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Ozet

Giiniimiizde agir metal iceren atiksularin aritilmasi gerek bu tip akimlarin ¢ok cesitli kaynaklarinin
olmasi gerekse kirlenmede tasidiklart onem nedeniyle dikkatle degerlendirilmesi gereken bir nokta
olarak giindeme gelmektedir. Kompleks olarak bagli metal iceren atiksular, biinyelerinde organik
kompleks yapicilarin (organik ligandlarin) bulundugu atiksulardir. Heniiz bu atiksularmmin aritimi
icin uygun bir aritma teknolojisi tamimlanmamistir. Bu ¢alismada elektrokoagiilasyon prosesinin, me-
tal son islemleri endiistrisi kompleks olarak bagli metal iceren atiksularina uygulanabilirligi, bir asi-
dik nikel ¢inko kaplama banyosundan kaynak bazinda alinan atiksu numunesi ile bu iglemi takip eden
yikamalar: karakterize etmek tizere hazirlanan kompozit numune (TOK=173-207 mg/L; Ni=275-291
mg/L, Zn=226-236 mg/L) kullamilarak arastirimistir. Elektrolit konsantrasyonunun, baslangic pH
smin ve akim yogunlugunun ¢inko ve nikel ile birlikte organik madde (TOK) giderimi iizerine etkileri
incelenmis ve degerlendirilmistir. Deneysel c¢alismadan elde edilen sonuclar; paslanmaz c¢elik
elektrodlarin kullanmldigi elektrokoagiilasyon uygulamasi ile séz konusu atiksulardan nikel ve ¢inko-
nun % 100 verimle tamamen giderilebildigini gostermistir. Baslangi¢c pH sinin ve elektrolit konsant-
rasyonunun TOK giderimi iizerine onemli bir etkisinin olmadigi ve atiksuyun kendi biinyesindeki klo-
riir konsantrasyonunun elektrokoagiilasyon prosesinin isletimi icin yeterli oldugu sonucuna varimig-
tir. Akam yogunlugunun etkisinin belirlendigi deneysel ¢alismalarda ise 2.25-9.0 mA/em’ akim yogun-
luklar: arasinda artan alkam yogunlugu ile TOK giderme veriminin arttigi, daha yiiksek akim yogun-
luklarinda (22.5-56.25 mA/em’ araligy) ise aym TOK giderim verimlerine daha kisa siirelerde ulasil-
dig1 belirlenmistir. Bu proses ile optimum isletme kosullarinda (akim yogunlugu= 22.5 mA/cm’; bas-
langi¢ pH= 6); numunenin kendi biinyesindeki ¢oziinmiis madde konsantrasyonundan elektrolit ola-
rak faydalanmilarak ¢inko ve nikel tamamen, TOK ise %50 oraninda giderilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Celik elektrodlar, elektrokoagiilasyon, kompleks olarak bagh metal iceren
atiksular, metal son islemleri endiistrisi, nikel ve ¢inko giderimi, organik madde giderimi.
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Treatability of wastewaters containing
complex metal by electrocoagulation
process

Extended abstract

Toxic metals have been categorized in priority pol-
lutant lists and their proper management is the main
subject of recent environmental studies. Conven-
tionally, hydroxide precipitation of metals is being
employed for the treatment of metal finishing indus-
try wastewaters. However, effluents bearing com-
plexed heavy metals cannot be efficiently removed
by employing precipitation methods. Recent re-
search has demonstrated that electrocoagulation
(EC) offers an attractive alternative to conventional
treatment methods applied to metal finishing waste-
waters. EC is known as an easy-to-operate and effi-
cient electrochemical treatment method preferen-
tially applied to treat “hard” industrial wastewater.
EC using stainless steel and aluminum electrodes
appears to be an ideal candidate for treatment of
wastewaters containing complexed metals.

Considering the above indicated facts, the present
study focused on the treatability of metal finishing
effluent originating from the nickel and zinc plating
process by EC using stainless steel electrodes. In
order to observe the system’s performance as a
function of varying process variables such as elec-
trolyte (chloride) concentration, current density
(mA/cm®), initial pH of the reaction solution and op-
eration time, the feasibility of the proposed alterna-
tive treatment system was evaluated under different
working conditions in terms of heavy metal (nickel
and zinc) and organic matter (TOC) removal.

Generally speaking, the treatment performance of
EC highly dependent upon the pH of the wastewater
to be treated and the pH increases from its original
pH to alkaline pH values during the course of reac-
tion due to cathodic hydroxide formation. For the
evaluation of the effect of initial pH on process per-
formance, a series of experiments were carried out
with the effluent at a fixed electrolyte concentration
(1615 mg/L chloride) and current density (22.5
mA/cm’) at initial pH values of 3-10. The obtained
findings indicated that the overall TOC removals
were independent from pH at the studied pH range.
On the other hand, heavy metal removal via EC was
governed by the effluent pH. This is mainly because
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the pH value reached at the end of the selected EC
operation time (120 min) was in the proper range
for zinc and nickel hydroxide precipitation. On the
other hand, nickel removal was influenced by the
residual TOC and significant nickel removal began
after TOC fell below 100 mg/L.

The electrolyte concentration increases the conduc-
tivity of the reaction solution which in turn reduces
the voltage needed to achieve a certain current. The
effect of electrolyte concentration on the process
performance was also examined. The experiments
were conducted with effluent having initial pH of 6.0
at a fixed current density (22.5 mA/em’) at electro-
Iyte (chloride) concentrations in the range of 1500-
3000 mg/L. Increasing the chloride concentration
from 1500 to 3000 mg/L accelerated the TOC re-
movals for an operation time of 75 min. However,
the actual chloride concentration of the wastewater
(1350-1480 mg/L) was adequate for TOC, nickel
and zinc removal employing EC.

In terms of both treatment efficiencies and electrical
energy requirements, the applied current density is
the most critical factor and hence key design pa-
rameter affecting the treatment systems’s response
time as well as dominant separation/pollutant mode.
For any specific application, the optimal current
density has to be determined and will invariably in-
volve a trade-off between operational costs and most
efficient use of the produced coagulant. Therefore, a
series of EC experiments was carried out with the
same effluent at densities varying between 2.25 -
56.25 mA/em’. For the evaluation of the affect of
current density on system performance the original
pH (6.0) and chloride concentration (1480 mg/L) of
the wastewater were selected. From the experimen-
tal results it could be concluded that increasing the
current density from 2.25 to 9.0 mA/em’ dramati-
cally increased TOC removal efficiencies from 20%
to 60%. For the higher current densities investigated
(22.5-56.25 mA/cm’), the same TOC removal effi-
ciencies could be achieved but at relatively shorter
reaction times.

Keywords: Electrocoagulation;, metal finishing
industry, nickel and zinc removal; organic carbon
abatement, stainless steel electrodes.
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Giris

Giinlimiizde metal igeren atiksularin aritilmasi,
hem bu tip akimlarin ¢ok ¢esitli kaynaklarinin
olmasi, hem de desarj edildikleri alic1 ortamlar-
da meydana getirdikleri kirlilik nedeniyle dik-
katle degerlendirilmesi gereken bir konu olarak
giindeme gelmektedir. Clinkii metal iceren bazi
atiksularin aritilmasinda c¢esitli problemlerle
karsilasilmaktadir. S6z konusu problemler 6zel-
likle kompleks olarak bagli metal igeren
atiksularin aritiminda kendini gostermektedir.
Bu tip atiksular, biinyelerinde organik kompleks
yapicilarin  (organik ligandlarin) bulundugu
atiksular olarak tanimlanmakta ve kirlenme ba-
zindaki kategorizasyonda metal son islemleri
endistrisinin “kompleks olarak bagh metal ige-
ren atiksular” olarak isimlendirilen bir
altkategorisini olusturmaktadir (USEPA, 1982;
1990). Ancak heniiz bu altkategori atiksularinin
aritimi i¢in uygun bir aritma teknolojisi tanim-
lanmamustir. Metal iceren atiksularin aritiminda
ters 0zmoz, evaporasyon, membran filtrasyonu,
iyon degisimi gibi aritma yontemleri de kulla-
nilmakla birlikte uygulanisindaki kolaylik ve
ekonomik olmas1 nedenleriyle hidroksit ¢ok-
tirmesi yontemi en uygun aritma teknolojisi
olarak kabul edilmektedir (USEPA, 1982). Di-
ger taraftan, kompleks olarak bagli metal iceren
atiksular bu yontemle yeterli diizeyde aritila-
mamakta ve bu altkategori atiksularinin aritil-
masinda ya bir 6n aritma islemini takiben hid-
roksit ¢oktiirmesi ya da yiiksek pH da hidroksit
coktiirmesi yontemleri kullanilmaktadir
(USEPA, 1982; Kabdagh, 1990; Tiinay ve
Kabdagli, 1994; Tiinay vd., 2004). Hidroksit
coktiirmesi yonteminde her metal i¢in ¢Oziiniir-
liiglin minimum oldugu bir optimum pH tanim-
lanip, uygulama bu optimum pH larda gercek-
lestirilmektedir. Yiiksek pH’da hidroksit ¢ok-
tiirmesinde ise metal ¢oziinilirliigiiniin minimum
oldugu pH organik ligandin kompleks yapma
kabiliyetine (stabilitesine) ve konsantrasyonuna
bagli olarak degisim gosterdiginden bu aritma
uygulamasinda optimum pH tanimindan yarar-
lanilamamaktadir. Yiiksek pH’da hidroksit ¢ok-
tiirmesi uygulamasi organik ligandi kompleks
olarak baglayabilecek bir katyonun ortama ilave
edilmesi ile metalin serbest forma doniistiirtile-
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rek metal hidroksit kat1 faz1 olarak ¢oktiiriilmesi
esasina dayanmaktadir (Kabdagh, 1990; Tiinay
vd., 1994). Bu islevi gorebilecek katyonun ze-
hirli olmamas1 ve organik ligandi etkin bir se-
kilde kompleks olarak baglayabilmesi gerek-
mektedir. Literatiirde bu konuda yer alan ¢a-
ligmalar sadece kalsiyumun kompleks olarak
bagli metal i¢eren atiksularin aritiminda kullani-
labilecegini gostermistir (Kabdasli, 1990; Tiinay
vd., 1994; Tiinay ve Kabdasli, 1994). Bu uygu-
lamada da ancak kalsiyumun yiiksek dozajlarin-
da metaller serbest forma doniistiiriilebilmekte
ve metal hidroksitler olarak ¢oktiiriilebilmekte-
dir. Organik ligand ise kalsiyum ile kompleks
olusturarak hic¢bir degisime ugramadan aritilmis
atiksularin bilinyesinde bulunmaktadir. Diger bir
ifadeyle yiiksek pH’da hidroksit ¢oktlirmesi
sonrasinda; kompleks yapict madde kalsiyum ile
bagli olmasi nedeniyle; organik madde giderimi
miimkiin olamamaktadir. Dolayisiyla kompleks
olarak bagli metal iceren atiksulardan hem agir
metal hem de organik madde gideriminin ger-
ceklestirilebilecegi yeni aritma uygulamalarinin
arastiritlmasi1 gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultu-
sunda; gerek organik gerekse inorganik kirletici-
lerin  etkin  bir sekilde giderilebildigi
elektrokoagiilasyon  prosesi  sd6z  konusu
atiksularin aritimi i¢in alternatif bir yontem ola-
rak giindeme gelmektedir.

Elektrokoagiilasyon yontemi atiksuda koagiilan
islevi goren iyonlart olusturmak iizere kurban
elektrotlarin kullanildigi, adsorpsiyon, birlikte
coktiirme, kimyasal oksidasyon-rediiksiyon ve
flotasyon gibi pek ¢ok giderme mekanizmasini
iceren karmasik  bir  prosestir.  Elektro-
koagiilasyon prosesi (i) elektrolitik oksidasyon
esnasinda ¢ozilinen elektrot ile koagiilan tiirlerin
olusumu, (ii) kirleticilerin destabilizasyonu, par-
tikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin pargalan-
masi ve (iii) destabilize olmus partikiillerin flok-
lar1 olusturmak iizere yumaklagmasi olmak tize-
re li¢c adimi kapsamaktadir. Bu proses ile kiiciik
koloidal partikiiller etkin bir sekilde destabilize
edilebilmektedir. Elektrokoagiilasyon uygula-
masinin gerceklestirildigi ekipmanlar (reaktor-
ler) basittir ve isletimi kolaydir. Uygulama es-
nasinda ortamdaki elektrolit konsantrasyonunun
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(coziinmiis madde igerigi) akim iiretmek icin
yeterli oldugu durumlarda herhangi bir kimyasal
madde ilavesine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu
proseste ¢oziinmiis madde igerigine bagl olarak
minimum seviyede ¢amur olugmaktadir. Olusan
bu camur temel olarak metal oksitle-
ri/hidroksitleri icermesi nedeniyle kolay ¢okebi-
lir ve susuzlastirilabilir bir yap1 sergilemektedir.
Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari

flotasyonu hizlandirmaktadir (Mollah vd.,
2001).
Yukarida siralanan avantajlar1  nedeniyle

elektrokoagiilasyon prosesi, son yillarda, en-
diistriyel atiksulardan renk, organik madde, yag
ve gres ve c¢esitli inorganik kirleticilerin
gideriminde diger fizikokimyasal ve kimyasal
yontemlere alternatif bir uygulama olarak goste-
rilmektedir. Literatiirde, elektrokoagiilasyon
prosesiyle agir metal gideriminin gergeklestiril-
digi calismalar mevcut olmakla birlikte bu aras-
tirmalarin ¢ogu sentetik olarak hazirlanmis nu-
muneler kullanilarak gerceklestirilmistir (Juang
ve Wang, 2000; Juang ve Lin, 2000; Subbaiah
vd., 2002; Lai ve Lin, 2003; Adhaum vd., 2004;
Lai ve Lin, 2004; Goa vd., 2005). Bir metalin
belirli miktarinin distile suda ¢oziilmesi ile ha-
zirlanan bu sentetik numuneler metal son islem-
leri endiistrisi faaliyetleri sonucu olusan atiksu
akimlarini temsil edememektedir. Zira atiksular
bu banyo recetelerinde bulunan diger kimyasal
maddeleri de biinyesinde bulundurmaktadirlar.
Baz1 hallerde, kompleks yapict madde 6rnegin-
de oldugu gibi, bu kimyasal maddeler aritma
uygulamasini olumsuz yonde etkileyebilmekte-
dir. Bu nedenle elektrokoagiilasyon uygulama-
sinin gercek atiksu Ornekleri kullanilarak ger-
ceklestirilmesi maksimum giderme verimlerinin
elde edilecegi optimum isletme kosullarinin be-
lirlenmesi agisindan 6nem tagimaktadir.

Bu calismada kompleks olarak bagli metal igeren
atiksular1 temsil etmek iizere bir asidik nikel ¢in-
ko kaplama banyosundan alinan numuneler, pas-
lanmaz  ¢elik  elektrodlarin  kullanildig:
elektrokoagiilasyon uygulamasina tabi tutularak
s6z konusu prosesin uygulanabilirligi ve bu uy-
gulamada Onemli isletme parametrelerinden olan
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elektrolit konsantrasyonunun, baslangi¢ pH sinin
ve akim yogunlugunun gerek organik madde ge-
rekse nikel ve ¢inko giderimi iizerine etkileri in-
celenmistir.

Materyal ve metot

Asidik nikel ve cinko kaplama banyo
numunesi

Deneysel c¢alismada kullanilan numune asidik
nikel ve ¢inko kaplama isleminin gerceklestiril-
digi bir fabrikadan temin edilmistir. Potasyum
kloriir mevcudiyetinde nikel, ¢inko, kompleks
yapict madde ve parlatici, tasiyict vb. diger ban-
yo yardimcilarini iceren banyonun kaplama uy-
gulamas1 dokiilmesi esnasinda kaynak bazinda
alinan numune ve bu islemi takip eden durulama
adimlarimi1 da karakterize etmek tizere 1/100
oraninda distile su ile seyreltilmistir. Bu banyo
bilinyesinde bulunan organik kompleks yapici
madde sadece ¢ozeltideki nikel ile kaplama pro-
sesindeki  tim  adimlardan  kaynaklanan
atiksular1 karakterize etmek {izere hazirlanan
kompozit numunenin karakteri Tablo 1°de ve-
rilmistir. Banyonun hazirlanisinda kullanilan
organik kompleks yapici madde sadece nikeli
kompleks olarak baglamakta cinkoyla ise her-
hangi bir kompleks bilesik olusturmamaktadir.

Tablo 1. Kompozit numune karakteri

Birim Konsantrasyon
pH - 6.78-7.02
TOK mg/L 173-207
KOI mg/L 440-490
Nikel mg/L 275-291
Cinko mg/L 226-236
Kloriir mg/L 1350-1480

Elektrokoagiilasyon iinitesi

Elektrokoagiilasyon deneyleri 34.3 cm uzunlu-
gunda, 12.5 cm genisliginde, 28.3 cm yiiksekli-
ginde aside dayanikli cam ve polietilen malze-
meden  yapilmis  dikdortgen  kesitli  bir
elektrokoagiilatorde gerceklestirilmistir.  Alt1
adet paralel bagh elektrot reaktor tabanina yatay
olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup; ta-
mamen ¢oOzeltiye batmis durumdadir. Elektrod
materyali olarak her biri 11.9 cm uzunlugunda,
1.02 cm capinda 38.5 cm?® aktif yiizey alanina
sahip 316 (SS) paslanmaz c¢elik elektrotlar kul-
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lanilmistir. Elektrokoagiilatorde akim ve voltaj
kontrolii dijital, Maksimel Professional Systems
UPS 023 marka, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim
ayarli, dogru akim gii¢ kaynagi ile saglanmigstir.

Deneylerin yiiritiiliisii

Kompozit numune, pH’1 istenilen baslangi¢ de-
gerine ayarlandiktan sonra, reaktdre konulmus-
tur. Gii¢ kaynagi lizerinde istenen akim ve voltaj
ayarlamasi yapildiktan sonra elektrokoagiilator
calistirilmistir. Organik madde ve metal giderim
verimlerini zamana bagli olarak belirlemek
amaciyla reaktorden 0-120 dakikalik zaman di-
liminde numuneler alinmistir. Zamana baglh ali-
nan numunelerin hemen pH’lar dlgiilmiis ve bu
adimi takiben hemen silizme islemi gerceklesti-
rilmistir. Stizme isleminde Sartorius AG marka
0.45 um gozenek capindaki seliiloz asetat filtre-
ler ve Millipore siizme diizenegi kullanilmistir.

Analiz yontemleri

Deneyler sirasinda pH dl¢timlerinde 0.001 du-
yarlikli Orion 720A+ marka pH-metre kullanil-
mustir. Baslangic pH’sinin istenilen degere geti-
rilmesi igin asit gerekli oldugunda HCI (0.1N),
baz gerekli oldugunda ise; banyo regetesi potas-
yum tuzlari i¢erdiginden, kompozisyonunun de-
gistirilmemesi amaciyla; KOH (0.1 N), kulla-
nilmistir.  TOK  Olglimleri Shimadzu marka
VPCN model karbon analizérii ve metal 6l¢lim-
leri ise ATIUNICAM 929 model atomik
absorpsiyon  spektrofotometresi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneylerdeki dlgiimler sira-
sinda kullanilan tiim analiz yéntemleri, KOI ha-
ri¢, Standart Yontemlere uygun olarak yapilmis-
tir (APHA, 2005). KOI 6l¢iimlerinde ISO 6060
(ISO, 1986) yontemi kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik
safliktadir.

Deneysel sonuclar

Baslangi¢c pH’simin etkisi

Kullanilan elektrot malzemesine bagli olarak
elektrokimyasal aritma uygulamasinin gercek-
lestirildigi baslangic pH degeri olduk¢ca Gnem
tagimaktadir. Celik veya demir elektrotlar kulla-
nilmas1 durumunda uygulamanin gerceklestiril-
digi pH degerlerine baglh olarak giderme meka-
nizmalarinda degisim s6z konusu olabilmekte-
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dir. Asidik pH’larda ortamda elektrolit olarak
NaCl bulunmast durumunda oksidasyon ve
koagiilasyon mekanizmalarinin her ikisi ile bir-
likte kirletici giderimi s6z konusu olur iken al-
kali pH’larda oksidasyon mekanizmasi etkisini
kaybedebilmektedir. Bu nedenle baslangic pH
sinin organik madde ve agir metal giderme ve-
rimi lizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla yii-
riitilen denemelerde kloriir konsantrasyonu sa-
bit tutulmustur. Kloriir konsantrasyonunu sabit
tutmak amaciyla baslangi¢ta kompozit numune-
nin pH’s1 HCl ile 3 e ayarlanmis ve daha sonra-
ki pH ayarlamalar1 KOH ile yapilmistir. Baslan-
gic pH’siin proses verimi iizerine etkisini belir-
lemek amaciyla sabit kloriir konsantrasyonunda
(1615 mg /L) ve 22 mA/cm’ sabit akim yogun-
lugunda baslangic pH’s1t 3 ile 10 arasinda bir
seri elektrokoagiilasyon denemesi gerceklesti-
rilmistir (Arslan, 2008). Bu denemelerde zama-
na bagl elde edilen TOK, nikel ve ¢inko
giderimleri sirasiyla Sekil 1, 2a ve 2b de
gosterilmistir.
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Sekil 1. Baslangi¢c pH sumin TOK giderimi
lizerine etkisi

Baslangi¢ pH’sinin proses verimi iizerine etkisi-
ni belirlemek iizere yiiriitiillen deneysel caligma-
lardan elde edilen TOK giderimleri ve ulasilan
konsantrasyonlar degerlendirildiginde reaksiyo-
nun ilk 75 dakikasinda artan siire ile organik
madde gideriminde bir artis meydana geldigi
sOylenebilmektedir. 75 dakikadan daha uzun
reaksiyon slirelerinde ise organik madde gide-
rim hiz1 yavaslamaktadir. 120 dakikaya uzatil-
mis elektrokoagiilasyon uygulamalarinda ulasi-
lan TOK giderimleri ise % 50 mertebesindedir.
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Bu denemelerden elden edilen diger bir sonug
ise elektrokoagiilasyon uygulamasinda organik
madde giderme veriminin pratik olarak baslan-
gi¢ pH’sindan etkilenmedigi seklindedir.

Baslangi¢c pH’sinin metal aritimi {izerine etkisi
icin bir degerlendirme yapildiginda, Sekil 2a ve
2b’den de goriildiigii lizere, nikel ve ¢inko gi-
derme verimlerinin sirastyla uygulamanin ilk 60
ve 40 dakikalarinda baslangic pH’s1 ile 6nemli
Olgtide degisim gosterdigi sodylenebilmektedir.
Ancak, metal giderimlerinin ve Olgiilen metal
konsantrasyonlarinin elektrokoagiilasyon prose-
sinde ulasilan pH’lar ve TOK konsantrasyonlari
ile iligkilendirilmesi daha anlamli bir yaklasim
olarak goriinmektedir. Zira elektrokoagiilasyon
uygulamasinda agir metal giderim mekanizmasi
metallerin ¢oziinmeyen veya c¢oziniirliigii cok
diisiik olan hidroksit tuzlarina doniismesi ve kat1
faz olarak ¢okmesi esasina dayanmaktadir. An-
cak bir metalin hidroksit olarak ¢oktiiriilebilmesi
icin hidroksil ligandlar1 diginda herhangi bir
kompleks yapict madde (ligand) ile bagli olma-
mast diger bir ifadeyle serbest formda ve
hidroksokompleks bilesikler halinde bulunmasi
gerekmektedir. Materyal ve Metot boliimiinde de
belirtildigi tizere bu caligmada kullanilan metal
kaplama banyosunun biinyesinde bulunan komp-
leks yapict madde ¢inko ile herhangi bir komp-
leks bilesik olusturmamaktadir. Bu nedenle
kompozit numunenin biinyesinde bulunan ¢inko
metal ¢ozliniirligiiniin minimum oldugu pH de-
geri olarak tanimlanan optimum pH degerine ve-
ya bu pH’ya yakin degerlere ulasildiginda
(pH>8) etkin olarak giderilebilmektedir. S6z ko-
nusu deney kosullarinda ¢inko konsantrasyonun
0.5 mg/L’nin altina disiiriilmesi i¢in gerekli olan
minimum elektrokoagiilasyon siiresinin 45 daki-
ka oldugu Sekil 2b’den de goriilmektedir. Komp-
leks olarak bagli nikelin hidroksit olarak ¢oktiirii-
lebilmesi i¢in ise Oncelikle kompleks yapici
maddenin belirli bir seviyeye kadar aritimi ge-
rekmektedir. Sekil 1 ve 2a birlikte degerlendiril-
diginde, etkin nikel gideriminin TOK konsant-
rasyonun 100 mg/L’ler mertebesine diistligi sii-
relerde  gerceklestigi  goriilmektedir. Ancak
kompleks yapict maddeden kaynaklanan organik
maddenin bu seviyelerdeki giderimi nikel kon-
santrasyonunun 1 mg/L’nin altina disiiriilmesi
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icin yeterli olmamaktadir. Etkin nikel giderimi
icin TOK konsantrasyonun 100 mg/L indirilme-
siyle birlikte ¢ozeltide ulasilan pH nin 10.5 iize-
rinde olmas1 da gerekmektedir. TOK konsantras-
yonun 100 mg/L civarinda oldugu ancak ¢ozelti-
de ulagilan pH’nin 10.5 altinda kaldig1 kosullarda
(ornek: 60 dakikadaki sonuglar) nikel konsant-
rasyonlarinin 10 mg/L’ler mertebesine diismiis
olmasi bu sonucu desteklemektedir. Elde edilen
bu sonuglardan hareket ile TOK konsantrasyonun
100 mg/L ye indigi siire sonunda kompleks yapi-
c1 maddenin nikel ile yaptig1 kompleks tiiriin bo-
zundugu ve nikelin hidroksit olarak c¢okelebile-
cek forma doniistiigli soylenebilmektedir.

Baslangi¢c pH’siin etkisini saptamak i¢in yiirii-
tiilen elektrokoagiilasyon denemelerinin sonun-
da olusan ¢amur miktarlar1 ve ulasilan pH lar
baz alinarak organik madde ve metal giderim
mekanizmasint belirlemek amaciyla bir seri
koagiilasyon deneyi gerceklestirilmistir. Bu de-
nemelerde elektrokoagiilasyon uygulamasindaki
durumu karakterize etmek amaciyla koagiilan
olarak FeCl; kullanilmistir. FeCl; dozajlari
elektrokoagiilasyon uygulamasi sonunda olusan
camurdaki demir miktarina esdeger olacak se-
kilde yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 2
de verilmistir.

Tablo 2 den de goriilecegi iizere koagiilasyon
uygulamalarinda TOK giderimleri % 37 ile sinirh
kalmistir. Oysa elektrokoagiilasyon denemeleri
sonunda % 57’lere varan daha yiiksek TOK
giderimleri elde edilmistir. pH 7.992da yiiriitiilen
koagiilasyon denemesinde elde edilen TOK gide-
rimi (% 35), baslangic pH’s1t 6°da yiiriitiilen
elektrokoagiilasyon uygulamasinin 60. dakika-
sinda (ulasilan pH 7.94) % 10 daha distiktiir. 75
dakikada 6lg¢iilen de ise % 17 ilave TOK giderimi
elde edilmistir. Elektrokoagiilasyonun 75. daki-
kasinda ulasilan pH 9.94 tiir ve pH 9.92 deki
koagiilasyon deneyi TOK sonucuyla karsilagtir-
ma yapmaya imkan tanimaktadir. Elektro-
koagiilasyon denemesinin 60 ve 75 dakikasinda
olusan ¢camur miktarlarinin koagiilasyonkilerden
cok daha diisiik oldugu diisiiniildiigiinde ilave or-
ganik madde giderimlerinin adsorpsiyon ve flok
icinde tutulma mekanizmasi1 digindaki bir gide-
rim ile saglandig1 sdylenebilmektedir.
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Sekil 2. Baslangi¢c pH sumin nikel (a) ve ¢inko (b) giderimleri tizerine etkisi
Tablo 2. Koagiilasyon uygulamalar: sonug¢lari
TOK Cinko Nikel
Coktiirme AKM
pH’s1  Konsantrasyon Giderim Konsantrasyon Giderim Konsantrasyon Giderim (pg/1)
mg/L % mg/L % mg/L %
6.97* 206* - 226%* - 288* - -
7.99 133 35 5.66 97 1.2 100 13220
9.92 129 37 0.3 100 0.7 100 12110
11.71 174 16 0.21 100 0.1 100 13500
11.58 161 22 0.17 100 0.2 100 12910

* Kompozit numune karakteri

Bu mekanizmanin ise oksidasyon oldugu diisii-
niilmektedir. Alkali pH’larda kloriiriin oksidasyon
giiclinii kaybetmesi nedeniyle elektrokoagiilasyon
denemesinde (baslangi¢ pH’s1 6’daki) pH 10.5’¢
ulagtiginda ilave TOK gideriminin olmamasi da
bu goriisii desteklemektedir.

Koagiilasyon-flokiilasyon — denemelerinde pH
7.99 ve 9.92°de nikel konsantrasyonlar sirastyla
1.2 ve 0.7 mg/L olarak Oolgiilmiistiir. Oysa
elektrokoagiilasyon denemesinde (baslangic pH
s1 6) pH 7.94 ve 9.54’e ulastiginda 6lg¢iilen nikel
konsantrasyonlar1 sirasiyla 23 ve 4 mg/L’dir.
KOH ile yiiriitiilen hidroksit ¢oktiirmesinde ise
pH 8’de nikel konsantrasyonu 173 mg/L pH ise
51 mg/L olarak dl¢lilmiistiir (Arslan, 2008). Tiim
deney verileri karsilastirildiginda, nikel giderim
mekanizmasinin sadece hidroksit ¢oktiirmesi ol-
madig1 adsorpsiyon ve/veya flok i¢inde tutul-
mayla da bir miktar giderimin gerceklestigi gorii-
stine varilmaktadir. En yiliksek Fe(OH); floklari-
nin mevcut oldugu koagiilasyon denemelerinde
en yiiksek nikel giderimlerinin elde edilmis ol-
mast da bu goriisti desteklemektedir.
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Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Ortamda elektrolit olarak NaCl bulunmasi duru-
munda elektrokoagiilasyon uygulamasi esnasinda
klor (Cl,) ve hipoklorit (OCI") olusumu sz ko-
nusu olmaktadir. Yapilan literatiir ¢aligmalart so-
nucunda NaCl iin sadece yeterli akimi saglamak
icin gerekli olan iletkenligi artirmadigl aynm za-
manda asidik kosullarda oksidan olusumuna se-
bep oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucunda
oksidan olusumu nedeniyle elektrokoagiilasyon
prosesinde hem oksidasyon-rediiksiyon hem de
koagiilasyon mekanizmalarinin her ikisi de orga-
nik madde gideriminde etkili oldugu sonucu
onem kazanmistir. Ancak oksidasyon mekaniz-
masinin etkili olabilmesi i¢in prosesin pH 11’den
kiiciik degerlerde yiirtitiilmesi gerekmektedir.
Zira pH 11’in tlzerindeki degerlerde OCl;™ ve
OCly iyonlarmin olusumu nedeniyle oksidasyon
giiclinde 6nemli diistisler meydana gelmektedir.
Bu nedenle elektrolit konsantrasyonunun proses
verimi lizerine etkisi baglangic pH s1 6°da
belirlenmistir.
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Sekil 4. Elektrolit (kloriir) konsantrasyonunun nikel (a) ve ¢inko (b) giderimleri lizerine etkisi

Elektrolit (kloriir) konsantrasyonunun elektro-
koagiilasyon proses verimi {izerine etkisi 22
mA/cm?® sabit akim yogunlugunda ve baslangic
pH’st 6’da kompozit numuneye NaCl ilaveleri
yapilarak aragtirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
kompozit numunedeki toplam kloriir konsantras-
yonu 1500 g/L’den (numunedeki orijinal kloriir
ve pH ayar1 i¢in kullanilan HCI den gelen klorii-
riin toplam1) 3000 mg/L’ye kadar artirtlmistir. Bu
denemelerde elde edilen TOK, nikel ve ¢inko
giderimleri swrastyla Sekil 3, 4a ve 4b’de
gosterilmistir.

Kloriir konsantrasyonunun etkisinin aragtirildigi
elektrokoagiilasyon denemelerinde zamana bagh
olarak elde edilen TOK giderimleri incelendigin-
de (Sekil 3) 75 dakikaya kadar artan siirelerde
organik madde gideriminde artis meydana gel-
digi soylenebilmektedir. Bununla birlikte 3000
mg/L konsantrasyonuna kadar artan kloriir dozaj-
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larinda TOK gideriminde belirgin bir iyilesmenin
olmadig1 goriilmektedir. Bu deneysel ¢alisma
verilerinden, denemelerin yiiriitiildiigii reaksiyon
kosullarinda, kompozit numunenin biinyesinde
bulunan kloriir miktarinin elektrokoagiilasyon
uygulamast i¢in yeterli oldugu ve elektrolit kon-
santrasyonunu artirmak i¢in disaridan klortir ila-
vesine gerek olmadig1 sonucuna varilmaktadir.

Kloriir ~ konsantrasyonundaki  artigin  nikel
giderimleri iizerine etkisi yine ulasilan pH ve
TOK konsantrasyonlari ile iligkilendirilebilmek-
tedir. TOK konsantrasyonlarinin 100 mg/L’nin
altina indigi ve ulasilan ¢ozelti pH’larmin 10.5
dan yiiksek oldugu siirelerde nikel konsantras-
yonlart 1 mg/L’den kiiciik degerler olarak Slgiil-
miistiir (bkz Sekil 4a). Bu deneysel calismada
kompozit numunenin orijinal kloriir konsantras-
yonunda (1500 mg/L) yiiriitilen uygulamada
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zamana bagl en yiiksek nikel giderimleri elde
edilmigtir. Ayn1 zaman diliminde, kloriir kon-
santrasyonun nikel giderimi iizerine etkisini be-
lirlemek iizere gergeklestirilen diger denemelere
gore, daha yiiksek giderme verimlerinin elde
edilmesi proses esnasindaki pH degisimleri ile
izah edilebilmektedir. Zira 1500 mg/L. kloriir
konsantrasyonu ile yiiriitiilen elektrokoagiilasyon
denemesinde hizli bir pH degisimi tespit edilmis-
tir. Ornegin ilk 30 dakikalik zaman dilimi sonun-
da diger denemelerde ulasilan pH’lar 6.6-6.9 ci-
varinda kalirken 1500 mg/L kloriir konsantras-
yonlu denemede 11.7 olarak belirlenmistir
(Arslan, 2008). Bu denemelerde de yine etkin
cinko giderimleri elde edilmistir (bkz Sekil 4b).

Akim yogunlugunun etkisi
Akim yogunlugunun elektrokoagiilasyon proses
verimi lzerine etkisinin incelendigi deneysel
calisma kompozit numunenin orijinal kloriir

1

konsantrasyonunda (1500 mg/L) ve baslangic
pH’s1 6’da 2.25 mA/cm’ ile 56.25 mA/cm® ara-
sinda degisen akim yogunluklarinda denemeler
gergeklestirilmis ve elde edilen normalize TOK
degerleri Sekil 5’te gosterilmektedir. Bu dene-
melerde zamana bagl olarak elde edilen nikel
ve ¢inko giderimleri ise sirasiyla Sekil 6a ve 6b
de verilmistir.

Elektrokoagiilasyon uygulamasinin yiiriitildigi
2.25 ile 56.25 mA/cm’ akim yogunluklarinda
elde edilen TOK giderimleri karsilastirildiginda,
sabit bir zaman diliminde artan akim yogunlugu
ile TOK giderimlerinde artis meydana geldigi
Sekil 5’ten de goriilmektedir. Bununla birlikte
2.25 ile 11 mA/cm® akim yogunlugu araliinda
cok daha diisiik TOK giderim verimlerine ula-
sildigindan 22 mA/cm*’nin akim yogunlugu or-
ganik madde giderme verimi agisindan optimum
olarak goriinmektedir.
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Sekil 5. Akaim yogunlugunun TOK giderimi tizerine etkisi
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Sekil 6. Akim yogunlugunun nikel (a) ve ¢inko (b) giderimleri iizerine etkisi
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75 dakika elektrokoagiilasyon uygulamasi so-
nunda 22 mA/cm®>ye kadar denenen tiim akim
yogunluklarinda TOK giderimlerinin % 25 ile
siirlt kalmasi, 22 mA/cm®de % 50’ye yakin
TOK gideriminin elde edilmis olmasi bu se¢imi
desteklemektedir. 22 mA/cm’ iizerindeki akim
yogunluklarinda (33.75- 56.25 mA/cm®) ayni se-
viyedeki (% 50) TOK giderme verimlerine daha
kisa siirede (60 dakika) ulasilmis olmakla birlikte
uzatilan reaksiyon siirelerinde asir1 1sinmanin ne-
den oldugu buharlasmalar meydana gelmistir.
Ayni1 zamanda yliksek akim yogunluklari olusan
camur miktarinda 6nemli artiglara neden olmus-
tur (Arslan, 2008). Bu denemelerden elde edilen
cinko giderimleri degerlendirildiginde hidroksit
olarak ¢okmesi i¢in gereken pH degerine ulasil-
diginda ¢inkonun etkin bir sekilde aritildigi ve
akim yogunlugundaki artisin giderme verimleri
iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 Sekil 6b’
den de goriilmektedir. Diger taraftan akim yo-
gunlugunun nikel giderme verimi {izerinde etkili
oldugu sdylenebilmektedir. Artan akim yogunlu-
gu ile nikel gideriminde bir iyilesme oldugu Se-
kil 6a’dan goriilmektedir. Bununla birlikte 22
mA/cm”® akim yogunluguna kadar denen tiim
akim yogunluklarinda hem ulasilan pH degerleri
(pH <8) hem de TOK konsantrasyonlar1 nikelin
etkin giderimi i¢in yetersiz kalmistir. Nikel gide-
rimi i¢in bu husus dikkate alindiginda ve TOK
giderimi i¢in yukarida yapilan degerlendirmeler
1s181inda 22 mA/cm”’nin incelenen atiksuyun ce-
lik elektrodlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon
prosesi ile aritiminda en uygun akim yogunlugu
oldugu sonucuna varilmstir.

Sonuclar

Celik  elektrodlarin  kullanmildig1  elektro-
koagiilasyon yonteminin metal son islemleri en-
diistrisi kompleks olarak bagli metal iceren
atiksularma uygulanabilirliginin arastirildigr bu
calismada 6nemli isletme parametrelerinden bas-
langic pH’s1, elektrolit konsantrasyonu ve akim
yogunlugunun proses verimi lizerine etkileri be-
lirlenmistir.  Deneysel  ¢alisma  sonuglari
elektrokoagiilasyon prosesinin uygun isletme ko-
sullarinda yiiriitiilmesi durumunda s6z konusu
atiksulardan etkin (% 100) nikel ve ¢inko
giderimlerinin miimkiin oldugunu gdstermistir.
Bu proses ile optimum isletme kosullarinda
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(akim yogunlugu: 22 mA/cm?; baslangic pH: 6;
numunenin kendi biinyesindeki ¢6ziinmiis madde
konsantrasyonda) TOK konsantrasyonu % 50
giderme verimi ile 100 mg/L civarina diistiril-
mistlir. Elde edilen bu deneysel ¢alisma sonugla-
1 elektrokoagiilasyon prosesinin kompleks ola-
rak bagli metal iceren atiksularin aritiminda hem
agir metal hem de organik madde giderimleri
acisindan oldukea etkin bir aritma yontemi ola-
cagmi ortaya koymustur.
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