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YUKSEK LiSANS TEZIi

YERALTI SULARINDAN SERTLIK GIDERIMINDE ELEKTROKIMYASAL
YONTEMIN UYGULANABILIRLIiGI

Merve ULUSOY

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi ismail SIMSEK
OZET

Tiim canlilarin yasam kaynagi olan su, evsel kullanim, tarimsal sulama ve sogutma
basta olmak iizere bir¢ok endiistriyel proseste biiyiik 6neme sahiptir. Zamanla
niifusun artmasi, teknolojinin gelismesi, sanayilesmenin artmasi ve iklim degisikligi
ile suyun 6nemi daha da artmaktadir. Su kalitesinin belirlenmesinde etkili olan
parametrelerden birisi sertliktir. Sertlik su icerisinde ¢dziinen +2 degerlikli Ca*,
Mg+2, Sr*?2. Fe*?, Mn™ gibi iyonlarin konsantrasyonlarina baghdir. S6z konusu bu
iyonlarin HCOg/, S0,%, CI, NO3, SiOgz gibi anyonlar ile olusturduklari bilesikler
sertligi meydana getirir. Sert sular temas ettigi yiizeylerde tahribata, kazan tasi
olusumuna, aritma sistemlerinin membranlariin kirlenmesine, borularin ttkanmasina
ve islevlerini kaybetmesine sebep olmaktadir. Bu tlir istenmeyen problemlerin
azaltilmast ve giderilmesi i¢in sularin yumusatilmas: yani sertligin giderilmesi
gerekmektedir.

Elektrokimyasal aritim, bir¢cok kirleticinin gideriminde etkin bir sekilde
kullanilmasina ragmen, sulardan sertlik giderimindeki ¢aligmalar sinirli sayidadir. Bu
durum calismanin 6zgiinliiglinii ortaya koymaktadir. Daha az kimyasal kullanima,
ekonomik olmasi ve yiiksek verim elde edilmesi gibi avantajlara sahip olan bu
prosesle yapilan calisma literatiire katki sunacak ve diger sertlik giderim
yontemleriyle kiyaslama imkani saglayacaktir. Elektrokimyasal aritimla sertlik
giderimi, katodik reaksiyonlar sonucunda ve OH  iyonlarinin varliginda, sertlige
sebep olan Ca ve Mg iyonlarinin CaCO3; ve Mg(OH), seklinde katot yiizeyine
¢cokelmesi prensibine dayanmaktadir. Giderim verimini etkileyen parametrelerden
biri olan elektrot tipi olarak giiniimiizde kullanilan iki boyutlu levhalar yerine ii¢
boyutlu paslanmaz celik yilin tercih edilmistir.  Yapilan deneyler sonucunda,
baslangic pH'1 7,24, akim yogunlugu 3A, 0,462 g NaHCOg3 ilavesi ve 20 dk. aritim
siiresi optimum ¢alisma kosullar1 olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda toplam
sertlik giderimi verimi %90 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal aritim, Sertlik giderimi, Yumusatma,
Paslanmaz celik yiin.

Haziran, 2023; 61 sayfa
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THE FEASIBILITY OF THE ELECTROCHEMICAL METHOD IN
REMOVING THE HARDNESS OF THE UNDERGROUND WATERS
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ABSTRACT

Water, which is the source of life for all living things, has great importance in
domestic uses, agricultural irrigation and many industrial processes, especially
cooling. Over time, the importance of water increases with the increase in
population, the development of technology, the increase in industrialization, and
climate change. One of the parameters that are effective in determining the water
quality is hardness. Water hardness depends on the concentration of divalent ions
such as Ca™?, Mg*?, Sr'?, Fe*?, Mn*? dissolved in water. The compounds formed by
these ions with anions such as HCOg, SO,%, CI, NO3, SiOs™ create hardness. Hard
water causes destruction on the surfaces it comes into contact with, the formation of
scale, the contamination of the membranes of the treatment systems, the clogging of
the pipes and the loss of their functions. In order to reduce and eliminate such
undesirable problems, the water must be softened, that is, the hardness must be
removed.

Although electrochemical treatment is used effectively in the removal of many
pollutants, studies on hardness removal from water are limited. This situation reveals
the originality of the study. The study conducted with this process, which has the
advantages of using less chemicals, being economical, and obtaining high efficiency,
will contribute to the literature and provide the opportunity to compare with other
hardness removal methods. Hardness removal by electrochemical treatment; It is
based on the principle that as a result of cathodic reactions in the presence of OH"
ions, Ca and Mg ions that cause hardness precipitate on the cathode surface in the
form of CaCO3 and Mg(OH),. Three-dimensional stainless steel wool was preferred
as the electrode type which is one of the parameters affecting the removal efficiency,
instead of the currently used two-dimensional plates. As a result of the experiments,
initial pH of 7.24, current density of 3A, addition of 0.462 g of NaHCO3, and
treatment time 20 min. were determined as optimum conditions. The total hardness
removal efficiency was obtained as 90% under these conditions.

Keywords: Electrochemical treatment, Hardness removal, Softening, Stainless steel
waool.
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1. GIRIS

Evrendeki canlilarin yasami i¢in ikamesi olmayan suyun; yasanan iklim degisikligi,
hizli niifus artigi, sanayinin ve teknolojinin gelismesi ile evsel, endiistriyel, tarimsal
alanlardaki kullanimi biiyiik 6nem tagimaktadir. Yeralti ve yeryiiziindeki sularin
kullanim alanlarindaki uygunlugunu suyun kalitesi belirlemektedir. Suyun kalitesinin
belirlenmesinde etken olan parametrelerden birisi de sertliktir. Sularda sertlige sebep
olan iki degerlikli katyonlar istenmeyen problemlere yol agmaktadir. Temizlik
malzemelerinde kullanilan kimyasallarin koplirmemesine ve asir1 sarfiyatina, 1slak
zeminlerde lekelenmelere, endiistride uygulanan proseslerdeki ekipman ve
techizatlarin korozyona ugmasina, 1s1 iletimini gergeklestiren borularda tikanmalara,
verimin diismesine ve maliyetli calismasina, kazan tasit olusumuna, aritma
sistemlerinde borularin tikanmasina ve verimin diismesine, suyun tadinin
bozulmasina ve kalitesinin diismesine sebep olmaktadir. Sert suyun insanlar
tarafindan kullanmasi sonucu bdobreklerinde tas olusumu, kalp rahatsizliklar1 ve
temas ettigi ylizeylerde deride tahribata yol agmasi vb. olumsuz etkiler ortaya
cikmaktadir. Evsel, endiistriyel, tarimsal alanlarda bu tiir problemin azaltilmas: veya
yok edilmesi igin sertlik giderim islemine ihtiyag duyulmaktadir. Bu islem suyun
icerisinde ¢oziinen sertlige sebebiyet veren iki degerlikli katyonlarm sudan
uzaklastirilmasi islemidir. Sertlik gideriminde en ¢ok kireg-soda yontemi, sodyum
hidroksit ile yumusatma, nanofiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme yontemleri

uygulanmaktadir.

Artima yontemlerinden biri olan elektrokimyasal aritim g¢evreye uyumlu ve ¢ok
yonlii bir aritim siireci olmasindan dolayr son zamanlarda popiiler bir giderim
yontemi olmustur. Elektrokimyasal aritimin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorpsiyon, absorpsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon siire¢leri bulunmaktadir.
Elektrokimyasal aritimin bircok alanda kullanilmasina ragmen sulardaki sertligin
gideriminde kullanimi son zamanlarda giindeme gelmis ve literatiirde daha 6nce bu
konuda yapilmis ¢aligmalarin sinirli olmasi konunun 6zgiinliiglinii ortaya koymustur.
Bu caligmada diger giderim yoOntemlerine goére avantajlariyla ©ne c¢ikan
elektrokimyasal aritimin yeralti sularindan sertlik gideriminde uygulanabilirligi

aragtirtlmistir. Calismada elektrokimyasal aritima etki eden ve verimi etkileyen pH,



akim yogunlugu, artim siiresi, iletkenlik, HCO3; konsantrasyonu gibi igletme

parametrelerinin etkileri incelenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Su Sertligi

Sertlik su i¢inde ¢dziinen Ca*?, Mg*?, Sr*?, Fe*?, Mn*? gibi iki degerlikli iyonlarin
konsantrasyonlarina baglidir. S6z konusu bu iyonlarin HCOs3', SO42', Cl', NOg, SiO3
gibi anyonlar ile olusturduklar bilesikler sertligi meydana getirir (Tekbas ve Mabhir,
2014). (+2) degerlikten daha yiiksek degerlilik tasiyan Al™ ve Fe*® katyonlar1 da
bazen sertlige neden olabilmektedir. Ancak bu katyonlar, normal yiizeysel sularinin
sahip oldugu pH= 7 civarinda suda ¢ok diislik ¢Oziiniirliik ¢carpimina sahip olmalari
nedeniyle suda kolayca g¢okerler (Samsunlu, 2011). Sular temas halinde bulundugu
kayag¢ veya toprak ile etkilesimi sonucunda sertlige sebep olan maddeleri ¢ozerek
biinyesine alir ve boylelikle sertlik olusur. Ozellikle yagislar sirasinda yagmur sulari
atmosfer gazlari ile birleserek asidik karaktere sahip olmaktadir. Bununla birlikte
toprakta meydana gelen biyolojik faaliyetler sonucunda agiga ¢ikan CO; ¢oziinerek
suya asidik bir karakter kazandirabilir (Tekbas ve Mahir, 2014). Kullanim ve igme
sularinda kalitenin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan sertlik, suyun tadinin
bozulmasina, 1s1 iletim borularinin korozyona ugrayip tikanmasina verimliligin
diismesine, temas ettigi yiizeyde tahribata, musluk ve armatiirlerde kireclenmeye,
deterjan, el sabunu ve sampuan kullaniminda daha az kopiik olusmasina, ciltte

kuruluga vb. olumsuz etkilere neden olmaktadir.
2.1.1 Sertlik cesitleri

Sulardaki sertlik tiiriiniin belirlenmesini saglayan sertlik c¢esiti lice ayrilmaktadir.
Kalsiyum ve magnezyum bikarbonatlarinin olusturdugu sertlige karbonat sertligi adi
verilir. Kalsiyum bikarbonat, 1sitilinca karbonat olarak ¢okeldigi i¢in karbonat
sertligine gecici sertlik de denilmektedir. Kalsiyum ve magnezyumun bikarbonat
disindaki bilesikler karbonat olmayan sertligi olusturur. Suyu kaynatinca da
giderilmeyen bu sertlige kalic1 sertlik denir. Gegici sertlik ve kalict sertligin toplami
toplam sertligi verir (Biger ve Yalgim, 2007). Iceriginde Na* iyonlar1 bulunan tuzlu
sular, sabunun iyonlagsmasini engellediginden dolay1 kdpiirmemektedir. Bu durum

Na" iyonunun ortak iyon olusturmasinin bir etkisidir. Na" iyonu sertlik olusturan bir



iyon olmamasina ragmen 6zellikle tuz kontsantrasyonu yiiksek olan sularda meydana

gelen bu sertlige yalanci (pseudo) sertlik denir (Samsunlu, 2011).
2.1.2 Sertlik dereceleri

Hidrosferde sularin sertligi yerel olarak farklilik gosterir. Genel olarak yiizeysel
sular, yer alt1 sularindan daha yumusaktir. Suyun sertlik derecesi yagmur suyundan
baslayarak izledigi yol boyunca temasta bulundugu jeolojik yapiyla yakindan
ilgilidir. Sularin sertlik derecesine gore siniflandirilmasi Cizelge 2.1°de gosterilmistir

(Samsunlu, 2011).

Cizelge 2.1. Sularin sertlik dereceleri.

mg CaCOs/L Sertlik derecesi
0-75 Yumusak
75-150 Orta sert
150-300 Sert
300 ve tistii Cok sert

Sularin sertlik derecelerinin ifadesinde Alman, Fransiz ve Ingiliz sertligi
kullanilmaktadir. Ulkemizde en sik kullanilan sertlik derecelerinin mg CaCOs/L

cinsinden degerleri Cizelge 2.2°de verilmistir (Samsunlu, 2011).

Cizelge 2.2. Sertlik derecelerinin mg CaCOs/L cinsinden degerleri

Fransiz sertligi 10 mg/L

Alman sertligi 17,8 mg/L
Ingiliz(clark) sertligi 14,3 mg/L

2.1.3 Sertlik tayin yontemi

Su sertligini tayini i¢in sabun erigi yontemi, hesap yontemi ve EDTA titrimetrik

yontemleri en ¢ok kullanilan yontemlerdir.

Suya sertlik veren Ca ve Mg iyonlar1 sudaki Na ve K iyonlarinin yerine gecerek suda

¢oziinmeyen bilesikler olusturur. Bu bilesikler tarafindan olusan sert sularda sabun

ge¢ kopurmektedir. Bu metot ile sabun ¢ozeltisi kullanilarak siirekli bir kopiik elde
4



edilmeye calisilir ve islemde harcanan sabun ¢dzeltisi su sertligi hakkinda fikir verir.
Kantitatif dl¢timler i¢in hesap yontemi ve EDTA titrimetrik yontemleri kullanilir.
(Boysan ve Sengoriir, 2009). Ayarli sabun ¢6zeltisi yontemi kesin sonu¢ vermemesi

ile birlikle pratik ve kolay olmasindan dolay1 sanayi ve arazide uygulanmaktadir.

Sertlige neden olan iki degerlikli tim katyonlarin konsantrasyonlarinin dl¢iilmesiyle
bulunan hesap yontemi sertlik 6l¢iimiinde kullanilan en hassas metottur. Tek tek
konsantrasyonlarin Ol¢iilmesi sebebiyle detayli ve uzun siiren bir yontemdir.

Hesaplama metodunda kullanilan formiil Denklem 2.1°de verilmistir.
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M "“nin esdeger agirligi

Sertlik (mg CaCOs/L ) = M*? (mg/L). (2.1)
Formiildeki M?*, iki degerlikli metalik iyon konsantrasyonuna karsilik gelmektedir
(Sawyer vd., 2013). Hizli, daha kolay ve daha dogru yontemlerden biri olan, siirekli
olarak sertlik tayinini belirlemeye yarayan, analizlerinde en ¢ok tercih edilen yontem
EDTA titrimetik yontemidir. EDTA (etilendiamin tetra asetik asit) veya bunun
sodyum tuzu ¢ozeltisinin titrasyonda kullanilmasina esasina dayanir. Sertlige sebep
olan iki degerlikli metal iyonlarmin kompleks teskili ile baglanip selatlasma adi
verilen Denklem 2.2°de gorildigii gibi reaksiyonlar meydana getirmesidir.
(Samsunlu, 2011).

M*2+EDTA—[M.EDTA Jxompieks (2.2)

EDTA yonteminde kullanilan Eriochrome Black T pH degeri 10 civarindaki bir suya
ilave edilince, sertlige sebep olan iyonlarin bir kismi zayif kompleks olusturup sarap
kirmizis1 rengini alir. Titrasyon devam ederken EDTA sertlik iyonlariyla daha
kompleks ve kararli bilesikler olusur ve sarap kirmizisi rengi Eriochrome Black T
indikatoriiniin serbest kalip, maviye doniisiirek titrasyon tamamlanir. Denklem 2.3’te

titrasyonun gergeklestigi goriilmektedir.

M*?+ (Eriochrome BlackT)—(M.Eriochrome BlackT) kompieks (2.3)



2.1.4 Sertlik giderim yontemi

Evsel, endiistriyel, tarimsal alanlarda sertligin sebep oldugu olumsuz durumlar
neticesinde sertlik giderimine ihtiyag duyulmustur. Bu alanlarda kullanilacak suyun
ne amagla kullanilmas1 gerektigi hem giderim yontemini hem maliyeti
etkilemektedir. Sertlik giderim uygulamalarinda kireg-soda yontemi, sodyum
hidroksit ile yumusatma, nanofiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme gibi yontemler
uygulanmaktadir (Uzun ve Debik, 2019). Giderim uygulamalarinda az Kimyasal
madde kullanilmasi, ekonomik olmas1 ve yliksek verim elde edilebilmesi i¢in farkli

giderim yontemleri ile ¢alismalarda yapilmaktadir.

2.1.4.1 Kire¢ —soda yontemi

Kire¢ soda yontemi sertlik giderim yontemleri arasinda en ¢ok tercih edilen 6zellikle

biliylik miktarlarindaki sularin gideriminde kullanilan bir yontemdir.

Kireg, karbonat sertligine neden olan kimyasallar1 uzaklagtirmak i¢in kullanilir. Soda
kiilii, karbonat dis1 sertlige neden olan kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in kullanilir.
Kire¢ ve soda kiilii eklendiginde, sertlige neden olan mineraller neredeyse ¢ozlinmez
cokeltiler olusturur. Kalsiyum sertligi kalsiyum karbonat (CaCOg3) olarak c¢okelir.
Magnezyum sertligi, magnezyum hidroksit (Mg(OH),) olarak ¢oktiiriiliir. Bu
cokeltiler daha sonra geleneksel koagiilasyon/flokiilasyon, sedimantasyon ve
filtrasyon islemleriyle giderilir. Cokeltiler ¢cok az ¢oziiniir oldugundan, suda bir
miktar sertlik (yaklagik 50 ila 85 mg/l CaCOs) kalir. Bu sertlik seviyesi, suyun ¢ok
yumusak olmasi ve ¢ok az sertlige sahip olmasi veya hi¢ sert olmamasiyla baglantili
korozyon problemlerini 6nlemek i¢in arzu edilir (URL-1). Bu yontemin uygulanmasi
ile birlikte, sudaki bulaniklik ve renk giderilmis olur (Davis, 2014). Kireg ilk olarak
sertlige neden olmasa da karbondioksit ile tepkimeye girer. Bu sebeple kire¢ dozunu
hesaplarken karbondioksit miktar1 da goz oOniine alinmalidir. CO7’yi CaCOs’a
doniistiirmek icin yeterli miktarda kire¢ ilave etmektedir. Bu reaksiyon pH 8,3’e
ulastigi zaman tamamlanmaktadir (Sengupta, A., K., 2017). Kire¢ soda yontemi ile

giderim siirecindeki kimyasal reaksiyonlar Denklem 2.4 - 2.16°da verilmistir.

CO,+Ca(OH); —CaCO5+H,0 (2.4)
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Kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 CaCO3; ve Mg(OH), seklinde ¢okerler. Kalsiyumu
tam olarak ¢oktiirebilmek i¢cin pH 9,4 degerine ¢ikana kadar kire¢ ilave etmek
gerekir. Magnezyumun c¢oktiiriilebilmesi i¢in pH’in 10,6’nin {izerine ¢ikarilmasi

gerekmektedir.

Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaCO; + 2H,0 (2.5)
Mg(HCO,),+Ca(OH),—CaC0;+2H,0 (2.6)
MgCO,+Ca(OH),—CaCO;+Mg(OH), (2.7)

Karbonat olmayan kalsiyum sertligi de kire¢-soda ilavesiyle ¢oker.

CaS0,+Na,C0;—CaC0O;+Na,SO, (2.8)

CaCl2+N32CO3 —>C3C03+2N3C1 (29)

Kireg ilavesi karbonat olmayan magnezyum sertligini ¢okertir. Fakat eklenen kireg
ile karbonat olmayan kalsiyum sertligi ortaya ¢ikar. Bunun sonucunda suya daha

fazla soda katilmasi gerekir.

MgCl,+Ca(OH),—~Mg(OH),+CaCl, (2.10)
CaCl,+Na,CO;—CaCO;+2NaCl (2.11)
MgSO,+Ca(OH),—Mg(OH),+CaSO, (2.12)
CaS0,+Na,CO;—CaCO;+Na,SO, (2.13)

Kireg- soda ilavesiyle sertligi giderilmis suyun pH’1 11 civarinda oldugundan, suda
kalsiyum karbonat konsantrasyonu yiiksektir. Bu yiizden, sertlik gideriminden sonra
suyun stabilize edilmesi gerekir. Stabilize edilmeyen sularin, filtre yataginda, filtre
tabaninda ve dagitim borularinda kire¢ c¢okeltisi meydana gelir. Bu isleme
rekarbonasyon denir. Rekarbonasyon, yumusatilmis sudan karbondioksit ge¢irmekle
yapilir. Suya CO; eklendiginde ¢oziilebilir CaCO3 az miktarda sertlige neden olur ve

pH 8,6 seviyesine diisiirtliir.



Ca(OH),+C0O,—CaCO3+H,0 (2.14)

CaCO;+CO,+H,0—Ca(HCO,), (2.15)
Magnezyum hidroksit de ¢oziinebilen magnezyum karbonata doniisiir.

Mg(OH),+C0O,—MgCO,+H,0 (2.16)

Kireg-soda yontemi reaksiyonlarda da goriildigii gibi farkli  sekillerde
uygulanabilmektedir. En dogru uygulama i¢in sudaki sertligin tiirii, miktar1 ve
yumusatilmis suda istenen sertligin derecesinin bilinmesi gerekmektedir. Ornegin,
suda sadece karbonat sertligi varsa, sadece kiregle sertlik giderimi yapilabilir. Fakat
hem karbonat ve hem de karbonat olmayan sertlik varsa, o zaman hem kire¢ hem de

soda kullanmak gereklidir (Harland, 1994).

Sertlik gideriminde kullanilan bu yontem ekonomik olmasi, isletme maliyetinin diger
giderim yontemlerine gére daha uygun olmasi, askida katt madde ve bulanikligin
giderilmesi, 6ncesinde bir aritima gerek duyulmamasi, giderimden sonra pH’nin
artmasi sebebiyle borularda korozyonun azalmasi, aritilmig suyun alkali yapisindan
dolay1 su igerisinde bulunan patojenik bakterileri azaltmasi avantajlari igerisinde yer
alir. Avantajlarinin yani sira yatirim maliyetinin yiiksek olmasi, sertligi tamamen yok
etmemesi, bliylik miktarda ¢amur olusumu ve bertarafinin zorlugu gibi durumlarda

dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir.
2.1.4.2 Sodyum hidroksit ile yumusatma

Sodyum hidroksit (kostik soda) ile yumusatma isleminde, kostik sodanin suya tatbik
edilmesi kolay olup bu yontemde NaOH ile kalici ve gecici her iki sertlik tiiriide
giderilebilir. NaOH yontemi ile giderim siirecindeki kimyasal reaksiyonlar Denklem
2.17-2.22de verildigi gibidir (Samsunlu, 2011).

CO,.2NaOH—Na,CO;+H,0 (2.17)

Ca(HCO,),+2NaOH—CaCO;\ +Na,CO3+2H,0 (2.18)



Ca(HCO,),+2NaOH—MgCO,+Na,CO;+2H,0 (2.19)

MgCO,+2NaOH—MgOH, v +Na,CO; (2.20)
MgCl,+2NaOH—Mg(OH), +2 NaCl (2.21)
CaCl,+Na,CO3;—CaCO5\ +2NaCL (2.22)

NaOH’in kullanilmasi ile olusan camur kire¢ kullanilmasina goére daha az
miktardadir. Su sicakligmin 1-22 °C arasindaki degerleri igin NaOH ile olan
reaksiyonlara sicakligin bir etkisi yoktur. Fakat sicaklik derecesi 6 °C’den diisiik
oldugu durumlarda kire¢ kullanilmasi halinde reaksiyon hizlarinda ciddi miktarda
azalma olmaktadir (URL- 2).

2.1.4.3 Ters osmoz

Su igerisinde bulunan farkli miktarlardaki ¢Oziicii maddelerin iki farkli
konsantrasyondan yar1 gegirgen bir membranla ayrilmasi olayina osSmoz denir. Yari
gecirgen membran igerisinden bazi maddelerin gegisine izin verillirken bazilarinin
gecisi reddedilir. Sekil 2.1.°de gosterildigi gibi suda ¢oziinmiis halde bulunan
maddelerin ozmotik basinci, seyreltik bolgeden yogun bolgeye suyu gecirerek suyun
seyrelmesine neden olur. Yar1 ge¢irgen membranin ¢ok yogun ve az yogun olan iki

tarafinda ¢dzeltilerin konsantrasyonu esit olunca gecis durur (Oztiirk, 2005).

Dogal Osmoz

Yar Gegirgen
Membran

Gok Kirli Bélge Su Akigi Az Kirli Bélge

Sekil 2.1. Osmoz islemi.



Ters osmoz isleminde ise konsantre bolgeye basing uygulanarak osmoz islemi tersine
cevrilir. Sekil 2.2° de gosterildigi gibi yeterli basing altinda su daha yogun ortamdan

seyreltik ortama yar1 gegirgen membran arasindan geger (Oztiirk, 2005).

Ters Osmoz

E e Yari G'Ef}irgﬁl'l
Membran

=1 Cok Kirli Balge Su Akisi Az Kirli Balge
_—
Drenaj

Sekil 2.2. Ters osmoz islemi.

Ters 0smoz membranlar 6n tanimli bir por yapisina sahip olmayan membran
tirleridir. Ters osmoz, porsuz bir yapida oldugu i¢in gegis yavastir. Giderim porlar

tizerinden degil diflizyon mekanizmasi yolu ile gergeklesmektedir (Scott, 1995).

Ters 0smoz, osmotik basincin lstesinden gelmek ve su molekiillerini sertlik
iyonlariyla ¢ozeltiden ¢ikarmak igin yar1 gecirgen bir zar boyunca uygulanan bir
basing gradyanindan yararlanmaktadir. Membranin biiylik gozenekli yapisindan su
molekiilleri gegerken sertlige sebep olan Ca*? ve Mg*? iyonlar1 gozeneklerde kalir.
Ortaya ¢ikan yumusak su kaynagi, baska herhangi bir iyon eklenmeden sertlik
iyonlarindan arindirilmis olur (URL-3). Sertlik gideriminde kullanilan bu yontem
yart gecirgen Ozelliginden dolayr tim iyon pargaciklarini yok etmesi, bakiminin
kolay olmasi, az yer kaplamasi, otomasyon sistemleri iizerine kurulu olmasindan
dolayr miidahale edilmeden baslaylp duracak sekilde tasarlanmasi, harcanan
enerjinin az olmasi, sertlik giderimindeki bagaris1 avantajlari arasinda yer almaktadir.
Avantajlarmin yani sira uygulanan basincin osmotik basingtan fazla olmamasi

durumunda sistemin ¢aligmamasi, filtrelerin siklikla degismesinin gerekmesi, islem
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sonrast dezenfeksiyon iglemi igin ayr1 bir aritima ihtiya¢ duyulmasi gibi durumlar da

dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir.
2.1.4.4 Nanofiltrasyon

Membran giderim yontemleri ¢evre dostu olmasi, yiiksek verimliligi, diisiik enerji
tiketimi ve kimyasal i¢ermemesi nedeniyle sertlik gideriminde umut verici
yontemler arasindadir (Sarkar vd., 2021a). Membranlar arasinda nanofiltrasyon (NF),
yiiksek su akisina sahip ¢ok degerlikli iyonlar1 ayirabildiginden su yumusatma igin
en uygun adaydir (Wen vd., 2022). NF membran prosesi, ters osmoz ile
ultrafiltrasyon prosesi arasinda basingla ¢alisan bir prosestir. (Rahimpour vd., 2010)
NF membranlarin su yumusatma performansi temel olarak segici bariyer tabakasinin
yiikiine ve yapisina baglhidir (Sarkar vd., 2021b; Shen vd., 2022). NF membran
prosesleri ters osmoz membran prosesleri ile karsilagtirildiginda etkin giderim
yapamaz. Fakat, enerji agisindan ters osmoz prosesine gore tasarruflu bir sistemdir.
Bundan dolayi, daha diisilk basin¢larda calisarak daha diisiik kaliteli su
vermektedirler (Koyuncu ve Topacik, 2002; Kaleli, 2006) .

Sertlik gideriminde kullanilan bu ydntem sistemin isleyisi ile birlikte birden fazla
Kirleticinin yok edilmesi bulaniklik ve renk gideriminin saglanmasi, oda sicakliginda
calismasi ve enerji maliyetini etkilememesi, kimyasal igermemesi avantajlari
arasinda yer almaktadir. Avantajlarinin yan sira sertlik giderim yontemlerinden biri
olan ters osmoz yontemi memranlarindan daha pahali olmasi, bakimlarinin pahali
olmasi, membran gézenek boyutlarinin sinirli nanometre olgiilerinde olmasi, 6n
aritima ihtiya¢c duyulabilmesi gibi durumlar da dezavantajlar1 arasinda yer

almaktadir.
2.1.4.5 Tyon degistirme

Sertlige sebep olan +2 degerlikli iyonlarin sudan uzaklastirilip sertligin giderilmesi
i¢in kullanlan ydntemlerden birisi de iyon degistirmedir. Iyon, pozitif veya negatif
elektrik yiikiine sahip bir atom veya molekiildiir. Genellikle konutlarda sert suyu

yumusatmak i¢in en sik kullanilan teknik iyon degistirme yontemidir. Evlerde
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kullanilan su yumusgatma cihazlart iyon degistirme teknigi ile ¢alisan ekipmanlardir
(Skipton ve Dvorak, 2014).

Iyon degisimi, sivi haldeki hareketli iyonlarm, bir kati matris iginde bulunan
fonksiyonel gruplara elektrostatik olarak baglanan iyonlarin ¢ift yonlii iyon aligverisi
islemidir. Iyon degistirmenin en fazla kalsiyum, magnezyum ve diger cok degerlikli
katyonlarla sodyumun yer degistirdigi sertlik giderimi olup beraberinde arsenik,
baryum, nitrat ve radyum gibi spesifik kirleticilerin gideriminde de kullanilmaktadir
(Davis, 2014). Kati1 yilizeyindeki iyonlar ¢ozeltiye gegerken, c¢ozeltideki iyonlar
elektrostatik kuvvetler vasitasiyla katinin yiizeyine baglanir. Bu degisim prosesi,
yiizeydeki ve ¢ozeltideki iki tip iyonun konsantrasyonlar1 bir dengeye varincaya
kadar devam eder. Sekil 2.3’ te iyon degisimi mekanizmasini gosterilmektedir (URL-
4).
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Sekil 2.3. Iyon degisim siirecinin mekanizmasi.

Iyon degistirici olarak en yaygin kullanilan malzeme regine, en ¢ok kullanilan dogal
malzeme ise zeolittir. Toprak, humus, seliiloz, yiin, protein, aktif karbon, kdmiir,
lignin, metalik oksitler ve algler ve bakteriler gibi canli hiicreler iyon degistirme
yetenegine sahip bir dizi dogal malzemeler olarak tanimlanabilir (Aton, 1973).
Zeolit, genellikle yesil kum olarak adlandirilan dogal nehir kumudur. Tiim zeolitler,
sodyum dongiisii iizerinde calisir ve tuz ¢ozeltisi ile yenilenir (Fair vd., 1968).
Zeolitler yiizyillar 6ncesindeki volkanik patlamalar neticesinde ortaya ¢ikmis 1siya
maruz kaldiklarinda patlama 6zelligine sahip, kii¢lik boyutlardaki gozeneklere sahip

kristalimsi aliminosilikatlar olarak tanimlanabilirler. Kiigiik gbzeneklere sahip
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olmasindan ve adsorbsiyon verimini etkilemesinden, kararliligindan ve iyon degisim
stirecindeki potansiyelinden dolayr sertlik gideriminde tercih edilen bir malzeme

olmustur.

Iyon degistirme amaciyla kullanilan malzemeler genel olarak katyon ve anyon
degistirici malzemeler olarak ikiye ayrilmaktadir. Katyon degistirici malzemeler
sertlik gideriminde yalnizca Ca*? ve Mg*? gibi pozitif yiiklii iyonlarla reaksiyona
girerken, anyon degistirici malzemeler karbonat (COj3’) ve siilfat (SO4) gibi negatif
yiiklii iyonlarla reaksiyona girmektedir. Sekil 2.4’te iyon degistirmede katyon ve
anyon hareketleri gosterilmistir (URL-4).

Katyon degistirici Anyon degistirici
Sekil 2.4. Iyon degistirmede katyon ve anyon hareketleri.

Katyon degistiricilerin etrafinda katyonlar1 ¢ekmek icin negatif yiiklii iyonlar, anyon
degistiricilerin etrafinda anyonlari ¢ekmek i¢in pozitif yiiklii iyonlar vardir. Sertlik
gideriminde kullanilan bu yontem diigiik yatinm ve bakim maliyeti, kontrol
kolayligi, az enerji sarfiyatina sahip olmasi, boyutlar1 sebebiyle az yer kaplamasi,
zararl kimyasal icermemesi, ¢evreye duyarli olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir.
Avantajlarmin yani sira iyon degistirme islemeleri sirasinda regineden kaynakli
organik Kkirlilik, iyon degisikliginden dolay1r demir, siilfat, klor vb. kirliligi,
rejenerasyon i¢in kullanilan kimyasallarin maliyeti gibi durumlarda dezavantajlar

arasinda yer almaktadir.
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2.2 Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir
(Scott, 1995). Elektroliz isleminin olusabilmesi i¢in; anot ve katot arasinda bir
baglant1 ve ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik yani anyon ve katyonlarin olmasi gerekir.
Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik olarak goriiniisii Sekil 2.5’de verilmistir

(Delipinar, 2007).
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Sekil 2.5. Elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniigii.

Elektrokimyasal giderim yontemlerinin diger giderim yontemleriyle kiyaslandiginda
bazi 6nemli avantajlar1 vardir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir: Basit arag gereg
gerekmektedir ve basit igletme parametreleri ile iy1 bir verim elde edilebilmektedir.
Birden fazla kirleticinin tek proseste giderilmesi yani alternatif proseslerde belli
kirleticileri gidermede birka¢ yontem ard arda kullanilabilir. Diisiik bakim maliyeti
ve 1s glci gerektirir, az kimyasal madde kullanilmaktadir ve sicakligin yiiksek
olmasi proseste olumsuz bir etki olusturmamaktadir. Genel olarak elektrokimyasal
aritim yontemi basit isleyis yapisi ve elde edilen verimin yiiksek olmasi Su ve atiksu

arntiminda aritiminda kullanilmaktadir (URL-5).

Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢ozmede 6n

plana ¢ikaran esas kriterleri asagidaki sekilde 6zetlenebilir (Rajeshwar vd., 1994).
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Cok Yonliiliik: Elektrokimyasal prosesler birgok c¢evre sorunlarmin ¢odziimiinde
dogrudan veya dolayl olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yilikseltgenme ve
indirgenme sonucu, ¢dozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gergeklestirilir. Bu durum birgok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar ayrildigini gosterir.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler, diger klasik proseslere gore daha
diisiik sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar. Diisiik elektriksel akim dagilimlar, diistik
voltaj ve yan reaksiyonlardan dolayi olusan gii¢ kayiplarimi azaltmak i¢in uygun
elektrot kullanimi1 ve hiicre dizaynlari ile enerji tiikketim verimleri artirilabilir.

Boylece enerji, diger klasik yontemlere gore daha az tiiketilmis olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde voltaj akim gibi
elektriksel degiskenler genel olarak veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontrolii

ve otomasyonu i¢in uygun 6zelliktedir.

Cevre uyumu: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrot olup, temiz bir
reaktiftir. Proseste genellikle birden fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ek
olarak bu proseslerin genelinde yiiksek secicilik 6zelliginden dolayi ikincil tirtinlerin

olusumu beklenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanlarin az yer kaplamasmin yaninda

tiretimi, igletimi, kontroliiniin tasarlanmasi basit ve genellikle ucuzdur.

Elektrokimyasal islem sirasinda elektrokimyasal reaktorlerde veya elektrolizorlerde
meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar cok asamali ve biraz karmagiktir. En iyi
reaktor tasarimini ve calisma kosullarin1 segmek igin, ¢esitli reaksiyon islemlerinin

gerceklestigi mekanizmalari ve kinetigi belirlemek gerekir (Zamani, 2022).

2.2.1 Elektrooksidasyon yontemi

En direncli organik molekiilleri bile ¢6zmek i¢in elektrokimyasal oksidasyonun (EO)
ozellikle etkili bir yontem oldugu kabul edilmektedir. Organik kirleticileri anodize
etmek icin dogrudan ve dolayli oksidasyon gibi farkli yontemler kullanilabilir (Feng
vd., 2016)
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Kirleticiler, EO isleminde dogrudan elektrot yiizeyinde veya dolayli olarak ¢ozeltide
oksidanlar olusturarak giderilir. Ayrica, kimyasal olarak adsorbe edilmis oksidanlarin
veya fiziksel olarak adsorbe edilmis oksidanlarin (hidroksil radikalleri, *OH) iiretimi
dogrudan elektrooksidasyona yol agar (Asfaha vd., 2021). «OH’in elektrokimyasal
tiretimi ve reaktivitesi dogrudan elektrot malzemesinin dogasina baghdir (Panizza ve
Cerisola, 2004). Bu nedenle, oksijen olusum reaksiyonu igin, aktif olmayan bir anot
gereklidir. Ciinkii bu tiir bir elektrot *OH ile zayif bir sekilde etkilesime girerek
organiklerin radikal ile dogrudan reaksiyona girmesine izin verir (Othman, 2018).
Elektrooksidasyon prosesleri caligmalar1 en fazla Ti/Pt-Ir, Ti/RhOx-TiO,, Ti/PdO-
CO304, TiO/TIRUO,, Ti/Pt, PbO,/SNO,, PbO,/Ti, SnO,, PbO,, BDD vb. anot
elektrotlar kullanilarak gergeklestirilmektedir (Kahraman, 2019). Elektrooksidasyon
yontemi ile yeterli giderim saglanmasi ve olusan ¢amur miktarinin az olmasi
sebebiyle diger giderim yontemleri arasinda daha fazla tercih edilen bir yontem
olmaktadir. Yiiksek potansiyele sahip anotta atiksu icerisinde bulunan kloriir iyonlari
klora doniisebilmekte ya da organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil
reaksiyonlar da meydana gelebilmektedir (ilhan vd., 2007). Sekil 2.6’da
elektroksidasyon prosesinde Kkirleticilerin dolayli parcalanmast sematik olarak

verilmektedir (Fil vd., 2012).
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Sekil 2.6. Elektrooksidasyon prosesinde kirleticilerin dolayli par¢alanmasi.

Dolayli oksidasyon ile elektrokimyasal reaksiyonlar Okside olmasindan sonra

tepkimeye hipoklorit, hidrojen peroksit gibi giiglii oksitleyicileri olusturabilmektedir
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(Fil vd., 2012). Dogrudan oksidasyonda, organik maddenin mineralize olmas1 daha
kolaydir. Yiiksek miktarda kimyasal madde eklenmesi yapilmadig1 ve katota oksijen
eklemesine gerek olmadigi igin diger oksidasyon islemlerinden daha avantajli
olmaktadir (Sivri, 2020). Sekil 2.7’de elektroksidasyon prosesinde Kirleticilerin

dogrudan pargalanmasi sematik olarak verilmektedir (Fil vd., 2012).

Oksitlenmis
Kirleticiler Uriinler :

Cozelti

Anot

Elektronlar s

Sekil 2.7. Elektrooksidasyon prosesinde kirleticilerin dogrudan pargalanmasi.

Destekleyici elektrolit, baz1 kimyasal oksitleyicileri olusturmakta ve oksidasyonun
gelismesinde biiyiik bir rol oynayabilmektedir. Ornegin, Na,SO, elektroliti ilavesi
stilfat radikali (SOg4¢) olusumuna sebep olmaktadir (Kim vd., 2010).

Elektrooksidasyon yonteminde aritima etki eden anotun katolitik aktivitesi, siire,
partikiil boyutu, elektrot ylizey alani, organik bilesiklerin diflizyon hizi, pH,

iletkenlik, akim yogunlugu gibi isletme parametreleri verimi etkilemektedir.
2.2.2 Elektrokoagiilasyon (EK) yontemi

Elektrokoagiilasyon, sularda yer ¢ekimi etkisiyle ¢cokemeyen farkli boyutlara sahip
kolloid partikiillerin elektrik akimi kullanarak anot elektrotundan koagiilantlarin
tiretilip, katot elektrotundan elektroliz yapilarak kirlilige sebep olan maddelerin

flotasyon yoluyla giderilmesi uzaklagtirilmasi islemidir (URL-5).

Elektrokoagiilasyon yonteminde genel olarak kullanilan reaktérde tipinde gerekli

enerji i¢in akim saglayan DC giic kaynagi, anot ve katot iletkenler ve elektrik
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hiicresinden olusmaktadir. Sekil 2.8’de basit elektrokoagiilasyon reaktorii
gosterilmistir (Malkog, 2008).
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Sekil 2.8. Basit elektrokimyasal reaktorii.

Elektrokoagiilasyon, demir ve aliiminyum gibi bazi ¢oziiniir metallerin anot olarak
kullanildig1 ve bu anot malzemesinin elektrik akimi ile suda ¢oziindiigii bir islemdir.
Cozlinmiis anot malzemesi, suda ¢oziinmeyen metal hidroksitler olusturarak islemi
gergeklestirir. Elektrokoagiilasyonu kimyasal koagiilasyondan ayiran en 6nemli fark
pihtilagtiricinin suya verilme seklidir (Barrera Diaz vd., 2011). Elektrokoagiilasyonda
floklar sisteme kimyasallar eklenmesiyle degil, aliiminyum ve demir elektrotlarin
reaktorde  ¢oziilmesiyle olusmaktadir (Koparal ve  Ogiitveren, 2002).
Elektrokoagiilasyon, suda c¢oziinmemis askida kati maddelerin ve emiilsiyonlarin
elektrik yiiklerini degistirerek kararsiz olmalar1 prensibine dayanir. Bu sekilde
parcaciklarin ylizey yiikii notralize edilir ve kolloidler bir araya gelerek ¢okebilen
topaklart olusturur (Kabdaslhi vd., 2012). Metal iyonlarmin olusumu anotta
gerceklesir ve hidrojen gazi katottan serbest birakilir (Henze vd., 2001). Prosesin
calisma asamasinda elektrotlar su ile reaksiyona girerek AI(OH);, Fe(OH), ve

Fe(OH); gibi metal hidroksitleri olusturur. Sistemde aritma, metal hidroksitlerin
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olusumu ile baslar. Sekil 2.9°da elektrokoagiilasyon prosesinin ilerleyisi
verilmektedir (Bayar vd., 2012; Ozyonar ve Karagézoglu, 2012).
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Sekil 2.9. Elektrokoagiilasyon prosesinin ilerleyisi.

Elektrokoagiilasyon yontemi ¢ temel prosediir ile Kirleticilerin gideriminini
saglamaktadir. Bunlar adsorpsiyon, kompleks olusturma ve birlikte ¢okeltme olarak
tanimlanmaktadir (Zamani, 2022). Buna gore, koagiilant olan iyonlar reaksiyonun
gerceklestigi reaktor igerisinde iiretilir. Bunlar; elektrotlarin yiizeyinde meydana
gelen reaksiyonlarla metal hidroksitlerin olusumu, Sivi fazda kirletici maddelerle
metal hidroksitlerle koagiilasyonun olusturulmasi, Kirleticilerin adsorpsiyon,
pihtilasma ¢okeltmesi veya yiizdlirme mekanizmalar1 ile uzaklastirilma islemidir

(Moreno-Casillas vd., 2007).

Elektrokoagiilasyon yonteminde verimi etkileyen en dnemli parametrelerden biri de
dogru malzeme kullanilarak secilen elektrottur. En yaygin kullanilan elektrot tipleri
ise demir ve aliiminyumdur. Suda az ¢dziinmeleri, ucuz ve diger elektrot tiplerine
gore kolay bulunabilmeleri, adsorbsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi, aliiminyum ve

demir hidroksitlerinin tercih edilme nedenleri arasinda yer almaktadir.

Aliminyum elektrot kullanarak suda meydana gelen reaksiyonlar Denklem 2.23-

2.25’de gosterilmistir.

Anot Al>AL+3; (2.23)
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Katot 3H20(1)+3é—>§H2+3OH (2.24)

Tepkime A1§;)+3H20(1)—>A1(0H)3(S)+3H2 (2.25)

Aliiminyum elektrotlar igin AI*" iyonlar;, karsiik gelen hidroksitleri ve
polihidroksitleri olusturmak i¢in hemen kendiliginden reaksiyona girer. AI** hidrolizi

nedeniyle Al (H,0)s ** Al (H,0)s0H?* Al(H,0)(OH)?* olusur (Benefield vd., 1982).

Aliiminyum hidroksitin genis spesifik alani daha sonra bilesik adsorpsiyonunu

kolaylastirir ve kolloidleri hapseder (Kobya vd.,2003).

Demir elektrot kullanarak suda meydana gelen reaksiyonlar Denklem 2.26-2.33’te

gosterilmigtir.

Mekanizma 1

Anot 4Fe g —>4Fe( ) +8e (2.26)
4Fe () 10H, O ) 705y —4Fe(OH), (katy8H(ag) (2.27)

Katot 8H 3 +8¢ —4Hy g (2.28)

Tepkime 4Fe(katl)+10H20(Sm) +Oz(g)_’4Fe(OH)3(kat1)+4H2(g) (229)

Mekanizma 2

Anot Fe(katl)ﬂFe(a%)ﬁ-Ze' (230)
Feluey+20H,, »Fe(OH)(qn) (2.31)

KatOt 2H2O(SIVI)_)ze-_)H2(g)+2OH(-1q (232)

Tepkl me Fe(katl)+2H2 O(SIVI) —)Fe(OH)Z(katl)—’_Hz(g) (233)

Olusan Fe(OH)qkan) ¢0zeltisi icerisinde jelatinimsi yumak olarak kalir ve atiksudan
kirletici komplekslesme ya da elektrostatik ¢ekim ile giderilir. Redoks tepkimeleri
sonucu Uretilen Hjp, c¢oziinmils organikleri ya da askida katilar1 ylizdiirme ile
giderebilir (Yavuz, 2004). Akim yogunlugu, elektroliz siiresi, pH, elektrot tipi,

kolloid partikiillerin boyutu, suyun iletkenligi, ortamin kimyasal bilesimi
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elektrokoagiilasyon mekanizmasina etki eden ve verimi etkileyen parametreler olarak
siralayabiliriz. Elektrokoagiilasyon prosesi alternatif aritim yontemlerine gore

yapilan bilimsel c¢alismalar dogrultusunda avantaj ve dezavantajlar asagida
siralanmistir (Mollah vd., 2001).

EK’nin avantajlari;

» EK basit ekipman gerektirir ve ¢alisma sirasinda meydana gelen sorunlar: tolere
edebilir.

» EK ile aritilmis atiksular berrak, renksiz ve kokusuzdur.

* EK’nin olusturdugu ¢amur tiretimi disiiktiir. Sebebi ¢gamurun olusumu temel olarak

metal oksitler / hidroksitlerden olustugu i¢in kolayca sudan ayrilmasidir.

* EK tarafindan olusturulan floklar, kimyasal floklara benzer, ancak floklarin daha
biiylik, daha az baglanmis su igerigi, aside dayanikli ve daha duragan olmalar

nedeniyle filtrasyon islemi ile daha kolay ayrilir.

* EK, kimyasal islemlerle gore daha az toplam c¢oziinmiis katt madde igerigine

sahiptir. Su tekrar kullanilmak istendiginde geri kazanim maliyetine katkis1 olacaktir.

* EK islemde uygulanan elektriksel alan kiiciik kolloidal partikiilleri sudan ayirma

isleminini hizlandirir ve pihtilasmay1 kolaylastirir.

* EK siirecinde fazla kimyasal kullanimina gerek yoktur. Bu nedenle kalinti
kimyasallar1 notralize etme sorunu yoktur ve fazla kimyasal kullanilmadigindan az

kimyasal kullanimi ikinci bir kirlilige sebep olmaz.

* Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari kirletici maddeyi daha kolay konsantre
edebilecek, toplanabilecek ve ayirabilecek yer olan ¢0zeltinin yiizeyine

tasiyabilecektir.

* EK hiicresindeki elektrolitik islemler, hareketli parcalar1 olmadan elektrikle
kontrol edilebildiginden daha az bakim gerektirir.
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EK’nin dezavantajlari;

* Anot elektrotlar oksidasyon sonucu atiksu igerisinde c¢Oziiniip tiikendiginden

diizenli olarak degistirilmeleri gerekir.
* Elektrik kullanim1 genellikle pahali olabilir.

» EK’da verim kaybina neden olan katot {izerinde gecirimsiz bir oksit film tabakasi

olusabilir.

» Atiksuyun yiiksek iletkenlik degerlerine sahip olmasi istenir.
* Bazen ¢oziinebilir maddeler hidroksit seklinde ¢okebilir.
2.2.3 Elektroflotasyon yontemi

Elektroflatasyon yontemi, reaktor igerisinde anatta veya katotta olusan oksijen ve
hidrojen gaz kabarciklarinin etkilesimleriyle adsorbe ederek uzaklastirilmak istenen
kirleticileri yiizeye tasinmasini saglayan yontem olarak tanimlanmaktadir.
Elektroflotasyon prosesi ilk maden endiistrisinde uygulanmis daha sonra su ve

atiksularin aritilmasinda uygulanmastir.

Elektroflotasyon yontemindeki siireg, elektrik akimi elektrokimyasal hiicreden
gecerken ¢ozelti elektrolizine bagli olarak hem katottan hem de anottan ¢ikan oksijen
ve hidrojen gibi kiigiik gaz kabarciklar1 olarak gergeklesir. Daha sonra kiimeler su
ylizeyine ¢ikarak mekanik siyirma ile toplanmaktadir (Mohtashami ve Shang, 2019).
Sekil 2.10’da Elektroflotasyon prosesinin mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir
(Ozyonar, 2020).

22



Voltaj (DC Gii¢c Kaynag:)

Oksidayon  Eger chebones chrines b & ©
Anot ©_ whekiret he Sektrmchrimme (Me(C8)y chupun w [ © S Katot

Sekil 2.10. Elektroflotasyon proses mekanizmasi.

Daha biiyiik kabarciklar olusturan geleneksel flotasyon dinitelerinin aksine, notr
ortamdaki hidrojen kabarciklari, ayn1 metal elektrotlu oksijen kabarciklarindan daha
kiictiktiir. Kiiciik baloncuklarin daha yiiksek yiizey alani sayesinde, iiretilen biiyiik
miktarda hidrojen, hafif kirletici parcaciklarin yiizer fazinda daha verimlidir ve bu da
daha yiiksek bir giderme performansi saglar. Bununla birlikte, kabarciklarin boyutu
ve miktar1 biiyiik 6l¢lide akim yogunlugu, elektrot olarak kullanilan metal tiirleri ve
bunlarin konfigiirasyonu, ¢ozeltinin pH’S1 ve elektrolit dahil olmak iizere cesitli
faktorler tarafindan belirlenir (Peng vd., 2020; Chang vd., 2020). Cozeltinin pH’1,
akim yogunlugu, mesafe, iletkenlik, elektrot tiirii ve baglanti yapisi elektroflotasyon
porsesine etki eden ve verimi etkileyen parametlerdir. Elektroflotasyon,
avantajlarindan dolayr kimyasal aritim yontemlerine gore alternatif bir yontem
olmustur. Kimyasal aritimlarda suya koagiilant eklenmesi hem maliyet hem ¢amur
olusumuna neden olmaktadir. Elektroflotasyon prosesi ile karsilastirildiginda
kimyasallar eklenmeden giderim saglayan g¢evreye uyumlu bir giderim yontemi

olmustur.

Elektroflotasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari asagida siralanmistir. (Colak,
2017).

Elektroflotasyon avantajlari;
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e Farkli akim yogunlugu degerlerinde kabarcik sayisi ve boyutu kontrol edilebilir.
¢ Yiiklii olan kabarciklar bir biitiin halini almazlar,

e Meydana gelen yiiksek flok yapisini bozmaz,

e Yiiksek sicakliklarda da uygulanabilir,

¢ Kimyasal kullanimi azdir,

e Anodik klor dezenfektan 6zelligi gosterir.
Elektroflotasyon dezavantajlari,

e Tank yiikseklikligi 1m’den azdir,
o Elektrotlarda korozyon meydana gelir,
o Elektrot pasivizasyonu meydana gelir,
e DC (Dogru akim) giicii gereklidir,

e Yiiksek spesifik yogunluklu materyallere gore daha diisiik performansa sahiptir.
2.2.4 Elektrodiyaliz yontemi

Elektrodiyaliz (ED) sistemi elektrik potansiyel farki uygulayarak anot ve katot
arasina yerlestiren iyon degisticilerin seciciligi gegirgenlik o6zelligi ile c¢ozeltideki
iyonlar1 ayirmasi islemi olarak tanimlanabilir. Diyaliz ve elektrolizin birlesimi olan

bu yontem membran ayirma yontemi olarak ta tanimlanmaktadir.

Katyon degisim membranlari, anyon degisim membranlari, ayiricilarla ayrilmig
seyreltik ve  konsantre elektrolit bolmelerini igeren, ED ydntemi proses

mekanizmasi Sekil 2.11°de gosterilmistir (Oztekin, 2018).

Amnyon Katyon Anyon Katyomn
Degistirici Degistirici Degistirici Degistirici
AMMembran Membran Membran AMMembran
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© 60!

Sekil 2.11. Elektrodiyaliz proses mekanizmast.
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Bir ED prosesi tipik olarak elektrotlarla temas eden ug taraftaki iki elektrot
bolmesinden, bir dizi anyon ve katyon degisim membranindan olusur bu da alternatif
konsantre ve seyreltik ¢ozelti bélmeleri olusturur. Bir giic kaynagi elektrotlar1 sarj
eder ve ED yigindan bir elektrik akimi gecer. Besleme ¢ozeltisinin elektrik yiiklii
anyonlari anoda yani pozitif yiiklii elektrota dogru hareket ederken, katyonlar katoda
yani negatif yiiklii elektrota dogru hareket eder. Katyon degisim membranindan
gecen katyonlar anyon degesim membrani tarafindan, anyon degisim membranidan
gegen anyonlar katyon degisim membranindan tarafinda engellenir. Bu durum da
seyreltik bolmelerdeki tuz igeriginin azalmasmma ve konsantre bdlmesinin

zenginlesmesine yol agar (Mohammadi, 2021).

ED yontemi, iyonik ayrimi desteklemek icin bir elektriksel alan icerisinde dinamik
bir kuvvet olarak iyon degisim membranlarin1 kullanan elektromekanik bir ayirma
yontemidir. Esas olarak iyonik tiirlerin ekstraksiyonunun yani sira elektrolitlerden
sertlik ve organiklerin ¢ikarilmasi i¢in kabul edilmektedir (Lee vd., 2013).

Elektrodiyaliz yonteminin baslica avantaj ve dezavantajlari asagida siralanmistir.

(Stricker, 2001.)

Avantajlart:

e Basit dizayna sahiptir.

e Diisiik enerji ihtiyacina gereksinim vardir.
e  Hizh calisir.

e Itici kuvvet elektriksel potansiyeldir.

e Iyon seciciligi ile ayirma islemi gerceklesir.

Dezavantajlart:

e Uygulama alanlarina gore yiiksek enerji gereksinimi olabilir.

e Yiiksek segicilikteki ayirma diisiik ¢6zelti akisina sebep olur.

e  Membran malzemesi ¢ok hassastir.

e  Membran tikanmalar1 meydana gelebilir.

e Membranlarin hassasiyeti nedeni ile proses dncesinde ve sonrasinda 6n aritma

gerektirir.
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2.2.5 Elektroroforez yontemi

Fiziksel analiz yontemi de olan elektroforez elektrolit ¢ozeltisi igerisinden elektrik
akimi gectiginde elektrot kutubuna zit yonde ¢6zlinmiis ya da dagilmais, elektrik yiikii
ile yiiklenen protein, kolloid, molekiil ve diger parcaciklarin hareketi olarak
tanimlanmaktadir. Elektrik alan etkisi ile yiiklenen molekiillerin hareketleri zit yiiklii
elektrotlara dogrudur. Bu durum elektroforetik hareketlilik olarak adlandirilir.
Elektroroforez yontemi proses mekanizmasi Sekil 2.12°de gosterilmistir (Dipa ve
Surati, 2016).
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Sekil 2.12. Elektroroforez proses mekanizmasi.

Elektroroforez yonteminin proses mekanizmasindaki gosterilen gerekli enerji igin
akim saglayan gii¢ kaynag: tarafindan tek yonlii akim saglayarak elektriksel alan
olusturulmaktadir. Elektroforetik destek alaninda reaktorde bulunan tampon
cozeltileri elektriksel alan igerisinde olusan akimi iletmek, pH degerini sabitlemek ve
¢ozelti i¢risindeki molekiillerin tek yonte transferini saglamaktadir (Dipa ve Surati,
2016).

2.2.6 Elektrokimyasal aritim prosesini etkileyen faktorler

Elektrokimyasal aritim proses uygulamalarinda aritima etki eden ve verimi etkileyen
parametreler pH, akim yogunlugu, elektrolit ilavesi, aritim siiresi, elektrot tiirii ile
elektrotlar aras1 mesafe ve sicaklik olarak siralanmaktadir. Bu isletme

parametrelerinin etkileri asagida agiklanmstir.
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pH: Elektrokimyasal proses uygulamalarinda pH parametresi elektrokoagiilasyon
stirecindeki metal hidroksitlerin olusumunda ve elektroksidasyon siirecindeki
hidroksil iyonlarinin olusmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Elektrokimyasal aritim

prosesi boyunca ortam pH degerleri siirekli degiskenlik gostermektedir.

Elektrokimyasal aritim siiresi sonundaki ¢ikis suyunun asidik olma durumunda
pH’da artis, alkali olma durumunda pH’da azalma meydana gelmektedir. Suyun
asidik oldugu sartlarda pH’taki artis katot elektrotundaki hidrojenden
kaynaklanmaktadir (Kahraman, 2019).

Akim yogunlugu: Elektrokimyasal proses uygulamalarinda akim yogunlugu deneysel
parametrelerde reaksiyon hizini kontrol etmesi sebebiyle ¢cok 6nemli bir yere sahiptir.
Proses galisirken ilgili elektrotlatlardan ¢oziinen AI** veya Fe** iyonlarimin miktari
reaktoriin biylikliginii belirler. Yine ayn sekilde akim yogunlugunun degerinin
fazla ya da az uygulanmasi hem giderim verimini hem maliyeti etkilemektedir. 20—
25 Alm? degerindeki akim yogunlugunda sistem bakim gerektirmeden uzun omiirli

kullanilabilmektedir (Kahraman, 2019).

Calismalarda belirlenen akim yogunlugunun ¢ozeltinin pH’s1, sicaklik ve akis hizi
gibi diger calisma parametrelerine gore sabitlenmesi gerektigine dikkat edilmelidir.
Arastirmacilar akim verimliliginin akim yogunlugu ve akis hizinin birbirine bagh
oldugunu, yiiksek giderme verimliligi elde etmek icin, akis hiz1 artirildiginda akim

yogunlugunun daha yiiksek olmasi gerektigini ifade etmislerdir ( Zodi vd., 2013).

Zhang vd. (2020) sogutma suyundaki sertlige neden olan iyonlarin giderilmesi igin
yapilan deneysel ¢aligmalarinda akim yogunlugunun artmasi ile birlikte diisiik bir
bikarbonat alkalinite konsantrasyonunda sertlik gideriminde bir azalma oldugunu
gormiislerdir. Bunun nedeni akim yogunlugunun artmasindan kaynaklanan giicli
elektromigrasyonun meydana gelmesinin  HCO3’iin anoda dogru gogiinii
hizlandirmasi ve ardindan kimyasal reaksiyon veriminin azalmasina neden olmasi ile

aciklanabilmektedir (Yu vd., 2018a,b).

Elektrolit ilavesi: Elektrokimyasal proses uygulamalarinda verimi ve iletkenligi

artirmak icin suya destek elektrolit ilavesi yapilmaktadir. En yaygin kullanilan destek
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elektrolitler NaCl, KCI, Na,;SO,4 ve K;SO,4 gibi inert tuzlar ve halojenli tuzlardir. Klor
icerikli elektrolitlerin se¢iminde kolay iyonlagmasi, oksitleyici tiirlere doniisme

potansiyelinin yiiksek olmasi, daha az maliyetli olmasi tercih sebebi olmustur

(Akbas, 2014).

Kloriir iyonlar1 ortamda elektrik yiikiinii tasimadaki iyonik katkisinin yani sira,
HCO®, SO/ gibi anyonlarin olumsuz etkilerini biiyiik Ol¢iide azaltmaktadir.
Karbonat veya siilfat iyonlarinin varligi elektrotlarin yiizeyinde yalitkan bir tabaka
olusturan Ca*? veya Mg+2 iyonlarinin ¢okelmesine neden olmaktadir. Bu yalitim
katmani, elektrotlar arasindaki potansiyelin keskin bir sekilde artmasina ve akim

verimliliginde 6nemli bir diisiise neden olmaktadir (Wong vd., 2002).

Aritim siiresi: Elektrokimyasal giderim uygulamalarinda giderimin etkinligi belli
elektrotlar tarafindan iiretilen hidroksit ve metal iyonlarinin konsantrasyonu ile dogru

orantilidir ve zaman gectikce iyon konsantrasyonu ve hidroksit topaklar1 artmaktadir

(Patel vd., 2022).

Sanjuan vd. (2019) yaptiklari elektrokimyasal su yumusatma g¢alismasinda uzun
stireli deneyler yapmislardir. Deneylerde kullanilan iki farkli elektrotlardaki giderim
karsilagtirilmistir. Buna gore ii¢ boyutlu paslanmaz ¢elik yiin katotun iki boyutlu
titanyum katota gore giderimin daha yiiksek verime ulastigi ancak belirli bir siire
sonunda verimliligin diistiigli gézlemlenmistir. Bu durumun sebebi ise ii¢ boyutlu
paslanmaz celik katonun i¢ kanallarinin uzun siireli ¢alismalarda zamanla tikanmasi

olarak agiklanabilir. Bu ylizden optimal siirenin belirlenip ¢alisilmas: gerekmektedir.

Elektrot tiirii: Elektrokimyasal yontemle giderim uygulamalarinda farkli elektrot
tipleri kullanilmas1 farkli kirlilik parametreleri i¢in  farkli giderim verim oranlarini
ortaya koymasi sebebiyle tercih edilmektedir. Asmmmaz malzemelerden olan

paslanmaz celik ve titanyum elektrotlar en ¢ok kullanilan malzemelerdir.

Sertlige sebep olan +2 degerlikli Ca*? veya Mg+2 iyonlarinin giderimi igin katot
malzemesi olarak paslanmaz ¢elik elektrot kullanilmasi tavsiye edilmektedir (Chen,
2004).
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Sanjuan vd. (2019) elektrokimyasal aritim ile sertlik giderim ¢alismalarinda
verimliligini artirmak ve enerji tiiketimini azaltmak i¢in katot olarak ii¢ boyutlu
paslanmaz ¢elik yiin elektrotu kullanilmistir. Tel yiinii veya tel siinger olarak da
bilinen paslanmaz c¢elik yiin, ince paslanmaz c¢elik filament demetlerinden
olusmaktadir. Ahsap ve metal nesnelerin parlatilmasi, ev pisirme gereglerinin
temizlenmesi, pencerelerin temizlenmesi ve ylizeylerin zimparalanmasi iglerinde
asindiric1 olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Sanjuan vd., 2019). Paslanmaz
celik katotlar, katot deaktivasyonunu geciktirerek daha yiiksek tufal giderme hizina
sahip olmasi ve piiriizsiiz yiizeyin tufal yapigsmasini azaltip ve kendiliginden tufal

ayrilmasina neden olmaktadir (Yu vd., 2018a,b).

Elektrotlar arast mesafe: Elektrokimyasal yontemle giderim uygulamalarinda
elektrotlar aras1 mesafenin elektrokimyasal hiicredeki potansiyel ohmik azalma
elektrotlar aras1 mesafe ile orantilidir. Elektrotlar arasi mesafe, 6zellikle numuneler
diisiik elektriksel iletkenlige sahip oldugunda, elektrolizin enerji tiiketimini etkiler
(Atashzaban vd., 2016). Elektrotlar aras1 mesafenin ¢ok yakin veya ¢ok uzak olmasi
giderim verimini etkilemektedir. Optimum kosullarin saglanmasi ile uygun ernerji

maliyeti ile birlikte yiiksek giderim verimleri de elde edilir.

Sicaklik: Sicakligin etkisi elektrokimyasal aritim teknolojileri {lizerinde ¢ok fazla
arastirma yapilan bir parametre olmamistir. Su aritim prosesi boyunca kullanilan
aliminyum elektrot ile akim veriminin sicaklik ile arttig1, en yiiksek akim verimine
60°C’de ulasilmasi ile de verim artisinin durdugu gézlenmistir. Sicakligin 60°C’den
sonraki artislar1 akim veriminde diisiise sebep olmaktadir. Sicaklik ile akim
veriminin artmasi elektrot ylizeyi {izerindeki aliiminyum oksit tabakasinin
parcalanmas1 sonucu aktivitenin artmast sebebiyle gerceklesmektedir. Sicaklik
derecesinin ¢ok yiiksek olmasi halinde elektrot yiizeyinde birikme egilimi fazla olan
floklarin  meydana gelmesi ile sonuglanan go6zenekli AI(OH); olusumu
gerceklesmektedir. Akim verimine benzer sekilde yagh atiksularin gideriminde giic
tiketimi de 35°C’nin altinda maksimum olmaktadir. Akim verimi ve atiksuyun
iletkenligi iizerinde sicakligin zit etkileri ile aciklanmaktadir. Cok yiiksek sicaklik
dereceleri iletkenlik degerini yiikseltmekte ve dolayisiyla enerji tilketimi daha diisiik
olmaktadir (Chen, 2004).
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2.2.7 Literatiirde yapilmis calismalar

Bir¢ok kirleticinin aritiminda kullanilan elektrokimyasal aritim son zamanlarda
sertlik gideriminde de tercih edilmeye baslayan bir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir.

Elektrokimyasal su yumusatma teknolojisi, katot ylizeyinde meydana gelen heterojen
bir reaksiyona dayanmaktadir. Reaksiyon prosesleri, temel olarak alkalinite iiretimi
ve tufal birikimi olmak {izere iki kategoriye ayrilabilir. Katot calisirken iki iglem
birbiriyle rekabet eder. Katot yiizeyi tamamen ¢okelti tarafindan kaplandiginda, katot
deaktivasyonu meydana gelir (Yu vd., 2018a,b)

Elektrokimyasal aritim yontemleri birgok alanda kullanilmasina ragmen sulardaki
sertligin gideriminde kullanim1 son zamanlarda giindeme gelmistir. Literatiirde bu

konuda yapilan bazi ¢alismalar asagida sunulmustur.

Sanjuan vd. (2019) yaptiklart ¢aligmalarda geleneksel elektrokimyasal su yumugatma
teknolojisindeki yiiksek katot alan1 gereksinimi sinirlamasinin iistesinden gelmek
icin bir li¢ boyutlu paslanmaz ¢elik yiin katot 6nermistir. Deneysel sonuclara gore ii¢
boyutlu paslanmaz ¢elik yiin katodun iyi bir verim orani sergiledigi ve diisiik enerji

tiikketimi sagladigini gozlemlemislerdir.

Luan vd. (2019) yaptiklar1 ¢aligmalarda ¢oklu ag baglantili katotlara sahip bir
elektrokimyasal yontemle su yumusatma sistemi tanitmislardir. Katot alanimin
artmasinin agik bir sekilde kire¢ ¢dzme oranini iyilestirebilecegi gosterilmistir. Bu
calisma ile elektrokimyasal aritim ile sertlik giderim calismalarinin gelistirilmesi ve

endiistriyel uygulamalari i¢in kolay bir strateji sunmasi gerektigi onerilmistir.

Escalera vd. (2022) yaptiklari ¢aligmalarda nitratla kirlenmis yeralti suyunun elektro
biyoremediasyonu igin bir 6n adim olarak elektrokimyasal aritim ile su yumusatma
yaklagimi degerlendirilmistir. Siirekli akis modunda ¢alisarak yaklasik %60’lik bir
sertlik giderme verimliligi saglanmistir. Yumusatma aktif siiresini arttirmak igin
reaktorede ters polarite periyotlar1 uygulanarak yumusatma verimliligini

arttirmislardir.
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Zhang vd. (2020) yaptiklari ¢alismalarda endiistride kullanilan sogutma suyundaki
sertligi gidermek i¢in, otomatik kire¢ giderme reaktorii tasarlayip elektrokimyasal
yumusatma cihazi iireterek deneyler yapmislardir. Yapilan deneyler ile optimum
kosullar saglanmistir. Sertlik giderme verimliligi ve enerji tiiketimine gore sistemin

performansi degerlendirilmistir.

Hasson vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismalarda su yumusatma reaksiyon alanini biiyiik
Olclide artiran yeni elektrokimyasal cekirdek sistemini gelistirmistir. Cokeltinin
gerekli elektrot alaninda ciddi bir azalma saglayarak cekirdek yiizeyinde meydana

gelmesini saglamislardir.

Zhi vd. (2014) vyaptiklar1 c¢alismalarda gelencksel elektrokoagiilasyon ve
elektrokimyasal ¢okeltme islemlerini birlestirerek yeni bir elektrokimyasal sistem
onermistir. Elektrokoagiilasyon hiicresinde iiretilen az miktarda metalik flok, Katot
inaktivasyonunu  geciktiren elektrokimyasal c¢okeltme hiicresinde sertligin

giderilmesi i¢in bir ¢okelme yiizeyi sagladigini gézlemlemislerdir.

Zaslavschi vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismalarda bipolar membranli daha yiiksek bir
kireg ¢6zme orani sistemi Onermistir. Sistem asidik bir su odasina ve bir alkaline
bolinmistiir.  Alkalin  odasindaki  yiiksek alkali ortam, tortu birikimini
hizlandirmistir. Bipolar membranlarin entegrasyonunun mevcut verimliliklerde ve
enerji tiiketimlerinde 6nemli bir iyilesme sagladigini gostermektedir. Ayrica galisilan
bu sistemde anotta istenmeyen klor fiiretim siirecinin tamamen Onlenmesini

saglanmustir.

Yang vd. (2018) yaptiklar1 ¢aligmada hava ile temizlenmis yikama kullanarak ayna
paslanmaz ¢elik katotlarin en uygun katot malzemesi oldugunu ve daha yiiksek kireg
¢6zme hizina sahip oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal aritim ile yiiksek sertlik
giderme verimliligi ve diisiik enerji tiikketiminin istikrarli bir sekilde calisabildigini

gostermislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kampiis ici Yeralti1 Suyu

Calismada Aksaray Universitesi kampiisii igerisinde bulunan yiiksek sertlik
seviyesine sahip kuyu suyunun elektrokimyasal yontem ile sertlik giderim verimi
incelenmistir. Deneylerde; toplam sertlik, Ca ve Mg tayini, alkalinite ve pH tayinleri
Standart Metotlara uygun olarak yapilmistir. Elektrokimyasal aritima verimini
etkileyen akim yogunlugu, pH, aritim siiresi, iletkenlik ve HCO3; konsantrasyonu
parametreleri ¢alisilmistir. Calisma siiresince kullanilan kuyu suyunun karakteristigi

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kuyu suyunun karakteristigi.

Parametreler Sonuglar
Tetkenlik (uS/cm) 1854
pH 7,24
TOC (mg/L) 4,15
TC (mg/L) 173,45
IC (mg/L) 169,3
TN (mg/L) 3,82
Ca (mg/L) 178,76
Mg (mg/L) 68,42
Toplam sertlik (mg CaCOa/L) 727,05
Toplam alkalinite (mg CaCOas/L) | 440

3.2 Elektrokimyasal Yontemlerle Aritilabilirlik Calismalar:

Yeralt1 sularindan elekektrokimyasal metotla sertlik giderim g¢alismasi paslanmaz
celikten iiretilmis ayn1 zamanda dogrudan anot olarakta kullanilan 500 mL hacminde,
9,5 cm yiiksekliginde ve 8 cm taban ¢apina sahip silindirik reaktor igerisinde
gerceklestirilmisgtir.  Katot elektrot olarak 3 boyutlu paslanmaz ¢elik yiin
kullanilmigtir. Katot elektrodunun toplam agirligi 21,7678 g, aktif ylizey alanmi ise
0,18 m?dir. Gerekli enerji Zhaoxin RXN-305D marka gii¢ kaynag ile saglanmistir.
Reaktor igerisindeki homojenite 8x13 mm boyutlarina sahip, 4 bigakli, 45 rpm

hizindaki mekanik karistirici ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1°de deney diizenegi, Cizelge 3.2°de elektrokimyasal aritim ¢aligma kosullari

verilmistir.

Mekanik Karistirici

£

Paslanmaz
Celik Yiin

Gii¢c Kaynagi

|

Paslanmaz
Celik Anot

fletkenler

Sekil 3.1. Yeralt1 suyunun sertlik giderimi i¢in deney diizenegi.

Cizelge 3.2. Elektrokimyasal aritim ¢aligma kosullari.

Elektrokimyasal Aritim Prosesi Ozellikleri

Reaktoér hacmi (mL) 500

Reaktorde kullanilan yeralti suyu hacmi (mL) 400

Reaktor boyutlar (cm) 8x9,5

Katot Aktif Elektrot Yiizey Alan1 (cm?) 0,18 m’

Kullanilan Anot Elektrot Materyali Paslanmaz gelik
Kullanilan Katot Elektrot Materyali 3 boyutlu paslanmaz ¢elik yiin
DC Akim Araligi (A) 0-4

DC Voltaj Olgiim Araligi (V) 0-20
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3.3  Deneysel Kurgulama

Yeraltt sularinda sertlik gideriminde elektrokimyasal yontemin uygulanabilirligi
calismas1 katodik reaksiyonlar sonucunda ve OH™ iyonlarimin varliginda, sertlige
sebep olan Ca*® ve Mg*? iyonlarmin CaCO; ve Mg(OH), seklinde katot yiizeyine
¢cokelmesi prensibine dayanmaktadir. Sertlik gideriminde kullanilan elektrokimyasal

aritimin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir (Sanjuan vd., 2019).

i 0

itilmis Su

Mg(OH), (s) + CaCO, (s) Coktirilmisg

T A\

Mg+ 20H™ Ca* + COy

HCO, + OH™ <> CO,* +H,0

e
%2 H,0
e aH,+ OH
%0,+ H'
H,O O
Katot Besleme Anot
Cozeltist

Sekil 3.2. Sertlik gideriminde elektrokimyasal aritim yontemi.

Katotta, hidrojen gazi (Hz) ve hidroksil iyonlar1 (OH ) iiretmek i¢in suyun elektro-
indirgenmesi gerceklesir. Buna gore, katot civarindaki lokal pH artar ve yiizeyinde
Ca*? ve Mg* ¢oziinmeyen bilesiklerin birikmesine neden olur. Ote yandan, anot
lizerindeki reaksiyon, oksijen gazi (O2) ve hidrojen iyonlar1 (proton, H") iiretimi ile

su elektrooksidasyonu meydana gelir (Sanjuan vd., 2019).

Calismada paslanmaz ¢elik anot ve Kkatot elektrotlar kullanarak aritim verimini

etkileyen akim yogunlugu, pH, HCOj3; konsantrasyonu, iletkenlik, aritma siiresi
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parametreleri incelenerek optimum kosullar belirlenmis, enerji tiiketimi

hesalanmustir.

Calismada kullanilan anot ve katot elektrotlar her deney sonrasi1 0,25 M H,SO, asit
cozeltisinde 5 dk bekletilerek yiizeylerinin temizlenmesi saglanmis ve saf su ile

yikanmuistir.

Deneylerin yapilisinda, pH ile iletkenlik ol¢imlerinde HACH HQ440D marka
multimetre, reaktérde homojen karisimin saglanmasinda VELP SCIENTIFICIA
FC6S marka mekanik karistirici, aritim sonrast numuneleri analizler i¢in hazir hale

getirmek tizere Allegra X-12 marka santrifiij cihazi kullanilmistir.
3.4 Hesaplamalarda Kullanilan Esitlikler
Akim Yogunlugu: Elektrodun yiizeyinden gegen birim akima denir (Gog, 2018).

Akim yogunlugunu hesaplamada Esitlik 3.1 kullanilmistir (Zoroglu, 2019).

I
J=7 (3.1)
J: Akim yogunlugu (mA/cm)?, I: Akim siddeti (mA), A: Aktif anot yiizey alani (cm?)

Aritma Verimi: Aritma verimi hesaplamasinda Esitlik 3.2 kullanilmistir (Simsek,

2023).

C(%)= (%) X100 (3.2)

C: Giderim verimi (%), Co: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L CaCOs), Ce: Cikis
konsantarasyonu (mg/L CaCO3)

Enerji Tiiketimi: Elektrokimyasal aritimda harcanan toplam enerji tiilketim miktaridir.
kWh/kg CaCOgs ile ifade edilir. Enerji tiiketiminde Esitlik 3.3 ve 3.4
kullanilmaktadir (Turan vd., 2020).

SEC(kW h/kg CaCO3) = U.Lt/10°.V (3.3)
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SEC (kW h/kg CaCO;)=U.Lt/10°.V.(C,-C,) (3.4)
U: Hiicre voltaji (V), I: Akim (A), t: Siire (h), V: Aritilan suyun hacmi (m®)

Elektrik Enerjisi Maliyeti: Elektrik kWh’i 0,151$ olarak alinmistir (URL-6).

. . 0,1518
Elektrik maliyeti: ot

36



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Akimin Etkisi

Akim yogunlugu elektrokimyasal prosesler ile sertlik giderme sistemlerinde verimi
etkileyen ¢ok 6nemli faktorlerden biridir (Luan vd., 2019). Akim yogunlugunun
artmasi ile birlikte hidrojen tiretim hiz1 artar ve flok halindeki maddelerin yiizmesini
saglar (Sengil ve Ozacar, 2009). Akim yogunlugunun, verimlilikle birlikte ekonomik
maliyet ilizerinde de yiiksek bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Sanjuan vd.,
2019).

Zhi vd. (2016) da yaptigi calismada akim yogununlugunun artmasini Katot
yiizeyinde daha fazla OH iretimi ile sonuglandigini bu da kaginilmaz olarak katot

yiizeyinde daha fazla sertlik tiiriiniin ¢okelmesine yol actigin1 gézlemlemislerdir.

Sanjuan vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada akim yogunlugunun artmasi ile birlikte
elektrot olarak secilen ii¢ boyutlu paslanmaz gelik yiin katotun yiiksek elektrot
yiizeyi, OH iyonlarmin artmasma sebep olmustur. Bu baglamda toplam sertlik

giderimi iizerinde iyi bir proses verimliligine yol a¢tigin1 gézlemlemislerdir.

Yeralt1 suyunda bulunan sertlik iyonlarinin elektrokimyasal aritimindaakimin toplam
sertlik ve toplam alkalinite tizerine etkisini belirlemek i¢in hamsu pH 7,24 degerinde,
10 dk aritim siiresinde, 0,5, 1, 2, 3 ve 4 A akim degerleri incelenmistir. Inceleme
sonucunda uygulanan akimin toplam sertlik ve toplam alkalinite giderim verimlerine

etkisi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli akim degerlerinin toplam sertlik ve toplam alkaliniteye etkisi.

Sekil 4.1 incelendiginde toplam sertlik ve toplam alkalinite gideriminde diisiik akim
degerlerinde aritim veriminin diisiik, akim degerinin artmasiyla giderim veriminin
arttigl goriilmistir. 0,5 A degerinde % 44 olan toplam sertlik giderimi, 1 A akim
degerinde %45, 2 A degerinde % 63, akimin artmasiyla 3 A degerinde %77, 4 A
degerinde %81 toplam sertlik giderim verimi gergeklesmistir.

Toplam alkalinite giderim verimi incelendiginde 0,5 A degerinde % 26, 1 A akim
degerinde %28, 2 A degerinde %54 olan giderim verimi, akim degerinin artmasiyla 3
A degerinde %57, 4 A degerinde %82 giderim verimi gerceklesmistir. Yeraltisuyuna
elektrokimyasal aritim proseslerinde uygulanan farkli akim degerlerinin aritim

parametrelerine olan etkileri Cizelge 4.1’ de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli akim degerlerinde elde edilen aritim parametreleri.

Giris parametreleri
pH: 7,24, Tletkenlik: 1854 uS/cm, Siire: 10 dk, TS: 727,05 mgCaCOs/L, Ca: 178,76
mg/L, Mg: 68,42 mg/L, TA: 440 mgCaCOs/L, s:son

Parametreler Akim (A)

0,5 1 2 3 4

pH 6,95 6,88 | 6,80 6,54 6,31
Cikis Toplam Sertlik (mgCaCOs/L) 404 404 | 267 166 134
Toplam Sertlik Giderim Verimi (%) 44,47 | 45,57 | 63,30 | 77,18 | 81,58
Cikis Ca (mg/L) 78,16 | 59,12 | 51,1 42,08 | 29,06
Ca Giderim Verimi (%) 56,16 | 66,93 | 71,41 | 76,46 | 83,74
Cikis Mg (mg/L) 61,37 | 62,83 3391 |1483 | 14,95
Mg Giderim Verimi (%) 10,30 | 8,17 |53,36 | 78,33 | 78,15
Cikis Alkalinite (mgCaCOas/L) 325 312,5 | 200 1875 | 75
Alkalinite Giderim Verimi (%) 26,14 | 28,98 | 54,55 | 57,39 | 82,95
Voltaj (V) 39 6,4 11,6 15,5 17,9
Cikis Iletkenlik (ps/cm) 1717 | 1683 | 1442 | 1440 | 1387
Sicaklik °C 21 21,2 | 22 21 22,3
Sicaklik(s) °C 21,2 225 | 22,6 23 24
Akim Yogunlugu, (A/cm?) 1,89 3,78 | 7,57 11,36 | 15,15
Enerji Tiiketimi (KWh/m°) 0,78 2,56 |9,28 18,60 | 28,64
Enerji Tiketimi (KWh/kg CaCOs) 2,411 | 2,772 | 20,152 | 33,126 | 48,256
Elektrik Enerji Maliyeti (3/m°) 0,118 | 0,387 | 1,401 | 2,809 | 4,325
Elektrik Enerji Maliyeti ($/kg CaCO;) | 0,364 | 1,166 | 3,043 | 5,002 | 7,287

Akimm ve akim yogunlugunun artmasiyla birlikte elektroliz sonucu artan OH"
iyonlart ortamda bulunan HCOj3  ile reaksiyona girerek CO4%> konsantrasyonlarini
artirmaktadir. Sertlige sebep olan Ca*?iyonu COz* ile Mg*? iyonu OH™ ile birleserek
CaCOg; seklinde ve Mg(OH), sekline ¢okelmistir. Akim yogunlugunun artmasi ile
birlikte toplam sertlik giderim verimi ve toplam alkalinite giderim verimlerinde artis
oldugu gozlemlenmistir. Artan akim yogunluklar1 beraberinde enerji tiiketimi de

artirdig1 ve elektrik enerji maliyetinde de artisina neden oldugu gozlemlenmistir.

Jin vd. (2019) yaptig1 calismada elektrokimyasal aritim ile sertlik gideriminde akim
yogunlugunun  artmasi1 ile Dbirlikte artan OH  iyonlar1  beraberinde
elektromigrasyonun arttigin1 belirtmistir. Bu durum katot yiizeyinde daha fazla
sertlik iyonlarinin c¢okelmesine neden olmustur. Akim yogunlugunun belirli bir
noktadan sonra artis hizi yavaslamistir. Bunun nedeni Ca'’nmn ¢okelme
reaksiyonlarinin, Ca*?, HCO3 ve OH ’in kiitle transferi sinirlamasi ile kademeli

olarak sinirlandirilmasi olarak agiklanmaktadir (Jin vd., 2019).
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Yu vd. (2018a), Sanjuan vd.(2019), Jin vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismalarda akim ve
akim yogunlugunun artmasi ile birlikte giderim verimlerinin arttigini artan akim ve

akim yogunluklar1 enerji maliyetinide etkiledigini gozlemlemislerdir.

En yiiksek verim 4 A siddetinde gergeklesmesine ragmen, akim yogunlugunun
artmasi ile artig gosteren enerji tiiketimi ve elektrik maliyeti sebebiyle optimum akim

siddeti 3 A (akim yogunlugu 11,36 A/cm?) olarak belirlenmistir.
4.2 pH Etkisi

Elektrokimyasal aritimin proseslerinde aritim verimi etkileyen parametrelerden biri
olan pH’in etkisini gozlemlemek i¢in 10 dk aritim siiresinde, 3 A akim degerinde
sirasiyla pH 5, 7, 7,24 (ham su pH’1), 9, 11 ayarlanarak deneyler yapilmistir. Yapilan
calismalarda pH’1 ayarlamak i¢in 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir.
Deneyler sonucunda pH’in yeralti sularinda sertlik giderim verimlerine etkisi Sekil

4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli pH'larin toplam sertlik ve toplam alkalinite giderim verimine etkisi.

Sekil 4.2 incelendiginde 10 dk aritim siiresinde, 3 A akim degerinde diisiik pH

degerlerinde sertlik giderim verimlerinin diisiik oldugu, pH artirildik¢a sertlik

giderim veriminde artis oldugu goézlemlenmistir. pH 5 degerinde toplam sertlik

veriminin %45, pH 7 degerinde %65, yeralt1 suyunun kendi pH 7,24 degerinde %70,
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pH 9 degerinde %78, pH 11 degerinde toplam sertlik giderim veriminin %91 ulastigi

gozlemlenmistir.Sekil 4.2 incelediginde farkli dozda ayarlanan pH degerlerinin

toplam alkalinite giderim verimlerinde pH degerinin artmasi ile birlikte arttigi

goriilmistiir. pH 5 degerinde toplam alkalinite veriminin %2, pH 7 degerinde %74,

yeraltt suyunun kendi pH 7,24 degerinde %78 olarak belirlenmistir. pH 9 ve

tizerindeki degerlerde pH yiikseltmek icin ortama ilave edilen ¢ozeltiye bagli olarak

alkalinite katkis1 yapilmis ve verim degerleri negatif ¢ikmistir. Yeraltisuyunun farkl

pH degerlerinin aritim parametrelerine olan etkileri Cizelge 4.2° de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli pH degerlerinden elde edilen aritim parametreleri.

Giris parametreleri

Siire:10 dk, Giris TS (pH 5) 636 mgCaCOg/L, Giris TS (pH 7) 636 mgCaCOs/L, Giris TS
(ham pH 7,24) 727,05 mgCaCOs/L, Giris TS (pH 9) 654 mgCaCOs/L, Giris TS (pH 11) 604
mgCaCOs/L, Giris Ca (pH 5) 345 mg/L, Giris Ca (pH 7) 118,24 mg/L, Giris Ca (pH 7,24)
178,76 mg/L, Girig Ca (pH 9) 132,26 mg/L, Giris Ca (pH 11) 78,16 mg/L, Giris Mg (pH 5)
70,73 mg/L, Giris Mg (pH 7) 82,88 mg/L, Giris Mg (pH 7,24) 67,93 mg/L, Giris Mg (pH 9)
78,75 mg/L, Giris Mg (pH 11) 99,41 mg/L, Giris TA (pH 5) 37 mgCaCOs/L, Giris TA (pH
7) 330 mgCaCOs/L, Giris TA (pH 7,24) 440 mgCaCO4/L, Giris TA (pH 9) 83,36
mgCaCOs/L, Giris TA (pH 11) 117,08 mgCaCOs/L, s: son

Parametreler pH
5 7 7,24 9 11

pH(s) 6,67 6,89 | 7,03 7,06 11,60
Cikis Toplam Sertlik (mgCaCO4/L) 345 222,2 | 216 140 50
Toplam Sertlik Giderim Verimi (%) 45,75 | 65,09 | 70,31 78,59 | 91,72
Cikis Ca (mg/L) 76,15 | 60,12 | 42,8 48,1 0
Ca Giderim Verimi (%) 77,93 | 49,15 | 76,06 63,63 | 100
Cikis Mg (mg/L) 1,46 37,67 | 175 4.86 12,5
Mg Giderim Verimi (%) 97,85 | 46,74 | 78,89 93,83 | 87,43
Cikis Alkalinite (mgCaCOa/L) 36 85 95 100 192,04
Alkalinite Giderim Verimi (%) 2,70 74,24 | 78,41 -19,96 | - 64,02
Voltaj (V) 94 132 |144 14,6 13,1
Voltaj(s) (V) 10,2 16,7 16,1 16,6 12,1
Tetkenlik (ps/cm) 2290 2002 1854 1989 2430
Tetkenlik(s) (us/cm) 2270 1108 1506 1509 2350
Sicaklik °C 22 22 21 21,8 22,8
Sicaklik(s) °C 23,8 24,7 23,1 23,5 24,3
Akim Yogunlugu (A/cm?) 11,36 | 11,36 | 11,36 |11,36 | 11,36
Enerji Tiiketimi (kWh/m?®) 12,24 | 20,04 |19,32 |19,92 | 14,52
Enerji Tiiketimi (kWh/kg CaCOs) 42,062 | 48,406 | 37,771 | 38,755 | 26,209
Elektrik Enerji Maliyeti ($/m°) 1,848 {3,026 |2917 |3,008 |2,193
Elektrik Enerji Maliyeti ($/kg CaCOs3) 6,351 | 7,309 |5,703 |5,852 | 3,958
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Yiiksek pH degerleri igin ilave edilen NaOH bilesigi ayn1 zamanda Denklem (2.17) —
(2.22) de gosterildigi gibi sertlik gideriminde kullanilan bir kimyasal oldugundan
elektrokimyasal aritimin sertlik giderimi {izerindeki etkisinin gozlemlenmesini
engellemektedir. Bu sebeple herhangi bir kimyasal ilavesi olmadan yer alt1 suyunun

kendi pH degeri 7,24 optimum pH olarak belirlenmistir.
4.3 HCOj3 Konsantrasyonunun Etkisi

Sertlik gideriminde uygulanan elektrokimyasal arittim proseslerinde HCO3
konsantarasyonu Sekil 3.2’de goriildiigii gibi giderim verimini etkileyen

parametlerden birisidir.

CaCOgs elektrogokelme isleminde, katotta iiretilen OH , karbonat artisina (Cng_) ve
dolayisiyla faz asir1 doyma etkisine yol agmak icin HCOs ile reaksiyona
girmektedir. HCOj; konsantrasyonu, CaCOj; olarak sertlik seviyesine gore
esmolariteye yakin oldugunda, giderme verimliliginin en yiiksek seviyede oldugu
gozlemlenmistir. HCO3 pH tampon kapasitesi sunan amfoterik bir iyondur. Buna
gore, HCO3™ konsantrasyonu dikkate alinmasi gereken ilgili bir parametredir. Cok
yiiksek ve ¢ok diisiik HCOg /sertlik oranlari, daha kotii verimlere yol agmaktadir.
HCOj3" fazlaligi, Mg(OH), ¢okelmesini dnleyerek pH ortamini tamponlar ve yiiksek
Ca*#nin reaksiyon bolgesine dogru difiizyon kinetigindeki bir sinirlama nedeniyle
sertlik gidermeyi iyilestirmeyebilir. Diisiik HCO3; degerleri de reaksiyon igin

yeterince reaktan olmadigi anlamina gelmektedir (Sanjuan vd., 2019).

Elektrokimyasal aritimin proseslerinde aritim verimini etkileyen parametrelerden biri
olan HCO3™ konsantrasyonu etkisini gozlemlemek i¢in pH 7,24 degerinde 3 A akim
siddetinde, 10 dk aritim siiresinde ham su da bulunan 550 mg HCOj; degerinin
CaCOj; olarak sertlik seviyesine gore esmolariteye en yakin degeri hesaplanmistir.
Bu hesaplamaya gore suya 1 L ham numuneye 0,462 g NaHCO3 ve 0,5, 1,5 ve 2 kati
olan 0,231, 0,694, 0,924 g NaHCOj; eklenerek HCOj3; konsantrasyon etkisi

incelenmistir. Giderim verimlerine etkisi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli HCO-3 konsantrasyonlarinin toplam sertlik ve toplam alkalinite
giderim verimine etkisi.

Sekil 4.3 incelendiginde pH 7,24 degerinde, 3 A akim siddetinde, 10 dk aritim
stiresinde eklenen 0,231 g NaHCOg ilavesi ile toplam sertlik giderim verimi %67,
0,462 g NaHCOg ilavesi ile %74, 0,694 NaHCOg ilavesi ile %66, 0,924 g NaHCO3

ilavesi ile %65 verime ulasildigi goriillmiistiir.

Toplam alkalinite giderim verimi incelendiginde 0,231 g NaHCO3 ilavesi ile %64,
0,462 g NaHCOg ilavesi ile %65, 0,694 NaHCOg ilavesi ile %36, 0,924 g NaHCO3

ilavesi ile %92 verime ulasildigi goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda farkli HCOj3; konsantrasyonu degerlerinden elde

edilen sonuglarin aritim parametrelerine etkileri Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Farkli HCOj3; konsantrasyonu degerlerinden elde edilen aritim
parametreleri.

Giris Paremetleri

TA 440 mgCaCOs/L, Giris HCO3 550 mg/L, Giris TS (0,231 NaHCO3) 646 mgCaCOa/L,
Giris TS 656 (0,0462 NaHCO3;) mgCaCOs/L, Giris TS 664 (0,694 NaHCO;) mgCaCOa4/L,
Giris TS 658 (0,924 NaHCO3;) mgCaCOas/L, Giris Ca 126,25 (0,231 NaHCO3) mg/L, Giris
Ca 134,27 (0,0462 NaHCO3) mg/L, Giris Ca 120,24 (0,694 NaHCO3) mg/L, Giris Ca 146,28
(0,924 NaHCOs) mg/L, Giris Mg 80,45 (0,231 NaHCO3) mg/L, Giris Mg 78,02 (0,0462
NaHCO;) mg/L, Giris Mg 88,47 (0,694 NaHCO3) mg/L, Giris Mg 71,21 (0,924 NaHCO,)
mg/L, Giris TA (0,231 NaHCO;) 575 mgCaCOs/L, Giris TA (0,462 NaHCO;) 725
mgCaCOs/L, Giris TA (0,694 NaHCO3) 750 mgCaCOs/L, Giris TA (0,924 NaHCO3) 975
mgCaCOs/L, s: son

HCOj3; konsantrasyonu
Parametreler 0,231¢g 0,462 g 0,69 g 0,924 ¢
NaHCO; | NaHCO; | NaHCO; | NaHCO;

pH 7,05 7,64 7,40 8,71
Cikis Toplam Sertlik (mgCaCOs/L) 210 166 220 228
Toplam Sertlik Giderim Verimi (%) 67,49 74,70 66,87 65,35
Cikis Ca (mg/L) 44,09 60,12 42,08 48,1
Ca Giderim Verimi (%) 65,08 55,22 64,40 67,12
Cikis Mg (mg/L) 24,31 3,89 27,95 26,25
Mg Giderim Verimi (%) 69,78 95,01 68,41 63,14
Cikis Alkalinite (mgCaCOa/L) 202,5 250 475 75,2
Alkalinite Giderim Verimi (%) 64,78 65,52 36,67 92,29
Voltaj (V) 12,3 14,7 13,1 10,8
Voltaj(s) (V) 14,10 15,11 14,8 12,5
Tetkenlik (ps/cm) 2126 2290 2530 2710
Tetkenlik(s) (us/cm) 1662 1359 1747 1792
Sicaklik °C 22,5 20,9 21,6 21,6
Sicaklik(s) °C 25,9 24 24,3 23,7
Akim Yogunlugu (A/cm?) 11,36 11,36 11,36 11,36
Enerji Tiiketimi (kWh/m®) 16,92 18,13 17,76 15
Enerji Tiiketimi (kWh/kg CaCOs,) 38,8 37 40 34,8
Elektrik Enerji Maliyeti ($/m°) 2,555 2,738 2,682 2,265
Elektrik Enerji Maliyeti ($/kg CaCO3) | 5,860 5,588 6,040 5,267

4.4 lletkenligin Etkisi

Elektrokimyasal aritim verimi, biiyiik 6lgiide su ortaminin kimyasma o6zellikle de
iletkenligine baghdir. Iletkenligin artmasina bagl olarak elektrik akimmin iletme
kapasiteside artmaktadir. Fakat suyun kendi iletkenlik degeri yeterli olmadig
zamanlarda, elektrolit olarak suya destekleyici elektrolit (NaCl, KCI vb.) ilave edilir

ve elektrik akimini iletme kapasitesi artirilir (Dogu vd., 2017).
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Sulu bir c¢ozeltinin iletkenligi, c¢ozeltinin elektrik akimini iletme yetenegini
gdsterir. Iyon konsantrasyonunu artirarak elektrotlar arasindaki iletkenlik artacak ve
dolayisiyla ¢ozeltideki direng azalacaktir. Bu nedenle, destekleyici elektrolitlerin
eklenmesi, ¢ozelti iletkenligini arttirmak, elektrot {lizerindeki difilizyon tabakasini

azaltmak ve hiicre potansiyelini azaltmak igin kullanilir (Alrehaili vd., 2023).

Yeralt1 suyunda bulunan toplam sertlik ve toplam alkalinite gideriminde elektrolit
kaynagindaki farkliliginin aritim verimi tizerindekini etkisini gézlemlemek i¢in farkl
konsantasyonlarda ilave bilesikler eklenmistir. pH 7,24 degerinde 3A akim
siddetinde, 10 dk aritim siiresinde, eklenen 0,462 g NaOH ilavesi ile ¢alismada 0,5 g
NaCl, 0,5 g Na,SQ,4, 0,5 g KCI, 0,5 g K,SO, bilesikleri suya eklenerek inceleme
yapilmustir. Inceleme sonucunda eklenen ilave bilesiklerinin toplam sertlik ve toplam

alkalinite giderim verimlerine etkisi Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Tletkenligin toplam sertlik ve toplam alkalinite giderim verimine etkisi.

Sekil 4.4 incelendiginde toplam sertlik tayininde 0,5 g NaCl ilavesi ile %71, 0,5 g
Na SO ilavesi ile % 69, 0,5 g KCl ilavesi ile %65, 0,5 g K,SOy, ilavesi ile %67 verim
gerceklesmistir.

Toplam alkalinite giderim verimi incelendiginde 0,5 g NaCl ilavesi ile %41, 0,5 ¢
Na,SO; ilavesi ile %53, 0,5 g KCI ilavesi ile %48, 0,5 g K;SO, ilavesi %64 verim

gerceklesmistir.
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Yapilan g¢aligmalar sonucunda iletkenligi artiran ilave bilesiklerden elde edilen

sonuclarin aritim parametrelerine etkileri tablo olarak Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli iletkenlik degerlerinden elde edilen aritim parametreleri.

Giris parametreleri

Giris TS (NaCl) 660 mgCaCOs/L, Giris TS (Na,SO,4) 646 mgCaCOs/L, Giris TS (KCI) 644
mgCaCOs/L, Giris TS (K;SO,4) 642 mgCaCOs/L, Giris Ca (NaCl) 130,26 mg/L, Giris Ca
(Na,S0Oy4) 132,26 mg/L, Giris Ca (KCI) 130,26 mg/L, Giris Ca (K,SO,) 136,27mg/L, Giris
Mg (NaCl) 81,42 mg/L, Giris (Na,SO4 Mg 76,8 mg/L, Giris Mg (KCI) 77,53 mg/L, Giris
Mg(K;SO,) 73,04 mg/L, Giris TA (NaCl) 450 mgCaCOs/L, Giris TA (Na,SO4) 750
mgCaCOs/L, Giris TA (KCI) 550 mgCaCQOs/L, Girig TA (K,SO,) 800 mgCaCOs/L s:son

Tletkenlik
Parametreler 0,59 0,59 05¢g 059
NaCl Na,SO, KCI K,SO,

pH 7,68 7,7 7,57 7,71
Cikis Toplam Sertlik (mgCaCO4/L) 190 196 220 210
Toplam Sertlik Giderim Verimi (%) 71,21 69,66 65,84 67,29
Cikis Ca (mg/L) 30,06 44,09 44,09 46,09
Ca Giderim Verimi (%) 76,92 66,66 66,15 66,18
Cikis Mg (mg/L) 27,95 | 2455 36,45 | 23,0
Mg Giderim Verimi (%) 65,67 68,03 52,97 68,54
Cikis Alkalinite (mgCaCOg/L) 265 350 282,5 282,5
Alkalinite Giderim Verimi (%) 41,11 53,33 48,64 64,69
Voltaj (V) 10,1 133 10,4 11,8
Voltaj(s) (V) 9,7 10,7 9,8 10,7
Tetkenlik, (us/cm) 3170 2830 3080 2830
fletkenlik(s) (us/cm) 2600 2260 2620 2240
Sicaklik °C 22,6 20,7 21,9 22,6
Sicaklik(s) °C 24,7 24,4 23,2 26,5
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 11,36 11,36 11,36 11,36
Enerji Tiiketimi (kWh/m®) 11,64 12,84 11,76 12,84
Enerji Tiketimi (kWh/kg CaCOs) 24,76 28,53 30,62 29,72
Elektrik Enerji Maliyeti ($/m°) 1,758 1,939 1,776 1,939
Elektrik Enerji Maliyeti ($/kg CaCOs) 3,700 4,309 4,624 4,488

Iletkenligi artiran destekleyici bilesiklerin eklenmesi birlikte elde edilen toplam
sertlik ve toplam alkalinite giderim verimlerinin, suya herhangi bir kimyasal
eklenmesi s6z konusu olmadan ham hali ile ger¢eklesen toplam sertlik ve toplam
alkalinite verimlerinden daha diisiik verim elde edilmistir. Bunun sebebi ortama ilave
edilen tuz miktarlarinin yalanci sertlige (pseudo) sebep olmasidir. Ayrica bu
calismada kullanilan yeralti sularinda oldugu gibi yiiksek iletkenlige sahip sularda
yapilan c¢alismalarda ilave destek elektrolite ihtiya¢c olmadigi birkez daha ortaya
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konulmustur ve kullanilan ham yeraltt suyunun kendi iletkenligi optimum olarak

belirlenmistir.
4.5 Antim Siiresinin Etkisi

Elektrokimyasal aritim ile katotik reaksiyonlar negatif elektrotta, anodik reaksiyonlar
pozitif elektrotta meydana gelmektedir. Aritim siiresince koagiilasyonun meydana
gelmesi anodik ¢6ziinmenin baslamasi ile olugmaktadir. Elektrotlar tarafindan
tiretilen iyon konsantrasyonu Su igerisinde bulunan kirleticilerin giderimin de biiyiik
bir 6neme sahiptir. Elektrokimyasal aritim boyunca siirenin artmasi ile iyonlarin
konsantrasyonu ve onlarin sebep oldugu hidroksit floklarin olusumu artar. Aritim
siiresine bagli olarak yeterli miktarda ve uygun floklarin olusmaktadir (Ozyonar ve

Karagozoglu, 2012).

Yapilan deneysel ¢alismada verimi etkileyen parametrelerden biri olan siirenin
etkisini gozlemlemek i¢in pH 7,24 degerinde, 3 A akim siddetinde, 0,462 g NaOH
ilavesinde, 5, 15, 20, 30, 40 dk aritim siirelerinde toplam sertlik ve toplam alkalinite
giderim verimleri incelenmistir. Inceleme sonucunda farkli aritim siirelerinin sertlik

giderim verimlerine etkisi Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Siirenin toplam sertlik ve toplam alkalinite giderim verimine etkisi.
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Sekil 4.5 incelendiginde pH 7,24 degerinde, 3 A akim siddetinde, 0,462 g NaOH
ilavesinde, 5, 15, 20, 30, 40 dk aritim siirelerinin yeraltt suyu toplam sertlik ve
toplam alkalinite giderim veriminde zamana bagl etkisi gozlemlenmistir. 5. dk’da
%36 toplam sertlik giderim verimi, 10.dk’da %74, 15. dk’da %79, 20. dk’da %89,
30. dk’da %93, 40. dk’da %95’¢ ulasmistir. Toplam alkalinite giderim verimi
incelendiginde 5. dk’da %39, 10. dk’da %65, 15. dk’da %72, 20. dk’da %92, 30.
dk’da %94’e ciktig1 30.dk’dan sonra siire artmaya devam ettiginde 40. dk’da %79

diistiigii gézlemlenmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda farkli siirelerdeki aritimlardan elde edilen sonuglar

Cizelge 4.5de verilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli siirelerdeki aritimlardan elde edilen aritim parametreleri.

Giris parametreleri

Giris TS (5,15,20,30,40 dk) 620 mgCaCOs/L, Giris TS (10dk) 656 mgCaCOs/L , Giris Ca
(5,15,20,30,40 dk) 112,2 mg/L, Giris Ca (10 dk) 134,27 mg/L, Giris Mg (5,15,20,30,40 dk)
82,64 mg/L, Mg (10 dk) 78,02 mg/L, Giris TA (5,15,20,30,40 dk) 725 mgCaCOs/L, Giris
TA (10 dk) 535,9 mgCaCOs/L, s:son

Parametreler Siire (dk)

5 10 15 20 30 40
pH 8,34 7,03 | 7,92 9,92 | 10,47 | 11,56
Cikis Toplam Sertlik (mgCaCO,/L) 392 166 130 64 40 28
Toplam Sertlik Giderim Verimi (%) 36,77 74,70 | 79,03 | 89,68 | 93,55 | 95,48
Cikis Ca (mg/L) 28,06 60,12 | 4,81 12,02 | 8,02 | 7,01
Ca Giderim Verimi (%) 74,99 55,22 | 95,71 | 89,29 | 92,85 | 93,75
Cikis Mg (mg/L) 78,26 3,89 | 2868 |826 |486 |255
Mg Giderim Verimi (%) 5,30 95,01 | 65,30 | 90 94,12 | 96,91
Cikis Alkalinite (mgCaCOs/L) 500 250 226,25 | 63,32 | 41,8 | 165,23
Alkalinite Giderim Verimi (%) 39,39 65,52 | 72,58 | 92,32 | 94,93 | 79,97
Voltaj (V) 13,7 147 |141 146 |146 | 155
Voltaj(s) (V) 13,2 135 | 139 15,8 | 16,1 | 16,9
Iletkenlik (us/cm) 2280 2290 | 2280 | 2280 | 2280 | 2280
Tletkenlik(s) (us/cm) 1948 1359 | 1553 1279 | 1500 | 1962
Sicaklik °C 23,4 209 | 218 229 1229 |235
Sicaklik(s) °C 24,6 24 26,6 275 |30,2 |40
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 11,36 11,36 | 11,36 | 11,36 | 11,36 | 11,36
Enerji Tiiketimi (kWh/m°) 15,84 16,20 | 16,68 | 18,96 | 19,32 | 20,28
Enerji Tiiketimi (kWh/kg CaCOs) 69,47 33,06 | 34,04 | 34,04 | 33,31 | 34,25
Elektrik Enerji Maliyeti ($/m3) 2,392 2,738 | 2,519 | 2,845 | 3,062 | 2,935
Elektrik Enerji Maliyeti ($/kg CaCO3) | 10,491 | 5,588 | 5,140 | 5,117 | 5,280 | 4,959
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Aritim siiresindeki artig denklem (3.3)’ te goriildiigii gibi enerji maliyetiyle dogrudan
iligkili olmasindan dolay1 yiiksek verim elde edilen en diisiik siire olan 20. dk

optimum olarak se¢ilmistir.
4.6 Enerji Tiiketimi

Calismada ekonomik degerlendirme yapilabilmesi i¢in elektrokimyasal aritim
verimine etki eden parametrelerin aritilan suyun m® basma enerji tiiketimi ve
giderilen CaCOg3 basina diisen enerji tiiketimi ve elektrik enerji maliyet hesabi

Cizelge 4.6 da gosterilmistir.

Cizelge 4.6. Enerji tiikketimi ve elektrik enerji maliyeti.

Enerji Tiiketimi Elektrik Enerji Maliyeti
(kWh/m®) | (kWh/kg CaCO;) | ($/m°) | ($/kg CaCOs)

AKkim Yogunlugu(A/cm?)
0,5A 0,78 2,411 0,118 0,364
1A 2,56 2,772 0,387 1,166
2A 9,28 20,152 1,401 3,043
3A 18,60 33,126 2,809 5,002
4A 28,64 48,256 4,325 7,287
pH
5 12,24 42,062 1,848 6,351
7 20,04 48,406 3,026 7,309
7,24 19,32 37,771 2,917 5,703
9 19,92 38,755 3,008 5,852
11 14,52 26,209 2,193 3,958
HCO; konsantrasyonu
0,231 g NaHCO; 16,92 38,8 2,555 5,860
0,462 g NaHCO; 18,13 37 2,738 5,588
0,694 g NaHCO, 17,76 40 2,682 6,040
0,924 g NaHCO, 15 34,8 2,265 5,267
fletkenlik
0,59 NaCl 11,64 24,76 1,758 3,740
0,59 Na,S0O, 12,84 28,53 1,939 4,309
0,59 KCI 11,76 30,62 1,776 4,624
0,59 K,SO, 12,84 29,72 1,939 4,488
Siire
5 15,84 69,47 2,392 10,491
10 16,20 33,06 2,738 5,588
15 16,68 34,04 2,519 5,140
20 18,96 34,04 2,845 5117
30 19,32 33,31 3,062 5,280
40 20,28 34,25 2,935 4,959
Optimum Kosullar (pH 7,24, akim 3A, NaHCO; 0,462 g, siire 20 dk)

| 37,87 | 56,90 | 5,718 | 8,591
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Deneysel ¢alismalardan elde elde edilen veriler ile enerji tiikketimi ve elektrik enerji
maliyeti hesab1 yapilmistir. Veriler sonucunda belirlenen optimum kosullardaki (pH:
7,24, akim: 3 A, NaHCOs: 0,462 g, siire: 20 dk) hesaplamalara gore 1 m?® suyun
elektrokimyasal aritimi icin enerji tiiketimi 37,87 kWh/m®, CaCO; bagsma diisen
enerji tilketimi 56,90 kWh/kgCaCO3 olarak belirlenmistir. Tiirkiye’de Mayis 2023
elektrik enerjisi birim fiyati1 0,151 $/kWh olarak kabul edildiginde optimum
kosullarda elektrik maliyeti 5,718 $/m?3, ve 8,591 $/ kg CaCOj3 hesaplanmustir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada yeralti sularindan sertlik gideriminde elektrokimyasal ydntem

kullanilarak toplam sertlik giderim verimleri arastirilmistir.

Calismada verimliligini artirmak ve enerji tiiketimini azaltmak icin katot olarak {i¢
boyutlu paslanmaz c¢elik yiin elektrotu, anot olarak paslanmaz c¢elik reaktor
kullanilarak akim yogunlugu, pH, siire, HCO3™ konsantrasyonu, iletkenlik ve siire
parametlerinin aritim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen verilere

gore enerji tiiketim miktarlar1 ve elektrik enerji maliyeti hesaplanmistir.

Yapilan ¢alismada akim yogunlugunun etkisi toplam sertlik aritim verimi agisindan
oldukca dnemli bir parametre oldugu agikca gozlemlenmistir. Akim yogunlugunun
artmasi ile 0,5 A degerinde %44 olan toplam sertlik giderimi, 1 A akim degerinde
%45, 2 A degerinde % 63, akimin artmasiyla 3 A degerinde %77, 4 Adegerinde
%81 olarak gergeklesmistir. Akim yogunlugunun artmasi ile artan toplam sertlik
giderim verimi, elektroliz sirasinda OH iyonunun artmasi ile floklasmasinin
olugsmasi ve sertlige neden olan iyonlarin reaksiyona girerek c¢oktiiriilmesinden
kaynaklanmaktadir. Akim yogunlugunun artmasi beraberinde elektrik enerjisi
tiketimini ve isletme maliyetinide artirmasi sebebiyle istenmeyen bir durum
olabilmektedir. Bu sebeplerden dolayr en yiiksek giderim verimi 4A akim

yogunluguda gergeklesmesine ragmen 3A optimum olarak belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmada pH parametresinin aritma verimi tizerine etkisi incelenmistir. 10
dk aritim siiresinde, 3 A akim siddeti degerinde sirasiyla pH 5 degerinde toplam
sertlik veriminin %45, pH 7 degerinde %65, yeraltt suyunun kendi pH 7,24
degerinde %70, pH 9 degerinde %78, pH 11 degerinde toplam sertlik giderim
veriminin %91 ulastig1 gozlemlenmistir. Artan pH degerleri ile birlikte sertlik
giderim veriminin arttig1 goriilmistiir, fakat yiiksek pH degerlerinin saglanmasi i¢in
ilave edilen NaOH bilesiginin sertlik gideriminde kulanilan kimyasal olmasi
elektrokimyasal olarak yapilan giderim tzerindeki etkiyi baskilamistir. Bu etkiyi
gozlemlemek i¢in yapilan ¢alismada yeraltt suyunun kendi pH degeri (7,24) optimum

olarak belirlenmistir.
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HCO3™ konsantrasyonunun toplam sertlik ve toplam akalinite giderim verimine
etkisinde ise pH 7,24 degerinde 3 A akim siddetinde, 10 dk aritim siiresinde ham su
da bulunan 550 mg HCOj; degerinin CaCO;3; olarak sertlik seviyesine gore
esmolariteye en yakin degeri hesaplanmistir. Bu hesaplamaya gore suya 1 L ham
numuneye 0,462 g NaHCO3 ve 0,5, 1,5 ve 2 kati olan 0,231, 0,694, 0,924 g NaHCO3
eklenerek HCO3™ konsantrasyon etkisi incelenmistir. Inceleme sonucunda ham suda
bulunan HCO3™ konsantrasyonun CaCOj olarak sertlik seviyesine gore esmolariteye
yakin olan 0,462 g NaHCOj ilavesinde toplam sertlik giderimi en yiiksek %74 olarak

gbzlemlenmis ve optimum olarakta secilmistir.

pH 7,24 degerinde 3 A akim siddetinde, 10 dk aritim siiresinde, 0,462 g NaHCO3
ilavesinde 0,5 g NaCl, 0,5 g Na,SO,4, 0,5 g KCI, 0,5 g K;SO, bilesikleri suya
eklenerek artirilan iletkenlik degerlerinin toplam sertlik giderim verimine etkisi
incelenmistir. Toplam sertlik giderim verimi, 0,5 g NaCl ilavesi ile %71, 0,5 g
Na,SO, ilavesi ile % 69, 0,5 g KCI ilavesi ile %65, 0,5 g K,SO, ilavesi ile %67
olarak gerceklesmistir. ilave edilen tuz miktarlarinin yiiksekligi yalanci sertlige
sebep olmasi ham iletkenlik degerindeki giderim verimine gore Vverimini
diistirmistiir. Ayrica bu calismada kullanilan yeralti sularinda oldugu gibi yiiksek
iletkenlige sahip sularda yapilan calismalarda ilave destek elektrolite ihtiyag
olmadig birkez daha ortaya konulmus ve kimyasal ilavesi olmadan yeralti suyunun

ham iletkenlik degeri optimum olarak se¢ilmistir.

Siirenin giderim verimine etkisinin incelendigi ve 5 ile 40 dk arasinda yapilan
calismalarda, toplam sertlik giderimde verim en diisiik 5. dk sonunda % 36, 20. dk
sonunda % 89 ve devam eden siirelerde artis hiz1 yavaslayarak 30. dk sonunda % 93
ve 40. dk sonunda % 95 ulagmistir. Aritim siiresinin artmasi enerji tiiketim
miktarlarina ve elektrik enerji maliyetinin artmasina sebep olmasindan dolay artig

hizinin yavasladigi 20 dk optimum siire olarak belirlenmistir.

Calismanin tiim sonuglar1 gz Oniinde bulunduruldugunda optimum kosullar,
baslangic pH" 7,24, akim yogunlugu 3 A, 0,462 g NaHCOjs ilavesi, aritim siiresi 20
dk olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda yapilan toplam sertlik giderim verimi

%90 olarak elde edilmistir.
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Elektrokimyasal aritim yontemleri bircok alanda kullanilmasina ragmen sulardaki
sertligin gideriminde kullanim1 son zamanlarda giindeme gelmis ve literatiirde daha
once bu konuda yapilmis ¢alismalarin siirli olmasi ¢alismanin 6zgiinliiglinii ortaya
koyustur. Ayrica bu calismadan elde edilen sonuclar hali hazirda kullanilan sertlik
giderim metotlarinda elde edilen verimlerle de kiyaslanabilcek ve endiistriyel

gelisimi icin kolay strateji ve uygulama rehberligi saglayacaktir.

Calismada elde edilen deneysel verilerin degerlendirilmesi ile yeralti suyunda
elektrokimyasal aritim yontemleri kullanilarak yapilan sertlik gideriminin basarili
sonuclar verdigi ve tercih edilebilir bir yontem oldugu goriilmektedir. Bundan
sonraki yapilacak c¢alismalarda yiizey alam1 daha genis ve farkli elektrotlar
kullanilarak daha yiiksek giderim verimi ve daha kisa aritim siireleri elde edilebilir.
Enerji tiiketimi ve elektrik enerji maliyeti diigiirme agisindan ¢evreye uyumlu ucuz

ve yenilenebilir enerjilerin kullanimi degerlendirilebilir.
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