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Oz

Calismada mezbaha atiksularindan elektrooksidasyon sistemi ile Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve renk giderilirken sistemin giderim
performansini etkileyen énemli parametrelerden akim yogunlugu (4,06, 6,09, 8,12, 10,15 ve 12,18 mA/cm?) ve pH’nin (3,0, dogal pH
(~7,0), 9,0 ve 11,0) etkisi incelenmistir. Anot malzemesi olarak elek tipi Ti/Pt, katot malzemesi olarak elek tipi kaplanmamis Ti
kullanilmistir. Laboratuvar deneylerinden elde edilen sonuglara goére, uygulanan akim yogunlugunun artmasiyla KOI ve renk
gideriminde de artiy meydana gelmistir. Bu durum hem dogrudan hem de aracili oksidasyon reaksiyonunun énemli bir rol oynadigi
elektrooksidasyon sisteminin karakteristigine baglanabilir. Giderim verimlerinin baslangi¢ pH degerine bagh oldugu kadar reaksiyon
sonundaki pH degerine de bagli oldugu bulunmustur. Notr ve zayif bazik kosullarda sistemin giderim oraninin daha iyi oldugu ve giiglii
bazik kosullarda nispeten diisiik oldugu ve mezbaha atiksularinin laboratuvar 6l¢ekte elektrooksidasyon sistemi ile arittiminda akim
yogunlugu ve pH etkin parametreler oldugu sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Mezbaha atiksuyu, atiksu aritimi, KOI, renk, elektrooksidasyon, akim yogunlugu, pH

The Effect of pH and Current Density on COD and Color Removal

from Slaughterhouse Wastewater by Electrooxidation System
Abstract

In the study, the effect of current density (4,06, 6,09, 8,12, 10,15 ve 12,18 mA/cm?) and pH (3,0, ~7,0 (natural), 9,0, and 11,0), which
are important parameters affecting the removal performance of the system, while removing chemical oxygen demand (COD) and color
from slaughterhouse wastewater with the electrooxidation system was investigated. Sieve type Ti/Pt was used as anode material and
sieve type uncoated Ti was used as cathode material. According to the results obtained from laboratory experiments, COD and color
removal increased with the increase of applied current density. This can be attributed to the characteristic of the electrooxidation system,
in which both direct and mediated oxidation reactions play an important role. It was found that the removal efficiencies depend not only
on the initial pH but also, on the pH after the reaction completion. It has been observed that the removal efficiencies of the system are
better in neutral and weakly basic conditions, and it is relatively low in strongly basic conditions, and current density and pH are
effective parameters in the treatment of slaughterhouse wastewater by the lab-scale electrooxidation system.
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1. Giris

Mezbaha atiksulari, tarim ve gida endiistrileri kategorisinde
endiistriyel atik olarak kabul edilmis ve Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajanst (US EPA) tarafindan ¢evreye en
zararli atiksulardan birisi olarak smiflandirmistir (EPA 2004;
Tong et al. 2022). Bu atiksularin aritilmasi ve bertarafi gevre ve
halk saglig1 i¢in bir gereklilik haline gelmistir. Yiiksek miktarda
organik madde, niitrientler, renk, bulaniklik, patojenik ve
patojenik olmayan viriisler ve bakterileri icermekle birlikte ayni
zamanda basta zemin temizligi i¢in kullanilan yilizey aktif
maddeler ve dezenfektanlar olmak iizere kalici kimyasallar1 da
iceren degisken bir bilesime sahiptir (Baker et al. 2021; Teran
Hilares et al. 2021). Mezbaha atik sular1 herhangi bir aritma islemi
yapilmadan alic1 ortama desarj edildiginde, yilizey sularinda
otrofikasyona ve geligmekte olan iilkelerde yaygin bir sorun
haline gelen yeralt1 sularinin kirlenmesi gibi ¢evresel sorunlara
neden olmaktadir (Sun et al. 2021; Tong et al. 2022). Bu nedenle
attk sularin su ortamima desarj edilmeden Once aritilimasi
gerekmektedir.

Mezbaha atiksularini aritmak igin biyolojik, fizikokimyasal
ve ileri oksidasyon prosesleri gibi birgok aritma teknigi
kullanilmaktadir. ~ Fizikokimyasal aritma iyi bir aritma
verimliligine sahip prosestir. Bununla birlikte, islem sirasinda
gerekli olan biiyiik miktarda kimyasal madde ve aritma sonunda
biiylik miktarda ¢amur olusmasi nedeniyle kullanimlart sinirhidir
(Crini and Lichtfouse 2019; Phoon et al. 2020; Teran Hilares et al.
2021). Biyolojik sistemlerin ise genis alan ihtiyaci, yliksek
havalandirma maliyeti, biiylik miktarlarda atik gamur tiretimi gibi
dezavantajlart varken ayn1 zamanda mikroorganizmalarin bazi
zararl1 ve biyolojik olarak parcalanmayan organik maddelere
karsi oldukga hassas olmalar1 ve yiiksek hidrolik kalis siirelerinde
¢alistirilmalari nedeniyle her zaman uygun degildirler (Ahmed et
al. 2017; Bezirgiannidis et al. 2019; Luo 2014).

Son zamanlarda, kisitlayici ¢evre diizenlemeleri ve yasalari
nedeniyle, arastirmacilar ileri oksidasyon proseslerini kirlilik
sorunlarint 6nlemek veya azaltmak i¢in umut verici teknolojiler
olarak gormektedir. Atik sulardaki organik ve zararli kirleticiler,
titanyum, platin, rubidyum, grafit, bor kapli elmas ve boyutsal
olarak kararli elektrotlar gibi ¢dzliinmeyen bir anot malzemesi
kullanilarak organik maddelerin direk (elektrot yiizeyinde
elektrooksidasyon veya elektrorediiksiyon) veya dolayli (aritilmis
su icerisinde olusan kimyasal oksidantlar araciligiyla) olarak
oksitlenmesi esasina dayanir (Hernandez-Rodriguez et al. 2022;
Ozyurt and Camcioglu 2018). Kirleticilerin anot yiizeyine
adsorbe olduktan sonra anot yiizeyinden dogrudan elektron
transferiyle direkt oksidasyon olusurken ve atiksu ortaminda
iretilen *OH, *CI, *SOy4, O3, H,O, ve peroksosiilfatlar gibi
oksitleyiciler ile dolayli oksidasyon gerceklesir (Asfaha, Tekile,
and Zewge 2021). Elektrooksidasyon prosesi son derece verimli
ve ¢ok yonliidiir, oksidantlar {iretmek i¢in ¢ok diisiik miktarda
kimyasal maddeye ihtiya¢ duyar veya bazen hi¢ gerek duymaz,
bu da elektrooksidasyonu giivenli ve ¢evre dostu teknoloji haline
getirir. (Ganiyu et al. 2018; Song et al. 2022).

2. Materyal ve Metot
2.1. Atiksu Karakterizasyonu

Ham atiksuda 6lgiilen parametreler ve degerleri Tablo 1’de
verilmistir. Ham atiksu giinliik minimum 300 kiigiikbas ve 100
biiyiikbas hayvan kesimi yapilan bir tesisin aritma sisteminin giris
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1zgara yapisinin ¢ikisindan alinmisti. Mezbaha atiksuyunun
KOI’si ortalama 3099,82 mg/L ve renk degeri ortalama 28520
Pt/Co olarak bulunmustur.

Tablo 1. Atiksuda 6l¢iilen parametreler ve degerleri

Parametre En En Ortalama
Yiiksek Diisiik
Toplam KOI 6691,20 626,45 3099,82
(mg/L)
Renk
1 21 2852
(P1/Co) 59160 360 8520

2.2 Elektrooksidasyon Prosesi

EO prosesinin deney diizeneginin gosterimi Sekil 1°de
goriilmektedir. Anot materyali olarak Ti/Pt elek plakalar, katot
materyali olarak Ti elek plakalar kullanilmigtir. Kullanilan 4 anot
ve 4 katot’un toplam yiizey alam yaklastk 2464 cm?’dir.
Elektrotlar 70 mm x 100 mm x 2 mm boyutlarinda olup ohmik
kayiplart onlemek igin elektrotlar arasi mesafe 5 mm olarak
ayarlanmugtir.

Sekil 1. Elektrooksidasyon sistemi deneysel diizenek (1-
sirkiilatorii, 2-Is1 ceketli reaktér, 3-Magnetik karistirici, 4-Dogru akim
gii¢ kaynagi, 5-Magnet, 6-Atiksu, 7- Katot (Ti), 8-Anot (Ti/Pt), 9-
Multiparametre lger (pH ve Iletkenlik), 10-Numune, 11-Bilgisayar)

Giderim  verimleri denklem

hesaplanmustir.

asagidaki yardimryla

GiderimVerimi =(C°C;Ct)x100

0

Burada; Co: Baslangig kirletici konsantrasyonu, Ct:
Herhangi bir t anindaki kirletici konsatrasyonu, v: Atiksu hacmi
(m?) olarak gdsterilmistir.

2.3. Deneysel Calismalar

Kesikli isletilen reaktorde 1.2 L atiksu kullanilmistir.
Calismada EO prosesini etkileyen pH ve akim yogunlugu
parametrelerinin  KOI ve renk giderim verimine etkileri
incelenmistir. Reaktor icerisinde ¢okelme olmamasi ve giderim
veriminin yiikseltilmesi amaci ile 400 devir/dakika karigtirma
hizinda manyetik karistirict ile siirekli olarak karistirilmistir.
Gerekli elektrik akimini saglamak i¢in DC-Power Supply marka
KXN-3050D model gii¢ kaynag: kullanilmistir. Thermo Orion 5
star marka cihaz ile deneyin baslangic anindan itibaren belli
araliklarla atiksuyun pH ve iletkenlik 6lgiilmiistiir. Lovibond
Multi Direct marka fotometre ile renk dlgiimleri 430 nm, dalga
boylarinda yapilmistir. KOI analizleri sonuglari 600 nm dalga
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boyunda Hach Lange DRS5000 marka spektrofotometre ile
Olciilmiistiir. Giris atiksuyunun farkli baslangic pH degerlerinin
etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismalarda 0,1M H>SO4 ve 0,1M
NaOH kullanilarak pH ayarlamasi yapilmustir.

3. Arastirma Sonugclari ve Tartisma

3.1. KOI ve Renk Giderimine pH’n Etkisi

Mezbaha atiksularindan KOI ve renk gideriminde pH’in
etkisi pH= 3,0, ~7.0 (dogal), 9,0 ve 11,0 i¢in 4,06 mA/cm? akim
yogunlugu, 400 devir/dakika karistirma hizi, 0,2 M NaCl destek
elektrolit ile oda sicakliginda incelenmis ve 180 dakika reaksiyon
siiresi sonunda elde edilen giderim sonuglar1 KOI ve Renk igin
strastyla Sekil 2 ve Sekil 3’te verilmistir. Giderim verimleri; pH=
3,0, ~7,0 (dogal), 9,0 ve 11,0 icin sirasiyla (KO1)—%70,48,
%80,05, %75,50 ve %67,03 ve (renk)—%95,58, %98,64, %97,09
ve %92,36 olarak hesaplanmigtir. Mezbaha atiksuyunda ki KOI
ve renk giderim veriminin pH= ~7,0’da (dogal) en yiiksek oldugu
sonucu agiktir. Aynit zamanda pH= 11,0 ¢alismasinda verim diger
pH degerlerine gore diisiiktiir. Giderim verimleri baslangic pH
degerine bagli oldugu kadar reaksiyon sonundaki pH degerine de
baglidir.

Reaktorde olusan reaksiyonlarin pH’da degisimlere neden
oldugu Sekil 4’te net bir bicimde goziikmektedir. Atik suyun pH',
olusan cesitli hidroksit tiirlerinin stabilitesini etkiledigi igin
organiklerin mineralizasyonu iizerinde hem olumlu hem de
olumsuz bir etkiye sahip olabilir. Giderim verimleri nétr pH
degerinde yiiksekken giiglii bazik kosullarda disiiktir. OH-
kararsizlig1 nedeniyle asidik kosullarda daha az ve bazik veya notr
pH durumlarinin daha uygun oldugunu gésteren OCI- iyonunun
olusumu nedeniyle hafif alkali ¢6zeltide belirgin sekilde daha
fazla uzaklastirma etkinligi olmustur. Daha yiiksek pH
kosullarinda, oksidasyon verimliligini azaltan daha fazla klorat
veya perklorat, klor/hipoklorit yerine olusur. Deneysel
sonuglardan da goriilecegi lizere pH=11,0 ¢aligmasinda reaksiyon
boyunca pH 9,0’un iistiinde seyretmistir.

100

90 ¢

80 1
E 704
S 60 1
£ 50 1
(<)
g 40 —— Dogal pH (~7)
s 30 —e—pH=9,0

20 —a—pH=3,0

10 —%—pH=11,0

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman(dakika)

Sekil 2. Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde KOI giderim verimi
tizerine atiksu baslangi¢c pH degerinin etkisi
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% Giderim Verimi

Sekil 3. Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde renk giderim verimi
tizerine atiksu baslangi¢c pH degerinin etkisi

pH
o
o

—&— Dogal pH (~7)
—&—pH=3,0
—e—pH=9,0
—*—pH=11,0

0,0 + v v v

80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

0 20 40 60

Sekil 4. Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde KOI ve Renk
gideriminde pH 'nin degisimi

3.2. KOI ve Renk Giderimine Akim Yogunlugunun
Etkisi

Mezbaha atiksularindan KOI ve renk gideriminde Akim
yogunlugunun etkisi, 4,06, 6,09, 8,12, 10,15 ve 12,18 mA/cm?
igin 400 devir/dakika karistrma hizi, 0,2M  NaCl
konsantrasyonunda ve dogal pH (~7,0) degerinde oda
sicakliginda incelenmis ve 180 dk reaksiyon siiresi sonunda elde
edilen sonuglar Sekil 5 ve Sekil 6’da gosterilmistir. Giderim
verimleri; 4,06, 6,09, 8,12, 10,15 ve 12,18 mA/cm? igin sirastyla
(KOI)—%80,05, %87,29, %95,76, %97,84 ve %99,70 ve
(Renk)—%92,36, %96,15, %97,45, %98,84 ve %99,97 olarak
bulunmustur. Artan akim yogunluguna bagli olarak KOI ve renk
gideriminde de artis meydana gelmistir. Bu durum hem dogrudan
hem de aracili oksidasyon reaksiyonunun énemli bir rol oynadig:
elektrokimyasal sistemlerin karakteristigidir.

Akim yogunlugu, elektron transferinde itici gii¢ oldugu igin
elektrooksidasyon ile KOI’nin verimli sekilde giderilmesinde
onemli bir etkiye sahiptir(da Silva et al. 2019). Akim
yogunlugunda ki artisin, daha fazla elektron {iretilmesini
saglayarak kirleticilerin uzaklastirilmasini  biiylik  dlglide
hizlandirdig1 sdylenebilir (Ma et al. 2019; Yu et al. 2020).
Bununla birlikte, daha yiiksek akim yogunlugu degerleri, organik
bilesiklerin uzaklagtirma verimini azaltabilen gaz kabarciklarini
(sirastyla  katot ve anotta hidrojen ve oksijen {iretimi)
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iretilmesinin ~ yaninda(Rivera et al. 2021) hipoklorit
konsantrasyonunun tiiketilmesine neden olan parazitik kayip
reaksiyonlar1 gibi istenmeyen yan reaksiyonlara katkida
bulunabilir (Ozturk and Yilmaz 2019).

100 o

90 +

80 +
— 70 o
£ 60 ;
> 5 —8—4.06 mA/cm?
£ 1 —%— 6.09 mA/cm?
% 30 —&—8.12 mA/em?
L 20 ——10.15 mA/cm?

10 —e— 12.18 mA/cm?

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 5. Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde KOI giderim verimi
tizerine akim yogunlugunun etkisi

100 +
90 +
80 1
E 704
g 60 o
Z —— 4.06 mA/em?
¢ 90 —%— 6,09 mA/cm?
2 40
O 20 —&— 8,12 mA/cm?
Y 2 ——10,15 mA/cm?
—0— 12,18 mA/cm?
10
0 v v v v v v v v v
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman(dakika)

Sekil 6. Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde renk giderim verimi
tizerine akim yogunlugunun etkisi
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