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Oz

Bu c¢alismada, otomotiv sektorii metal kaplama atiksuyundan fosfat giderimi igin elektrokoagiilasyon (EC) yonteminin
uygulanabilirligi aragtirilmugtir. Calisma, Demir (Fe) elektrot kullanilarak 25, 50, 75 ve 100 mA/cm? akim
yogunlugunda 1 saat kesikli olarak yiiriitiilmiistiir. Sonuglar en yiiksek akim yogunlugunda fosfat giderim veriminin en
yiiksek %89,5 oldugunu gostermistir. Ancak aritim siirecinde 30 dk’ dan sonra elektriksel iletkenlik ve pH’ da artisa
bagl olarak giderimin veriminin azalarak arttig1 belirlenmistir. Ayrica en yiiksek akim yogunlugunda, aritimdan
kaynaklanan ¢camurun en yiiksek oranda ¢6keldigi ve ¢okelme hacminin 14 mL oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Aritim, Atiksu, Demir Elektrot, Elektrokoagiilasyon, Fosfat, Giderim

Abstract

In this study, the applicability of electrocoagulation method for phosphate removal from metal coating wastewater was
investigated. The experiments were performed in a batch EC reactor using Fe electrode during an hour in 25, 50, 75 ve
100 mA/cm? current density. The results showed that the highest phosphate removal efficiency was 89.5% at the
highest current density. However, it was determined that the removal efficiency decreased after 30 minutes during the
treatment process due to the increasing of electrical conductivity and pH. In addition, it was observed that at the
highest current density, the sludge resulting from the treatment was exposed to the highest settling and the settling
sludge volume was the lowest 14 mL.
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1. Giris

Fosfat bitki ve mikroorganizmalarin fizyolojik
prosesleri icin gerekli olan temel besinlerden
biridir. Bu nedenle fosfat sularda ortofosfat,
polifosfat ve organik fosfat formunda bulunur
(Bakshi vd. 2020). Yiizey sularina desarj edilen
bu fosfat formlari, oOtrofikasyonu hizlandirdigi
icin, cevresel su kaynaklarinin incelenmesinde en
onemli problemleri olusturur (Bektas vd., 2004;
Vasudevan vd. 2009, Sun vd. 2020). I¢me
suyunda alglerin asir1 biiylimesine neden olan bu
olay, baglica zirai alanlarda giibre kullanimi,
kentsel ve endiistriyel atiksularin ¢evreye desarji
ve atmosferik c¢okelme gibi yiiksek fosfat
konsantrasyonlarindan kaynaklanmaktadir
(Vasudevan vd. 2009, Nassef 2012). Alici ortama
desarj edilen fosfat ¢Ozlinmiis oksijenin
azalmasina, sucul organizmalarin Oliimiine, su
kalitesinde azalmaya bagli olarak aritma
sistemlerinde arizalanmaya neden olur (Bakshi
2020, Sun vd. 2020). Insan popiilasyonuna paralel
olarak su tiiketiminin artmasi tiim su kaynaklarim
kurtarma ve koruma c¢abalarini arttirmaktadir.
Fosfor iceren kimyasal atiklarin ve atiksularin
azaltilmasinin yaninda, fosfat iceren atiksularin
aritilmast  gerekmektedir (Attour vd., 2014).
Desarj limitlerine bagli olarak fosfat aritiminda
nitrifikasyon, denitrifikasyon, kirllma noktasi
klorlamasi, kimyasal ¢oktiirme, Kristalizasyon,
iyon degisimi, membran filtre, sulak alan,
mikrodalga radyasyon, kapasitif  deiyonize
metotlar ve adsorpsiyon gibi cesitli metotlar
uygulanmaktadir (Bakshi 2020, Sun vd. 2020).
Atiksulardan fosfat gideriminde fiziksel, kimyasal
ve biyolojik metotlar ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmasina ragmen, bu metotlar kendi
iclerinde degerlendirildiginde birgok dezavantaja
sahiptirler (Stafford vd. 2014). Elektrodiyaliz
veya ters osmoz gibi fiziksel yontemler, ¢ok
pahalidir ve toplam fosfatin sadece %10' u gibi
disiik bir giderim verime sahiptir (Vasudevan vd.
2009, Chen vd. 2014). Kimyasal g¢okelme ile
fosfat gideriminde aliiminyum siilfat ve demir
kloriir ¢ok yaygin kullanilir (Bektas vd., 2004).
Bu yontem, yiliksek bakim maliyeti ve genelde
kimyasal ¢oktiiriiclilerin  fosfat giderimi igin
Onerilen teorik stokiyometri seviyesinin iistiinde
uygulanarak yiiksek camur {iretimi ve bertaraf
maliyetleri gibi dezavantajlara sahiptir (Bektas vd.
2004, Attour vd. 2014). Ayrica, igslem siiresince
kalsiyum ile ¢oktiirme i¢in alkali kosul gereklidir
ve aliiminyum ve demir kullanilirsa, asidik
ortamlari noétralize etmek gerekir. Bu sadece
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kimyasal maliyetini arttrmakla kalmaz, aym
zamanda biyolojik aritma islemlerine de zarar
verir (Bektas wvd., 2004). Biyolojik metotlar,
uygun maliyetli ve fiziksel ve kimyasal
siireclerden daha az c¢amur fiiretir. Ancak, bu
yontemde ise aritma siiresi daha uzundur ve diisiik
fosfat giderimi s6z konusudur (Chen vd. 2014).
Biyolojik siireclere ise, fosfatin sividan camur
fazina aktarilmasi gerekmekte ve bu durumda,
uzaklagtirma  verimi  genellikle  %30' u
asmamaktadir. Bu nedenle kalan fosfatin bagka
tekniklerle uzaklagtirilmast gerekmektedir
(Vasudean vd. 2009).

Eelektrokoagiilasyon (EC) bu konvansiyonel
proseslere bir alternatif olarak atiksu aritiminda
biiylik ilgi gérmektedir. Bu yiizden, son yillarda
organik bilesikler, agir metaller, anyonlar (nitrat,
florir ve fosfat gibi) gibi farklh tiirlerde
kirleticilerin ve sertlik gideriminde, boya ve
tekstil atiksuyu, siit endiistrisi atiksuyu, biyodizel
atiksuyu ve petrol rafinerisi atiksuyu aritiminda
basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Behbahami
vd. 2011). Elektrokoagiilasyon, ¢okelme ve
koagiilasyon mekanizmalar1 yoluyla kirleticileri
uzaklastiran, yerinde koagulant iiretimi i¢in (metal
iyonlar1 lretmek icin) verici metal elektrotlar
boyunca elektrik akimi gegiren bir islemdir
(Stafford vd., 2014, Lacasa vd., 2011). Lacasa vd.
(2011) EC prosesinin fosfat giderim mekanizmasi
Sekil 1’ deki gibi 6zetlemistir.

EC metodu kimyasal metotlara gore, daha az
koagiilant iyonu gerektirmesi, kimyasal ilavesi
gerektirmemesi, olduk¢a kiiciik alana ihtiyag
duymasi, disiik yatirm maliyeti ve kolay
isletilebilmesi, daha az c¢amur {iretmesi, kisa
alikonma siiresine sahip olmasi ve daha biiyiik
floklara sahip olmasi ile karakterize edilir. Ayrica
daha kararli olduklari igin filtrasyona da
miisaittirler (Bektas vd. 2004, Inan ve Alaydin
2014). Diger yandan, proses verimi -elektrik
voltaji, iyonik konsantrasyon, elektrot materyali
ve alikonma siiresi ve sicakligi gibi faktorlere
bagli oldugu icin bu faktorleri optimize etmek
prosesin basarisinda Onemli rol oynamaktadir
(Inan ve Alaydin 2014).

Bu calismada metal kaplama tesisinden alinan
fosfatli atiksuyun elektrokoagiilasyon ile giderimi
farkli akim sartlar1 altinda arastirilmistir ve fosfat
giderimi esnasinda elektriksel iletkenlik, pH
degisimi ve camur olusumu belirlenmistir.
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Sekil 1. Elektrokoagiilasyonla fosfat gideriminin mekanizmasi (Lacasa vd. (2011)

den diizenlenmistir
2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan atiksu Samsun organize
sanayinde yedek parga tireten Sampa Otomotiv
A.S’ den alinmistir. Atiksu tesiste ylizey isleme
iinitesi 1.durultucu tankindan alinmistir. Bu {inite
Yar1 Mamul, Yag Alma, Kumlama, Yiizey Islem
ve Boya initelerinden olusmaktadir. Alinan
atiksuya ait karakter analizi Tablo 17 de
verilmistir.

Tablo 1. Metal kaplama tesisi atiksu ozellikleri

Parametre Deger
pH 5.3
Sicaklik (°C) 20
Elektriksel iletkenlik (uS/cm) 850
PO4 (mg/L) 54.7
KOI (mg/L) 175

Aritimda kullanilan elektrokoagiilasyon reaktor
pleksiglas malzemeden iiretilmistir. Reaktoriin
boyutlart 6.45 cm x 9.95 cm x 11.2 cm olarak
tasarlanmigtir. Reaktérde 3 adet demir elektrot
(anot) ve 3 adet Celik (S) elektrot (Katot)
kullanilmistir. Elektrot boyutlar1 4.5 cm x 7.33 cm
x 0.25 cm dir. Elektrotlar aras1 mesafe 0.6 cm dir.
Elektrotlar reaktdr igerisine paralel bagh
monopolar olarak baglanmistir. Reaktorlere 610
mL atiksu eklenerek elektrotlarin su igerisinde
kalmasi saglanmistir. Sistemde dogru akim igin
GW marka GPS-3060D model DC gii¢ kaynagi
kullanilmigtir. Reaktorde aritim i¢in karigim, 2.5
cm x 0.75 cm ebatlarindaki pedalli VELP marka
JLT 6 model jar testi ile 200 rpm de yapilmistir.
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Aritim kesikli olarak yapilmis olup, 25, 50, 75 ve
100 mA/ cm? akim yogunluguna karsilik gelen
akim EC deney diizenegine verilmistir.

Reaktdr igerisinden 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60
dakika sonunda 5 mL numune alinarak &rnekler
¢Okelmeye birakildiktan sonra berrak kisimlarina
fosfat tayini yapilmistir. Reaktdriin bu zaman
araliklarinda  elektriksel iletkenligi ve pH
Olciimleri, Thermo Scientific Orion 3-Star marka
pH multi parametre ile 6l¢iilmiistiir. Fosfat tayini
EPA 365.2+3, APHA 4500-P E, ve DIN EN ISO
6878 standartlarina uygun olan Merck reagent test
(1.00798.0001) ile Nova 60 fotometre ile
gerceklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Fakli akim yogunluklar i¢in 1 saat siireyle kesikli
elektrokoagiilasyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Sekil 2’ de farkli akim yogunluklarinda fosfat
konsantrasyonu degisimi goriilmektedir. Girisg
PO43 konsantrasyonu 54.7 mg/L olan atik suyun
60  dakikalik  aritim  neticesinde = POg4
konsantrasyonu en diisik (25 mA/cm?) akim
yogunlugunda 9.3 mg/L olarak gerceklesmistir.
Yiksek akim yogunlugu, yiiksek fosfat
giderimini saglamistir. Sonuglar, Kopya vd.
2010 ve Franco vd. 2017 tarafindan yapilan
diger caligmalarin sonuglarini
desteklemektedir.
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Sekil 2. Farkli akim yogunluklarinda fosfat giris ve ¢ikis konsantrasyon oranlarinin

degisimi

25 mA/cm?, 50 mA/cm?, 75 mA/cm? ve 100
mA/cm? lik akim yogunluklarinda yapilan
deneysel ¢alismalara ait % giderim verimleri Sekil
3’ de gosterilmistir. Akim yogunlugundaki artis
fosfat gideriminde de artisa neden olmustur. 60
dakika sonunda; en yiiksek fosfat giderim verimi
% 89.57 ile 100 mA/cm? de gergeklesirken, en
diisiik fosfat giderim verimi % 83 ile 2.5 mA/cm?

lik akim yogunlugunda gerceklesmistir (Sekil 3).
Arttim  sonunda  (60. dk) farkli akim
yogunluklarinda giderim verimlerinin ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Ancak 75 ve 100 mA/ cm?
yiiksek akim yogunluklart i¢in 30. dk dan sonra
aritim veriminin azalan bir artig gosterdigi
belirlenmistir.

Giderim (%)

- ® =25 mA/em2

-=eodr--- 50 mA/em2

—#— 75 mA/em?2

—&— 100 mA/em2

20

30

Siire

40 50 60
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Sekil 3. Farkli akim yogunluklari i¢in PO4™ giderimi

Behbahani vd. (2011) Fe elektrot ile yapmus
olduklar1 galismada, en yiiksek aritim veriminin
elde edildigi 3 ve 7 giris pH’ sinda en yiiksek 7.2
ve 10.5 ¢ikis pH’ sina ulagildigim gdstermislerdir.
Akim yogunlugundaki artis fosfat giderim
veriminde de artisa neden olmakla birlikte
smirlayict etmen pH dir. Sekil 4-a’> da farkli
yogunluklarinda aritimin 30. dk’ sinda pH 10.1-
10.63 arasinda degistigi goriilmektedir.

Yiksek pH degerlerinde oksitlenen yiizey net
negatif yiikle kapanir ve anyonik fosfat itme
egilimi gosterir. Coziinmeyen metal hidroksitleri,
pH’ 1n artisindan dolayr meydana gelir ve demir
hidroksitleri ilk once olusur. Numunedeki OH"
iyonlan arttigindan dolay1 elektriksel iletkenlik
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artist ile pH artar. Asidik sartlardaki pH artist
katyonda Hidrojen iyonu olusumuna katki saglar.
EC prosesindeki pH’ 1 bu degisimi, suyun
elektrolizi ve koagiilasyon prosesinin kimyasi ile
iligkilidir. Bu nedenle proses yiiksek elektriksel
yiik uygulamasi altinda oldugundan baslangictaki
fosfor giderim safhasi komplekstir. Belli bir siire
sonra anot tarafindan tiiketilen hidroksit (OH")
iyonu karsilanamadigi i¢in pH artig1 sabit hale
gelir. Olusan OH™ iyonu yeterli olmaz. Siirekli
¢cokelme i¢in OH iyonlar1 kullanildigindan pH 30
dakikadan sonra simirlanabilir degerde kalmustir
(Sekil 4 ve 5). Optimum bekletme siiresinden
sonra (yaklasik 30-40 dakika) pH diizeyi stabil
hale gelmistir. Bu durum tiim akim degerleri igin
gecerlidir.
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Sekil 4. (a) Farkli akim yogunluklarinda zamana baghi pH degisimi, (b) En yiiksek giderim veriminde
zamana bagli pH degisimi
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Sekil 5. (a) Farkli akim yogunluklarinda zamana bagli elektriksel iletkenlik degisimi, (b) En yiiksek
giderim veriminde zamana bagh elektriksel iletkenlik degisimi

Tablo 2. Elektrokoagiilasyon ile fosfat giderimleri ile ilgili diger ¢aligmalar

: Reaksiyon S
3
Atiksu Tiiriit  Elektrotlar Co (PO~ éklm - Siiresi pH Giderim Kaynak
(mg/L) Yogunlugu (dk) (%)
Ham Atiksu Celik-Celik 10-50 0.5 mA/cm? 20 6.5 98.5 Vasudevan vd. 2008
Icme suyu Zn-Celik 10-40 0.05 A/dm? 30 7 98.8 Vasudevan vd.2009
Sentetik Fe-Fe 5 0.8 mA/cm? 55 5.2 89.2 Dian vd. 2013
Sentetik Atksu a1 gq 110 8 mA/cm? 60 8 99 Chen vd. 2014
Sentetik Atiksu— Al-Al 50 1 mA/cm? 40 - B3 Duricic vd.2016
Fe-Fe 935
Ham Atiksu Grafit-Al 20 1 mA/cm? 15 7 98 Tian vd.2016
Sentetik Atiksu Al a| 0'0(7T'F})'75 5-60 5 99 Franco vd. 2017
Sentetik Atiksu Al-Al 25-100 10 mA/cm? 120 7 97.65 Tibebe vd.2019
Sentetik Atiksu Fe-Celik 500 11.7 mA/cm? 60 5 92 Dura vd.2019a
Ham Atiksu Al-Al 100 6 mA/cm? 60 6 99 Hashim vd. 2019
Ham Atiksu Al-Mg 20 5 mA/cm? 20 5 95 Dura vd.2019b
Ham atiksu Fe-Celik 54.7 100 mA/cm? 60 7.29  89.57 Bu Calisma
Bu g¢alismadan elde edilen fosfat giderim elektrot kullanimina gore daha disiik fosfat

verimlerinin farkli metal elektrotlarin kullanildig:
diger calismalarin

fosfat giderimi
karsilagtirmal

hali

ile
Tablo

ilgili

2’

de verilmistir.

Yapilan ¢alismalarda Fe elektrot kullaniminda Al
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giderimi  sagladigi  bildirilmigtir  (Duricic
vd.2016). Fe elektrot kullanilan bu galismada
aritim  veriminin %89,57 olmasmin elektrot
seciminden kaynaklandig1 goriilmektedir.
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Sekil 6. Farkli akim yogunluklarinda olusan ¢amur miktarlari

Akim yogunluklarina bagli olarak olusan ¢amur
miktarlar1 Sekil 6’ da verilmistir. EC prosesi ile
olusan  ¢amur  kolayca  c¢okelebilir  ve
susuzlastirilabilir. Akim yogunluguna karsilik
gelen ¢amurun c¢okelme miktar1 Sekil 6’ da
verilmigtir. Akim yogunlugunun artis1 ile hacim
olarak ¢Okelmis ¢amur miktarmin daha az oldugu
ancak hemen hemen birbirine yakin oldugu
goriilmektedir (Sekil 6). Akim yogunlugundaki
artis ile kabarcik yogunlugu artarken kabarcik
bliylikliigii azalmaktadir. Bunun kabarciklarin
cokelmesi lizerinde olumsuz bir etkisinin olacagi
diisiiniilmesine ragmen artan akim yogunlugu ile
anotta daha fazla demir c¢ozlineceginden daha
yliksek koagulasyon performansi goézlenecektir.
Bu durum 100mA/cm? akim yogunlugunda ¢amur
¢cokelme yiiksekliginin daha disiik olmasi ile

¢Okelmesini saglayacagi igin aritim sonrasi
bekleme siiresi ve camur depolama yerinin
tasariminda 6nemli olacaktir.

Akim yogunluklarinin arittimi verimine etkisinde
aralarindaki benzerligi belirlemek icin Ward
Linkage, Euclidean Distance metodu ile kiimele
analizi yapilmistir. Sekil 7’ de yatay eksen farkl
akim yogunluklarmi1 diisey eksen ise fosfat
giderim  verimleri  vermektedir.  Kiimeleme
analizinde akim yogunluklari  kiimelemesi
icerisinde giderim verimlerine bagl olarak diisiik
akim yogunluklarimin birbiri igerisinde benzer
oldugu akim yogunluklari arttikga kiimelemenin
zayifladigi goriilmektedir. 100 mA/cm? nin tek
basma tek bir grup olusturdugu, 25, 50 ve 75

aciklanmaktadir.  Aritim  esnasinda  olusan
floklarin ~ biiyiikliigli, daha fazla camurun
-7,68
28,21
64,11
100,00
25 A/em? 50 A/cm?

mA/cm?  nin  kendi iginde  gruplandid
goriilmiistiir.
75 A/em? 100 A/em?

Sekil 7. Akim yogunluklarina gére dendogram gosterimi

Akim yogunlugunun elektrokoagiilasyonun en
hassas isletme parametresi oldugu disiiniiliirse,
yliksek akimda aritim daha hizl
gergeklesmektedir. Ciinkii yiiksek akimda daha
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fazla hidrojen gazi ¢ikis1 gerceklesir ve olusan
kiigiik kabarcik halindeki hidrojen gazi flotasyon
ile fosfat gideriminde artisa neden olur. Ayrica pH
artikca OH™ olusumu katotta artar ve akim
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yogunlugu da bundan etkilenir. Diisiik akim
yogunluklarinda anot yiizeyinde beyaz bir tabaka
olusurken yiiksek akim yogunluklarinda bu tabaka
olusmaz. Hidrojen anyonlarimin olusumu hassas
oldugu i¢in katottaki kimyasal korozyon olusumu
yiksek akim yogunluklar1 ig¢in agiklanabilir
(Attour vd. 2014). Enerji tiketiminin akim
yogunlugu ile dogru orantili  oldugunu
bilinmektedir. Optimum akim yogunlugunun
bulunmasi, EC’ nin klasik kimyasal aritim metodu
olarak kullanilabilmesi ve disiikk maliyet icin
onemlidir.

4. Sonuclar

Bu c¢aligmada farkli akim yogunluklar1 dikkate
alinarak elektrokoagiilasyon ile fosfor giderim
performanslar1 incelenmistir. Elektroliz siiresi
arttikca  atiksudaki  fosfat  konsantrasyonu
azalmaktadir. Akim ve bekleme siiresindeki
degisiminin fosfat giderimine etkisi oldugu
gorilmiistiir.  Sonuglar, yiiksek elektriksel
iletkenligin artis1 ile fosfat gideriminin arttigim
gostermistir. 25, 50, 75 ve 100 mA/cm? akim
yogunluklarinda sirasiyla %83,85, 88.85 ve 89.57
fosfat giderimi saglamistir. Giderim verimlerinin
cok yakin olmasi sebebi ile en uygun akim
yogunlugu 75 mA/cm?olarak belirlenmistir.
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