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Ozet

Balast tanklarinda taginan yabanci tiirler diinya gemi insa endiistrisinin kiiresel boyuttaki en onemli
cevresel problemlerinden birisidir. Bu problemin ¢oziimiine yonelik olarak son 10-15 yilda bir¢ok ¢a-
lisma tamamlanmustir. Bununla birlikte bu ¢alismalar, kullanilan yonteme ve balast suyunda yer alan
organizmalara bagl: olarak farkl sonuglar vermektedir. Bu nedenle giiniimiizde gemi iizerinde balast
suyu arttimi konusunda yapilan ¢alismalarin ¢ogu birden fazla yontemin bir arada kullanildigr karma
sistemler tizerinde yogunlagmaktadir. Klor gerek i¢cme suyu dezenfeksiyonunda kullan:lan en eski ve en
genel yontem olmasi, gerekse biiyiik hacimlerdeki sularda istenmeyen organizmalar: gidermede de kul-
lanmlabilmesi nedeniyle balast suyu dezenfeksiyonu igin énemli bir alternatif olugturmaktadir. Ancak
basta klor olmak iizere, dezenfektanlarin gemi iizerinde depolanmasi ve kullanilmasi gemi ve miirettebat
giivenligi agisindan riskler icermektedir. Diger taraftan Cl, gazi HOCI olmak iizere ¢esitli dezenfektan-
larin elektrokimyasal olarak iiretimi giin gegtikce onem kazanmakta ve balast suyu aritimi i¢in de alter-
natif haline gelmektedir. Bu ¢alisma Avrupa Birligi 6. Cerceve Programi tarafindan desteklenen
031529 kontrat numarali arastirma projesi BaWaPla (Sustainable Ballast Water Management Plant)
sonunda hayata gegirilen filtre, UV ve elektrokimyasal teknolojilerin bir arada kullamldigi karma sis-
tem icin elektrokimyasal hiicrelerin gelistirilme ve optimizasyon asamasindaki laboratuvar ¢calismalari-
min bir kismini icermektedir. 3.5 yilik Proje stiresinin iki yilltk donemde birbirinden farkl sekilde tasar-
lanmus 5 elektroliz hiicresi farkli ¢calisma kosullarinda test edilmistir. Laboratuvar ¢alismalarinin so-
NUglar: dikkate alinarak yeni bir hiicre tasarimi gerceklestirilmis ve isletim parametreleri belirlenmistir.
Gelistirilen hiicreler, Agustos ve Eyliil 2009 da Blyth-Ingiltere de kurulan biiyiik élcekli pilot sistemde
de kullamlarak test edilmistir. Gergeklestirilen testlerde IMO (International Maritime Organization-
Uluslararas: Denizcilik Orgiitii) tarafindan imzaya agilan “Gemilerin Balast Sulari ve Sedimaninin
Kontrolii ve Yonetimi” sozlesmesinde yer alan degarj standartlar saglamistir. BaWaPla sistemi, IMO
onayma hazir durumdadir.
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“Yazigmalari yapilacag: yazar: Ceren BILGIN GUNEY. bilgincer@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 64 66.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Deniz Teknolojisi Miihendisligi Programi’nda tamam-
lanmig olan "Balast suyu arittiminda elektrokimyasal hiicre uygulamasi” adli doktora tezinden hazirlanmigtir. Makale
metni 23.03.2011 tarihinde dergiye ulagmis, 24.05.2011 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tartigmalar
30.04.2012 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.

Bu makaleye “Bilgin Giiney, C., Yonsel, F., (2011) ‘Karma bir balast suyu aritim sistemi ve elektrokimyasal teknoloji’,
ITU Dergisi/E Su Kirlenmesi Kontrolii, 21: 2, 57-68” seklinde atif yapabilirsiniz.



C. Bilgin Giiney, F. Yonsel

Hybrid ballast water treatment system
and electrochemical technology

Extended abstract

The transportation of exotic species in ballast
tanks is one of the most important environmental
problems of the ship industry at the global levels.
The technologies that will be adapted to both
existing and new built ships should be developed
immediately to minimize problems caused by the
ballast water and sediment. There are a number of
techniques taken into consideration to eliminate
the organisms in ballast water. However, it is
generally agreed that a single treatment method
would not be sufficient to prevent the transloca-
tion these organisms. Consequently various pro-
jects which focus on the hybrid systems were initi-
ated. These systems generally include one primary
treatment and one or more secondary treatment
techniques. Primary treatment is achieved by me-
chanical treatment such as filters. Secondary
treatment may consist several physical and chemi-
cal options. Chlorine disinfection is one of the
most applied techniques. The main subjects of
concern about employing chlorine disinfection for
ballast water organisms is the safety risk during
handling and onboard storage of chlorine gas or
HOCI solutions. On the other hand, electrochemi-
cally generation of disinfectants, especially oxi-
dants as HOCI, is an emerging technique. Elec-
trochemical generation of active chlorine on
board would eliminate those unfavorable features
of chlorine disinfection.

This work has been prepared from the doctoral
thesis which is titled as “Electrochemical Cell
Application for Ballast Water Treatment” and
submitted to Institute of Science and Technology
of Istanbul Technical University. This study has
been conducted within the project “BaWaPla —
Sustainable Ballast Water Management Plant”,
funded by the European Union under contract
number 031529, which is started at 15/11/2006
and finalized at 15/05/2010. A new hybrid ballast
water treatment system has been developed within
the project. This self-controlled system consists of
filter systems, UV and electrochemical technolo-
gies. The electrochemical component of BaWaPla
produces active substances onboard through elec-
trolysis of seawater and eliminates the require-
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ment to carry or store hazardous and corrosive
chemicals.

A laboratory system has been prepared by Project
partner LVPG GmbH, Germany and provided to Is-
tanbul Technical University. This system is used for
test assumptions and proposals for the best and op-
timal cell design. Employing electrolysis techniques
to produce disinfectants, saline water/seawater is
introduced into an electrochemical cell in the heart
of the test system. Electrochemical reaction within
the cell results in the production of highly effective
“Hypochlorous acid rich” disinfectant. Disinfectant
fluid can be affected by the design of the fluid path
within the electrochemical cell, the selection of
material used to produce the permeable mem-
brane that separates the fluid paths or to direct
solution past the anode and cathode (electrodes)
as well as the electrical current applied to the
electrodes. The choice of materials used for coat-
ing the relevant electrodes must also be consid-
ered. In this study five different electrochemical
cells are assessed for BaWaPla system. The cells are
supplied from FumaTech GmbH, Germany. The
cells are referred as “standard cell, FTEC 100,
FTEC 500, EC 100 Nr. 201, EC 100Nr. 240”. The
changing parameters of the cell designs are the ge-
ometry of electrodes, the dimensions of electrodes
and the materials used for electrodes and their coat-
ings. The results show that, the enlargement of elec-
trode surface results in more chlorine figures in di-
sinfectant. On the other hand, suitable electrode and
coating material are essential for “reverse polarity”
operation to avoid scaling of Ca®* and Mg®* on elec-
trodes and clogging the membrane. Taken into
consideration of these results of laboratory works,
FumaTech GmbH produced new cells for
BaWaPla. These cells have the electrode dimen-
sions as FTEC 500 and the material used for elec-
trodes and their coatings is the same as EC 100
Nr. 201. The cells have capacity of 500 L/h disin-
fectant production and they have the ability to be
run reverse polarity so that a self cleaning process
takes place. Six of these cells are employed within
the land based pilot BaWaPla system at Blyth-
England on August 2009. The pilot system achieved
IMO (International Maritime Organi-zation)
standards and it is ready for IMO approval.

Keywords: Ballast water treatment, electrochemical
cell, chlorine generation.
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Giris

Balast tanklarinda taginan yabanci tiirler diinya
gemi insa endiistrisinin kiiresel boyuttaki en
onemli cevresel problemlerinden birisidir. Bu
nedenle gemi balast sularinin ve sedimaninin
neden olacagi problemleri en aza indirmek icin
yeni inga veya mevcut gemilere dahil edilecek
sistemlerin en kisa zamanda gelistirilmesi ge-
rekmektedir. Son 10-15 yilda balast suyu aritimi
icin bircok secenek gz dniinde bulundurulmus-
tur. Ancak balast suyu aritimi i¢in uygulanabile-
cek ¢esitli yontemler, aritma yontemine ve ba-
last suyunda yer alan organizmalara bagli olarak
farkli sonucglar vermektedir. Bu nedenle giinii-
miizde gemi iizerinde balast suyu aritimi konu-
sunda yapilan caligmalarin ¢ogu birden fazla
yontemin bir arada kullanildig1 karma sistemler
tizerinde yogunlagmaktadir. Bu sistemlerde
aritma genel olarak, iki basamakta gerceklese-
cek sekilde saglanmaktadir. Birincil aritim ba-
last suyunda mevcut partikiil ve biiylik orga-
nizmalarin filtre gibi mekanik yontemlerle tutu-
larak balast suyunun ikincil aritima hazirlanmasi
seklinde gerceklesmektedir. Ikincil aritimda ise
birincil aritimin ardindan balast suyunda kalan
organizmalarin tamamen dezenfeksiyonunu
amaglayan bir veya birden fazla kimyasal ve fi-
ziksel yontem tek baslarina ya da bir arada yer
alabilmektedir (Andruschenko vd., 2004; Hesse
vd., 2004; Mackey vd., 2000; Ropell ve Mann,
2004; Wright vd., 2004). Bu sekilde birkag ba-
samaktan olusacak karma sistemlerle, balast su-
yu aritim sisteminin esnekligi arttirilirken hedef
alinan organizma yelpazesinin genisletilmesi
amaglanmaktadir.

Klor gerek su dezenfeksiyonunda kullanilan en
eski ve en genel yontem olmasi, gerekse biiyiik
hacimlerdeki sularda mevcut organizmalar1 gi-
dermede de kullanilabilmesi nedeniyle balast
suyu dezenfeksiyonu igin onemli bir alternatif
olusturmaktadir. Klorun diger kullanim sekille-
rine gore daha diisiik miktarlarda yeterli olmasi
nedeniyle balast suyu dezenfeksiyonunda sod-
yum hipoklorit (NaOCI), iizerinde en ¢ok duru-
lan klorlu bilesiklerdendir (Stocks, 2004; Zhang
vd., 2004; Derek vd., 2006). Ancak basta klor
gaz1 olmak iizere, dezenfektanlarin gemi iizerin-
de depolanmasi ve kullanilmasi gemi ve miiret-
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tebat gilivenligi acisindan riskler icermektedir.
Diger taraftan Klor (Cl, ) gaz1 ve hipokloroz asit
(HOCI) gibi c¢esitli dezenfektanlarin elektro-
kimyasal proseslerin uygulanmasi esnasinda ye-
rinde tretimi giin gectikge Onem kazanmakta
(Vijayaraghavan vd., 1999; Kraft vd., 1999;
Jorguera vd., 2002) ve balast suyu aritimi igin
de bir alternatif olusturmaktadir. Balast suyu
artttiminda elektrokimyasal yontemlerin kulla-
nimu iki farkli yaklagimla gerceklestirilmektedir.
Bu yaklasimda balast suyunun tamami elektroliz
hiicrelerinden gegirilerek dogrudan dezenfeksi-
yon uygulamasina tabi tutulmaktadir (Dang vd.,
2004; Kim vd., 2006; Tsolaki vd. 2010). ikinci
uygulamada ise balast suyunun belli bir miktari
elektroliz edilerek dezenfektan tretilmekte, tire-
tilen dezenfektan ana balast suyu akimina karis-
tirilmaktadir (Aliotta vd., 2003; Lefler vd.,
2004; Matousek vd., 2006). Elektrokimyasal
tekniklerle iiretilerek balast suyu aritimini ta-
mamlayacak dezenfektanin farkli deniz suyu
ozelliklerinde optimum performans gostermesi
hedeflenmektedir. Elektrokimyasal siiregte iire-
tilecek dezenfektanin yapist elektroliz edilecek
stvinin kimyasal igerigine, elektroliz hiicresi ta-
sarimina, elektrotlar ve membran seperatdr icin
secilecek malzemeye ve elektriksel akim gibi
isletim kosullarina bagli olarak degismektedir.

Bu calisma, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii’ne
bagl olarak hazirlanan “Balast Suyu Aritiminda
Elektrokimyasal Hiicre Uygulamasi” konulu
doktora ¢alismasi i¢in yapilan deneyler ve lite-
ratiir arastirmalar1 degerlendirilerek hazirlan-
mistir. S6z konusu doktora g¢alismasi Avrupa
Birligi 6. Cerceve Programi tarafindan destekle-
nen 031529 kontrat numarali arastirma projesi
olan “Siirdiirtilebilir Balast Suyu Yo6netimi Tesi-
si” (Sustainable Ballast Water Management
Plant; BaWaPla) kapsaminda gerceklestirilmis-
tir. BaWaPla Projesi sonunda balast suyu aritimi
icin uygun filtre sistemleri, UV ve elektrokim-
yasal teknolojilerinin bir arada kullanildig: kar-
ma bir pilot sistem hayata gegirilmistir. Bu sis-
temde yer alan elektrokimyasal bilesen sayesin-
de deniz suyu elektroliz edilerek dezenfektan
tiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen dezen-
fektan pilot sistemde ana balast suyu akimina
karistirilarak balast suyu aritimi tamamlanmis-
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tir. Bu ¢alisma, BaWaPla Pilot sisteminde nihai
olarak kullanilan elektroliz hiicresinin belirlen-
mesi ve isletim parametrelerinin tespiti igin dok-
tora siirecinde gercgeklestirilen laboratuvar ca-
lismalarini 6zetlemektedir.

Materyal ve yontem

Deney sistemi

Elektrokimyasal hiicre deneyleri, proje ortakla-
rindan LVPG International GmbH (Almanya)
tarafindan saglanan sistem ile I.T.U. Gemi Insa-
att ve Deniz Bilimleri Fakiiltesi [lham Artiiz
Deniz Bilimleri laboratuvarinda gergeklestiril-
migtir. Sistemin en 6nemli bileseni elektrokim-
yasal hiicredir. Bu hiicre tuzlu su ile beslenmek-
tedir ve hiicre iginde gergeklesen tepkimeler so-
nucunda yiiksek derisimde aktif klor igeren de-
zenfektan iretilmektedir. Membran teknolojile-
rinin elektrokimyasal aktivasyon teknikleri ile
birlestirilmesiyle elektroliz hiicresinin anot tara-
finda hipoklor6z asit igerigi zengin bir dezen-
fektan olan “anot sivisi” iiretimi gergeklestiril-
mektedir. Sistem, proje kapsaminda iiretilen
elektroliz hiicresi ile akim yoni degistirildigin-
de normal sartlarda katot olarak ¢aligan bolme-
den yine dezenfektan etkisi olan katot sivisi
iiretimi gerceklestirilecek sekilde gelistirilmistir
(Sekil 1).

Deneylerde kullanilan elektroliz hiicreleri
Elektroliz hiicrelerinin balast suyu aritiminda
kullanilabilmeleri ve optimize edilebilmeleri
icin iki yillik dénemde 5 farkli elektroliz hiicre-
sit ile calisilmustur. Baslangic deneyleri haliha-
zirda tavuk ciftlikleri, hastaneler ve dezenfeksi-
yon gereken diger tesislerde kullanilmakta olan
standart elektrokimyasal hiicre ile gergeklesti-
rilmistir. Daha sonra BaWaPla sisteminde yer
alarak, gemi {izerinde deniz suyu elektrolizinde
kullanilacak elektroliz hiicresinin belirlenmesi
icin 4 farkli hiicre ile laboratuvar c¢alismalari
gerceklestirilmistir.  Standart hiicre disindaki
hiicreler siras1 ile FTEC 100, FTEC 500, EC100
Nr. 240 ve EC100 Nr. 201 olarak adlandirilmak-
tadir.

! Elektroliz hiicreleri ile ilgili tiim teknik detaylar
iiretici firma FumaTech GmbH. ile yapilan yazisma-
lardan ve yaymlanmamis sirket dokiimanlarindan
elde edilmistir.
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Sekil 1. Deney sistemi

Elektroliz hiicrelerinin tiimiinde anolit ve katolit
cevrimleri, yapilacak calismaya bagli olarak,
tuzlu su veya deniz suyu ile beslenmis ve elekt-
rotlara disaridan elektrik akimi uygulanarak
anotta klor olusumu saglanmistir. Es zamanh
olarak katotta suyun pargalanmasi ile oksijen
aciga ¢ikmis ve hidronyum iyonu [H30]" olu-
sumu gergeklesmistir. Daha sonra hiicre igeri-
sinde gerceklesen ikincil reaksiyonlarm ardin-
dan, yiiksek derisimde serbest hazir klor i¢eren
anot sivisi Uretilmistir.

“Serbest hazir klor”, klor gazinin su ile tepki-
meye girmesi sonucunda olusan hipokloréz asi-
di (HOCI) ve bunun iyonlagsmasi sonucu agiga
¢ikan hipoklorit iyonunu (OCI") ifade etmekte-
dir. “Bagli hazir klor” ise suda amonyagin mev-
cut olmasi halinde, klorun amonyakla verdigi
tepkimelerin {triinleri olan kloraminleri ifade
etmektedir. Serbest hazir klor ve bagli hazir klo-
run tamami ise “toplam klor” olarak tanimlan-
maktadir. Bagl hazir klorun dezenfektan etkisi
serbest hazir klora kiyasla oldukea diisiiktiir.

Standart elektroliz hiicresinde (Sekil 2) her iki
elektrot genisletilmis 1zgara (grid) seklinde ta-
sarlanmistir ve elektrotlar 88x42 mm boyutun-
dadir. Anot, titanyum (T1) lizerinde karisik me-
tal oksit kaplamadan (Rutenyum oksit / Iridyum
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oksit — RuO; / IrO,) yapilmistir. Katot igin kul-
lanilan malzeme ise paslanmaz celiktir. Elektro-
liz hiicresinde kumas takviyeli perfloro siilfonik
asit katyon degisim membrani kullanilmistir.

B
—

Sekil 2. Standart hiicre

Standart elektroliz hiicresi i¢in tiretici firma ta-
rafindan belirtilen maksimum voltaj degeri 25 V
iken ¢alisma voltaj1 8-12 V’dur. Bu hiicre i¢in
maksimum elektrik akimi1 20 A iken ¢alisma dege-
ri tipik olarak 16 A’dir.

FTEC 100 ve FTEC 500 kodlu elektroliz hiicre-
lerin standart hiicreden en 6nemli farki anot ta-
sariminda kullanilan sekildir. Her iki hiicrede de
anot, standart hiicreden farkli olarak, kompakt
diizlemsel bigimde tasarlanmistir. Bu degisikligin
amac1 ayn1 akim altinda daha fazla klor degerle-
ri elde edebilmektir. Katot ise, standart hiicre-
deki gibi genisletilmis 1zgara seklindedir. Gerek
membran gerekse anotta ve katotta kullanilan
malzemeler standart hiicre ile aymdir. FTEC
100 ile FTEC 500 arasindaki fark ise bu iki hiic-
renin boyutlaridir. FTEC 100’de elektrotlarin
boyutlar1 standart hiicredeki gibi 88x42 mm
iken FTEC 500’de elektrotlar 175x175 mm ola-
rak boyutlandirilmistir (Sekil 3). Her iki hiicre
de 100 L/sa anot sivisi tiretim kapasitesi ile ¢a-
lismaktadir. Bu hiicreler i¢in maksimum voltaj
25 V, calisma voltaj1 tipik olarak 8-12 V’dir.
Elektrik akiminin FTEC 100 i¢in maksimum
degeri 20 A iken calisma degeri tipik olarak 16
A’dir. FTEC 500 i¢in bu degerler siras1 ile 60 A
ve 40 A’dir. Deniz suyunun icerdigi Ca*" ve
Mg”* iyonlari nedeniyle elektrotlar iizerinde
olusabilecek ¢okeltiler, kutuplarin kisa siireli
olarak ters yonde calistirilmasi ile giderilebil-
mektedir.
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Sekil 3. FTEC 100 ve FTEC 500

EC100 Nr. 201 ve EC100 Nr. 240 elektroliz
hiicrelerinin elektrotlar1 6zel bir geometriye sa-
hiptir. Bu geometriyle, gerekli hallerde, elektro-
liz hiicrelerin gemi iizerinde seri baglanabilmesi
amaglanmaktadir (Sekil 4 ve Sekil 5).

Sekil 5. EC100 Nr. 240

Her iki elektroliz hiicresinin elektrotlar1 deniz
suyunun tuzluluk igerigine dayanikli olacak se-
kilde tasarlanmistir. Bu nedenle titanyum elekt-
rotlarinin tlizerindeki metal oksit kaplama stan-
dart kaplamadan farklidir. Elektrotlarin deniz
suyuna dayanikliligi kaplamada kullanilan ru-
tenyum - iridyum karigiminin optimize edilmesi
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ve temperleme sayesinde saglanmistir. Ayrica
metal yiizey ile kaplama arasinda kullanilan ek
katman kutuplarin ters yonde calismasina ola-
nak tanimaktadir. Genel olarak kutuplarin kisa
siireligine ters yonde caligtirilmasi ile elektrotlar
tizerinde zamanla olusan birikintilerin gideril-
mesi amaglanir. Kutuplarin normal ve ters yon-
de caligmalar elektroliz hiicresinin hidrolik bag-
lantilarinin - sistem tizerinde degistirilmesiyle
saglanmaktadir.

Olciilen parametreler ve analiz yontemleri
Toplam klor (toplam CI) ve serbest hazir klor
(serbest Cl) derisimleri, yapilan ¢aligmada tireti-
len dezenfektanin kalitesinin gostergesi olarak
oOlgiilen en 6nemli parametrelerdir. Bu paramet-
relerin analizleri Hach DR 2000 spektrofoto-
metre ile, DPD (APHA, 1998) yontemi kullani-
larak gergeklestirilmistir. Bunlarin yani sira re-
doks potansiyeli, pH, sicaklik ve iletkenlik de
kontrol parametreleri olarak takip edilmistir
(Tablo 1).

Deneylerde kullanilan su

Standart hiicre ile gerceklestirilen baslangic de-
neylerinde kloriir kaynagi olarak deiyonize su
ve doymus tuzlu su, istenilen tuzluluk degerini
saglayacak sekilde gereken oranlarda otomatik
olarak karistirilarak kullanilmistir. Ancak de-
neyler esnasinda, karistirma isleminin bekleni-
len kesinlikte gerceklesmedigi gézlenmistir. Bu
nedenle daha sonraki elektroliz hiicreleri ile ya-
pilan deneylerde, elektroliz hiicre dnceden ha-
zirlanan ve tuzlulugu belirlenmis su ile dogru-
dan beslenmistir.

Standart hiicrenin ardindan diger hiicrelerle ger-
ceklestirilen deneylerde oOncelikle deniz suyu-
nun kontrol edilemeyen etkilerini bertaraf etmek

amaciyla musluk suyu ile hazirlanan ve tuzlu-
lugu istenilen sekilde ayarlanan NaCl ¢ozeltileri
kullanilmistir. Gergek deniz suyu ile gercekles-
tirilen deneylerde kullanilan deniz suyu istanbul
Bogazi’nda Yenikdy’den alinmistir ve %o~18
oraninda tuzluluga sahiptir. Deneysel ¢alisma-
nin bir kisminda deniz suyu dogrudan kullani-
lirken, bir kisminda musluk suyu ile seyreltile-
rek tuzluluk %09’a diisiiriilmiis, bir kisminda ise
deniz suyuna NaCl eklenerek tuzluluk %030’a
cikartilmistir. Calismalarda kullanilan tuz EN
973 standardina uygundur (TS-EN 973, 2003).
Calismamizda musluk suyu ile hazirlanan ¢ozel-
tiler “yapay deniz suyu” olarak adlandirilarak
gerekli hallerde kisaca YDS olarak ifade edil-
mektedir. Deniz suyu ile gergeklestirilen deney-
ler ise DS kisaltmast ile belirtilmektedir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Tasarim olarak birbirinden farkli olan bes elekt-
roliz hiicresinin her biri ile gerceklestirilen per-
formans deneyleri hiicrelerin 6zelliklerine ve bir
onceki agsamada test edilen hiicre ile gelinen el-
de edilen sonuglara gore sekillenmistir. Amag
belli isletim kosullarini optimize ederek maksi-
mum toplam ve serbest klor derisimi igeren de-
zenfektan liretimini saglamaktir.

Standart elektroliz hiicre deneyleri

Bu elektroliz hiicresi ile ilk asamada farkli tuz-
luluga sahip elektrolitler ile ti¢ farkli elektriksel
akim altinda, 100 L/sa hizla anot sivis1 iiretil-
mistir. Anot sivisi orneklemesi ise 10. dakikanin
sonunda gerceklestirilmistir. Bu deneylerin so-
nuglar1 gerek akim siddetinin gerekse tuzluluk-
taki artisin iiretilen dezenfektanin toplam ve
serbest hazir klor derisimlerinde artisa yol agtigi-
n1 gostermektedir (Sekil 6). Elektroliz hiicrelerinin
calisma prensipleri goz 6niinde bulunduruldugunda

Tablo 1. Parametreler ve analiz yontemleri

Parametre Analiz cihaz1

Redoks potansiyeli Hach Sensionl pH / mV Meter

pH WTW 720 InoLabseries - pH Meter

Sicaklik WTW 720 InoLabseries - pH Meter

Tuzluluk WTW LF 196 —Microprocessor Conductivity Meter
Iletkenlik WTW LF 196 —Microprocessor Conductivity Meter

Klor (toplam ve serbest)

Hach DR 2000- DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine ) yontemi
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Sekil 6. Standart elektroliz hiicresi ile elde edilen degerler

bu sonuglar beklenmektedir. Ancak deney veri-
leri incelenecek olursa, anot sivisindaki toplam
ve serbest hazir klor derisimlerin-deki bekleni-
len artigin tuzluluk veya akim siddeti ile dogru
orantili olarak ger¢eklesmedigi dikkati ¢ekmek-
tedir. Sekil 6’da yer almamakla birlikte, iiretilen
anot sivilarinin sicakliklart 22.5-23 °C, pH de-
gerleri ise 3.0-3.5 arasinda, degigmektedir. Ya-
pilan hesaplamalar, s6z konusu pH ve sicaklik
degerlerinde, anot s1visinin igerdigi serbest hazir
klorun %99.99’unun hipokloréz asit formunda
oldugunu gostermistir.

Bu hiicre ile ikinci asamada ise elektrolit s1visi
sicakliginin iiretilecek anot sivist lizerindeki et-
kisi incelenmistir. Bu amagla sogutucuda (~9
°C) ve laboratuvar ortaminda (~22 °C) bekleti-
len %08°lik NaCl ¢ozeltisi anot sivisi tiretiminde
elektrolit olarak kullanilmistir. Her iki sicaklik-
taki elektrolitle anot sivisi tiretimi maksimum
elektrik akimi1 16 A ve anot sivisi debisi 100
L/sa olacak sekilde ayarlanarak gerceklestiril-
mistir. Bu deneylerde maksimum akim siddeti
ayar1 16 olmasina ragmen ~9 °C sicakliga sahip
elektrolit ile ulasilabilen akim siddeti 14 A ol-
mustur (Tablo 2). Bununla birlikte her iki sicak-
liktaki elektrolitle iiretilen anot sivilarinin klor
derigimleri karsilastirildiginda tespit edilen fark-
liliklarin oldukga diisiik oldugu gozlenmistir.

FTEC 100 ile gerceklestirilen deneyler
Bu hiicre ile operasyon kosullarinin belirlene-
bilmesi i¢in birkag seri deneysel ¢alisma gercek-
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lestirilmistir. Bu deneyler iki farkli tuzlulukta,
iki farkli akim siddeti kullanilarak ti¢ farkli tire-
tim hizinin test edilmesi seklinde Ozetlenebilir.
Sistem ancak %020 ve iizeri tuzluluklarda 10 A
iizerindeki akim siddetlerinde dengeli calistig1
icin, deneyler 10 A ve 16 A akim siddeti ile
%020 ve %030 tuzlulukta elektrolit kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde anot sivisi
iretimi 120 dakika slirmiistiir ve analizler i¢in
0., 30. ve 120. dakikalarda ornek alinmistir.
Elektrolit tuzlulugu %020 oldugunda gergeklesti-
rilen deneyler siiresince elde edilen akim siddeti
degerleri baslangigta yapilan maksimum akim
siddeti ayarlarinin altinda kalmistir (Sekil 7).
Bununla birlikte tuzluluk %030 oldugunda ge-
nellikle maksimum akim siddeti degerlerine ula-
stlmistir (Sekil 8). Bu hiicre ile gercgeklestirilen
deneylerde genellikle diisiik iiretim hizlarinda
daha yiiksek toplam klor derisimleri elde edil-
mistir. Uretilen anot sivilarmin pH degerleri ise
5.30-6.75 arasinda degismistir.

Bu hiicreyle ayrica Ca** ve Mg®" iyonlarmnin,
hiicre performansina etkileri de incelenmistir
(Bilgin ve Yonsel, 2009). Bu deneylerde iiretim
siiresi uzadikga, deniz suyunun igerdigi Ca®* ve
I\/Ig2+ derisimlerine yakin elektrolit kullanilarak
iiretilen anot sivilarinin icerdigi toplam ve ser-
best hazir klor derisimlerinin diistiigii tespit
edilmistir. Bu sonuclara bagl olarak, Ca* ve
Mg?* iyonlarinin elektrotlar {izerinde birikerek
tabaka olusmasma ve anolit-katolit bdlmeleri
arasindaki membranda tikanmalara neden oldugu
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Tablo 2. Elektrolit sicakliginin etkisi

Elektrolit Redoks Akim siddeti Toplam CI Serbest CI pH
sicaklig (mV) (A) (mg/L) (mg/L)
22°C 1109 16 65.5 59.5 2.83
~9° 1105 14 62 53.75 3

anlasilmistir. Ayrica Ca®** ve Mg2 igeren elektro-
litle ¢aligma siiresi uzadikg¢a yan iirlin olarak or-
taya ¢ikan katot sivisinda da onemli miktarda
artis olmaktadir.

250 -

—_
=1 200 n
=
(o)) [ ]
* [ ]
E 150 o
O .
4
€ 100 .
('_ES * A
8. A *50 L/sa;10A
[t 50 A75 L/sa;10A
=50 L/sa;16 A
0 075 Lsa;10A

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Akim Siddeti [A]

Sekil 7. FTEC 100 ile tiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi (Tuzluluk: %020)
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Sekil 8. FTEC 100 ile iiretilen anot sivisinda
toplam Cl derisimi (Tuzluluk: %030)

FTEC 500 ile gerceklestirilen deneyler

Bu hiicre ile operasyon kosullarinin belirlene-
bilmesi i¢in bircok deney gergeklestirilmistir.
Baslangi¢ deneylerinde yapay deniz suyu kulla-
nilmistir (Sekil 9). Bu deneylerde 3 farkli tuzlu-
lukta elektrolit kullanilarak 4 farkli maksimum
akim siddeti degeri altinda sabit hizda (100
L/sa) anot sivisi iiretimi gergeklestirilmistir.
Test edilen tuzluluk degerlerinin belirlenmesin-
de, Baltik Denizinde (%0~10) ve Istanbul civa-
rinda bulunan deniz sularimin tuzluluklarinin
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yant sira (%0~20) diinya okyanuslarinin (%0~30)
tuzluluguna yakin olmasi temel alinmistir. Daha
sonra Istanbul Bogazi’ndan alinan deniz suyu
kullanilarak deneylere devam edilmistir (Sekil
10). Deneylerin tamaminda tiretim hiz1 100 L/sa
olacak sekilde dengeye ulastiktan sonra, anot
stvist idretimine 10 dakika siire ile devam edil-
mistir. Uretimin 0. ve 10. dakikalarinda anot si-
vist 6rneklemesi yapilmaistir.
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Sekil 9. FTEC 500 ile iiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi
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Sekil 10. FTEC 500 ile iiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi

Yapay deniz suyu ile gerceklestirilen deneylerde
elektrolit tuzlulugu %010 oldugunda elde edilen
akim siddeti degerleri 45 A’in altinda kalirken,
diger iki tuzlulukta genellikle maksimum akim
siddeti degerlerine ulasilmistir (Sekil 9). Bu de-
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neylerde iretilen anot sivilarinin toplam klor
derisimleri irdelendiginde, beklenildigi gibi ayni
tuzlulukta yiiksek akim siddetlerinde daha yiik-
sek klor derisimi elde edildigi gostermistir. An-
cak %010 tuzlulukta gerceklestirilen deney so-
nuglart bunun disinda kalmaktadir. Bu deney-
lerde elde edilen sonuclar oldukca istikrarsizdir.
Bazi durumlarda daha yiiksek akim siddetine
ulasilsa dahi elde edilen klor derisimleri daha
diisiiktiir. FTEC 500 ile ger¢ek deniz suyu kul-
lanilarak gergeklestirilen deneylerde, tuzluluk
%030 oldugunda genelde maksimum akim sidde-
ti degerine ulasilirken daha diisiik tuzluluklarda
maksimum akim siddeti degerinin altinda ka-
linmustir (Sekil 10). Deniz suyunun icerebilecegi
amonyak (Bilgin Giiney ve Yonsel, 2011) gibi
organik kirleticilerin yani sira sahip oldugu
iyonlar (Bilgin Giiney ve Yonsel, 2009) nede-
niyle ger¢ek deniz suyu ile iiretilen anot sivila-
rinda mevcut toplam klor derisimleri, yakin tuz-
luluklarda yapay deniz suyu kullanilarak elde
edilenlere gore daha diisiik kaldig: tespit edil-
mistir.

EC 100 Nr 201 ve EC 100 Nr. 240 ile
gerceklestirilen deneyler

Ca®* ve Mg** gibi sertlik yapan iyonlarin hiicre
elektrotlarinda tabakalagmaya ve membranda
tikaniklara yol agmasi yeni bir hiicre tasarimi
ihtiyacin1 ortaya koymustur. Bu ihtiya¢ dogrul-
tusunda FuMa-Tech GmbH tarafindan iki yeni
elektroliz hiicresi iiretilmistir. Yeni tasarim sa-
yesinde EC 100 Nr. 201 ve EC 100 Nr. 240
kodlu bu elektroliz hiicrelerinin kutuplar1 ters
yonde de ¢alistirilabilmekte, bu esnada elektrot-
larin temizlenmesinin yani sira dezenfektan iire-
timine devam edilebilmektedir. Bu hiicrelerle
standart akim yoniinde anot sivisi iretilirken,
akim yoni ters ¢evrildiginde tretilen dezenfek-
tan ise katot sivist olarak adlandirilmaktadir.

EC 100 Nr. 240 ile yapay deniz suyu ile iiretilen
anot sivilarinda toplam klor derigimi bazi 6rnek-
leme zamanlarinda EC 100 Nr. 201 ile elde edi-
lenlerin iizerine ¢iksa da, genellikle daha diisiik
oldugu gozlenmistir (Sekil 11 ve Sekil 12). Bu
hiicreler ile ger¢ek deniz suyu kullanilarak yapi-
lan deneylerin sonuglar1 irdelenecek olursa EC
100 Nr. 201 ile elde edilen toplam klor derigimi
daima EC 100 Nr. 240 ile elde edilenlerden be-
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lirgin bir sekilde daha yiiksek oldugu dikkati
¢ekmektedir. EC 100 Nr. 201 ile maksimum
voltaj ayar1 20V oldugunda anot sivisinin top-
lam klor derisimi iiretim siiresince DS1 dene-
yinde ~110 mg/L, DS2 deneyinde ~120 mg/L
civarinda seyretmistir. Bu hiicre ile maksimum
voltaj ayar1 10V oldugunda ise DS1 deneyinde
baslangigcta ~85 mg/L klor derisimi elde edilir-
ken, DS2 deneyinde 63 mg/L klor derisimi elde
edilmig, bu degerler deney sonunda sirasiyla
~24 ve ~36 mg/L’ye diismiistiir (Sekil 11). Diger
elektroliz hiicresi olan EC 100 Nr. 240 ile deniz
suyu kullanilarak {iiretilen anot sivisinda, elde
edilen en yiiksek toplam klor derisimi ~32
mg/L’dir (Sekil 12).
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Sekil 11. EC Nr. 100 201 ile iiretilen anot
swisinda toplam Cl derisimi
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Sekil 12. EC Nr. 100 240 ile iiretilen anot
swisinda toplam Cl derisimi

Bu hiicrelerin kutuplarinin ters yonde calistiril-
masi ile iretilen katot sivilarinin toplam klor
derisimleri Sekil 13 ve Sekil 14’te verilmekte-
dir. Bu sekillerde EC 100 Nr. 201 ile iiretilen
katot sivilarinin toplam klor derisimleri belirgin
bir sekilde EC 100 Nr. 240 ile tiretilen katot s1-
vilarmin altinda oldugu goézlenmektedir.
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Degerlendirme

Daha 6nce de vurgulandigi gibi, ITU Fen Bilim-
leri Enstitiisii’ne bagl olarak hazirlanan “Balast
Suyu Aritiminda Elektrokimyasal Hiicre Uygu-
lamas1” konulu doktora ¢alismasinda, iki yillik
donemde birbirinden farkli konfigiirasyonda ta-
sarlanmis 5 elektroliz hiicresi ile calisilmistir.
Calismanin en 6nemli hedefi gemi tizerinde ba-
last suyu aritiminda kullanilmak iizere BaWaPla
Projesi ile hayata gecirilecek optimal bir karma
sistemde, dezenfektan iiretimini yapacak elekt-
rokimyasal hiicrelerin gelistirilip uygun ¢alisma
kosullarinin belirlenmesidir. Tasarim olarak bir-
birinden farkli olan bes elektroliz hiicresinin her
biri ile gerceklestirilen performans deneyleri
hiicrelerin 6zelliklerine ve bir dnceki asamada
test edilen hiicre ile elde edilen sonuglara gore
sekillenmistir. Amag belli isletim kosullarinda
maksimum toplam ve serbest klor derisimi ige-
ren dezenfektan iiretimidir. Tablo 3, bu bes hiic-
re ile birbirine yakin isletim kosullarinda elde
edilen yaklasik toplam klor degerleri ile hazir-
lanmistir. Bu tabloda YDS siitunlart musluk su-

66

yu ile hazirlanan ve %020 tuzluluga sahip elekt-
rolitlerle elde edilen degerleri, DS siitunlar1 ise
Yenikdy’den alinan ve %018 tuzluluga sahip de-
niz suyu ile elde edilen degerleri ifade etmektedir.

Tablo 3 incelendiginde en yiiksek toplam klor
derisiminin FTEC 500 ile elde edildigi gozlen-
mektedir. Ancak FTEC 100 ve FTEC 500 ara-
sindaki tek fark elektrot boyutlaridir. Elektrot
boyutlarinin biiylimesi, iiretilen anot sivisinin
daha ytiksek derisimde toplam klor igermesini
saglamistir. Diger elektroliz hiicrelerinde de
elektrotlarin yilizey alanlarinin geniglemesiyle
ayni sonucun gozlenecegi agiktir.

Standart elektroliz hiicresinde her iki elektrot
genisletilmis 1zgara (grid) seklinde tasarlanmis-
tir. FTEC 100 de ise anot, standart hiicreden
farkl olarak, kompakt diizlemsel bigimde tasar-
lanmistir. Bu degisiklik toplam klor derigsiminde
onemli artis saglamistir. EC100 Nr. 201 ve
EC100 Nr. 240 kodlu elektroliz hiicrelerinin
FTEC 100 ve standart hiicreden en 6nemli farki,
titanyum elektrotlar lizerindeki metal oksit kap-
lamanin standart kaplamadan farkli olusudur.
Bu hiicrelerin elektrotlarinda metal yiizey ile
kaplama arasinda kullanilan ek katman kutupla-
rin ters yonde ¢alismasina olanak tanimaktadir.
Deniz suyunun igerdigi Ca®* ve Mg2+ iyonlari
nedeni ile gerek elektrotlar {izerinde olusabile-
cek ¢okeltiler gerekse membranda meydana ge-
lecek tikanmalar FTEC 100 ile c¢alisildiginda
kutuplarin kisa siireli olarak ters yonde calisti-
rilmasi ile giderilebilmektedir. Ancak bu esnada
ortaya ¢ikacak olan {riin dezenfektan olarak
kullanilamamaktadir. Bununla birlikte EC100
Nr. 201 ve EC100 Nr. 240 kodlu hiicrelerde ku-
tuplar ters yonlerde calistirildiginda yine dezen-
fektan bir siv1 olarak kullanilabilen katot sivisi
tiretimi gerceklestirilmektedir. Tablo 3 ile de
verilen degerler géz onilinde bulunduruldugun-
da, EC 100 Nr. 240’m YDS deneylerinde en
yiiksek klor derisimini sagladigi, bunun yani
sira dezenfektan olarak katot sivisi iiretimi Yya-
pabildigi anlasilmaktadir. Bununla beraber bu
hiicre deniz suyu ile dezenfektan {iretiminde EC
100 Nr. 201 kadar etkin olamamistir. Gemi {ize-
rinde kullanilacak elektrokimyasal sistemin asil
hedefinin deniz suyu kullanilarak yiiksek deri-
simde klor igeren anot sivisi liretmek oldugu
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Tablo 3. Benzer kosullarda farkl hiicreler ile iiretilen dezenfektanlar

Anot stvisinda toplam C1

Katot s1visinda toplam Cl

(mg/L) (mg/L)
YDS DS YDS YDS
Standart 75 X X X
FTEC 100 150 70 X X
FTEC 500 470 240 X X
EC 100 Nr.201 140 120 90 13
EC 100 Nr.240 160 50 140 25

g6z Oniinde bulundurulursa, en efektif elektroliz
hiicresinin EC100 Nr. 201 oldugu agiktir. Bu
hiicrenin kutuplarinin ters yonlerde calistirila-
bilmesi ¢ok 6nemli bir avantajdir.

BaWaPla projesi kapsaminda tamamlanmis olan
bu doktora g¢alismasi siiresinde yapilan elektro-
kimyasal yontem uygulamasi agirlikli deneyler
ve proje ortaklarindan Newcastle Upon Tyne
Universitesi tarafindan gerceklestirilen mikrobi-
yolojik testlerin sonuclar1 dikkate alinarak yeni
bir hiicre tasarimi gergeklestirilmis ve sistemin
isletim parametreleri belirlenmistir (Pazouki vd.,
2010a). Gelistirilen hiicrenin elektrotlart FTEC
500 ile ayn1 boyutlar1 sahiptir ve EC100 Nr. 201
ile ayn1 malzemede tasarlanmistir. Bu sekilde,
hiicrenin dezenfektan liretim kapasitesi arttiri-
lirken kutuplarin yonleri degistirilerek de calis-
masi1 saglanmistir. Ancak bu hiicrede anolit ve
katolit bolmelerini ayirmak {izere iyon degisim
membran yerine diyafram kullanilmistir. Yeni
hiicre tasarimi1 Agustos ve Eyliil 2009°da Blyth-
Ingiltere’de kurulan biiyiik 6lgekli pilot sistem-
de de kullanilarak test edilmistir (Sekil 15). Pi-
lot sistemde her biri 500 L/sa anot sivisi liretme
hizina ¢ikabilecek 6 adet elektroliz hiicresi kul-
lanilmistir (Pazouki vd., 2010b). Gergeklestirilen
testlerde IMO tarafindan imzaya agilan “Gemi-
lerin Balast Sular1 ve Sedimaninin Kontrolii ve
Yonetimi” sozlesmesinde yer alan desarj stan-
dartlart saglamistir (Carney vd., 2010). BaWaPla
sistemi, IMO onayina hazir durumdadar.
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Yazarlar, AB 6. Cergeve Programi tarafindan
desteklenen 031529 kontrat numarali arastirma

projesi BaWaPla’nin (Sustainable Ballast Water
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Sekil 15. BaWaPla pilot sistemi
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