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Oz

Bu ¢alismada bir bira fabrikasina ait atiksuyun aritiminda anot ve katotu farkli metallerden olusturulmus elektrokoagiilasyon
(EC) yontemi kullanilarak prosesin aritma performansi ve isletme maliyeti analiz edilmistir. Kesikli isletilen bir EC tank1
icerisine demir (Fe) ve aliminyum (Al) elektrotlar sekiz farkli anot-katot-anot-katot (A-C-A-C) kombinasyonunda (Al-Al-Al-
Al, Fe-Fe-Fe-Fe, Al-Fe-Fe-Fe, Al-Fe-Fe-Al, Al-Fe-Al-Fe, Fe-Al-Al-Al, Fe-Al-Al-Fe, Fe-Al-Fe-Al) dizilerek, prosesin atiksudan
KOI ve bulaniklik giderme verimleri ile isletme maliyetleri iizerine pH, akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin etkileri
incelenmistir. Calisma sonunda optimum olarak bulunan EC sartlarinda (pH 7, akim yogunlugu: 60 A/m? ve elektroliz siiresi: 30
dak.) KOI ve bulaniklik giderme verimleri demir elektrotlar (Fe-Fe-Fe-Fe) kullanildiginda sirastyla %80 ve %92 olurken, demir-
aliiminyum hibrit baglantili (Fe-Al-Fe-Al) EC reaktoriinde ise %91 ve %97 olarak gergeklesmistir. Bir metrekiip bira endiistrisi
atiksuyunun segilen optimum sartlar altinda EC ile arittminin isletme maliyeti ~35 TL olarak bulunurken, bir kg KOI gideriminin
maliyeti ise ~12 TL olarak hesaplanmustir. Cikis suyu karakteristikleri dikkate alindiginda, gelecekteki ¢aligmalarda hibrit
elektrot baglantili EC sisteminin benzer nitelikteki endiistriyel atiksular icin bir 6n aritma ydntemi olarak kullanilabilecegi ve
yiiksek KOI konsantrasyonlarini bertaraf edebilecek bir anaerobik proses ile desteklenebilecegi veya bir oksidasyon prosesini
takiben, ¢ikig suyunu iyilestirme amaciyla son aritma olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Bira endiistrisi atiksulari, elektrot materyali, hibrit baglant1 sekli, kimyasal oksijen
ihtiyaci, bulaniklik, isletme maliyeti
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Abstract

In this study, an EC process composed of the different anode and cathode materials was used for the treatment of brewery
wastewater and the treatment performance and operating cost were analyzed. Iron (Fe) and aluminum (Al) electrodes are arranged
in eight different anode-cathode-anode-cathode (A-C-A-C) combinations (Al-Al-Al-Al, Fe-Fe-Fe-Fe, Al-Fe-Fe-Fe, Al-Fe-Fe-
Al, Al-Fe-Al-Fe, Fe-Al-Al-Al, Fe-Al-Al-Fe, Fe-Al-Fe-Al) and the effects of pH, current density and electrolysis time on COD
and turbidity removal efficiencies and operating costs were investigated. At the end of the study, at the optimum EC conditions
(pH 7, current density: 60 A/m? and electrolysis time: 30 min) COD and turbidity removal efficiencies were 80% and 92%,
respectively, for iron electrodes (Fe-Fe-Fe-Fe) and 91% and 97% for EC reactor with iron-aluminum hybrid (Fe-Al-Fe-Al)
electrodes. The operating cost of one cubic meter of beer industry wastewater treatment with EC under the optimum conditions
was calculated as ~ 35 TL and the cost of one kg COD removal was calculated as ~ 12 TL. Considering the effluent
characteristics, in future studies it can be concluded that the hybrid electrode-EC system can be used as a pre-treatment method
for similar industrial wastewaters and can be integrated with an anaerobic process that can reduce high COD concentrations or
can be considered as the final treatment for the treatment of effluent following an oxidation process.
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1. GIRIS

Bira endiistrisi biiylik miktarlarda su tiiketen endiistrilerden
biridir [1] ve tipik olarak litre bira tiretimi bagina 3—10 litre
atik su tretir [2]. Atik su, biiylik miktarda protein, yag, lif,
karbonhidrat, maya, serbet artii, [3] etanol, ucucu yag
asitleri ve toplam askida katt madde (TAKM) icerir [4]. Bira
iiretiminin ana kaynaklari, sise dolumu, temizleme ve tank
bosaltma gibi proses adimlarindan kaynaklanmaktadir [5].
Aritma islemi gérmemis bira atiksuyunun tipik 6zellikleri;
KOI: 2000-6000 mg/L, BOI: 1200-3600 mg/L, TAKM:
200-1000 mg/L, TN: 25-80, TP: 10-50 mg/L, sicaklik: 18—
40 °C ve pH: 3-12 seklindedir [6]. Bira fabrikalarinin
atiksularindaki organik bilesenler genellikle toksik olmayip
seker, nisasta ve proteinden olusmaktadir. Ancak yiiksek
organik madde icerigi yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) gerektirmektedir [7]. Artilmans ya da yetersiz
aritilmus bira iiretim atiksularinin desarji, hem yiizey hem de
yeralt1 sularinda oksijen tiikketimine neden olmakta, cevre ve
canlilar i¢in tehdit olusturmaktadir [2 ve 6]. Bu nedenle,
yiiksek organik igerikli atik sular aritilmadan kanalizasyona
ve ylizeysel su Kkiitlelerine desarj edilmemelidir [8, 9].
Ayrica, mayalanma isleminin gerektirdigi yiiksek su ihtiyaci
nedeniyle, aritilmis bira atiksuyunun yeniden kullanilmasi da
¢ok onemlidir ve aritilan atik su, temizlik, sulama islemleri
ve diger ¢esitli genel amagclarla alternatif olarak
degerlendirilebilir [10]. Bu amagla literatiirde birgok yontem
bulunmakta ve bunlarin bazilar1 aritma islemleri olarak
kullanilirken digerleri geri kazamim/yeniden kullanim
stirecleri olarak tercih edilmektedir. Biitiin bu yontemler
aritma ¢ikis suyunun kullanim amacina veya su Kkalitesine
bagli olarak se¢ilmektedir [2].

Bira endiistrisi  atiksularimin  arittminda  kullanilan
koagiilasyon ve ¢oktiirme proseslerinin KOI gideriminde
yetersiz kaldig1 rapor edilmektedir [2]. Membran biyoreaktor
sistemleri ise aritmada daha etkili iken, yiliksek yatirim
maliyeti ve membran kirlenmesi bu metodun dezavantajlart
arasinda yer almaktadir [11]. Havalandirmali biyolojik
sistemler ise yiliksek enerji tiikketimi ve ¢amur uzaklagtirma
maliyetleri sebebiyle tek basina bir aritim ydntemi olarak
bira enddistrisi atiksularinin aritiminda artik
kullanilmamaktadir [12]. Bahsedilen dezavantajlari ortadan
kaldirmak igin baz1 yeni yontemler tek basina veya mevcut
yontemler ardisik olarak kullanilmaktadir. Su anda, bira
atiksularinin aritilmasinda bireysel veya ardisik olarak
kullanilan  yontemlere ornek olarak, koagiilasyon-
flokiilasyon [13], MBR [11]; yukar1 akigli anaerobik ¢amur
battaniyesi (UASB) [14-16], nanofiltrasyon ve ters osmoz [4,
17] gosterilebilir. Bu yontemler disinda, atik su aritiminda
EC yaygin olarak tercih edilmektedir, ¢linkii basit, giivenilir
ve ekonomik bir prosestir [18]. Ayrica, EC ek kimyasallar
gerektirmez ve dolayisiyla ikincil kirlilige ve yiiksek ¢amur
hacimlerine neden olmaz [19]. EC, atik suya daldirilmis
¢oziinebilir metal elektrotlar arasinda dogru akim (DC)
kullanarak metal hidroksitler olusturur ve bu metal
hidroksitler inorganik ve organik kirleticiler ile patojenlerin
uzaklastirilmasi i¢in koagiilan ve/veya adsorban gorevi goriir
[20]. Ayrica, Onceden olusturulmus hidroksitler yerine,
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aritma sirasinda olusturulmus (in situ) hidroksitler ile daha
fazla adsorpsiyon kapasitesi saglandig bildirilmektedir [19].
EC prosesi biitin bu avantajlar1 sebebiyle farkli
karakteristiklerde pek ¢ok evsel ve endiistriyel atiksuyun
aritiminda basariyla uygulanmustir [21-24]. Ayrica, bu
calismanin kapsami olan bira endiistrisi atiksularina benzer
tarim ve gida enddistrilerinin atik sularmin aritilmasi i¢in de
EC prosesi tercih edilmigtir [25-30]. Ancak, bira/mayalama
prosesi atiksularinin aritilmast konusunda EC ile ilgili
nispeten az sayida ¢aligma bulunmaktadir. Ayrica, iki farkli
elektrot materyalinin ayni1 EC reaktorii igerisinde farkli anot-
katot dizilimlerinde kullanildig1 az sayida bazi ¢alismalar da
yiriitiilmiis, anotun farkli katotun farkli metalden
olusturuldugu EC prosesinin, aritma verimlerini artirdigi
rapor edilmistir [31-33]. Yine bu ¢alismalarin ¢ogunda
ekonomik analiz de yapilmamistir. Bu nedenle, bu
caligmanin amaci, model elektrolitik ¢cozelti olarak secilen
bira fabrikasi atiksularinin EC yontemi ile arittiminin teknik
ve eckonomik fizibilitesini belirlemek ve EC reaktorii
igerisinde kullanilan dort adet elektrotun farkli dizilimlerinin
ve anot/katot materyallerinin proses performansina etkisini
degerlendirmektir.

1.1. Elektrokoagiilasyon Hakkinda Ozet Bilgiler

EC, konvansiyonel koagiilasyona benzer bir fiziko-kimyasal
islem olup, metal hidroksitler olusturmak i¢in elektrik akimi
kullanir. Bir reaktdr igerisindeki elektrolitik ¢dzeltiye
(atiksu) Dbatirilmis  elektrotlarin  (genellikle demir ve
aliminyum gibi ¢6ziinen metaller) aktif yiizeyleri arasinda
iyon transferinin meydana geldigi bir elektrik alani iiretmek
icin genellikle DC gii¢ kaynag: calistirtlir. EC’nin aritma
islemi li¢ asamaya ayrilabilir: Birincisi, ¢6ziinen elektrotlar,
elektrolitik oksidasyon ile koagiilanlar1 olusturur; ikincisi,
koagiilanlar kirletici maddeleri destabilize eder ve iiglincii
olarak da destabilize olmus kirletici maddeler, partikiiler
siispansiyonlar ve emiilsiyonlarin kirilmasi ile bir kag
adimdan olusan reaksiyonlarla floklari olusturur: (i) Yikli
tiirler etrafindaki daginik ¢ift tabakanin, anodun oksidasyonu
ile olusan iyonlarin etkilesimleri ile sikistirilmasi, (ii)
Atiksuda bulunan iyonik tiirlerin, anodun elektrokimyasal
¢Oziinmesiyle iretilen zit yiiklii iyonlar tarafindan
notrlestirilmesi. Bu zit yiiklii iyonlar, elektrostatik
parcaciklar arasindaki itme kuvvetlerini van der Waals
¢ekiminin baskin oldugu 6lgiide azaltir ve boylece birbirine
yaklagan parcaciklar koagiile olurlar. (iii) Koagiilasyon
sonucu olusan camur battaniyesi de sulu ortamda (atiksuda)
kalan diger kolloidal pargaciklari tutarak ve aralarinda
kopriiler olusturarak floklari meydana getirir [20].

EC prosenin aritma performansini etkileyen parametreler;
¢ozeltinin pH’1, akim yogunlugu, giic kaynaginin tipi,
elektroliz siiresi, ¢ozeltinin iletkenligi, elektrotlarin baglanti
sekli (seri/paralel), elektrotlar arast mesafe, elektrotun
fiziksel sekli, giderilmek istenen Kkirleticinin baslangi¢
konsantrasyonu,  elektrolit  ¢ozeltinin  (gerektiginde)
iletkenligini saglamak icin katilan tuzun cinsi, karistirma
(yapiliyorsa) hizi ve elektrot materyali seklinde
siniflandirilabilir [26]. Demir veya aliiminyum elektrotlar
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kullanildiginda, genel olarak anotlarin ve katotlarin tamami
ya demir ya da aliminyum materyali olarak secilmektedir.
Son yillarda elektrot materyali iizerine yiiriitiilen
arastirmalarda alagim elektrotlar ve anot ile katotun farkli
malzemelerden dizayn edildigi EC reaktorleri iizerine de
calismalar gerceklestirilmektedir. Bu ¢calisma kapsaminda da
demir ve aliminyumlarin ayni anda reaktor icerisinde yer
aldig1 bir EC reaktdriiniin bir endiistriyel atiksu aritimindaki
performanst arastirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Bira Endiistrisi Atiksuyunun Karakteristigi

Bu ¢alismada kullanilan atik su, giinde yaklagik 3000 m3
atiksu ireten bir bira fabrikasindan almmistir. Atiksuyun
ozellikleri pH: 7.0+0,3, KOI: 3620 + 90 mg/L, BOI5: 2140
+ 55 mg/L, TAKM: 1213 £ 46 mg/L, TN: 79+6 mg/L, TP:
2544 mg/L, Renk: 4902 + 170 Pt-Co, Bulaniklik: 1554 + 88
NTU ve Iletkenlik: 3301 + 141 pS/cm olarak Sl¢iilmiistiir.

2.2. EC Reaktoriiniin Ozellikleri

EC reaktorii olarak 13 x 13 x 12 cm boyutlarinda bir
pleksiglas tank kullanilmigtir. Toplam 143 cm2 aktif
elektron transferi alanina sahip dort adet demir ve/veya
aliminyum elektrot atiksu igerisine tamamen daldirilmis ve
aralarinda 20’ser mm mesafe ayarlanmistir. Elektrotlar,
monopolar paralel (MP-P) modda bir dijital DC gii¢
kaynagina (Maksimel, Ankara, Tiirkiye) baglanmistir. Seri
baglantili elektrotlar ile mukayese edildiginde ayni sabit
akimda daha diisiik bir hiicre potansiyeli gerektirmesi
sebebiyle MP-P baglant1 sekli tercih edilmistir. Voltajin
disiik olmast da isletme maliyetini azaltacaktir. MP-P EC
reaktori, Sekil 1'de sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 1. Calismada kullanilan EC reaktoriiniin sematik
gosterimi
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2.3. Deney Prosediirii

Her c¢alismada, reaktdre 1,5 L atiksu konulup, homojen bir
elektrolitik ¢ozelti elde etmek, iyon transferini iyilestirmek
ve koagiilasyona yardimci olmak amaciyla atiksu manyetik
bir karigtirict (250 rpm, Velp Are) ile her deney siiresince
karigtirtlmigtir. Calisma kapsamindaki akim yogunluklarina
ulagmak icin gereken sabit akim, atik suyun kendi iletkenligi
yardimiyla elde edilebildiginden, ayrica atiksuya herhangi
bir tuz ilave edilmemistir. Atiksu iletkenligi ve pH’1
multimetre ile 6l¢tilmistiir (Hach Lange HQ40d-Diisseldorf,
Almanya). pH deneylerinde, atiksu baslangic pH’im
ayarlamak i¢cin NaOH (Merck-Darmstadt, Almanya) ya da
H2S04 (Merck-Darmstadt, Almanya) kullanilmistir. istenen
akim yogunluguna karsilik gelen akim, her deneyin basinda
gerekli degere sabitlenmistir. EC, kesikli modda isletilerek,
her deneyden sonra elektrot yiizeylerindeki kati kalintilar
gidermek i¢in elektrotlar, 100 ml HC1 (% 36,5) ile 200 ml
hekzametilentetramin sulu ¢ozeltisinin (% 2,80) [34]
karisimindan hazirlanan bir ¢ozelti ig¢inde 1-2 dak.,
bekletilmis ve sonrasinda demineralize su ile yikanip
kurutulduktan sonra elektrot tiiketiminin hesaplanmasi igin
tartilmistir. Her deney sonunda atiksubir filtere kagidindan
(Whatman 40 ashless-NJ, ABD) siiziilmiis ve siiziintii analiz
edilmistir. Her 6zel ¢alisma kosuluna ait ¢amur miktarlari,
filtre kagidinda kurutulmus katt maddelerin tartilmasiyla
hesaplanmistir. Her deney ti¢ defa tekrarlanmig ve ortalama
ile standart sapmalar hesaplanarak grafiklerde verilmistir.
Toplam isletme maliyetlerinin  degerlendirilmesinde
kullanilan ekonomik veriler, Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Isletme maliyetinin hesaplanmasinda kullanilan
ekonomik parametreler (2019 yilinin ikinci ¢eyregi itibariyle
Tiirkiye igin).

Oge Birim Fiyat

Demir elektrot (TL/kg) 3,13
Aliiminyum elektrot (TL/kg) 23,0
Kimyasallar  (asit, baz, vb) 0,3
(TL/m?3)

Elektrik (TL/kWh) 0,42
Bakim, onarim ve amortisman 0,1
(TL/m3)”

Iscilik/personel (TL/m?)™ 1,2
Camur bertarafi (TL/kg)™ 0,12

500 m¥/ glin kapasiteli ve 10 y1l kullanim 6mriine sahip endiistriyel 6lgekte
bir EC tesisi igin verilmistir.

"*Tesiste giinliik 120 TL yevmiye ile bes is¢inin ¢alistigt kabul edilmistir.
"*10 ton ¢amur tagima kapasiteli kamyonun 20 km mesafe i¢in 1000 TL
giinliik kiralama bedeli dikkate almmistir.

Biitiin analitik Ol¢limler standart metotlara [35] gore
gerceklestirilmis ve kirletici giderme verimleri asagidaki
esitlik yardimiyla hesaplanmistir:
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CO -
Co

Kirletici Giderme Verimi (%) = € x 100

@)

Burada C, KOI, bulaniklik, renk, TAKM, TP ve TN
parametrelerinin EC ¢ikis suyu konsantrasyonu (mg/L veya
NTU) olup, Co ise atiksudaki baglangi¢c konsantrasyonunu
(mg/L veya NTU) temsil etmektedir. Isletme maliyetinin ana
unsurlar1 olan elektrot ve enerji tiiketimleri asagidaki
esitlikler yardimiyla bulunmustur:

_ Myxixt

Celektrot (kg/mg) - (2)

FXxzxv

_ Vxixt

Cenerji (kWh/mS) -

©)

Burada V: ortalama hiicre voltaj1 (volt), i: uygulanan akim
(amper), t: elektroliz siiresi (saat), v: atiksu hacmi (m?), Mw:
molekil agirligi (Fe ve Al elektrotlari i¢in sirastyla 55,86 ve
26,98 g/mol), F: Faraday sabiti (96485 C/mol) ve z: islemde
yer alan elektronlarin sayisidir (Fe igin 2 ve Al i¢in 3).

3. TARTISMA VE SONUC

EC siirecinin performansint etkileyen birgok isletme
parametresi olup, her bir parametrenin proses performansi
iizerindeki belirli etkileri literatiirdeki ¢alismalarda
bulunabilir. Bu ¢alismada, bira fabrikasi atiksuyunun pH
degeri, akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve 6zellikle gii¢
kaynagi tipi (DC veya ACP) gibi ana parametreler
incelenmistir.

3.1. Anot-Katot Materyali ve Baglant1 Tiiriiniin Etkisi

EC reaktoriinde metal hidroksit tiirlerini olusturabilmek igin,
elektrotlarda ¢dziinme sonucu aciga c¢ikan yeterli miktarda
metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiye gecmesi gerekmektedir.
Elektrotlara gereken akimi uygulamak i¢in makul bir
elektroliz siiresi saglanmalidir. Farkli anot katot ¢iftlerinin
EC verimlerinin 6l¢iilmesi i¢in pH (7) ve akim yogunlugu
(60 A/m2) parametreleri sabit tutularak, elektroliz siiresi
degistirilmistir. Anot ve katot materyallerinin degistirilerek
sekiz farkl elektrot baglantis1 gerceklestirilerek 7,5 ile 60
dakika araliginda sekiz isletme siiresi denenmistir. Farkli
isletme siirelerinde anot-katot tiiriiniin KOI ve bulaniklik
giderme verimine etkisi Sekil 2’de gosterilmektedir.
Sekilden goriildiigii gibi, 22,5 dakikalik elektroliz siiresine
kadar biitiin baglant: tiirlerinde hem KOI hem de bulaniklik
giderme verimleri hizli bir bigimde artmis, daha yiiksek
elektroliz  siirelerinde  hemen  hemen  degiskenlik
gostermemistir. Bu durum, belli bir elektroliz siiresinde
atiksudaki kirleticilerin giderilmesi icin reaktdrde yeterli
sayida flok olusumuna ulasilmis oldugu sonucu ile
aciklanabilir [36]. Ayrica, elektroliz siiresinin artmasiyla
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hem anodik pasifizasyon hem de katodik polarizasyona bagh
olarak kirletici gideriminin zamanla artmadigi da
diigiiniilebilir [37, 38].

45

A-C-A-C

—s— Al-Al-AI-Al
—eo— Fe-Fe-Fe-Fe
—— Al-Fe-Fe-Fe
—v— Al-Fe-Fe-Al
—<— Al-Fe-Al-Fe
—— Fe-Al-Al-Al
—e— Fe-Al-Al-Fe
—e— Fe-Al-Fe-Al

KOI giderimi (%)

10 20 30 40 50 60
Isletme siiresi (dk) (a)
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—e— Fe-Fe-Fe-Fe
—a— Al-Fe-Fe-Fe
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—<— Al-Fe-Al-Fe
—— Fe-Al-Al-Al
—— Fe-Al-Al-Fe
—e— Fe-Al-Fe-Al

Bulaniklik giderimi (%)

104

10 20 30 40 50 60
Isletme siiresi (dk) (b)

Sekil 2. Anot-katot materyali ve elektrot dizilimin (a) KOI
ve ( b) bulaniklik giderimlerine etkisinin zamanla degisimi
(pH: 7, A.Y.: 60 A/m?)

KOI ve bulaniklik gideriminde en yiiksek verimlerin,
anotlarin demir, katotlarin ise aliiminyum materyali olarak
uygulandigr reaktérde gergeklestigi goriilmiistir. Bu
baglant: tipinde maksimum KOI ve bulaniklik giderimleri
(30 dakikalik elektroliz siiresinde) sirastyla % 42 ve % 65
olurken, sekiz baglanti tipi arasinda en yiiksek ikinci giderme
verimlerini saglayan ve hem anot hem de katot olarak demir
metalinin kullanildig1 reaktorde ise % 37 ve 56 olmustur.
Sadece aliiminyum elektrotlar kullanildiginda ise ayni
isletme siiresinde giderme verimleri % 16 ve % 43 olarak
elde edilmistir. Bu deneylerden maksimum kirletici giderme
verimlerinin elde edildigi 30 dakikalik elektroliz siiresi ve en
yiiksek giderme verimlerinin elde edildigi Fe-Al-Fe-Al ile
Fe-Fe-Fe-Fe baglant1 sekilleri se¢ilmis ve takip eden pH ve
akim yogunlugu deneyleri bu elektrot dizilimleri ile
gerceklestirilmigtir. Segilen iki baglant1 seklinin isletme
maliyetleri de Sekil 3’de grafige gegcirilmis boylece hibrit
baglantinin etkisi daha net mukayese edilebilmistir. Aritilan
bir metrekiip bira fabrikas1 atiksuyunun isletme maliyetleri
demir elektrotlar ve hibrit baglantili elektrotlar ile oldukca
yakin elde edilmis ve sirasiyla 18,27 ve 19,28 TL olarak
hesaplanmustir.
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Sekil 3. Anot-katot materyali ve elektrot dizilimin isletme
maliyetlerine etkisinin zamanla degisimi (pH: 7, A.Y.: 60
A/m?)

3.2. pH etkisi

Cozeltinin  baslangictaki pH degeri, EC siirecinin
performansint biiylik 6lclide etkilemektedir [19]. Demir
elektrot bir EC reaktériinde anot olarak kullanildiginda,
demir hidroksit, Fe (OH) n {iretir, burada n = 2 veya 3’tiir
[39]. Demir hidroksit iki mekanizma ile tiretilmektedir [40]:

1. Mekanizma

Anot:
2Fe — 2Fe?* + 4e”
2Fe?* + 5H,0 + 1/20; — 2Fe(OH)3q + 4H*

Katot:
4H,0 + 2e” — 40H™ + 2Hy(q

Tam reaksiyon:
2Fe + 5H,0 + 1/20; — 2Fe(OH)ss) + 4Hz(g)

2. Mekanizma

Anot:
Fe — Fe?* + 2e~
Fe?* + 20H™ — Fe(OH)ys)

Katot:
2H,0 + 2 — H, + 20H"

Tam reaksiyon:
Fe + 2H,0 — Fe(OH)zg) + Hag)

Demir elektrotlar kullanildiginda optimum flok olusumu igin
en iyi pH araligi 6-8 olarak bildirilmektedir [41]. pH
deneylerinde aliiminyum elektrotlar sadece katot olarak
kullanilacagindan asagidaki katot reaksiyonlari
gerceklesecektir [42, 43]. Katot materyalinin anottaki gibi
yiiksek miktarda ¢oziinmeyecegi dikkate alinirsa, kirletici
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gideriminde rol oynayan hidroksit bilesiklerinin baglica
demir hidroksit oldugu soylenebilir.

Katot:
3H,0 + 3e” — 30H™ + 3/2 Hyg

Tam reaksiyon;
2Al + 6H,0 + 20H— — 2A1(OH) ™ + 3 Hy(g)

Her iki elektrot baglantt sekli i¢in maksimum kirletici
giderme veriminin ve minimum isletme maliyetinin elde
edildigi optimum pH degerini arastirmak i¢in on bir pH
degeri (4-45-5-55-6-6,5-7-7,5-8ve8,5) secilmistir.
Akim yogunlugu ve elektroliz siiresi parametreleri sabit
tutularak smrasiyla 60 A/m? ve 30 dakika olarak
ayarlanmistir. Baslangic pH'inin KOI ve bulaniklik giderme
verimleri iizerindeki etkileri Sekil 4'te gosterilmistir.
Kirletici giderme verimleri atiksuyun (elektrolitik ¢ozelti)
baslangic pH'ma gii¢lii bir sekilde baghdir, ¢linkii metal
hidroksitlerin meydana geldigi optimum pH'ta, askida kalan
pargaciklarin destabilizasyonu ve agregasyonu meydana
gelmektedir.

45]
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351
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A-C-A-C

—— Fe-Fe-Fe-Fe
—&— Fe-Al-Fe-Al

Bulaniklik giderimi (%)

S T T T T T T T T T
4,0 4,5 50 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
pH (b)
Sekil 4. pH nin (a) KOI ve (b) bulaniklik giderimlerine etkisi
(elektroliz siiresi 30 dak., A.Y.: 60 A/m?)

Sekil 4'te goriildiigii gibi, her iki elektrot baglanti seklinin
malzemesinin hem KOI hem de bulaniklik giderme
egilimleri benzerlik gostermektedir. Maksimum giderme
verimlerine her iki grafikte de pH 7 degerinde ulasildigi
goriilmektedir. Her iki baglant1 tiirlinde de anot materyali
olarak  demir elektrotlar  kullanildigindan, anodik
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¢ozlinmenin esas olarak kolloidal parcaciklari destabilize
eden metal iyonlarin1 bu pH degerinde iirettigi sonucuna
varilabilir. Metal iyonlarmin ayrica hidroksit formunda
coktligii bu pH degerinde organik kirleticilerle tepkimeye
girerek adsorpsiyonla birlikte ¢okeltme ile de kirleticileri
uzaklastirdig1 sdylenebilir [44]. Hibrit baglant1 sekli ile KOI
gideriminde %42 ve sadece demir elektrotlarin kullanildig:
baglant1 seklinde ise %37 giderme verimi elde edilmistir.

Baslangi¢ pH degerinin igletme maliyetlerine etkisi de Sekil
5’de sunulmugtur. Aritilan birim atiksu hacmi bagina
gerceklesen igletme maliyetinin  baglangic pH’sindan
etkilenmedigi sdylenebilir. Ciinkii isletme maliyetinin en
bliyik kismmi olusturan elektrot tiiketimi ve enerji
maliyetleri dogrudan isletme siiresi ve uygulanan elektrik
akimi ile iliskilidir. Her bir farkli pH deneyinde akim
yogunlugu ve elektroliz siiresi sabit tutuldugundan aritilan
m3 atiksu hacmi bagina isletme maliyeti degiskenlik
gdstermemistir. Ancak giderilen birim KO i¢in elde edilen
isletme maliyetleri her pH degerinde degiskenlik gostermis
ve beklendigi gibi maksimum giderme veriminin elde
edildigi pH 7 degerinde minimum olmustur (Fe elektrotlar
icin 13,64 TL ve Fe-Al hibrit baglant1 i¢in 12,69 TL).
Asagidaki akim yogunlugunun etkisinin belirlendigi
deneylerde optimum olarak bulunan pH 7 se¢ilmistir. Ayrica
atiksuyun kendi pH degerinin de ~7 olmasi, EC prosesi igin
yeniden bir pH ayarlamasi gerektirmeyecek ve kimyasal
maliyetlerini azaltacaktir.

20 —=— Fe (TL/m’)

_ ] —o— Fe-Al (TL/m’)

3 70- —e—Fe (TL/kgKOL, . )
~ 60- —O— Fe-Al (TL/kg KOIgideri]en )
2 504

£ 401

Q

£ 30+

)
2 204

10
4 5 6 7 8
pH

Sekil 5. pH’nin igletme maliyetlerine etkisi (elektroliz siiresi
30 dak., A.Y.: 60 A/m?)

3.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Uygulanan akimin dolayisiyla akim  yogunlugunun
biiytikliigii elektrotlardan salinan metal iyonlariin miktarini
ve metal hidroksit olusum oranini belirlemektedir [45].
Akim yogunlugu ayni zamanda flotasyona yardimci
olabilecek kabarcik iiretiminin oranini, biyiikliigiini ve
floklarin bilylimesini de dogrudan etkiler [19, 45]. Bununla
beraber, akim yogunlugu arttikca, enerji ve elektrot maliyeti
de artacagi gibi, yiiksek akim yogunluklarinda katot
materyalinde meydana gelen pasivizasyon sebebiyle kirletici
gideriminde de verim disiisii g6zlenebilmektedir [25].
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Ayrica katot pasivizasyonu EC hiicresinin potansiyelini
yiikselterek enerji ihtiyacini da artirmaktadir [26]. Bu
nedenle, akim yogunlugu optimize edilmelidir. Biitiin akim
yogunlugu deneylerinde, pH deneylerinden segilen pH 7
degeri ve zaman deneylerinden segilen 30 dakikalik
elektroliz siiresi uygulanarak pH ve isletme siiresi sabit
tutulmustur. Akim yogunlugu ise 30 ve 240 A/m? araliginda
sekiz farkli degerde uygulanmistir. Akim yogunlugunun
KOI ve bulaniklik giderme verimleri iizerine etkisi Sekil
6’da gosterilmistir. Her iki elektrot uygulama bigiminde de
giderme verimleri 120 A/m? degerine kadar hizli bir sekilde
artmakta, daha yiiksek akim yogunluklarinda ise sabit kalma
ya da azalma egilimindedir. Bu akim yogunlugunda KOI ve
bulaniklik  giderme  verimleri  demir  elektrotlar
kullanildiginda sirasiyla %80 ve %92 olurken, demir-
aliiminyum hibrit baglantili EC reaktériinde ise %91 ve %97
olarak gerceklesmistir.

100
90+
80
70+
60+
50+
404

A-C-A-C

—~o— Fe-Fe-Fe-Fe
—&— Fe-Al-Fe-Al

KOI giderimi (%)

30 60 90 120 150 180 210 240
Akim Yogunlugu (A/m’) (@)

A-C-A-C

—o— Fe-Fe-Fe-Fe
—A— Fe-Al-Fe-Al

Bulaniklik giderimi (%)

30 60 90 120 150 180 210 240
Akim Yogunlugu (A/m’) (b)

Sekil 6. Akim yogunlugunun (a) KOI ve (b) bulaniklik
giderimlerine etkisi (pH: 7., elektroliz siiresi: 30 dak.)

Enerji ve elektrot tiiketimi, ¢amur olusumu ve isletme
maliyeti, akim yogunluguna biiylik 6l¢iide baglidir. Akim
yogunlugunun EC prosesinin igletme maliyetine etkisi Sekil
7°de grafige gecirilmistir. KOI ve bulaniklik giderme
verimlerinin maksimum oldugu 120 A/m2 degerinde 1 m?
bira endiistrisi atiksuyunun segilen deneysel sartlar altinda
EC ile aritiminin isletme maliyeti ~35 TL olarak bulunurken,
1 kg KOI gideriminin maliyeti ise ~12 TL olarak
hesaplanmistir. Optimum deney sartlarinda Fe-Fe-Fe-Fe ve
Fe-Al-Fe-Al baglant: sekillerinin kirletici giderme verimleri
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ve igletme maliyetleri agisindan detayli karsilastirilmasi
Tablo 2°de ve literatiirdeki bazi benzer ¢aligmalarin
sonuglari da Tablo 3°de sunulmustur.

Tablo 2. Optimum EC sartlarinda hibrit ve hibrit olmayan baglanti sekillerine ait deney sonuglarinin karsilagtirilmasi

Tablo 3. Literatiirdeki baz1 ¢esitli icki (damitim) fabrikasi atiksularinin elektrokimyasal yontemlerle aritim sonuglari

80 {—=— Fe (TL/m")
—o— Fe-Al (TL/m’)

E 70 1—®—Fe (TL/kg KOIgiderilen )
~ 604 9 Fe-Al(TL/kgKOL,, ...)
2 507
=
g 40
g 30/
E 7;;,,28
Nz 20-O
0] 0—o—
40 80 120 160 200 240
Akim Yogunlugu (A/m’)

Sekil 7. Akim yogunlugunun isletme maliyetlerine etkisi

(pH: 7., elektroliz siiresi: 30 dak.)

Parameter Elektrot Materyali ve Dizilim Sekli
(A-C-A-C)
Fe-Fe-Fe-Fe Fe-Al-Fe-Al
Elektroliz (isletme) Siiresi (dak.) (optimum) 30 30
Atiksuyun Baglangi¢c pH’1 (optimum) 7 7
Akim Yogunlugu (A/m?) (optimum) 120 120
KOI giderimi (%) 80 91
Bulaniklik giderimi (%) 92 97
Toplam azot giderimi (%) 97,7 99,9
Toplam fosfor giderimi (%) 98,3 99,9
Renk giderimi (%) 94 99
AKM giderimi (%) 98 99
Elektrot tiiketimi (kg/m®) 9,93 9,94
Enerji tikketimi (KWh/m?3) 3,32 3,30
Camur olusumu (kg/m®) 12,83 13,05
Toplam Isletme Maliyeti (TL/kg KOlgiderien) 12,31 11,40
Toplam Isletme Maliyeti (TL/m%) 35,65 37,66

Akim Isletme . KOI Isletme
o Elektrot Girig KOI o o
Atiksu tipi Proses tipi _ | yogunlugu | siiresi giderimi | maliyeti Ref.
materyali (mg/L)
(A/m?) (dak.) (%) (TL/m3)
Alkol
damitim EC Al 30V 150 128000 86 - [46]
atiksuyu

97
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Biyo-
6zilimleme EC Fe 45 120 15600 50 - [47]
¢ikis suyu
Alkol
damitim EC Fe 300 60 44340 (ort.) 72 - [48]
atiksuyu
Biyolojik
4600 (TOK
aritma ¢ikis EC Fe 39 12 73 - [49]
olarak)
suyu
13500 (ort.)
Alkol
Eloksall (10 kat
damitim EC . 600 0-4 saat o 85 - [50]
Grafit seyreltilmis
atiksuyu
deger)
Alkol 79 (renk
damitim EC Fe 1200 120 98400 giderimi - [51]
atiksuyu olarak)
Alkol
damitim EC+AOP* Fe 30 240 8500 94 10 [52]
atiksuyu
Alkol Al-SS
damitim | EC+Adsorbsiyon | veya Fe- 182 60 ~18900 80,1 - [53]
atiksuyu SS
Alkol
EC (son aritma
damitim SS ~150 130 9310 61,6 - [54]
olarak)
atiksuyu
Alkol
damitim EC+ozon Fe 300 240 2500 83 - [55]
atiksuyu
Bira
Fe-Al- [Bu
fabrikasi EC 60 30 3620 91 37,66
Fe-Al caligma]
atiksuyu
* AOP: Ileri oksidasyon prosesi
4. SONUCLAR isletilerek, anot ve katotlarin demir ve aliiminyum

EC prosesi, enerji verimliligi, otomasyona uygunlugu ve
ekonomik bir metot olmas1 gibi avantajlariyla endiistriyel
atiksu aritma uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir.
Bu calismada da tarim-gida endiistrileri arasinda Onemli
kirletici kaynaklardan biri olan bira fabrikasi atiksularinin
aritilmast icin geleneksel EC performansint arttirmak
amaciyla literatiirde son yillarda arastirilan hibrit elektrot
baglantilar1 kullanilmistir. Atiksuyun yer aldigi elektroliz
hiicresinde dort adet elektrot, monopolar paralel baglanti ile
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materyalinden olusturuldugu sekiz farkli baglanti bigiminin
EC performanst incelenmistir. Anot-Katot-Anot-Katot
elektrot diziliminde, en yliksek giderme verimini saglayan
Fe-Al-Fe-Al hibrit baglanti sekli ile Fe-Fe-Fe-Fe elektrot
dizilimi mukayese edilmis; KOI ve bulaniklik giderimleri ile
isletme maliyetleri tizerinden degerlendirme yapilmistir.
Elektroliz siiresinin 30 dakika, pH’'nmin 7 ve akim
yogunlugunun 120 A/m2 oldugu isletme sartlarinda Fe-Fe-
Fe-Fe elektrot baglanti sekli ile KOI ve bulamklik giderimi
sirastyla %80 ve %92 olurken, hibrit baglant: ile isletilen
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reaktorde giderme verimleri artmis ve %91 ile %97 olarak
elde edilmistir. Her iki farkli baglantili isletme seklinde
aritilan metrekiip atiksu basma isletme maliyeti ~35 TL
olarak hesaplanmis ve giderilen kg KOI basma da ~12 TL
olarak elde edilmistir.

Deney sonuglarina gore, bulaniklik, askida kati madde, renk,
toplam azot ve toplam fosfor tamamen uzaklastirilmis,
nispeten diisiik siddette kirletici karakterizasyonuna sahip
bira fabrikasi atiksuyundan Fe-Al-Fe-Al elektrot baglantili
EC sistemi ile % 91 oraminda KOI giderimi elde edilmis ve
EC ¢ikis suyunda KOI 315 mg/L’ye kadar diisiiriilebilmistir.
Ancak, yiiksek siddette olan bira endiistrisi atiksulari igin
(100000 mg/L KOI gibi) bu ¢alismada kullamilan hibrit
baglanti sistemi, yerel desarj limitlerine yaklagmakta yetersiz
kalabilir. Bu ¢alismanin sonuglarina dayanarak, gelecekteki
caligmalarda hibrit elektrot baglantili EC sistemi benzer
karakteristikte atiksular i¢in bir 6n aritma yontemi olarak
kullamilabilir ve yiiksek KOI konsantrasyonlarini bertaraf
edebilecek bir anaerobik proses ile desteklenebilir veya bir
oksidasyon prosesini takiben, ¢ikis suyunu iyilestirme
amaciyla son aritma olarak da degerlendirilebilir.
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