyona neden olabilir

veya ayrisarak oksijen ve su tiretebilir:

Oksidasyon

20H™ —2é —» 20H™ - H,0, - (3.37)

1
Hy0 + —
27 720,
Reaksiyon, ara iiriinler olan hidroksil radikallerinin katilimiyla veya gii¢lii bir oksitleyici
madde olarak oksijenin katilimiyla gerceklesebilir. Bununla birlikte, anodik oksidasyon
1sleminin mekanizmasi ¢ok karmasiktir ve heniiz tam olarak kurulmamistir; bu nedenle,

her bir durumda, incelenen organik bilesikle ilgili olarak 6zel bir ¢alisma yapilmasi

gerekmektedir.

Bu durumda faz sinirinda (elektrot-¢ézelti) meydana gelen asamalarin yani sira, islenen
stvinin hacminde meydana gelen kimyasal doniisiimler de biiyiik 6nem tasimaktadir.
Cogu durumda, anodik oksidasyon islemleri bir miktar dengesizlige, yani organik
maddelerin kimyasal stabilitesinin kaybina katkida bulunur; bu, elektroliz {riinlerinin
etkisi altinda hacimsel islemlerin ortaya ¢ikmasini biiyiik dl¢tide kolaylastirmaktadir.

Bu nedenle, organik kirletici maddelerin elektrokimyasal olarak yok edilmesi islemi,
elektroliz sirasinda giiclii oksitleyici maddeler olan klor ve onun hidroliz tirlinlerini i¢eren
aktif klorun olusumu nedeniyle aritilmis atik sudaki C1° iyonlarinin varliginda 6nemli
6l¢iide yogunlasir. Kloriirlerin sulu ¢ozeltilerinde ¢éziinmeyen anotlar iizerindeki tipik

islemler, klor iyonlarinin oksidasyonunun birlesik islemleridir.
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Atik sudan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in elektrokimyasal yontemlerle ilgili bir dizi
caligmaya dikkat edelim. Reaktif Kirmiz1 195 igeren atik suyun renk giderme siirecini
incelemek i¢in demir elektrotlu bipolar elektrokoagiilasyon kullandi [13]. Baslangic
pH'mmin, sodyum siilfat konsantrasyonunun, baslangi¢ boya konsantrasyonunun,
elektroliz stiresinin ve elektrik akimi yogunlugunun etkileri arastirildi. Optimum ¢alisma
parametrelerinin pH = 11, boya konsantrasyonu = 50 mg/l, sodyum siilfat konsantrasyonu
1200 mg/1, elektroliz stiresi 5 dakika, elektrik akimi 4 A oldugu bulunmustur. Bu kosullar

altinda boya giderme verimliligi %99'un iizerine ¢ikmustir [37].

Metil turuncu boyanin uzaklastirilmasinda elektrokoagiilasyon prosesi (EK) kullanilarak
bir¢ok ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu ¢calismalarda, 22,5 cm? aktif yiizeye sahip iki demir
elektrot igeren bir elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Calisma kosullar1 arasinda arka
plan elektrolitinin dogas1 ve konsantrasyonu, akim yogunlugu, pH, elektrotlar arasi
mesafe, boya konsantrasyonu ve baglantt modu gibi faktorler optimize edilmistir. 15
dakikalik EK'den sonra elde edilen renk giderme derecesi, pH 7,25'te ve akim yogunlugu
64 A/m?'de %83'e ulasti. pH'a bagl olarak iic EK proses mekanizmasi 6nerilmistir ve bu
testler daha diisiik veya daha yiiksek giderim oranlarina ulagmaktadir. EK isleminden
kaynaklanan topaklarin yiizeyinin enerji dagilimli X-1s1n1 floresan spektrometresi (EDX),
ana elementler demir, oksijen ve klortir ile kiigiik elementler olarak tespit edilen karbon,
sodyum ve aliiminyumun seviyelerini igeren bir spektrum gdsterir. Bu calismanin
gosterdigi gibi, EK prosesinde boyanin giderilmesi tekstil atik su aritma teknolojisine

basartyla uygulanabilmektedir [38].

Irki'nin ¢alismasinda boyalar, deterjanlar ve kimyasal yardimc1 maddeler gibi yiiksek
konsantrasyonlarda kirletici madde igeren tekstil endiistrisi atiksulari incelenmistir.
Tekstil fabrikasi sulari, Ti/BDD ve Ti/SnO2-Nb2Os anotlar iizerinde persiilfat katalizli
elektrokimyasal oksidasyon kullanilarak aritildi. Sonuglar, persiilfat katalizoriiniin
elektrokimyasal prosesin verimliligini yalnizca Ti/BDD anotu {izerinde 6nemli 6lciide
arttirdigini, ancak T1/SnO2-Nb2Os anodu iizerinde etkilemedigini géstermektedir.
Ti/BDD anotta en uygun calisma kosullar1 bulundu: [NaCl] 3 g/, [PS] 2 g/l, akim
yogunlugu 4,16 mA/cm?, pH 7.5, elektroliz siiresi 120 dakika, bu da %94,78'in
giderilmesine olanak saglar tekstil atik suyunda renk maddeleri, %64,57 KOI ve %41,57
TOK bulunmaktadir.

Ti/SnO»-Nb20Os anodunda optimum ¢alisma kosullari: [NaCl] 3 g/1, [PS] 1 g/l, uygulanan
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akim yogunlugu 4,16 mA/cm?, pH 7,5, elektroliz siiresi 150 dakika. %73,04 rengi,
%41,32 KOI'yi ve %39,22 TOK'u giderdi. Elektrokimyasal oksidasyon islemleri
sirasinda tespit edilen oksidatif radikaller, biyolojik tekstil atik suyundaki organik

maddelerin oksidasyonuna katkida bulunabilir[39].

Baska bir caligmada, kimyasal ve tekstil atik sularinin elektrokimyasal bozunmasi,
kesikli, kesikli geri doniisiim ve siirekli geri doniisiim sistemleri gibi farkl tipte reaktor
konfigiirasyonlarinda Ti/RuOx-TiOx anot kullanilarak arastirildi. Akim yogunlugu,
elektroliz siiresi ve destekleyici elektrolit konsantrasyonu gibi Onemli c¢alisma
parametrelerinin, bu sistemlerin kirletici giderme verimliligi ve enerji titkketimi tizerindeki

etkisi elestirel olarak incelenmektedir [40].

Periyodik ¢aligmalar, akim yogunlugu: 4, elektroliz siiresi: 6 saat, destekleyici elektrolit
konsantrasyonu: 5 gml! gibi calisma parametrelerinin sistemin genel performansini
iyilestirmek icin ideal oldugunu gostermektedir. Toplu devridaim sisteminin kirletici
giderme performansinin, devridaim akis hiz1 arttik¢a 6nemli 6l¢iide artmasi bekleniyordu.
KOI giderimindeki iyilesme (%65,3-82,7) akim verimliliginde, Akim verimin 'de ve
Spesifik enerji tikketiminde 6nemli bir iyilesmeye yol agti; sistemin akis hizinda (Q, Lh
1) spesifik enerji tiiketimi (15,06-12,45 kWh kg') 20'den artti 4 Adm™? akim
yogunlugunda 100 I/saat'e kadar. Geri doniisiim kesikli reaktoriiyle karsilagtirildiginda,
geri doniisiim reaktdriiniin performansi enerji tikketimi ve hiz sabiti agisindan caziptir.
Geri doniisim reaktoriiniin ¢alisma esnekligi nedeniyle daha iyi bir konfigiirasyona sahip

oldugu bulunmustur [41].

Isaev’in ¢alismasinda, azo boyalarin su kirliligine yol a¢tigin1 vurgulamistir. Bu nedenle
bu kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in ileri yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Azo boyalarinin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in ¢esitli yaklasimlar kullanilarak
gelistirilen elektrokimyasal oksidasyon yontemleri gozden gecirilmistir. Siirecler
arasinda anodik oksidasyon, elektro-Fenton, foto-elektro-Fenton ve giines foto-elektro-
Fenton yer alir. Proses teknolojisi, reaktor tasarimi, karakteristik bozunma firiinleri ve
bunlarin toksisitesi dahil olmak iizere ¢esitli parametrelerin etkisi tartigilmaktadir [42].

Qiao’nin caligmasida, elektrokimyasal oksidasyon (EO) teknolojisine yonelik su anda en
umut verici yaklasimi tartismakta, temel ilkelerini sunmakta ve ayrica arastirmadaki
ilerlemeyi  ve  elektrot malzemelerinin, elektrokimyasal reaktorlerin  ve

elektrokatalizorlerin uygulama durumunu agiklanmaktadir. Ayni1 zamanda akim
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yogunlugu ve elektrolit tiirii gibi c¢alisma kosullarinin bozunma etkisine etkisi
tartistlmistir. Son olarak EO teknolojisi ile diger su aritma teknolojilerini birlestirmenin

etkinligi 6zetlenmektedir.

Bu siireglerde EO teknolojisinin iyilestirme yoOnlerini ve potansiyel mekanizmalarini
ayrintilt olarak tartisttk ve uygun calisma kosullarinin segilmesinin yalnizca isleme
verimliligini artirmakla kalmayip ayni zamanda iglem maliyetini de azaltabilecegini
gostermektedir. Bununla birlikte, elektrotlarin optimizasyonunun her zaman EO
teknolojisini gelistirmenin temeli oldugu ve yiliksek verimli elektrokatalizorlerin ve
birlesik siireglerin bir kombinasyonunun kullaniminin EO teknolojisinin daha genis

kullanimai i¢in olduk¢a 6nemlidir [43].

Tekstil endiistrisi atik suyunun bir titanyum-tantal-platin-iridyum anot {izerinde
elektrokimyasal oksidasyonunun incelenmesi ile ilgili bir ¢ok c¢alisma yapilmistir.
Qiao’nin  yaptifi  calismada  kesikli  deneyler, c¢esitli akimlarda, NaCl
konsantrasyonlarinda ve devridaim hizlarinda dahili ¢evirmeli bir akis elektrolizoriinde
gerceklestirilmistir. Toplam 361 mg/L konsantrasyonda 16 tekstil boyast ve 281 mg/L
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) iceren renkli sentetik atik su ile ¢alisilmistir. Cogu
durumda, diisiikk enerji tiikketiminde 10-15 dakikalik aritma sonrasinda atik suyun

niceliksel renginin degigmesi saglandig1 gézlenmistir [44].

Yukaridaki makalelerin orneklerini kullanarak, atik su aritiminda elektrokimyasal

yontemlerin uygulamasinin etkili ve umut verici bir yontem oldugu sonucuna varilmistir.

3.4. BOYALARIN ELEKTROKIMYASAL OKSIiDASYON SURECLERINDEKI
ETKIisSI

Teknolojik siirecin iyilestirilmesindeki en 6nemli sorunlardan biri, atiklarin ¢evreye ve
her seyden oOnce hidrosfere niifuz etmesini Onleyecek ydntem ve yontemlerin
gelistirilmesidir. Hafif sanayinin boyama ve terbiye endiistrileri (tekstil ve triko yan
sanayii) ciddi bir su kirliligi tehlikesi olusturmaktadir. Bu endiistriler su tiiketiyor ve atik

sular1 sentetik boyalarla birlikte diger ilgili organik bilesikleri de igeriyor.

Tekstil atik suyunun bilesenleri gogunlukla toksiktir ve biyokimyasal olarak oksitlenmesi
zordur, bu da bu kategorideki endiistriyel atik suyu nétralize etmeyi son derece tehlikeli

ve son derece zor hale getirir. Birgok boyanin viicut lizerinde toksik etkisi vardir:
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kanserojen, mutajenik, alerjenik, ganodotoksik. Dogrudan boyalarin su kiitlelerinde
oranlanirken hijyenik 6zellikleri, boyalarin su kiitleleri i¢in zararliliginin smirlayici

gostergesinin organoleptik oldugunu gostermektedir.

Bir dizi dogrudan boya i¢in izin verilen maksimum konsantrasyon 0,1 mg/l olarak
ayarlanmigtir. Boyalar ayrica su kiitlelerinin dogal kendi kendini temizleme siireglerini
de etkileyebilir. 1 mg/I'lik bir boya konsantrasyonunda, oksijen tiiketiminin biyokimyasal
[45] siireci engellenir 0,1-0,01 mg/l ise suyun hidrokimyasal ve mikrobiyolojik

niteliklerini etkilememektedir [46].

3.4.1. Elektrot Malzemesi

Elektrolizin basarili bir sekilde uygulanmasi ve elektrokimyasal prosesin istenilen yola
yonlendirilmesi i¢in gerekli en 6nemli kosul elektrot malzemesinin se¢imidir. Bu se¢im,
elektrotun kimyasal stabilitesi ve elektrolizin gergeklestigi ortama gore inertligi ile

belirlenir.

Az ¢Oziiniir anotlar, aktif olarak anot gorevi goren bir metal tabana bir katmanin
uygulandig1 bir bilesimdir. Bu tiir elektrotlara kompozit elektrotlar denir. Su anda
titanyum, daha fazla kullanilabilirligi ve iyi ekonomik performansi nedeniyle uygulamali

elektrokimyada anot bazi olarak en yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Anotun titanyum tabanina, elektrotun anodik bir ¢alisma yiizeyi olusturan, elektroliz
islemi sirasinda anotun potansiyelini ve tiim elektrokimyasal parametrelerini belirleyen
bir aktif kiitle tabakas1 uygulanir. Elektrotun titanyum bazinda su veya bu sekilde biriken
aktif katman, platin grubu metallerden veya bunlarin alasimlarindan ve ayrica anodik
polarizasyona direngli ve yeterli elektronik iletkenlige sahip metal oksitlerden olusabilir.
Onerilen ¢ok sayida secenek arasinda endiistride en iyi gelistirilen ve kullanilanlar, PbO;
[1], [6], [47] MnO: ve rutenyum ve titanyum [39] ile nitrik asit elektrolitinden elektrolitik

olarak cokeltilmis aktif bir platin veya platin grubu metal katmanina sahip elektrotlardir.

Son on yilda etkili katalizér arayisinda elektrokimyacilar metal oksit sistemlerine ¢ok
dikkat ettiler. Ancak bu tiir sistemlerin olusturulmas: biiyiik zorluklarla doludur. Her
seyden Once, anotlarin bir dizi 6zelligin birlesimine sahip olmas1 gerekir: iyi elektronik
iletkenlik, 6nemsiz korozyon asinmasi ve yiiksek katalitik aktivite. Bu 6zelliklerin,

agresif ortamlar, yiiksek anodik potansiyeller ve yiiksek sicakliklar dahil olmak {izere,
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uzun siireli calismanin son derece zorlu kosullart altinda korunmasi gerekir.

Belirli bir reaksiyona gore elektrot malzemesinin elektrokimyasal aktivitesini karakterize
eden ana gostergelerden biri, bu reaksiyonun asir1 voltajidir. Bunun nedeni, elektrotun
gercek potansiyelinin, lizerinde meydana gelen reaksiyonun denge potansiyelinden

sapmasidir.

Belirli bir elektrotta reaksiyonun asirt voltaji ne kadar diisiik olursa, bu reaksiyonun
potansiyeli de o kadar diisiik olur ve enerji tiikketimi de o kadar diisiik olur. Ornegin
hidrojen, oksijen, klorun farkli elektrotlar iizerinde salinmasi farkli potansiyellerde
meydana gelir ve belirli bir elektrokimyasal reaksiyonu gerceklestirmek icin bir elektrot
malzemesi segerken, bu reaksiyonun belirli bir degerdeki asir1 voltaj degerini hesaba

katmak germektedir.

Diistik asir1 gerilime sahip metaller (Pt, Ru) [48], [49] katot malzemeleri olarak en uygun
olanlardir ancak ekonomik faktorlerden dolay1 bu amaglar i¢in demir katot en iyisidir.
Elektrokimyasal imha teknolojisinde en yaygin kullanilani yapisal celikten yapilmis

katotlardir.

Anottaki organik boyalarin ve aritilan stvinin hacminde iiretilen aktif klor bilesenlerinin
oksidasyonu yoluyla atik suyun elektrokimyasal renk gideriminin gergeklestirilmesi daha

uygun oldugundan, anot malzemesi se¢imine 6zel dikkat gdsterilmelidir.

Bu durumdaki ana zorluk, ¢ogu metalin anodik polarizasyon kosullar1 altinda
termodinamik olarak kararsiz olmasi (¢Oziinlir veya pasiflesir) gergeginden
kaynaklanmaktadir. Seyreltik NaCl ¢d6zeltilerinin elektrolizi sirasinda anotlarin 6zel
calisma kosullari, klor iyonlarinin desarjina ek olarak iizerlerinde 6nemli miktarda

oksijenin salinmasindan kaynaklanmaktadir.

Belirli bir malzemenin anot olarak uygunlugunu belirleyen ana faktor, klor saliniminin
hafif bir asir1 voltaji ve oksijen saliniminin yiiksek asir1 voltaji, yani klor iyonlarinin
desarjina iliskin yiiksek seciciliktir. Ote yandan bu anotlarin yeterli mekanik
dayanikliliga, iiretilebilirlige ve agresif ortamlara karsi kimyasal dirence sahip olmasi

gerekir. Anot se¢iminde ekonomik faktér de dnemlidir [2].

Elektrokimyasal atik su aritma teknolojisinde yiiksek verimli ve kimyasallara dayanikli

anotlarin gelistirilmesi ve kullanilmasi, klor, kostik soda ve klorat iiretiminde
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elektrokimyadaki modern gelismelere dayanmaktadir. Kapsamli arastirmalarin nesneleri

cesitli karbon-grafit malzemeleri ve 6zellikle metal oksitlerdir.

Grafit, elektriksel olarak olduke¢a iletken, elektrokimyasal olarak aktif bir anot
malzemesidir. Bu 6zelliklerin diisiik maliyetle birlesimi, organik elektrosentezde yaygin
kullanimini belirler ve teknolojik su aritma sistemlerinde kullanim i¢in ozellikle ilgi

cekicidir.

Su aritma teknolojisinde, ORTA anotlar1 olarak adlandirilan, karigsik izomorfik oksitler
TiO2 ve RuO;'den olusan aktif bir katmanla kaplanmig titanyum anotlar, pratik bir
gelisme ve endiistriyel uygulama kazanmistir. Bu anotlarin elektrokimyasal 6zellikleri
bakimindan grafite gére dnemli avantajlar1 vardir. 1 ila 10 kA/m? arasindaki akim
yogunluklarinda ORTA potansiyeli, grafit anodun potansiyelinden Onemli oSlgilide

diisiiktiir. Sonug olarak boya c¢ozeltilerinin renk degistirme orani ¢ok daha yiiksektir.

3.4.2. Ortamin Sicakhiginin ve pH’1n Etkisi

Bilindigi gibi sicaklik arttik¢a cogu kimyasal reaksiyonun hizi artar ve Van't Hoff kurali
kullanilarak yaklasik olarak tahmin edilebilir. Her 10 derecelik sicaklik artisiyla
reaksiyon hiz1 2-3 kat artar. Bu, aktivasyon enerjisi etkilesimleri i¢in yeterli hale gelen
aktif molekiillerin sayisindaki artisa bagli olarak reaksiyona giren pargaciklarin etkili
carpisma sayisindaki artigla aciklanmaktadir. Elektrokimyasal sistemlerde elektrolitin

sicakliginin arttirilmasi, elektrot reaksiyonlarinin asir1 gerilimini azaltir.

Ortamin pH'min elektrokimyasal imha siireci TUlzerindeki etkisi, farkli redoks
potansiyellerine sahip HC10, C10- veya C1» formlarindaki aktif klor i¢eriginin oraniyla
iliskilidir. Oksitleyici yeteneklerine gore, redoks potansiyellerine gore belirtilen klor
bilesikleri su seride diizenlenir: HCIO > C1, > CIO-.

Redoks potansiyellerinin degerlerine bagl olarak, en verimli oksidatif prosesler, HCIO
iceriginin maksimum oldugu, pH « 5,0'da, hafif asidik bir ortamda meydana gelmelidir.
Bununla birlikte, pratikte en bliylik oksitleme yetenegi notr bir ortamda, pH 7,0-7,5'te
ortaya cikar. Bunun nedeni, bu pH degerlerinde HCIO ve ClO- igeriklerinin yaklasik
olarak ayn1 olmasi ve sistemin en biiyiik aktiviteye sahip olmasidir, yani nétr hipoklorit
cozeltilerindeki maksimum oksidasyon hizt yalnizca sistemin oksitleyicinin

ozelliklerinden kaynaklanmaktadir.

42



Atik suyun elektrokimyasal aritimi sirasinda organik safsizliklarin derin ve yikicr bir
sekilde yok edilmesini saglayan ana parametreler anodik akim yogunlugu ve elektroliz
siiresidir. Akim yogunlugu, bir kimyasal reaksiyonun hizi gibi, elektrot-¢ozelti ara
ylziindeki kimyasal doniisiimlerin sayisin1 gosteren bir elektrokimyasal reaksiyonun

hizin1 ifade eder.

Elektrotlardaki akim yogunlugundaki degisiklik, elektrolizordeki sivi hareketinin
hidrodinamigini de etkiler. Bu nedenle, elektrokimyasal aritma i¢in optimal akim
yogunluklarmin se¢imi ayni zamanda elektrikli reaktorlerdeki sivi hareketinin

hidrodinamik 6zelliklerine de dayanmalidir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda kompozit elektrot tasarimi ic¢in farkli yontemlerin literatiir
arastirmasi yapilmis ve denemeleri gerceklestirilmistir. Yiiksek hizli oksijen yakiti ile
kaplama yontemi (HVOF) secilerek elektrotlar hazirlanmistir. Bu c¢alisma, farkl
baglayicilar ile (Co, Ni, Cr, CoCr ve Ni) yiiksek hizli oksijen yakit1 piiskiirtiilmiis
Tungsten karbiir (WC) bazli kaplamalarda elektrot yiizeyinin korozyonun engellenmesi

amagclanarak etkili bir EO/EK atiksu aritim prosesi ¢alisilmistir.

HVOF ile piiskiirtme, proses degiskenlerinin optimize edilmesiyle %1'den daha az
gozeneklilige sahip yiiksek yogunluklu kaplamalar iiretebilen son derece esnek bir
tekniktir. (chidanbaram 2004) Kaplama malzemesinin oksidasyonu, piiskiirtme islemi

strasinda inert gazla kapatilarak 6nemli 6l¢iide azaltilabilmektedir.

4.1. KOMPOZIT ELEKTROTLAR

Kompozit elektrotlar birgok alanda kullanilmakta olup, iki baglik altinda incelenmektedir.
Bunlar kompozit modifiye elektrotlar ve kimyasal modifiye elektrotlardir. Polimer

kaplama ve ylizey adsorpsiyonu ile de kompozit elektrotlar elde edilmektedir.

4.1.1. Yiiksek Hizh Oksijen Yakiti ile Kaplama Yontemi (HVOF)

HVOF, geleneksel alev piiskiirtmeden onemli 6lgiide farklidir ¢ilinkii yanma gazlari
biiyiik bir hizla ilerlemektedir. Bu nedenle, HVOF tabancalarinin alevine enjekte edilen
toz parcaciklart da modern ekipmanlar i¢in ortalama 650 m/s'ye kadar yiiksek hizlara
ulagsmaktadir. Yiiksek parcacik hizlari, sicak gaz jeti ile sprey parcaciklari arasinda kisa
etkilesim siiresine neden olur, bu da 1s1 transferinin orta diizeyde olmasina ve pargacik

sicakliklarinin nispeten diisiik olmasini saglamaktadir [50].

Farkli malzemeler icin islem kosullari, sinirli erimenin ya da tamamen erimenin
engellenebilecegi sekilde ayarlanabilmektedir. Bu, genellikle oksidasyonun azalmasiyla
birlikte korozyon direncinin belirgin bir sekilde azalmasia yol agmaktadir. Metalin
yiizeyindeki darbeli yliksek parcacik hizi, yiiksek sicaklik nedeniyle diisiik akma gerilimi
ile birlestiginde, yogun kaplamalarin iiretilmesine olanak tanimaktadir. Bu sayede, HVOF

puskiirtmeli paslanmaz ¢elik veya nikel bazli siiper alasim kaplamalar, miikemmel bir
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korozyon koruma fonksiyonu saglamaktadir. Sicak ancak kati sprey pargaciklarinin
yiiksek hizli etkisi, kaplanmis ¢elik yiizeylere olaganiistii yapisma ve yiiksek yapisma
mukavemeti saglamaktadir[50], [51]. Kullanilan tim malzemeler Titanyum elektrot

ylizeyine HVOF yontemi ile kaplanmustir.

4.2. ATIK SUYUN TEMINIi VE KARAKTERIZASYONU

Bu tez calismasinda, atik su 6rnekleri bir tekstil firmasindan temin edilmistir ve belirli

tarihlerde numune alma islemi gergeklestirilerek ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.

4.3. KULLANILAN KIMYASAL MALZEMELER

Deneysel ¢alismalar sirasinda pH ayarlamasi i¢in %35'lik hidroklorik asit (HCI %35°lik
Tekkim marka) ve payet formunda sodyum hidroksit (NaOH, ZAG marka), iletkelik
optimizasyonu i¢in ise sodyum kloriir (NaCl, Merck marka) tercih edilmistir. KOI kiivet

testleri, standart yonteme uygun olarak Hach Lange firmasindan temin edilmistir.

4.4. KULLANILAN CIHAZ, ARAC VE GERECLER

Elektrometrik yonteme gére numunelerin pH ve iletkenlik 6l¢timleri icin HQ40D Dijital
iki  kanalli multimetre parametre Olger kullanilmistir. Elektrooksidasyon ve
Elektrokoagiilasyon yontemlerinin uygulanmasi i¢in 1 litrelik cam beher kullanilmistir.
Toplamda 8 farkli tipte tasarlanmis kompozit elektrot kullanilmistir. Elektrik akimi, TT
T-echni-c Rxn 305D (0-30 V /0-5 A) model dogru akim gii¢ kaynagi kullanilarak sisteme
2 adet ara baglant1 kablosuyla saglanmistir. Dalga boyu taramasi ile absorbans dlglimleri
ve KOI kiivet test olgiimleri Hach Lange DR 3900 Spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir. Elektrotlarin yiizey goriintiillemeleri, FEI QUANTA 250 FEG marka
SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) kullanilarak yapilmistir.

4.5. YONTEM

4.5.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Atiksu aritma c¢aligmalarinda kullanilacak titanyum elektrotlarin yiizeyleri HVOF

yontemi uygulanarak kaplanmistir. Titanyum yiizey iizerine 5 farkli yapida malzemenin
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kaplamas1 yapilmistir. Bu malzemeler;
e Tungsten Karbiir-Kobalt,
e Tungsten Karbiir-Nikel,
e Tungsten Karbiir-Kobalt-Krom,
e Colmonay 6,
o Stellite 1.

Titanyum plakalarin 6l¢tileri 70x130x3 mm olarak ayarlanmistir. Kaplama malzemesi ise
50-70 mikron kalinliginda kaplanmistir. Malzemelerin kaplanmasi sirasinda titanyum

yiizeyde bosluk kalmamasina dikkat edilmistir.

Cizelge 4.1.Titanyum tizerine kaplamas1 yapilmis kompozit elektrotlar.

Kullanilan Elektrotlar

WC/Co WC/Ni WC/Co/Cr Colmonoy 6 Stellite 1
(CO) (ST)

4.5.1.1. Tungsten Karbiir + Kobalt Elektrot (WC/Co) Kaplamast

Tungsten karbiir esasli kaplamalar sonrasi elde edilen yiiksek yiizey sertligi genellikle
oldukca yiiksektir. Metallerin yiiksek asinma direnci gerektiren uygulamalarinda,
tungsten karbiir siklikla tercih edilmektedir. Kobalt iceren tungsten karbiir kaplamalar
asinmaya ve korozyona karsi direngli bir kaplamadir. Kaplama oranlar ise %82,62 WC,

%12 Co, %5,28 Ct, %0,022 Fe, %0,05 O ve %0,03 Cf olarak uygulanmustir.
4.5.1.2. Tungsten Karbiir + Nikel Elektrot (WC/Ni) Kaplamasi

Asinmaya ve korozyona karsi direngli bir kaplama c¢esidi olan tungsten karbiir
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kaplamalardan bir digeri ise Nikel iceren kaplamalardir. Kaplama oranlar1 ise %82,12

WC, %12,27 Ni, %5,48 Ct, %0,10 Cf, %0,02 O ve %0,02 Fe olarak uygulanmistir.
4.5.1.3. Tungsten Karbiir + Kobalt+ Krom Elektrot (WC/Co/Cr) Kaplamasi

Asinmaya ve korozyona karsi direngli bir kaplama c¢esidi olan tungsten karbiir
kaplamalardan bir digeri ise kobalt ve kromun birlikte kullanildigr kaplamalardir.
Kaplama oranlar1 ise %80,40 WC, %10 Co, %4,02 Cr, %5,5 Ct, %0,03 O ve %0,02 Fe

olarak uygulanmustir.
4.5.1.4. Colmonoy 6 Elektrot Kaplamasi

Nikel esasli kaplamalar, baglayici olarak kullanilir ve genellikle korozyona ve yiiksek
sicakliklara kars1 dayanikli kaplamalar saglamaktadir. Bu kaplamalar genellikle yiiksek
1s1 direnci ve korozyon direnci gerektiren uygulamalarda tercih edilir. Kaplama oranlari

ise %71,14 Ni, %16,3 Cr, %4,38 Si, %3,95 Fe, %3,35 B ve %0,8 C olarak uygulanmistir.
4.5.1.5. Stellite 1 Elektrot (Co/Cr) Kaplamasi

Kobalt esasl1 kaplamalar, 6zellikle Stellitel, Stellite6, Stellite12 ve Stellite21 gibi ¢esitler
ile temsil edilmektedir. Bu kaplamalar, yiiksek sicakliklarda kizil sertligini koruyabilen
malzemelerdir. Yiiksek sicakliklarda kizil sertligi koruyabilen tek malzemedir. Yiiksek
sicakliklara dayanikli, asinma ve korozyona karsi direngli kaplamalardir. Kaplama
oranlar1 ise %49.,9 Co, %30.,2 Cr, %12,8 W, %2,48 C, %1,6 Fe, %1,5 Ni, %0,32 Mn ve
%0,1 Mo olarak uygulanmstir.

4.5.2. Atik su Aritma Calismalari

Atik su aritma caligmalar1 laboratuvar olcekli ve 1 litre hacmindeki hiicrelerde
yapilmistir. Atik suya hazirlanan elektrotlar ile belirlenen sartlarda elektrooksidasyon
prosesi uygulanmistir. Oncelikle atik suyun biitiin denemelerde aym sartlarda olabilmesi
icin 10 litrelik stok numunesi alinmistir. Stok numunesine 12 g/L. konsantrasyonunda
sodyum kloriir eklenerek iletkenlik seviyesi 52,6 mS/cm seviyesine getirilmigtir. Atik

suyun pH degeri 4 olarak sabit tutulmus ve degistirilmemistir.
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Sekil 4.1. Sistem diizenegi ve tekstil atik suyu.

4.5.2.1. Tungsten Karbiir + Kobalt Elektrot (WC/Co) ile Yapilan Atik su Aritma

Calismalart

Baslangi¢ olarak stok numunesinden 1 litre alinarak elektrooksidasyon hiicresine
eklenmistir. Anot ve katot elektrot olarak tungsten karbiir-kobalt kapli titanyum
kullanilmistir. Elektrotun elektriksel direnci 0,2 Q ve elektrooksidasyon prosesi baslangic
pH’1 4 olarak Sl¢ililmiistiir. Elektrooksidasyon prosesi 30 dakika boyunca 4 A — 5,5V
sartlarinda akim yogunlugu 360 A/m? olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. 30 dakika sonunda
elektrooksidasyon sartlar1 4 A - 7,2 V seviyelerine gelmistir.

Sekil 4.2. WC/Co elektrotu ile 30 dakika EO yontemi ile ¢alisma sonrasi suyun rengi.

Elektrooksidasyon prosesi sonrasi atiksu numunesi elektrokoagiilasyon hiicresine
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alimmstir. Elektrooksidasyon prosesi sonrast suyun pH seviyesinde degisim olmamastir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde anot ve katot elektrot olarak aliiminyum kullanilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi 7 dakika boyunca 4 A-3,3 V sartlarinda akim yogunlugu 150
A/m* olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. Elektrokoagiilasyon prosesi sonrast NaOH
kullanilarak suyun pH’1 5,2‘ye yiikseltilmistir. Daha sonra igerisine 0,5g/L
konsantrasyonda anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 2 ml eklenmistir ve 1 dakika
boyunca yavas karistirma yapilip floklarin olugmasi beklenmistir. Flok olusumu
gerceklestikten sonra 20 mikron gozenek capli kaba filtreden kendi akist ile siiziilerek 50
ml’lik numune kaplarina almmustir. Laboratuvar analizleri i¢in uygun sartlarda

saklanmistir.

Sekil 4.3. WC/Co elektrotu ile 30 dakika EO sonras1 7 dakika EK yontemi ile ¢alisma

sonrasi suyun rengi.
4.5.2.2. Tungsten Karbiir + Nikel Elektrot (WC/Ni) ile Yapilan Atiksu Aritma Calismalari

Onceki aritma calismasma benzer sekilde stok numunesinden 1 litre alinarak
elektrooksidasyon hiicresine eklenmistir. Anot olarak tungsten karbiir-nikel kapli
titanyum elektrot kullanilirken, katot olarak tungsten karbiir-kobalt kapli titanyum
elektrot kullanilmistir. Elektrotun elektriksel direnci 0,2 Q ve elektrooksidasyon prosesi
baslangi¢c pH’1 4 olarak dl¢iilmiistiir. Elektrooksidasyon prosesi 30 dakika boyunca 4 A
— 5,2 V sartlarinda akim yogunlugu 360 A/m? olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. 30 dakika

sonunda elektrooksidasyon sartlar1 4 A — 9,5 V seviyelerine gelmistir.
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Sekil 4.4 WC/Ni elektrotu ile 30 dakika EO yontemi ile calisma sonrasi suyun rengi.

Elektrooksidasyon prosesi sonrasi atiksu numunesi elektrokoagiilasyon hiicresine
alimmistir. Elektrooksidasyon prosesi sonrasi suyun pH seviyesinde degisim olmamuistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde anot ve katot elektrot olarak aliiminyum kullanilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi 7 dakika boyunca 4 A-3,3 V sartlarinda akim yogunlugu 150
A/m? olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. Elektrokoagiilasyon prosesi sonrasi NaOH
kullanilarak suyun pH’1 5,2‘ye yiikseltilmistir. Daha sonra igerisine 0,5g/L
konsantrasyonda anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 2 ml eklenmistir ve 1 dakika
boyunca yavas karistirma yapilip floklarin olusmasi beklenmistir. Flok olusumu
gerceklestikten sonra 20 mikron gozenek ¢apli kaba filtreden kendi akist ile siiziilerek 50
ml’lik numune kaplarina alinmigtir. Laboratuvar analizleri i¢in uygun sartlarda

saklanmistir.

Sekil 4.5. WC/Ni elektrotu ile 30 dakika EO sonras1 7 dakika EK yontemi ile ¢alisma
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sonrasli suyun rengi.

4.5.2.3. Tungsten Karbiir + Kobalt+ Krom Elektrot (WC/Co/Cr) ile Yapilan Atiksu

Aritma Calismalart

Bu ¢alismada da benzer sekilde stok numunesinden 1 litre alinarak elektrooksidasyon
hiicresine eklenmistir. Anot olarak tungsten karbiir-kobalt-krom kapli titanyum elektrot
kullanilirken, katot olarak tungsten karbiir-kobalt kapli titanyum elektrot kullanilmistir.
Elektrotun elektriksel direnci 0,3 Q ve elektrooksidasyon prosesi baslangi¢ pH’1 4 olarak
Olciilmiistiir. Elektrooksidasyon prosesi 30 dakika boyunca 4 A — 6 V sartlarinda akim
yogunlugu 360 A/m? olacak sekilde siirdiiriilmiistir. 30 dakika sonunda
elektrooksidasyon sartlar1 4 A — 8,5 V seviyelerine gelmistir.

Sekil 4.6. WC/Co/Cr elektrotu ile 30 dakika EO yontemi ile ¢alisma sonrasi suyun

rengi.

Elektrooksidasyon prosesi sonrasi atiksu numunesi elektrokoagiilasyon hiicresine
alinmistir.  Elektrooksidasyon prosesi sonrasi suyun pH seviyesi 3,86 olmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesinde anot ve katot elektrot olarak aliiminyum kullanilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi 7 dakika boyunca 4 A-3,6 V sartlarinda akim yogunlugu 150
A/m? olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. Elektrokoagiilasyon prosesi sonrast NaOH
kullanilarak suyun pH’1 5,2°ye yiikseltilmistir. Daha sonra igerisine 0,5g/L
konsantrasyonda anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 2 ml eklenmistir ve 1 dakika
boyunca yavas karistirma yapilip floklarin olusmasi beklenmistir. Flok olusumu
gerceklestikten sonra 20 mikron gozenek ¢apli kaba filtreden kendi akist ile siiziilerek 50

ml’lik numune kaplarina alinmistir. Laboratuvar analizleri i¢in uygun sartlarda
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saklanmistir.

Sekil 4.7. WC/Co/Cr elektrotu ile 30 dakika EO sonras1 7 dakika EK yontemi ile

caligma sonrasi suyun rengi.
4.5.2.4. Colmonoy 6 Elektrot ile Yapilan Atiksu Aritma Calismalart

Colmonay 6 ile kapli elektrotlar ile yapilan g¢alismada da benzer sekilde stok
numunesinden 1 litre alinarak elektrooksidasyon hiicresine eklenmistir. Anot olarak
Colmonay 6 kapli titanyum elektrot kullanilirken, katot olarak tungsten karbiir-kobalt
kapli titanyum elektrot kullanilmistir. Elektrotun elektriksel direnci 0,2 Q ve
elektrooksidasyon prosesi baslangic pH’1 4 olarak Ol¢iilmiistiir. Elektrooksidasyon
prosesi 30 dakika boyunca 4 A — 4,5 V sartlarinda akim yogunlugu 360 A/m?* olacak
sekilde siirdiiriilmiistiir. 30 dakika sonunda elektrooksidasyon sartlar1 4 A — 3,6 V

seviyelerine gelmistir.
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Sekil 4.8. Colomonoy 6 elektrotu ile 30 dakika EO yontemi ile ¢aligsma sonrast suyun

rengi.

Elektrooksidasyon prosesi sonrasi atiksu numunesi elektrokoagiilasyon hiicresine
almmustir. Elektrooksidasyon prosesi sonrast suyun pH seviyesi 4,46 olmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesinde anot ve katot elektrot olarak aliiminyum kullanilmaistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi 7 dakika boyunca 4 A-3,5 V sartlarinda akim yogunlugu 150
A/m® olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. Elektrokoagiilasyon prosesi sonrast NaOH
kullanilarak suyun pH’1 5,2‘ye yiikseltilmistir. Daha sonra igerisine 0,5g/L
konsantrasyonda anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 2 ml eklenmistir ve 1 dakika
boyunca yavas karistirma yapilip floklarin olusmasi beklenmistir. Flok olusumu
gergeklestikten sonra 20 mikron gdzenek capli kaba filtreden kendi akist ile siiziilerek 50
ml’lik numune kaplarina alimmustir. Laboratuvar analizleri i¢in uygun sartlarda

saklanmustir.
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Sekil 4.9. Colomonoy 6 elektrotu ile 30 dakika EO sonras1 7 dakika EK yontemi ile

caligma sonrasi suyun rengi.
4.5.2.5. Stellite 1 Elektrot ile Yapilan Atiksu Aritma Calismalart

Stellite 1 ile kapli elektrotlar ile yapilan ¢aligmada da benzer sekilde stok numunesinden
1 litre alarak elektrooksidasyon hiicresine eklenmistir. Anot olarak Stellite 1 kaph
titanyum elektrot kullanilirken, katot olarak tungsten karbiir-kobalt kapli titanyum
elektrot kullanilmistir. Elektrotun elektriksel direnci 0,3 Q ve elektrooksidasyon prosesi
baslangi¢ pH’1 4 olarak dl¢iilmiistiir. Elektrooksidasyon prosesi 30 dakika boyunca 4 A
— 4,3 V sartlarinda akim yogunlugu 360 A/m? olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. 30 dakika

sonunda elektrooksidasyon sartlar1 4 A — 3,5 V seviyelerine gelmistir.

Sekil 4.10. Stellite 1 elektrotu ile 30 dakika EO yontemi ile ¢caligma sonrasi suyun rengi.

Elektrooksidasyon prosesi sonrasi atiksu numunesi elektrokoagiilasyon hiicresine
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alimmistir. Elektrooksidasyon prosesi sonrasi suyun pH seviyesi 4,48 olmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesinde anot ve katot elektrot olarak aliiminyum kullanilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi 7 dakika boyunca 4 A-3.,4 V sartlarinda akim yogunlugu 150
A/m* olacak sekilde siirdiiriilmiistiir. Elektrokoagiilasyon prosesi sonrast NaOH
kullanilarak suyun pH’1 5,2‘ye yiikseltilmistir. Daha sonra igerisine 0,5g/L
konsantrasyonda anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 2 ml eklenmistir ve 1 dakika
boyunca yavas karistirma yapilip floklarin olugmasi beklenmistir. Flok olusumu
gerceklestikten sonra 20 mikron gozenek capli kaba filtreden kendi akist ile siiziilerek 50
ml’lik numune kaplarina almmustir. Laboratuvar analizleri i¢in uygun sartlarda

saklanmistir.

Sekil 4.11. Stellite 1 elektrotu ile 30 dakika EO sonras1 7 dakika EK yontemi ile ¢aligma

sonrasli suyun rengi.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada kullanilan atik suyun iletkenligi elektrooksidasyon i¢in yeterli seviyelerde
olmadigindan iletkenlik 5,57 mS/cm olarak ayarlanmis ve iletkenlik parametresi
baslangigta sabit tutulmustur. Baslangictaki pH degerleri ise elektrooksidasyonun en
verimli sekilde calismasi i¢cin pH 4’e¢ ayarlanmisir. Tasarlanan ve daha sonrasinda
hazirlanan kompozit elektrotlarin SEM ve XRD analizleri yapilmistir. Bu elektrotlar ile
elektrokimyasal yontemler ile laboratuvar 6lgekli tekstil atik suyu aritma g¢alismalart
sonucunda renk ve kimyasal oksijen ihtiyact i¢in analizleri tamamlanmistir. Bulunan
sonuglara gore tasarlanmis olan kompozit elektrotlar ile geleneksel yontemlere gore kisa
stirede daha etkili bir yontem gelistirilmistir. HVOF piskiirtmeli kaplamalarin
elektrokimyasal yontemlerde elektrot malzemesi olarak atik su aritiminda
kullanilmasinda etkili oldugu ve etkinliginde bir azalma olmaksizin asinmaya karsi direng

gosterdigi gozlenmistir.

5.1. KOMPOZIT ELEKTROTLAR iLE RENK GiDERIMi

Bu calisma igin, tekstil atik suyunda ve aritim prosesi sonrasi alinan numunelere

spektrofotometre ile dalga boyu taramasi yapilmastir.

R A 1

T T T T T T T T 1
200 400 600 &00 1000

Sekil 5.1. Tekstil atik suyunun dalga boyu taramasi.
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5.1.1. Elektrooksidasyon Yontemi ile Renk Calismasi

Kesikli olarak gergeklestirilen proseste ilk olarak tercih edilen elektrooksidasyonda
cOkelme islemi tamamlandiktan sonra numune 6rnekleri alinarak farkli dalga boylarinda
absorbans Ol¢timleri yapilmistir. Bu dalga boylar1 yapilan dalga boyu taramasi sonucu

480 nm, 540 ve 575 nm’ler olarak belirlenmistir.

7 7
~~ .‘
éo 5 5
g
v 4 4
g
£ 3 3
S
S
2 2 2
<«
1 1
0 O [ = 0
480 nm 540 nm 575 nm
WC/Co-1 0,899 0,455 0,415
WC/Ni-2 0,452 0,427 0,334
s WC/Co/Cr-3 0,535 0,42 0,369
mm CO-1 4,527 3,384 3,234
m ST-1 5,835 4,78 4,07
e=@==Raw-1 6,465 5,202 5,34
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. Elektrooksidasyon Calismalar1 Sonras1 Farkli Dalga Boylarinda Renk

Olgiimleri.

Renk giderim ytizdeleri incelendiginde 480 nm’de en yiiksek verim %93 ile WC/Ni
elektrot ile elde edilmistir. 540 nm ve 575 nm’de WC/Co, WC/Ni ve WC/Co/Cr
elektrotlar1 ile %90 iizerinde giderim verimi saglanmistir. Elektrooksidasyonda

Colomonoy 6 ve Stellite 1 elektrotlar ile yiiksek oranda renk giderimi saglanamamustir.

57



100

90
E 80
= 70
2 6 = WC/Co-1
E >0 = WC/Ni-2
‘:“:" 40 = WC/Co/Cr-3
r 30 Co-1
20 I mST-1
10
[ L]
° 480 nm 540 nm 575 nm
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. Elektrooksidasyon Caligsmalar1 Sonrasi Farkli Dalga Boylarinda % Renk

Giderimi.
5.1.2. Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Renk Calismasi

Kesikli olarak gerceklestirilen proseste ikinci olarak tercih edilen elektrokoagiilasyonda
cokelme islemi tamamlandiktan sonra numune 6rnekleri alinarak farkli dalga boylarinda
absorbans Ol¢limleri yapilmistir. Bu dalga boylar1 yapilan dalga boyu taramasi sonucu

480 nm, 540 ve 575 nm’ler olarak belirlenmistir.

1 7
_ 6
éb 0,8 °
g 5
e 0,6 4
g 3
= 0,4
k: >
< 0,2 1
480 nm 540 nm 575 nm
mmmm WC/Co-1-2 0,174 0,11 0,089
WC/Ni-2-2 0,115 0,073 0,059
s WC/Co/Cr-3-2 0,009 0 0
mm CO-1-2 0,038 0,038 0,037
m ST-1-2 1,118 0,597 0,532
e=@==Raw-1 6,465 5,202 5,34

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.4. Elektrokoagiilasyon Calismalar1 Sonrasi1 Farkli Dalga Boylarinda Renk

Olciimleri.
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Renk giderim yiizdeleri incelendiginde 480 nm’de en yiiksek verim %99,9 ile WC/Co/Cr
elektrot ile elde edilmistir. 540 nm ve 575 nm’de WC/Co/Cr elektrot ile %99,9 {izerinde

giderim verimi saglanmistir. Tiim elektrot ile yiliksek giderim verimleri elde edilmistir.

100
90

8

7

6 ® WC/Co-1-2

5 = WC/Ni-2-2

4 B WC/Co/Cr-3-2
3 CO-1-2

? mST-1-2

480 nm 540 nm 575 nm
Dalga Boyu (nm)

% Renk Giderimi
S O O O O O O O

]

Sekil 5.5. Elektrokoagiilasyon Caligmalar1 Sonrasi Farkli Dalga Boylarinda % Renk

Giderimi.

5.2. KOMPOZIT ELEKTROTLAR iLE KiMYASAL OKSIJEN iHTIiYACI

Bu calismada kompozit elektrotlar ile elektrooksidasyon yonteminden sonra kimyasal
oksijen ihtiyaci i¢in numuneler alinmistir. Sonuglara gore tiim kompozit elektrotlar
%350’nin tizerinde giderim verimlerine sahiptir. En yiiksek giderim verimi %87,27 ile

WC/Co/Cr elektrot ile elde edilmistir.
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Kompozit Elektrotlar

Sekil 5.6. Elektrooksidasyon Calismalar1 Sonrast Kimyasal Oksijen Thtiyact Giderimi.

5.3. KOMPOZIT ELEKTROTLAR iCiN XRD DEGERLENDiRMESI

Titanyum yiizey lizerine HVOF kaplama yontemi ile tungsten karbiir malzeme ile
kaplanmis elektrotun X Ismi Kristalografisi (XRD) spektrumu Sekil 5.7°de
gosterilmektedir. Sekildeki spektrumda elektrot yiizeyinin oldukga kristalize malzeme ile
kaplandig1 anlasilmaktadir. Spektrumda karakteristik piklerin geneli tungsten karbiir
(WC) malzemeye aittir. Spektrumda goriilen pikler oldukca keskin ve yogunluk
seviyeleri 3500°den daha fazladir. Karakteristik 6zelligini en belirgin gdsteren piklerin

2Theta degerleri 35,70° ve 48,33°°dir.
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Sekil 5.7. Tungsten karbiir elektrot i¢in XDR spekturumu.

Titanyum yiizey tizerine HVOF kaplama yontemi ile Stellite 1 Elektrot (Co/Cr)
malzemesi ile kaplanmig elektrotun X Isini Kristalografisi (XRD) spektrumu Sekil 5.8°de
gosterilmektedir. Sekildeki spektrumda elektrot yiizeyinin Tungsten Karbiir elektrota
gore daha amorf yapida oldugu goriilmektedir. Spektrumda karakteristik piklerin geneli
Kobalt Karbiir malzemeye aittir. Spektrumda goriilen yogunluk seviyeleri Tungsten
Karbiir elektroda gore daha azdir. Isinlarin yansima miktarlarinin diisiik olmasi Stellite 1
elektrot yilizeyinin amorf yapida oldugu anlamina gelmektedir. Karakteristik 6zelligini en

belirgin gosteren piklerin 2Theta degerleri 43,78° ve 44,29°°dur.
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Sekil 5.8. Stellite 1 elektrot icin XDR spekturumu.

5.4. KOMPOZIT ELEKTROTLAR iCiN SEM DEGERLENDiRMESI

Bu caligmada kullanilan elektrotlar i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

numune yiizeyi taranmis ve farkli 6lceklerde SEM goriintiileri ¢ekilmistir.

Sekil 5.9°da 250 kat biiyiitiilen goriintiilerde WC elektrot (a) ylizeyinin stellite elektrot
(b) ylizeyine gore daha homojen oldugu goriilmektedir. Kapli ylizeyde goriilen
malzemenin partikiil boyutu WC elektrotta daha kiiciiktiir. Bu sayede yiizey alan1 olduk¢a

fazladir buna ragmen piirtizliiligi stellite elektroda gore daha azdir.

Det WD

Sekil 5.9. WC/Co ve Stellite 1 elektrotlar1 i¢in 250 kat genisletilmis SEM goriintiileri
(a) WC/Co ve (b) Stellite 1.
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Sekil 5.10°da 500 kat biiyiitiilen goriintiilerde yapisinda birgok metal bulunduran stellite
elektrot (d) ylizeyinde farkli yap1 formlarinda bolgeler bulunmaktadir. Bu metallerin
bazilar1 elektrot ylizeyine islenirken partikiil formunda kalmistir. Erime noktalar1 farkli

olan metallerin yiizeyde karisarak homojen yapi1 olusturmadigi gozlenmistir.

Sekil 5.10. WC/Co ve Stellite 1 elektrotlar1 i¢in 500 kat genisletilmis SEM goriintiileri
(c) WC/Co ve (d) Stellite 1.

Sekil 5.11°de 1000 kat biiyiitiilen goriintiilerde igerisinde yiiksek oranda Kobalt, Krom
ve Tungsten bulunduran stellite kapli elektrot (f) yiizeyinde eriyik formda boliimlere
odaklanilmistir. Tungsten karbiir kapli elektrot yiizeyinde (e) genel olarak homojen
yayillmis malzeme karisimi goriilmektedir. Bu yapiya sahip elektrotta yiiksek iletkenlik

ve pH degisim direnci elde edilmektedir.
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Sekil 5.11. WC/Co ve Stellite 1 elektrotlar1 icin 1000 kat genisletilmis SEM goriintiileri
(e) WC/Co ve (f) Stellite 1.
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6. SONUC

Ileri elektrokimyasal yontemler ile ilgili endiistriyel atik sularmin aritimi ve yeniden
kullanim1 i¢in ¢ok sayida yayin yapilmistir. Aragtirmalarin sonucuna gore bu yontemlerin
geleneksel yontemlere gore daha avantajli oldugu laboratuvar caligmalari sonucunda
anlasilmistir. Son yillarda, gecis metalleri elektrokimyasal yontemler i¢in bir arastirma
noktas1 haline gelmistir. Elektrooksidasyon, elektrik akimi uygulanan -elektrotlar
yardimiyla ortamdaki kirleticilerin oksitlendigi bir yontemdir. Bu yontem ¢ok yonliiligii,
enerji verimliligi, otomasyona ve ¢evreye uyumuyla atik su aritiminda etkili bir
¢oziimdiir. Elektrik akiminin saglandigi elektrotlar ise gecis metalleri, metal oksitler ve
bunlarin kompozit bilesikleri ¢cok boyutlu morfolojik yapiya sahiptir. Bu nedenle yiiksek
yiik depolama, asinma direnci ve elektron tasima kapasitelerine sahip olan bu

materyallerden sec¢ilmektedir.

Bu caligmada ge¢is metali iceren kompozit elektrotlarin ileri oksidasyon siireclerinde
uygulanabilirligi arastirilmistir. Elektrotlar, Nikel, Krom, Kobalt ve Tungsten gibi ¢esitli
gecis metalleri Titanyum yilizeylere HVOF kaplama yontemi ile kaplanmis ve
elektrooksidasyon yontemi ile endiistriyel tekstil atik suyunun aritim g¢alismalarinda
kullanilmak {iizere uygun hale getirilmistir. Gelistirilen kompozit elektrotlarin yilizey
yapilari, malzeme karakterizasyonu, elektrokimyasal davraniglari ve verimleri
elektrooksidasyon siireclerinde incelenmistir. Tungsten Karbiir esasli kompozit malzeme
ile kaplanan titanyum elektrotlarin yiizey yapisinin homojen ve kaplama malzemesinin

kristalize oldugu SEM ve XRD analizleri ile belirlenmistir.

Elektrooksidasyon yonteminde tekstil atik suyuna 12 g/L konsantrasyonunda sodyum
kloriir eklenerek iletkenlik seviyesi 52,6 mS/cm seviyesine getirilmistir. pH (pH: 4), akim
(A: 4) ve islem siiresi (t: 30 dk.) sabit tutularak tiim elektrotlar i¢in ayni sartlar
uygulanmigstir. Elektrooksidasyon sonunda Tungsten Karbiir esasli kompozit elektrotlar
(WC/Co/Cr, WC/Ni ve WC/Co) ile en yiiksek renk giderim verimi %93,7 seviyesinde
dlgiilmiistiir. KOI giderimi verimi ise, tungsten karbiir esasli WC/Co/Cr kapl elektrot
malzemesi ile aritim sonrasi en yiiksek deger %87,27 olarak oOl¢iilmiistiir. Bu tez

calismasinda ge¢is metalleri ile iiretilen kompozit elektrotlarin tekstil atik suyu aritiminda

64



etkili ve yiiksek verimli olabilecegi ortaya ¢ikarilmistir.

Deneysel sonuglardan anlasildigi gibi elektrooksidasyon siireclerinde renk, kimyasal
oksijen ihtiyact ve boyar madde gibi parametrelerde kompozit elektrotlarin basarili
oldugu gozlenmistir. Endiistriyel tekstil atik suyu aritiminda bu kompozit elektrotlarin
etkili ve yiiksek verimle kullanilabilecegi anlagilmistir. Bu ¢alisma ile endiistriyel tekstil
atik suyunun aritilabilirligi ve geri kazanim potansiyeli incelenmis olup, elektrotlarin atik
sudaki kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili oldugu ve yiiksek aritim potansiyeli

gosterdigi kanitlanmustir.
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