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OZET

Anahtar Kelimeler:Biyodizel atiksuyu, sivi- sivi ekstraksiyonu, elektrokoagulasyon,
foto-Fenton

Biyodizel atiksular1 ¢ok miktarda yag, metanol, sabun ve gliserin icermektedir. Bu
atiksularm KOI degeri 250 000 — 450 000 mg/L, TOK 54 000 — 110 000 mg/L,
gliserin 800 — 1500 mg/L ve metanol 6 000 — 15 000 mg/L arasinda degismektedir.
Atiksudaki yag igerigi ise 15 000 mg/L kadar yiiksek olabilmektedir. Bu nedenle
biyodizel atiksulari,yag — drenaj sistemlerin tikanmasina, biyolojik aritma
sistemlerinde biyolojik aktivitenin azalmasina sebep olmaktadir. Bu ¢aligmanin ana
amaci, laboratuvar dlgeginde c¢aligmalar yaparak esterifikasyon yontemiyle iiretilen
biyodizel atiksularinin aritilabilirliginin incelenmesidir. Bu ¢aligsma, iki ana boliimde
yiritilmistir; Bo6lim 1. Biyodizel atiksuyuna solvent ekstraksiyonu ve
elektrokoagiilasyon ile 6n aritim yapilmistir. Bolim 2: Elektrokoagiilasyonlu
biyodizel atiksuyuna foto-Fenton ile son aritim yapilmistir. Bolim 1°de solvent
ekstraksiyonunda en uygun solventlerin hegzan ve metil tersiyer butil eter oldugu
belirlenmistir. Ekstraksiyon parametreleri aragtirilmistir ve her iki solventle de %95
civarinda KOI giderimi, %90 civarinda TOK giderimi, %99 iizerinde yag-gres
giderimi saglanmistir. Elektrokoagiilasyon ise demir ve aliminyum elektrotlar ile
gerceklestirilmistir. Optimum elektrokoagiilasyon sartlarinda her iki elektrotla %95
civarinda KOI, %87 civarinda TOK ve %99 iizerinde yag-gres giderimi saglanmustir.
Boliim 2’de foto-Fenton ile aritimda asidik sartlar altinda UV reaktorde galisilmustir.
Foto-Fenton ile aritimda %98,7 KOI, %97,1 TOK ve %99,4 MeOH giderme
verimleri saglanmistir.

Sonu¢ olarak, biyodizel iiretim tesislerinde aciga c¢ikan atik sularin, solvent
ekstraksiyonu veya elektrokoagulasyon prosesinden sonra, foto-Fenton prosesi ile
yonetmelik smir degerlerini saglayabilecek sekilde aritilabilecegi belirlenmistir.

XXi



TREATMENT OF BIODIESEL WASTEWATER WITH
ELECTROCOAGULATION AND ADVANCED OXIDATION
PROCESS

SUMMARY

Keywords: Biodiesel wastewater, liquid-liquid extraction, electrocoagulation, foto-
Fenton’s

The main components of the wastewater are the residual remaining oil, methanol,
glycerol and soap. In general, wastewater from the biodiesel processing industry
contains high concentrations of COD, TOC, glycerine, methanol and oil and/or
grease such as 250 000 — 450 000 mg L™, 54 000 — 110 000 mg L%, 800 — 1500 mg
L, 6 000 — 15 000 mg L™ and 15 000 mg L, respectively.In this respect, biodiesel
wastewater should not be discharged into public drainage because the oil causes
plugging of the drainage and decreases biological activity in sewage treatment. The
initial aim of this study is, investigation of, treatability of the biodiesel wastewater,
maintained by the esterification process with fulfillmentlaboratory scale studies. This
study was processed in two different chapter. Chapter 1. Pre- treatment with the
solvent extraction and electrocoagulation was in progress in biodiesel wastewater.
Chapter 2:Final treatment with foto-Fenton was progress in biodiesel wastewater
with electrocoagulaton. In chapter 1, hexane and methyl tertiary butyl ether are
determined as the most appropriate solvents for the solvent extraction. The extraction
parameters were investigated and with the both solvents almost 95% COD, 90%
TOC and 99% oil-grease removal was evaluated. Electrocoagulation is carried out
for the iron and aluminum electrodes. The optimum electrocoagulation conditions
with the both electrodes approximately 95% COD, 87% TOC and 99% oil-grease
removal was evaluated.In chapter 2, the foto-Fenton treatment was studied under the
acidic conditions by UV reactor. With the foto-Fenton treatment 98.7% COD, 97.1%
TOC and 99.4% MeOH removal was evaluated.

Finally, wastewaters occurred in the biodiesel production facilities, after the solvent
extraction or electrocoagulation, foto-Fenton process can be treated for providing the
regulation boundary conditions.
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BOLUM 1. GIRIS

Gliniimiiz diinyasinda ekonomik ve teknolojik gelismelerin stirdiiriilebilir olmasi,
giivenilir enerji kaynaklarina sahip olmakla miimkiindiir. Diinya iizerinde s6z konusu
enerjinin %90’1 bugiin fosil enerji kaynaklarina baghidir. Ancak, fosil yakitlar ¢ok
hizli bir sekilde tilkenmektedir (Isenberg, 1999). Fosil yakitlarin tiikenmesi, yakit
ihtiyacindaki artis ve c¢evre kirliligi alternatif yakit arama c¢aligmalarin
yogunlastirmistir (Karme ve ark., 2015). Bu durum diinyada enerji krizlerine sebep
olmus ve biyodizel gibi yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarinin 6nem

kazanmasina yol agmaktadir (Huang ve ark., 2010).

Alternatif yakatlara ilgi 1973 petrol krizi ardindan artis gostermis, 90’1 yillarda ise
uygulama ve aragtirmalar yogunluk kazanarak giinlimiize kadar ulagmistir. Biyodizel
yakin zamanda olagan {istli 6zelliklerinden dolayi petrolden elde edilen dizel yakitin
yerine gegebilecek en Onemli alternatif yakitlardan biridir (Marchetti, 2015).
Biyodizel, bitkisel yaglardan elde edilen, fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle dizel
yakitina benzer 6zellikler gdsteren, emisyon 6zelliklerini iyilestiren dizel motorlari
icin onemli bir alternatif yakittir (Gomes ve ark., 2015). Amerika’da soya ve kanola,
Avrupa’da kanola bitkisi biyodizel yakiti liretiminde temel hammadde olarak
kullanilmaktadir. 2002 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde sadece atik hayvansal
yaglardan 2,4x10* ton ile 3,2x10* ton arasinda biyodizel {iretimi gergeklestirildigi
tahmin edilmektedir. Tiirkiye’nin petrolde disa bagimlilig1 dikkate alinirsa, biyodizel
tiretiminin 6nemi daha iyi anlasilir. Avrupa Komisyonu, biyoyakitlara su anda %2,
2020 yilina kadar ise %12’lik bir pazar payr ongormektedir ve biyoyakitlarin gok
onemli bir kismini ise biyodizel olusturacaktir (Cildir ve Canakg1, 2006). Tulrkiye
biyodizel iiretimi konusunda tesvik edilmistir. Bu dogrultuda bir¢ok tesis
kurulmustur. Fakat giiniimiizde bu tesislerin bir¢ogu ya biyodizel iiretimini birakmis

ya da cok liretim yapmaktadir. Bu konuda Albiyobir Alternatif Enerji ve Biyodizel



Ureticileri Birligi Dernegi’ nin yaptig1 aciklamaya gore; “Biyodizel en 6nemli
alternatif yakitlardan biridir. Tiirkiye’ de biyodizel iiretimi i¢in 1,5 milyon ton kurulu
kapasite bulunmaktadir. Su anda Tiirkiye, kurulu biyodizel iiretim kapasitesi itibar1

ile Almanya’dan sonra dinya ikincisidir.

3.793 Min Ton Diinya Toplam
Akaryakit Tiiketimi

1.548 Min ton

Diinya Toplam
Dizel + Fuel 0il
Tiiketimi

108 MI

Diinya Toplam
Bitkisel Yag Uretimi

Sekil 1.1. Tirkiye’nin kurulu biyodizel dretim kapasiteleri (albiyobir.org, 2015)

Tiirkiye, kurulu kapasitesini 6zellikle AB’nin kendi ihtiyaci i¢in zorunlulugu kildig:
miktarlar1 karsilayabilecek ve biyodizel iiretiminde Onemli bir ihracat merkezi

olabilecektir.

Bu tesisler iilkemizin dort bir yanina dagilmistir. Biyodizel iireticileri 6zellikle
tilkemizde gidada kullanilmayan, bu nedenle tarimda yaratacagi etkileri biyodizele
bagl etkileri goriilebilecek Kanola ve Aspiri se¢mis, lilkemizin dort bir yaninda

sOzlesmeli tarima yonelmislerdir.

Ancak gelinen noktada anlagilmistir ki “biyoyakitlar kendisini ifade etmeyen bir
kanun i¢inde yer aldiklarinda esyanin tabiatina aykirilik zuhur edecek ve gelisme
saglayamayacaklardir” denilmektedir (albiyobir.org, 2015). Bu sorunlar asildiginda

biyodizel iiretimi gelecek vaat eden dnemli bir yakit olarak goriilmektedir.



Biyodizel bitkisel ya da hayvansal kokenli yaglarin bir katalizér esliginde kisa
zincirli bir alkol ile reaksiyonu sonucunda agiga c¢ikan yakit amagh {iriiniin adidir.
Biyodizel kullaniminda bazi avantajlar vardir. Fiziksel 6zellikleri bakimindan petrol
kokenli dizel yakitiyla benzer Ozellikler gostermekte olup, higbir ara¢ ve motor
modifikasyonuna gerek duyulmadan giinlimiizin hafif ve agir dizel motorlu
araclarinda rahatlikla kullanilabilmektedir. Biyodizel, petrol esasli dizel yakit1 ile her
oranda tam olarak karistirilabilmektedir. Bu da dizelin kalitesini biiylik oranda
diizeltme imkani saglar. Yanma sonucu olusan ¢evreye zararli gazlarin emisyon
degerini digiiriir. Yakildigi zaman CO, partikiil ve hidrokarbon emisyonu diisiiktiir.
Bu yakit, bitki kokenli hammaddeden elde edildigi ve bitkiler CO2’yi solunum
yaparken kullandiklarindan, yanma sonucu ortaya c¢ikan COz kismen amorti
edilmekte ve bdylece “sera etkisi” yapici nedenlerin oniine gegilebilmektedir. Bunun
yaninda ¢evre ile uyumlu bir yakit olup, 21 giin igerisinde %99,6’ya varan oranlarda
biyolojik olarak parcalanabilmektedir. Yakitta kiikiirt yoktur. Motorda yaglama
yapar. Bu yakitin en Onemli avantajlarindan birisi de iiretimde kullanilan temel
hammaddenin dogal ve yenilenebilir olmasidir. Bitkisel veya hayvansal yaglarin
hepsi, biyolojik olarak ayrisabilir ve toksik degildir (Isenberg, 1999; Antolin ve ark.,
2002; Hoffmann, 2002; Vicente ve ark., 2007; Fu ve ark., 2015; Veljkovic ve ark..,
20015).

Ancak, transesterifikasyon biyodizel iiretiminde yaygin olarak kullanilan prosestir ve
cikan atiksular, yiiksek oranda organik madde (KOI 300000 — 400000 mg/L, TOK
54000 — 110000 mg/L, yag-gres 17000 — 25000 mg/L, metanol 15000 — 6000 mg/L,
gliserin 8000 — 1500 mg/L) i¢cermektedir. Bu kirlilige sahip atiksular, konvensiyonel
yontemlerle aritilamamaktadir. Biyodizel atiksularinin aritilabilirligi ile ilgili

literatiirde az sayida ¢alisma bulunmaktadir.

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsamm

Calismanin amaci, alkali kataliz transesterifikasyon yontemi ile tretilen biyodizel

atiksuyunun 6n aritimi olarak sivi- s1vi ekstraksiyonu ve elektrokoagiilasyon yontemi



ile arntilip son aritim olarak ileri oksidasyon yontemlerinden foto- Fenton
oksiadasyon prosesi ile aritinudir. Ulkemizde biyodizel dretim trendinin artmaya
devam etmesi nedeniyle, bu yontemle liretim yapan tesislerin atiksularinin aritilmasi
gerekmektedir. Biyodizel atiksularinin aritimda biyolojik aritma yapabilmek i¢in 6n
aritim ve ikincil bir ileri aritma yapilmasi gerekmektedir. Bunun sebebi 6n aritimdan
sonra biyodizel atiksularinda yiiksek miktarlarda gliserin ve metonoliin kalmasidir.
Bu calismada, biyodizel atiksularinin 6n aritimla kirlilik yiiklerinin azaltilmasi ve son
aritim ile aritilmasini incelemistir. Calismanin amacina ulasmasi halinde, tilkemizin

Oonemli bir ¢cevre problemi ¢dziilmiis olacaktir.



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Biyodizel Uretim Yontemleri

Biyodizel iiretimi bitkisel ve hayvansal veya evsel atik yaglardan uzun zincirli yag
asitlerin mono-alkil- transesterifikasyonu ile Uretilir (Leung ve ark., 2010). Kanola,
soya ve aycicegi yagi gibi bitkisel yaglar biyodizel iiretiminde en fazla
kullanilanlaridir. Bu yaglardan biyodizel iretildiginde yag asidi bilesimi agirlikli
olarak palmitik asit, steraik asit, oleik ve linoleik asit olmaktadir (Vega-Lizama ve
ark., 2015). Diger yag asitleri ise lurik asit, miristik asit, palmitoleik asit, linolenik
asit, arasit asit, gadoleik asit, behenik asit ve lignoserik asittir (Dizge ve ark., 2009;
Avhad ve Marchetti, 2015).

Bu yontemde, trigliseridler alkol ile reaksiyona sokulur. Yag ve alkoliin
transesterifikasyonunda bazik katalizorler, asidik Kkatalizorler, iyon degistirici
recineler, enzimler ve stiperkritik sivilar gibi farkl tipte katalizorler kullanilmaktadir
(Freedman, 1984; Arzamendi ve ark., 2007; He ve ark., 2007; Vivek ve Giridhar,
2007; Imahara ve ark., 2008; Rashid ve Anwar, 2008). Ancak, endstriyel Uretimde
en ¢ok bazik katalizorler kullanilmaktadir. Bazik katalizorler ile reaksiyon hem daha
ilimh sartlarda hem de daha siiratli yiiriir (Royon ve ark., 2007). Bazik katalizor ile
transesterifikasyonda, yag asitlerinin bazik bir katalizér varhiginda alkol (metanol,
etanol vb.) ile esterlesme reaksiyonudur. Metanol, diger alkollere gére daha ucuz
oldugu i¢in, en ¢ok kullanilan alkoldiir. Esterlesme reaksiyonunda 1 mol trigliseride
3 mol metanol gerekir. Reaksiyonun sonunda 3 mol yag asidi metil esteri ve 1 mol
gliserin meydana gelir (Asakuma ve ark., 2009). Aslinda bu reaksiyon, ara iiriin
olarak digliseridler ve mono gliseridlerin olustugu {i¢ adet ardisik tersinir
reaksiyondan olusmaktadir. Reaksiyonda agiga c¢ikan gliserin ¢oktiiriilerek veya

santrifijlenerek ayrilir. Elde edilen gliserin; eczacilik, kozmetik, hayvan yemi,



polimer, yiizey aktif madde, yaglayict madde ve gida endiistrisinde kullanilmak

lizere, ticari kullanim i¢in saflastirilir. (Vicente ve ark., 2007).

@) @)
Il I
CH,-0-C-R 3R-C—-0-CHs
Yag asidi metil esteri
@) CH2-OH
Il 3CH30OH |
Katalizor
CH,-O-C-R + veya —_— veya + CH-OH
3C2HsOH |
@) @)
Il I CH2-OH
CH,-O-C-R 3R-C-0-CzHs
Yag asidi metil esteri
Yag Alkol Biyodizel Gliserin

(Trigliserid)

Sekil 2.1. Biyodizel iiretiminde esterlesmenin kimyasal reaksiyonu (Kog, 2011)

Uretilen biyodizel tam olarak saflastiriimadig: takdirde, motorun dmriinii azaltir. Bu
yiizden saflastirma kademesi biyodizel Uretiminde en o©nemli kademesidir.
Biyodizelde EN 14214 standardina gore metil ester bulunmamalidir. Ham biyodizel
bazi serbest gliserin, sabun, metal iyonlar1, metanol, serbest yag asitleri, katalizor, su
ve gliseridler gibi safsizliklar igerir. Saflastirilmamis biyodizelde bulunan
safsizliklarin motor, motor perfonmansi ve emisyona olan etkileri Tablo 2.1°de

gosterilmistir (Berrios ve Skelton, 2008).



Tablo 2.1. Ham biyodizeldeki safsizliklar ve etkileri (Osarumwense ve ark., 2014)

Safsizhk Etkisi
Serbest yag asitleri Termal kararsizlik ve Korozyon

Aldehitler, ketonlar, epoksitler ve alkollerle oksidasyonu
Su Korozyon ve Hidroliz (yag asidi tesekkiilii)

Bakteriyel biiylime (filtre blokaj1)
Yogunluk ve viskozitenin diismesi
Metanol Alevlenme noktasinin diismesi
Al ve Zn pargalarin korozyonu
Diollerde oksidasyonu ve kararsizlik
Gliseridler Yiiksek viskozite
Enjektorlerde birikme
Kristallenme
Enjektorlerde birikme
Metaller, sabun ve katalizor Filtre blokaji (siilfatli kiiller)
Motorda gii¢ kaybi
Gliserin Cokme problemleri
Emisyonda aldehit ve acreloin (CH,=CH-CHO) olusumu

2.2. Biyodizel Uretilmesi ve Atiksu Aritimi

Deneylerde kullanilacak olan atiksu 6zelliklerinin degisimini en aza indirmek i¢in ve
biyodizel endustrisinin biyodizel Uretimine ara vermesi nedeniyle deneylerde
kullanilacak olan biyodizel atiksuyu laboratuvarda iiretilmistir. Deneylerde
kullanilacak olan biyodizel atiksularinin elde edilebilmesi i¢in dnce biyodizel iiretimi

yapilmustir.

Biyodizeli rafinasyonu igin genel 1slak ve kuru temizleme yontemleri kabul géren iki
yontemlerdir (Manique ve ark., 2011). Endiistriyel tiretimde genellikle 1slak
temizleme yontemi kullanilmaktadir. Ancak, 1slak yontemde biyodizel iiretim
prosesine ilave su katilmas1 bircok dezavantajlar1 da beraberinde getirir. Biyodizelin
1slak yontem ile safsizlagtirilmasinda 100 L biyodizel iiretimi basma 20 L atiksu
aciga cikmaktadir (Suehara ve ark, 2007). Gliserol ve metanol suda yiiksek
¢Oziinilirliikte oldugundan 1slak yontemle biyodizelden uzaklastirilirlar (Kouzu ve
Hidaka, 2013; Ferrero ve ark., 2014). Bu sebeple biyodizel atiksular1 ¢ok miktarda

yag, yag asidi, metanol (MeOH), sabun ve gliserol igermektedir.

Biyodizel saflastirmada kullanilmis olan bir atiksuyun bilesimi Tablo 2.2°de

verilmistir. Buna ragmen, son zamanlarda su ile yikama isleminin yerini iyon



degistirici regine ile veya magnezyum silikat tozu ile temizleme yontemi almaktadir.

Her iki yontem de endiistriyel tesislerde kullanilmaktadir (Cooke ve ark., 2003).

Tablo 2.2. Biyodizel atiksuyundaki baz1 degerler ( Chavalparit ve Ongwandee,2009; Sawain ve ark., 2009 )

Parametre Deger
pH 8,5-10,5
Yag-Gres (g/L) 7—-44,33
KOI (g/L) 60 — 545
Gliserol (g/L) 1,36
MeOH (g/L) 10,667
Askida kat1 (g/L) 0,34 -28,79

Gilinltimiizde, biyodizel atiksularimin aritilmasi igin ¢esitli biyolojik, kimyasal ve
fizikokimyasal yontemler i¢in gelistirilmistir. Ayrica bu atiksularin dogrudan alici
ortamla verilmesi son derece ciddi g¢evre problemleri ortaya g¢ikarmasina sebep
olacaktir. Biitiin bu gergekler biyodizel liretiminde agiga ¢ikan atiksularin aritiminin

kompleksligini g6z dniine sermektedir.

Rhodotorula mucilaginosa HCU-1 kullanilarak yapilan biyolojik aritmada C/N
oraninin 15,4 ve hegzanla ekstrakte edilmis atiksuda askida katt maddenin 1,7 g/L
olmasi gerektigi ortaya konmustur. Bu sartlarda 48 saat biyolojik aktivite sonunda
yag miktarinin 0’a kadar diigiiriilebildigi gosterilmistir (Suehara ve ark., 2005).
Yiiksek KOI degerlerine sahip ve diisiik oranda azot igeren biyodizel atiksuyunun,
dogrudan biyolojik aritmaya verilmesi uygun degildir. Biyolojik aritma etkili bir
aritma olmasina ragmen yavas ayrisan fazla miktarda camur iretmektedir

(Pitakpoolsil ve Hunsom, 2014) .

Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonu sonucu atiksuyun KOI degeri 444
g/L’den 155 g/L’ye yag-gres degeri ise 60 mg/L’ye kadar diismektedir. Ancak
hegzan ekstraksiyonu gliserin giderimi {izerinde fazla etkili degildir. Ham atiksuda
bulunan 10,4 g/L gliserin hegzan ekstraksiyonundan sonra 9,3 g/L degerinde
kalmaktadir (Erkantar 2007). Yag ekstraksiyonundan sonra atiksuda kalan gliserin



klasik aktif camur biokiitlesi ile olarak kolayca ayristirilabilir. Fakat atiksuda kalan

MeOH miktar1 aktif camur biokiitlesi ile ayristirmak miimkiin olmamaktadir.

Biyodizel atiksuyunun kimyasal ve elektrokimyasal aritiminda KOI ve yag gres
giderme verimleri yiiksektir. Fakat biyodizel atiksuyunun baslangic degerleri g6z
oniinde bulunduruldugunda 6n aritim olarak kullanilabilmektedir. Demir kloriir ile
yapilan kimyasal koagiilasyon ile KOI ve yag-gres giderimi %97 verimle
giderilmistir. KOI baslangi¢ degeri 150000mg/L olarak belirtilmistir. %97 verim ile
KOI degeri 4500 mg/L’ye diismektedir (Sawain ve ark., 2009). Aliiminyum siilfat ile
koagiilasyon yapildiginda %97,5 oraninda KOI giderme verimi elde edilmistir.
Elektrokoagiilasyon yontemi ile %99,6 oraninda KOI giderme verimi elde edilmistir.
Fakat giderme verimleri yiizdeleri yiiksek olmasina ragmen kimyasal koagiilasyon ile
6480 mg/L. ve elektrokoagiilasyon ile 1600 mg/L degerine ulagilmaktadir
(Ngamlerdpokin ve ark., 2011). Elektrokoagulasyon ve kimyasal koagtlasyon
yontemi ile yag gres giderme verimleri etkili bir yontemdir. Polialiiminyum kloriir ile
yapilan koagiilasyon yonteminde yag-gres giderme verimi %86 ve demir elektrot ile
yapilan elektrokoagiilasyon ile yapilan aritmada %100 giderme verimi elde edilmistir
(Ahmadi ve ark., 2013). Biyodizel atiksuyu aritiminda asidifikasyon, koagiilasyon ve
en son olarak DAF ile aritma yapilmigtir. Hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile
asidifikasyon ile %80 yag-gres ve %50 KOI giderimi elde edilmistir.
Asidifikasyonsuz demir kloriir ve polialiiminyum kloriir ile yapilan koagiilasyonda
%90 yag-gres ve %30 KOI giderimi elde edilmistir. Asidifikasyon ve kimyasal
koagiilasyondan sonra biyodizel atiksuyuna DAF uygulandiginda KOI gideriminde
%40-%50 verim elde edilmistir (Rattanapan ve ark., 2011). Biyodizel atiksuyuna 6n
aritim  olarak asidifikasyon ve ardindan son aritim olarak Ti/RuO: ile
elektrooksidasyon islemi uygulandiginda KOI degeri 1,2 mg/L’ye diismektedir
(Jaruwat ve ark., 2010).

Biyodizel atiksuyu aritiminda kitosan tanecikleri adsorbent olarak kullanilmis ve
adsorpsiyonun BOI, KOI ve yag gres iizerine etkileri arastirilmistir. Optimum
adsorpsiyon kosullarinda BOI giderimi %76, KOI giderimi %87,9 ve yag-gres
giderimi %66,2 olarak bulunmustur (Pitakpoolsil ve Hunsom, 2013).
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Biyodizel atiksuyuna foto-Fenton uygulandiginda ise giderme verimleri oldukca
diisiik kalmistir. KOI giderme verimi %7, TOK giderme verimi %27,2 ve MeOH
giderme verimi %23,8 olarak bulunmus ve calisma biyodizel atiksuyu 100 kat
seyreltilerek de yapilmistir. Biyodizel atiksuyu 100 kat seyreltildiginde ise KOI
giderme verimi%80,3, TOK giderme verimi %85,7 ve MeOH giderme verimi %99,5

olarak bulunmustur (Hincapié-Mejia ve ark., 2011).

Bu amagla ytiksek kirlilik degerine sahip olan bu atiksuyun kirliliginin azaltilmasi ve
desarj standartlarin1 saglamasia yonelik ¢alisilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonu ve
elektrokoagiilasyon yontemleri ile 6n aritim yapilarak yiiksek oranda yag gres, KOI,
TOK ve YAME giderimleri elde edilmesi amacglanmaktadir. Daha sonra foto-Fenton
yontemi ile son aritim ¢alismalari yapilarak on aritim ile giderilemeyen KOI, TOK

ve MeOH giderimi amaglanmustir.
2.3. S1vi-Siv1 Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu iki fazli bir sistemde ¢6ziilmiis bulunan bazi kimyasal tiirlerin
cozlinlirliik farkini kullanan bir ayirma yontemidir. Kimyasal bir maddenin bir
organik fazda veya sulu fazdaki ¢oziiniirligi, ¢6zlinme serbest enerjisine baglidir.
Bu yiizden solvent ekstraksiyonunun itici guct, kimyasal maddenin, organik faz ve
sulu faz arasindaki kimyasal potansiyel farkidir. Organik ve sulu fazlardaki kimyasal
potansiyeller asagidaki gibi ifade edilebilir (Watarai ve Suzuki,1978; Watarai ve
Freiser,1983; Ozacar ve Sengil, 2004):

Ho = Ho +RT IN[A], (2.1)

1 =1’ +RTIN[A] 2.2)

Burada,

U, = Organik fazin kimyasal potansiyeli

4 = Sulu fazin kimyasal potansiyeli
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Fazlar arast dagilim dengeye geldigi zaman o = p olur ve asagidaki baginti elde

edilir.
[A], /[A] = exp{(u® — ul I/ RT =K, (2.3)

Burada Kp dagilim katsayisidir. po ve p arasindaki baglanti Sekil 2.2°de

gosterilmistir.

Arayiizey

Kimyasal potansiyel

Mesafe

Sekil 2.2. Sulu ve organik faz arasindaki standart kimyasal potansiyeller temelinde fazlar arasi dagilimda itici

guictin kavramsal betimlenmesi.

2.4. Elektrokoagulasyon

Elektrokoagiilasyon uygun bir ¢oziiniir anot ile katottan olusan bir elektroliz
sistemidir. Bu sistemde anodun ¢6ziilmesiyle meydana gelen 3 degerli katyonlar
¢ozeltide koagiilan olarak rol oynarlar. Bu proseste elektroliz sirasinda olusan metal

hidroksit floklari ile reaksiyona girerek atiksudan uzaklagtirilirlar.

Elektrokoagiilasyon prosesi 3 adimi1 kapsar.
1. Elektrokimyasal  ¢ozunen  elektrotun  elektrolitik  oksidasyonuyla

koagiilanlarin tesekkiilii
2. Kirleticilerin, askida katilarin destabilizasyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

3. Destabilize olan fazlarin yumaklagmasi
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Taneciklerin destabilizasyon mekanizmasit ve emiilsiyonlarin kirilmasi, asagida

kisaca 6zetlenmistir.

1. Yiikli partikiillerin ¢evresindeki difiiz tabakasinin sikigsmasi,
Bu olay; ¢ozeltiden akim gegisi sonucunda elektrokimyasal ¢6ziinen anodun

coziilmesiyle meydana gelen iyonlarin girisimiyle gerceklesir.

2. Atiksuda mevcut iyonik tiirlerin yiik nétralizasyonu,
Bu durum, anodun ¢oziilmesi sonucunda iiretilen zit yiikli iyonlarla saglanir. Bu
kars1 iyonlar, tanecikler arasinda elektrostatik itmeyi azaltir, boylece Van der Walls

cekim giicleri etkin olur. Proseste net yiikiin sifir olmas1 s6z konusudur.

3. Flok tesekkiilii ve gamur tabakasinin olusmasi,
Olusan camur tabakasi, baglanmis olan kolloidal tanecikleri yakalayip baglayarak,

onlar1 da uzaklastirir (Omiirlii, 2005).

Elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a komplekstir. Genelde mekanizmanin
elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyonun karisimi olduguna
inanilir. Elektrokoagiilasyon yonteminin li¢ kademede gerceklestigi kabul edilir

(Kabdash ve ark., 2009).

1. Anot elektrodunun elektrolitik oksidasyonu ile koagiilanlarin olusumu
2. Kirleticilerin destabilizasyonu

3. Destabilize olmus ¢ozeltinin bir araya gelerek flok olusmasi ve flotasyonu
(Hernéandez ve ark., 2009).

Yeterli giic saglanmasiyla, kii¢iik organik mollekiiller anotta koagiilanlar tarafindan
yakalanir. Baz1 organik molekiiller ve askida kati maddeleri elektrolitik oksidasyon
ile meydana gelen koagilan tutar ki bu sedimentasyon veya H: flotasyonudur
(Merzouk ve ark., 2009).
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Elektrokoagiilasyon kesikli ya da siirekli sisteminde islem sonucu az miktarda ¢amur

olusur bu da flotasyon ile yiizdiiriiliir (Cenkin ve Belevstev, 1985).

Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, biiyiilk 06l¢iide sulu ortamin kimyasina ve
bilhassa iletkenligine baglidir. ilaveten, pH, tanecik boyutu ve kimyasal bilesenlerin
konsantrasyonlar1 gibi diger karakteristikler de elektrokoagiilasyon prosesinde etkili

olmaktadir.

Aliiminyum ve demir elektrotlarin segilme nedeni, bunlarin ¢ok yaygin
kullanilmasindan dolayidir. Proseste kullanilan elektrotlar hiicre icerisine seri ve

paralel sekillere baglanabilir.

Seri baglanan hiicrelerde, direng biiyilik olur. Bu yiizden, belirli bir akimin ge¢gmesi
icin daha biiyiik bir potansiyel gerekir. Ancak, ayni akim biitiin elektrotlardan geger.

Paralel baglamada ise, elektrik akimi biitiin elektrotlar arasinda boliiniir.

Bazi arastirmacilar, paralel bagli “bipolar” elektrotlar kullanmiglardir. Bu
diizenlemede, elektrokimyasal ¢oziinen elektrotlar, iki paralel elektrodun arasinda
yerlestirilir ve birbirlerine baglanmazlar. Sadece iki monopolar elektrot, giic
kaynagina baglanir. Bu ¢esit bir diizenleme, kullaniminda pratiklik saglar. Elektrik
akimi, iki elektrottan gectigi zaman, iletken plakalar elektrikle yiiklenir. Plakalarin

yuzeyindeki yuk, yanindaki plakanin tersi olur (Asselin ve ark., 2008).

Mesela, glic kaynaginin + ucuna bagli monopolar elektroda komsu olan kurban
anodun, monopolar elektroda bakan yiizeyi — yiiklenirken, diger yiizeyi de + yiikli
olur. Bu sekilde diizenlenmesi halinde kurban elektrotlara, “bipolar” elektrotlar
denilmektedir. Bipolar elektrot sistemlerinde elektroliz esnasinda, pozitif yiizeylerde

anodik reaksiyonlar olurken, negatif ylzeylerde katodik reaksiyonlar cereyan eder.

Sistemde surekli iyon wretilebilmesi igin elektrokimyasal ¢Oziinen elektrot olarak
genellikle demir veya aliiminyum gibi tiiketilebilen metal plakalar kullanilir.

Meydana gelen iyonlar, askidaki katilarin yiiklerini ndtralize eder ve bu suretle
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koagiilasyon meydana gelir. Ac¢iga c¢ikan iyonlar, ya kimyasal reaksiyon ve
coktirmeyle ya da kolloidal maddenin bir araya getirilmesi ve elektrolitik flotasyonla

sudaki kirlilik yapan maddeleri uzaklastirirlar.

Ayrica kolloidal tanecikleri, yaglar1 ve diger kirlilik yapan maddeleri ihtiva eden su,
uygulanan elektrik alan icinde hareket ederken, su ve kirlilik yapan maddelerin,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini degistirebilen iyonizasyon, elektroliz, hidroliz ve
serbest radikal tesekkiilii gibi olaylar meydana gelir. Sonug olarak bu durumda, suda
kirlilik yapan maddeler, ya ayrisirlar ya da az ¢oziiniir duruma gelirler (Mollah ve
ark., 2001).

Aritma verimini optimize etmek icin; pH, oksidasyon rediiksiyon potansiyeli ve
iletkenlik gibi parametreler, kirlilik yapan maddeye bagli olarak ayarlanabilir.
Elektrokoagtlasyon prosesinde suya kisa bir zaman igin elektrik alan uygulanir ve
muamele edilmis karisim, ayirma sistemine aktarilir. Burada su ve kirlilik yapan
karisim flotasyona maruz birakilir. Karisim, temiz su ile flote olmus bir tabakalasma

meydana getirir (Koren ve Syversen, 1995).

2.4.1. Elektrokoagiilasyon prosesindeki elektrotlarin reaksiyonlari

Elektrokoagiilasyonun karakteristigi kolay ekipman ve islem, kisa bekleme siiresi,
camur miktarinin azalis1 ve eklenecek kimyasallar i¢in 6nemsiz aletlerdir. Potansiyel
yuzeysel bir gii¢ kaynagindan uygulandiginda, anot materyali oksidasyona ugrarken
elemental metallerin indirgenerek birikmesi veya rediiksiyonu gerceklesecektir

(Mollah ve ark., 2004).

Eger demir ve aliminyum elektrotlar kullaniliyorsa hidroksit veya polihidroksite
karsilik olan iiretim kendiliginden olan reaksiyonlarda dogrudan Fe*3q) veya Al*3g
olusur. Fe(Il) iyonlar1 yaygin iyon olarak ¢oziinmiis demirde iiretilir. Buna karsilik
OH" iyonlar1 katotta tiretilir. Karigim ¢ozeltisinde, hidroksit tiirleri adsorpsiyon ve

cokelme tarafindan matrislerin (kuru ve katyonlarin) giderimine sebep olarak {iretilir.



15

2.4.1.1. Demir elektrot

Bu calismada demir anotlarda, metal hidroksitlerin iiretimi i¢in iki mekanizma

onerilmektedir (Chen ve ark., 2002; Chen, 2004).

Mekanizma 1

pH <4

Anot 14 Few — 4Feq) + 8¢ (2.4)
AFe*?(aq) + 10H20() + O2(ag) — 4Fe(OH)3 (k) + 8H* (ag) (2.5)

Katot :8H'@q +8e — 4Hy() (2.6)

Toplam :4 Few) + 10H20¢) + O2@aq) — 4Fe(OH)s k) + 4H2(g) (2.7

4<pH<7

Anot 4 Fey) + 24H20¢) — 4Fe(H20)4(OH)2(aq) + 8H (ag) + 8€” (2.8)
4Fe(H20)4(OH)2(aq) + O2(aq) — 4Fe(H20)3(OH)3k) + 2H20k) (2.9)
4Fe(H20)3(OH)3k) — 2Fe203(H20)6(k) + 6H20 (2.10)

Katot :8H"@q +8e — 4Hy() (2.11)

Toplam : 4 Fex) + 16H20¢) + O2aq) — 2Fe203(H20)6) + 4H2(g) (2.12)

6<pH<9

Demir (III) hidroksitin ve demir (II) hidroksitin ¢okeltmesinde koyu yesil flok

meydana geldigi goriilmektedir.

4Fe(H20)4(OH)2(aq) — 4Fe(H20)4(OH)2() (2.13)



Mekanizma 2
pH <4

Anot  :Fex — Fe'?aq) + 2€

Katot 2H+(aq) +2¢" — Hy()

Toplam: Fey + 2H" —  Fe™(aq) + Ha(g)

4<pH<7

Anot  : Feg) + 6H20() — Fe(H20)4(OH)2(aq) + 2H"(ag) + 267
Fe(H20)4(OH)2(@g) — Fe(H20)4(OH)2(k)

Katot 2H+(aq) +2€ — Hy()

Toplam : Fex) + 6H20i) — Fe(H20)4(OH)2) + Hag)

Mekanizma 3
4<pH<9

Anot  : 2Feg) +12H20() — 2Fe(H20)3(0OH)3aq) + 6H (ag) + 66

2Fe(H20)3(0OH)3(aq) — 2Fe(H20)3(0OH)3(s)
2Fe(H20)3(0OH)a(s) — Fe203(H20)s(s) + 3H20¢s)

Katot :6H"@q +6e — 3Hyg)

Toplam : 2Fei) +12H20(0) —  Fe203(H20)es) + 3H2(g)

16

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)
(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)
(2.22)
(2.23)

(2.24)

(2.25)

Diisiik pH da ve oksijenli suda Fe*? kolayca Fe™> e doniismektedir. Koagiilasyon,

elektrostatik etkilesimin izlenmesiyle veya komplekslesme ile atiksudan atik madde

giderilebilirken, jel seklindeki silispansiyon gibi sulu fazda kalintilar Fe(OH)n



17

seklinde olmaktadir. Ferrik iyonlarinin elektro iiretkenliklerine gore Fe(H20)s"™,
Fe(H20)s0H*2, Fe(H20)4(OH)2", Fea(H20)s(OH)2*, Fe(H20)s(OH)4** ve Fe(OH)™
gibi hidroksit iyonlar1 ve polimerik tirler ile ferrik hidroksolar kompleks
olusturmaktadir (Chen, 2004). Kompleksler (hidroliz drtnleri gibi) pH 3,5-7
arasinda polimerize olma egilimindedirler (Chen ve ark., 2004; Mollah ve ark.,
2004).

2.4.1.2. Aliminyum elektrot

Al*3 ve OH™nin her biri Al(OH)3 seklinde reaksiyon iiretir (Chen, 2004; Mollah ve
ark., 2004).

Anot  : Alg — Al¥ g + 36 (2.26)
Katot :3H20) + 3e" — 3/2 Hz(g) + 30H (ag) (2.27)
Toplam : Al¥* ) + 3H20(5) — AI(OH)3(k) (2.28)

Aluminyum anodun elektrolitik ¢dziinmesi ile diisiik pH’da Al*® ve AI(OH)*? gibi
katodik monometrik tirler Uretilmektedir. Uygun pH degerlerinde, baslangigta
Al(OH);3 iken bitiste polimerize Aln(OH)zn doniismektedir.

NAI(OH)s —> Aly(OH)an (2.29)
2.5. leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) temeli yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
hidroksil radikallerinin {iiretilmesine dayanir. Hidroksil radikali ("OH), ozon ve
hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik 6l¢iide aritma maliyetlerini
ve sistem boyutunu azaltmaktadir. Ayrica "OH radikali gucli, secici olmayan bir
kimyasal oksidanttir (Azaboua ve ark., 2010). Bu radikaller UV radyasyonunun ozon
ve H20:- ile olan kombinasyonu ve foto kataliz reaksiyonlari ile kompakt bir formda

olugsmaktadir (Venkatadri ve Peters, 1993).
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Pek cok ileri oksidasyon prosesinde yiksek reaktif radikal olarak tretilen hidroksil
('OH) radikali Tablo 2.3’den de goriilebilecegi gibi yiiksek termodinamik oksidasyon
potansiyeline sahiptir (Legrini ve ark., 1993; Litter, 2005) . O3, Os/H202, VUV,
H.02/UV, 0Os3/UV, 0s3/H202/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon
(US/H202, US/O3 vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri oksidasyon proseslerinin
yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan prosesler oldugu
belirtilmektedir (Legrini ve ark., 1993; Zhou ve Smith, 2002; Gogate ve Pandit,
2004; Yonar, 2005; Cortez ve ark., 2011; Kang ve ark., 2011; Karc1 ve ark., 2014;
Silva ve ark., 2015).

Tablo 2.3. Onemli oksidanlarm oksidasyon potansiyelleri (Zupanc ve ark., 2013)

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (V)
Flor 3,03
‘OH 2,80
0, 2,42
O3 2,0
HOy 1,90
H.0, 1,78
‘OCH 1,70
MnOy 1,68
ClO, 1,57
HCIO 1,49
Clz 1,36

lleri oksidasyon prosesleri homojen ve heterojen olmak (lzere iki gruba

ayrilmaktadir.

2.5.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri

2.5.1.1. Fotokimyasal olmayan prosesler

2.5.1.1.1. Fenton prosesi

Fenton prosesi asidik sartlar altinda Fe'® iyonunun hidrojen peroksitten (H20)

katalitik dekompozisyonla hidroksil radikallerinin ("OH) olustugu goriilmiistiir
(Harber and Weiss, 1934; Andreozzi ve ark.,. 1999).
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Fe*? iyonlarinin ve organik kirleticilerin bulundugu ortama asidik sartlarda (2 < pH <

5) H2O; ilave edilirse asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesir (Walling, 1975).

Fe*2 + H,0, — Fe*® + OH + "OH ki=76 Mt st (2.30)

Demir iyonu, H202’in ayrigmasini baslatir, kataliz eder ve hidroksil radikalleri
olusur. Radikallerin olusumu sulu c¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri
seklindedir (Temiz, 2015).

"OH + Fe*? — Fe™ + OH ko=3x108 M1 st (2.31)

Olusan "OH radikali organik maddelerle (RH) reaksiyona girerek CO2 ve su gibi son

urtinlere kadar parcalar:

RH+'0OH —- R"+ H20 ks=107-10° Mgt (2.32)

Olusan ferrik iyonlart da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir.
(De la Cruz ve ark., 2012). Demir iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur.
Isiks1z ve sudan baska ligandlarin bulunmadigi ortamda H2O2’nin ayrigmasi sonucu
HO," (hidroperoksil) ve ‘OH radikalleri olusur. Fe*® iyonunun H2O; ile reaksiyonu

Fenton benzeri proses olarak adlandiriimaktadir .

Fe*® + H,0, > Fe-OOH™ + H* (2.33)
Fe-OOH*?> — HO;" + Fe*? (2.34)
Fe?+ HO, — Fe™ + Oy + HY (2.35)
"OH + H20, — H,0 + HO,' (2.36)

2.5.1.1.2. Ozonlama (O3)

Ozon ¢ok kuvvetli bir oksidandir (E° = + 2,07 V). Suda ¢6ziildiigli zaman organik

maddelerle ozon molekiiler ozon olarak direk oksidasyon (pH < 2) ya da hidroksil
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radikali olusturup dolayli oksidasyon (pH > 7) olarak reaksiyona girer (Arslan ve

ark.,, 2014).

Ozonun, ‘OH iyonlariyla olan tam reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir:

303 + H20 — 2 "OH +40: (2.37)
Ozonlama prosesinin mekanizmasmin ylksek pH degerlerinde degistigini
gorilmiistiir ve kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil radikali olugsmaktadir
(Staehlin ve Hoigne, 1982). Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik
iceriklerinin parg¢alanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun kapali zincir reaksiyonu ile
‘OH ve radikal-radikal ¢ifti reaksiyon prosesleriyle parcalanir. Ayrica, reaksiyon
ortamindaki makro ve/veya mikro kirleticilerin de "OH radikallerince reaksiyona

girmesi miimkiin olmaktadir.

2.5.1.1.3. Hidrojen peroksit (H202)

H20> organik maddeler ile direk veya dolayli olarak reaksiyona girer. Dogrudan ya

oksitleyici olarak redoks reaksiyonlarinda rol alir:

H202 + 2H* + 2e'— 2H,0 Eo=1,776 V (2.38)
ya da indirgeyici olarak gorev yapar:

H>0; + 26— Oy + 2H" Eo=-0,7V (2.39)
2.5.1.1.4. O3/H202 prosesi
Hidrojen peroksit su igerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona girerken,
hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO>  molekdiler ozon ile ¢ok
hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Ozon kullanilarak gergeklestirilen

oksidasyon prosesine H20, eklenmesi, hidroksil radikalinin olusumunu artirmakta ve

boylece organik bilesiklerin giderimi daha kolay olmaktadir. Reaksiyonda temel
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olarak kullanilan H,0O, ayni1 zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de
gostermektedir. Os/H20. prosesinde hidroksil radikali asagidaki esitliklere gore

olusur.

H202+H20— H30™+ HOZ (2.40)
O3 + H202 — O2 + 'OH +'HO2 (2.41)
O3+ HO2— "OH + 02+ O3 (2.42)

03+°02 — 03+ 02 (2.43)
‘O3+ H20 — "'OH + OH+ O3 (2.44)

Daha yiiksek pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO  iyonlarina ayrisir. Bunun
nedenle ozon pargalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla artacaktir. O3/H20>
prosesi UV 1511 varliginda da gergeklestirilebilir. Bu durumda hidroksil radikalinin

olusumu O3/H20; prosesine gore daha fazla olmaktadir (Akyol, 2010).

2.5.1.2. Fotokimyasal prosesler

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi icin gerekli olan temel iki parametre 151k ve
bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir. Isik ile madde
degisik sekillerde etkilesimde bulunmaktadir. Bunlar; foton, atom veya molekilden
elektronu koparmak icin yeterli enerjiye sahip degilse elektrona ¢arpip
yansimaktadir. Eger yeterli enerjiye sahipse belli bir enerjiyi asarsa enerjisini
tamamen elektrona aktararak fotoelektrik etkiye neden olmaktadir. Elektronu
koparmak i¢in gerekli enerjiden 15181n enerjisi fazla ise 151k bu fazla enerjiyi

elektrona kinetik enerjisi olarak aktarmaktadir.

Fotokimyasal reaksiyonlarin Kkinetigi isinlama siddetine, dalga boyuna, i1simanin
optik yoluna, 1sinlanan bilesigin dogasina ve icinde bulundugu ¢ozeltiye baglidir.
Tablo 2.4’den de goriilecegi lizere tiim fotonlarin dalga boyu sinirlar spesifik olarak
adlandirilan bantlara boliinmiistiir (Bolton 2001; Tarr 2003).
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Tablo 2.4. Elektromagnetik spektrumda fotokimyasal sinirlar

Sinir Adi Dalga Boyu Dalga Sayis1 Arahigi Enerji Arahg:
Sinir1 (nm) (cm®) (kJ Einstein 1)
Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Goranur 400-7000 14286-25000 171-299
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
Ultraviyole UV-B 280-315 31746-35714 380-427
uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV 100-200 50000-100000 598-1196

Elektromanyetik radyasyon yedi kategori olmak (izere incelenir. Uzaydaki pek ¢ok
elektromagnetik dalgalarin spektrumunun bir bolimii olan 151k, elektromagnetik
spektrumda yiiksek frekanstan diisiik frekansa dogru Gama 1sinlari, X-iginlari,
mordtesi (UV 1ginlart), goriiniir (visible) 1s1k, kizilétesi (infrared ) 1s1k, mikrodalga
ve radyo dalgalarimi kapsamaktadir. Butlin elektromanyetik dalgalar birbirlerine
benzemekte olup var olus sekli, en dnemlisi maddelerle olan iliskilerinin farkliligi ve
etkilesimleri bakimindan biiyiik farkliliklar sergilerler. Elektromanyetik spektrumu

Sekil 2.3’de gorulmektedir.
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Sekil 2.3. Elektromagnetik spektrum (wikipedia, 2015)
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Gilines spektrumunun 6zel bir boliimii ultraviyole radyasyonudur. UV isinlari, 1s1n
yelpazesinde, X 1sinlar1 ve goriiniir 151k arasindadir. UV 15181 genel olarak UV-A

(320-400 nm dalga boyu), UV-B (280-320 nm dalga boyu) ve UV-C (200-280 nm
dalga boyu) olarak gruplandirilmaktadir.

UVA (315 - 380nm) 15181: “siyah 151k” veya “uzun dalga boylu 151k olarak da
isimlendirilmektedir. Atmosfer UV-A’nin ¢ok az bir kismi absorbe edilmektedir.
UV-A’nin yalmizca % 4’1 yeryiiziine ulasir. UV-A 15181 adi camdan gecebilmekte ve
deri daha derinlere isleyerek hem kanser hem de deride erken yaslanmaya neden
olmaktadir (Akyol., 2010). Fotokatalitik reaksiyonlarin en ¢ok uygulandigit UV
bolgesidir.

UVB (315-280 nm) 15181: “orta dalga boylu” 151k olarak da isimlendirilmektedir.
Biyolojik olarak zararli olan UV-B radyasyonu statosferik ozonun konsantrasyonuna
bagli olarak yer yiizeyine ulagir. UV-B’nin % 0,41 yeryiiziine ulagir. UV-B 1gmlarin
atmosfer tarafindan tamamen absorbe edilemedigi i¢in gilines yaniklarina ve hatta cilt
kanserine, DNA’da degisikliklere neden olabilmektedir. Oksidatif reaksiyonlarla
dokulari yikabilmektedir. (Greenway ve Pratt, 2001; Akyol, 2010).

UVC (<280 nm) 15181: “kisa dalga boylu” veya “germisidal 151k olarak da
isimlendirilmektedir. Biyolojik olarak en tehlikeli UV 1s1k ¢esididir. UV-C atmosfer
tarafindan tamamen absorbe oldugundan dogal ¢evrede goriilmemektedir. UV-C 15181

dezenfeksiyon uygulamalarinda ¢ok sik kullanilmaktadir (Akyol, 2010).

Morétesi (UV) 1smnmim oldukca enerjik oldugu icin kimyasal baglari bozup cesitli
molekdlleri iyonize edebilir veya katalizor etkisi g0sterebilir. Fotokimyasal
reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in; fotonlarin baglar1 kiracak veya yeni baglar
olusturacak miktarda enerjiye sahip olmasi ve bu enerjinin reaksiyonlar
gerceklestirmesi igin absorblanmasi gerekir (Kiisimler-Seylam, 2012). Tablo 2.5°de

bag enerjileri ile ilgili enerjileri ve dalga boylar1 verilmektedir.
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Tablo 2.5. Bag enerjileri ve ilgili dalga boylari

Bag Bag enerjisi Dalga Boyu
(kJ mol?) (nm)
O-H 460 260
C-H 410 290
N-H 390 310
Cc-O 370 320
c=C 830 140
C=N 850 140
Cc=0 740 160
C=N 600 200

Fotokatalitik reaksiyonlar daha ¢ok UV 1sik enerjisi kullanilmaktadir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. UV
lambalarinin saglayabilecegi UV dozu genellikle UV 1sin yogunlugu ve temas
stiresine baglidir. UV 1s1n yogunlugu etkinlik agisindan yeterince yiiksek seviyede
olmali ve mimkiin oldugunca ortam igerisinde homojen dagilmahdir. UV
lambasindan yayilan 1smnin yogunlugu sivi ortam igerisinde UV kaynagindan
uzaklastikca azalmaktadir (Sekil 2.4). Bir baska parametre olan temas siiresi ise ne

kadar uzun olursa UV 1s1inin etkisi o kadar fazla olmaktadir (Ertugay, 2012).

1 em 2 com Fem 4 em S cm

20 “YeB1 T3 a5 el

[

Sekil 2.4. UV 151 yogunlugunun su igerisindeki difiizyonu

2.5.1.2.1. Foto-Fenton prosesi

Fenton reaksiyonu Fe*?’nin Katalitik etkisi ile H.O2’nin bozunmasina temeline

dayanir.

Fe*2+ H,0; —Fe*® + OH" + "OH (2.45)



25

Oksidasyonun ilk adim: Fe*?’nin Fe**’e doniismesi ve "OH radikallerinin tretimidir.
Karanhkta Fe*>nin Fe**e tam doénlsmesinden sonra reaksiyon yavaslar.
Oksidanlarin kaybolmasindan sonra daha fazla Fe™ tilkkenmez. UV 1s1gmin
varliginda gerceklesen Fenton prosesi, foto-Fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir.
UV varhginda, Fe*® komplekslerinin fotolizi (Foto-Fenton benzeri) kullanihr ve
oksidasyon artar (Olvera-Vargas ve ark., 2015). Fotoliz esnasinda Fe*? iyonlan
yeniden olusturulabilir ve geri reaksiyon olusur H2O2’ nin varligindan dolay1 Fenton
ve benzeri reaksiyon zinciri meydana gelir (Ekizoglu, 2008). Bu proses asidik

sartlarda (pH=3) reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerdeki gibidir (Giiyer, 2003).

Fe™ + H,02 + hv — Fe*? + 'OH + H* (2.46)
Fe(OH)z + hv — Fe*? + "OH (2.47)
"OH + H,0; —HO'+ H,0 (2.48)
"OH + Fe*2 — Fe*3 + OH" (2.49)

HO." 0" + H* (2.50)
Fe*3 + HO," — Fe'2 + 0, (2.51)
Fe*? + HO2'— Fe*® + Hy0, (2.52)
HO2" + HO2" — H202 + O2 (2.53)

Fe' + 0,"— Fe'2 + O, (2.54)
Fe*2 + 0"— Fe'3 + H20; (2.55)
HO." + 0y"— H202 + O, (2.56)

H202’in dogrudan fotolizi ile de ‘OH radikalleri retilir. Fakat H20O2’in giines 1s181n1
zayifca absorbe etmesi nedeniyle "OH radikallerinin Gretimi bu yontemle oldukca

yavastir.

H,0, + hv — 2°OH (2.57)

H.02’in Fe?* iyonunun kompleksleri ile birlikte kullanmimi, genis gesitlilikteki
organik maddeleri okside etmekte etkili olmaktadir. Fe*? komplekslerinin H,0 ile
reaksiyonu sonucu ‘OH radikalleri tretmek pH 3-8 araliginda verimli olmaktadir
(Ucar, 2014).
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2.5.1.2.2. H,02/UV prosesi

280 nm’den daha diislik dalga boyuna sahip UV 15181 H2O> ile etkilestiginde, 1s1l
bozunma tepkimesi vererek hidroksil radikallerini asagidaki esitlige gore olusturur

(Zhang ve Li, 2014).

H,0, +hv — 2'OH (2.58)

Bu tepkime pH’a baglhdir. Alkali kosullarda H2O>’in 1511 bozunmasi artmaktadir.
Bunun nedeni peroksit anyonunun (HO2)) 254 nm’de molar absorbsiyon katsayisinin
(240 M cm?) daha bilylk olmasidir. Buna karsin, 254 nm’de H.O’in molar
absopsiyon katsayis1 18,6 Mt cm™ ve molar absorpsiyon katsayis1 diisiik oldugundan
ozellikle su igerisindeki askida kati maddeler ve organik bilesikler ile UV’yi
absorblama rekabetine dayanikli degildir (Akyol 2010). H2O2’nin suda kolay
¢Oziiniir olmasi, organik kirlilikleri zararsiz yan iiriin olusturarak mineralize etmesi,
1s1l kararlilign ve kolay isletilebilir olmasi H202/UV prosesin avantajlarindan

bazilaridir (Sindelar ve ark., 2014).

2.5.1.2.3. O3/UV prosesi

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur, ya da ozon UV
radyasyonuyla reaksiyona girerek ‘OH radikali olusumunu saglar. Ozon/UV prosesi
esnasinda H2O2 ortaya c¢iktigi goézlemlenmistir (Peyton ve Glaze, 1988). Bu
reaksiyonlardan sonra gerceklesen reaksiyonlarin UV/H202 prosesindekine benzer
sekilde oldugu belirtmektedirler. Bu proses esnasinda olusan reaksiyonlar asagida

verilmistir; (Altikat 2012)

Bu proses esnasinda olusan reaksiyonlar hidroksil radikallerinin olusum tepkimeleri

asagidaki gibidir (Yalili-Kili¢ ve Kestioglu, 2008).

O3 +hv+ H,O —H20, + O3 (2.59)
H.O2+hv — 2°OH (2.60)
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Esitliklere gore olusan H2O», iki adet "OH radikali olusturmak i¢in daha sonra fotoliz
olmaktadir. Bu duruma alternatif olarak H2O,, ilk once su igerisinde ayrisabilir ve
hidroksil radikalleri olusturmak i¢in ozon ile birlikte zincirleme bir reaksiyon

serisine katilabilir.

2.5.1.2.4. O3/H202/UV prosesi

0O3/H202/UV prosesinde meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik kirleticiler
giicli bir sekilde fotookside ve mineralize olurlar (Contreras ve ark., 2001). UV
1sinlamasi altindaki elektron transferiyle H2O2, ozonun par¢alanmasini baglatir ve bu

reaksiyon sonucunda ‘OH radikalleri tiretilir. Bu proseste reaksiyonlar asagidaki gibi

ger¢eklesmektedir.
O3 + H202 —»'OH + O2 + HO?" (¢ok yavas) (2.61)
H.O, — HO2™ + H* (2.62)
HO;® — O +H' (2.63)
HO2—+ O3 — O3 + HO?' (2.64)
027+ 03— 037+ O (2.65)
O3+ H" — HO3 (2.66)
HO3 — "'OH + O2 (2.67)
O3+ 'OH — O2 + HO?' (2.68)
O3+ HO2" — 202+ "OH (2.69)

Organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin ilave
edilmesiyle olusan ‘OH radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif parcalanma
oranlarini arttirmaktadir. Bu proses ‘OH radikallerinin fotokimyasal olarak

olusumunu hizlandirmaktadir.

2.5.2. Heterojen oksidasyon prosesleri

Sulu gozeltilerde kimyasal bilesiklerin fotokatalitik pargalanmas: bir yar1 iletken

kullanilmasi ile olur. Organik bilesikler iyi bir katalizor kullanilarak CO>’ye kadar
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parcalanabilirler. Bu yari iletkenlere, TiO2, ZnO ve Fe(lll) oksit Ornek olarak
verilebilir (Muruganandham ve Swaminathan, 2006, Lutterbeck ve ark., 2015).
Bunlar arasinda TiO., kararli, uygun bir enerji araligina (3,2 eV) ve yiksek
fotoaktiviteye sahiptir. Ancak son yillarda yapilan bazi galismalarda ZnO’in de TiO>
kadar etkili bir yar1 iletken oldugu tespit edilmistir. TiO2 ile ayn1 enerji aralig
degerine sahip olan ZnO’in (3,2 e¢V) parcalanma mekanizmasinmin da TiO; ile
benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Fotokatalitik reaksiyonlarda 6nce yar: iletkenin
yuzeyi 151k ile hareketlendirilir ve ardindan katalizor yiizeyinde bir elektron-bosluk

cifti olusur.

Katalizordeki boslugun (hve*) yiiksek oksitleyici potansiyeli organik maddenin direk
oksidasyonunu saglar. Ayrica kuvvetli ‘OH radikalleri de hem suyun bozunmas: ile
hem de bosluklarin OH" ile reaksiyonuyla olusur. Olusan "OH radikalleri son derece
guclu, secici olmayan ve organik maddeyi tam ya da kismi mineralizasyona gotiren

radikallerdir.

ZnO + hv — ZnO (ecs + hvs*) (2.70)

hve™ + organik madde — organik madde’+ — organik madde oksidasyonu (2.71)
hve* + H20 — H* +"OH (2.72)

hve* + OH— "OH (2.73)

katalizor yizeyinde iletkenlik bandinda elektron (ecs”) molekuler oksijeni superoksit

anyona donustardr.
ece”+ 02—°0; (2.74)

Bu radikal, organik tutucularin varliginda organik peroksitleri olusturabilir.

‘Oz + org madde —org madde “OO" (2.75)

ya da H202’yi olusturur.



29

‘02 + HO2 + HY — H202 + O2 (2.76)

Iletkenlik bandindaki elektronlar ayrica "OH radikallerinin Gretiminden sorumludur
(Eren, 2009).



BOLUM 3. GEREC VE YONTEM

3.1. Analiz Yontemleri
3.1.1. KOIi analizi

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri Standart Methods 5220-D-COD-2005-P:5-20’e

gore yapilmistir.
3.1.2. Yag-Gres analizi

Yag-gres analizleri FOSS marka yar1 otomatik yag-gres cihaziyla Standart Methods
SM5520-D-0G-2005-P:5-42’¢ gore yapilmustir.

3.1.3. TOK/TN analizi

TOK/TN analizleri HACH LANGE marka cihazla Standart Methods SM5310-B-
TOC-2005-P:5-23"e gore yapilmustir.

3.1.4. Yag asidi metil esterleri analizi

Yag asidi metil esterleri SHIMADZU marka QP 2010 GC/MS cihaziyla EN-14103e
gore yapilmigtir. EN-14103 yontemi biyodizel atik sularma uygulanarak, YAME
uygulamalar1 gelistirilmeye ¢alisilmistir.  Gelistirilen yontem C4:0 ve C24:0
arasindaki YAME i¢in uygundur. GC/MS analizlerinde kullanilan cihazda; enjektor:
split/splitless, dedektor: kiitle spektrometrisi, otomatik 6rnekleyici AOC-20i’dir.
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GC/MS analizinde kullanilan materyal ve reaktifler:

GC/MS de kullanilan kolon, Rt-2560 100m x 0,25mm x 0,25um o6zelligindedir.
Analiz sirasinda kullanilan kimyasal maddeler: n-Heksan (Merck, Extra Pure), Tert
Butil Metil Eter (Merck, Extra Pure), Sodyum Silfat anhydrous (Merck, Extra Pure
Food Grade)’dir. Sodyum Siilfat Anhydrous’un kullanilabilmesi i¢in 4 saat siire ile
450 °C’de sartlandirilmasit ve 1 (bir) giin siire ile bekletilmesi gerekmektedir.

Standart olarak YAME mix 37 kullanilmistir.

GC/MS analizi i¢in numunelerin hazirlanmasi:

5ml atiksu 5 ml n-Hegzan (Merck, Gas Chromatography Grade) ile 1 dk sire ile vida
kapakli cam tiip i¢inde calkalandi. Bu islem sonunda biyodizel atik suyu alt fazda,
hegzan ise st fazda toplanmistir. Hegzan fazi 1 saat beklendikten sonra, i¢inde bir
miktar Na;SOs (450 °C’de sartlandirilan ve bir giin bekletilen-Merck, Extra Pure
Food Grade) bulunan, vida kapakli cam tiip i¢ine aktarilmistir. Cam tiip, hegzan
icinde kalabilecek olan sularm tutulmasi i¢in 1 giin siire + 4 °C’de bekletilmistir. Bu
islem sonunda kolonun tikanmasini dnlemek amaciyla enjeksiyon ucuna takilmis

midipor araciligryla siizme islemi yapilarak viallere doldurulmustur.

GC/MS analizinde kullanilan program:

Kolon Sicakligi: 100 °C’de 4dk, sonra 220 °C (3 °C/dk) 36 dk, enjeksiyon sicakligi:
225 °C, split oram 50:1, dedektdr sicakligr: 225 °C, MS tasiyic1 gaz: Helyum, kolon
basinci (kPa): 82,5, kolon akis1 (ml/dk): 0,33, dogrusal hiz (cm/s): 11,8, toplam akis
(ml/dk): 20,3 olarak kullanilmustir.

3.1.5. pH Ol¢iimii

pH, HANNA pH 211 marka pH metre ile dl¢tilmiistiir.
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3.1.6. Isik siddeti ol¢iimii

Isik siddeti DELTAOHM marka radyometre ile ol¢iilmiistiir.

3.1.7. Metanol analizi

Metanol analizi SHIMADZU UV/Vis 1700 Marka spektrofotometre ile 6l¢tilmiistiir.
Metanol analizinde kullanilan reaktifler:

100’er ml %10’luk (m/v) sodyum nitropruzit, %10’luk (m/v) potasyum ferrisiyanat
ve %5’lik (m/v) sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozeltiler plastik kapta
karigtirilarak 600 ml’ye saf su ile tamamlanmistir ve kromojenik ayirag (SNP) elde
edilmistir. MERK marka (Gas Chromatography Grade ) Metanol stok c¢ozeltide
kullanilmistir (Zhan ve ark., 2010).

Metanol analizi i¢in numunelerin hazirlanmasi ve dlgiilmesi:

1 ml numuneye 6 ml SNP eklenir ve 1 dk c¢alkalanir. Oda sicakliginda 45 dk beklenir
ve 481 nm dalga boyunda absorbanliklar1 okunur (Zhan ve ark., 2010).

3.2. Biyodizel ve Atiksuyu Uretilmesi

Deneylerde kullanilacak olan atiksuyun o6zelliklerinin degismemesi ve proje
déneminde biyodizel dretimine Ulke genelinde ara verilmesi sebebiyle laboratuvarda
biyodizel ve atiksu Ttretilmistir. Deneylerde kullanilacak olan atiksularin elde

edilebilmesi i¢in 6nce biyodizel iiretimi yapilmistir.

Metil ester Uretimi igin, reaksiyon girdisi olarak 1 L yag i¢in 200 ml metanol, 4,9 g
KOH kullanilmistir. ilk olarak, katalizor olarak kullanilacak olan KOH, metanol

icerisinde karistirilmak suretiyle ¢oziindiiriilmiis, daha sonra alkol-katalizor karigimi
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o sirada bagka bir kabin icerisinde 40 °C’ye kadar 1sitilmis durumda bekleyen yagin

igerisine bosaltilmistir.

Daha sonra bu karisim, 1 saat boyunca 55-60 °C sabit sicaklikta karigtirilmaya tabi
tutulmustur. Karigtirma islemi igin sicaklik termostatli ve devir ayarli manyetik
karigtirict  kullanilmigtir.  Karistirma durduruldugunda, agik kahverengi renkte
“gliserin” tabakasi ¢okelmeye baslamis ve iki faz olugsmustur. Sekil 3.1°de Uretilen
esterler ve gliserin tabakalar1 goriilmektedir. Bir gece boyunca ayrigsmanin tamamen
gerceklesebilmesi igin bekletilen “ester + gliserin”, daha sonra birbirinden ayrilarak
ester tabakas1 ayr1 bir kaba alinmistir. Elde edilen esterin igerisinde reaksiyondan arta
kalan alkol, katalizdr, gliserin vs. artiklarim1 uzaklastirmak i¢in yikama islemi
yapilmistir. Bu islem i¢in, bir kaba ester hacminin yaris1 kadar saf su ilave edilmis,
hava pompasi ve hava tas1 vasitasiyla kabarcikli bir sekilde yikama yapilmustir. Tlk
yikama yaklasik 7-8 saat siirmiis, ihtiyaca gore tekrar edilmistir. Ik yikama sonrasi
elde edilen biyodizel ve yikama suyu fazlar1 Sekil 3.1-3.2°de goriilmektedir. Yikama

sirasinda emiilsiyon olugsmamasina dikkat edilmistir (Taymaz ve Coban, 2013).

Sekil 3.1. Uretilen esterler ve gliserin tabakasinin ¢okelti olarak olusumu
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Sekil 3.2. 11k yikama sonrasi ester tabakas1 ve beyaz renk almis su tabakasinin goriiniimii

3.3. Ekstraksiyon Calismalar:

Biyodizel atiksuyu 17294-25252 mg/L gibi ¢ok yliksek degerlerde yag-gres
icermektedir. Yag-gres, biyodizel iiretimi sirasinda, reaksiyonun tamamlanmamis
olmasindan dolay1 esterlesmemis olan yagdan ileri gelmektedir. Sabun ise serbest

yag asitlerinin KOH kataliz6rilyle reaksiyonu sonucunda meydana gelmektedir.

Atiksuyun KOI ve TOK degerinin ¢ok 6nemli bir kismi bu yag ve sabundan ileri
gelmektedir. Yag ve sabunun atiksudan uzaklastiriimasi durumunda KOI ve TOK
degerinin Oonemli Ol¢iide azaltilabilecegi beklenebilir. Bu safsizliklarin atiksudan
aliabilmesi icin degisik solventler ile ekstraksiyon c¢alismalar1 yapilmastir.
Ekstraksiyon islemiyle atiksudaki biitiin ugucu olmayan hidrokarbonlar, sabunlar,
vakslar, yaglar ve solvent fazina gecebilecek diger maddeler ekstrakte edilebilir.
Ektraksiyonlarda organik faz olarak hekzan (Merck marka, %95 saflikta ve 20 °C’de
sudaki ¢oziiniirliigii 0,0095 g/L), ve metil tersiyer biitil eter (Merck marka, %99
saflikta ve suda ¢Oziiniirliigli olmayan) kullanilmistir. Ekstraksiyon c¢aligsmalar
termostatli ve magnetik karistiricili su banyosunda 100-250 ml lik erlenmeyerler
icinde yapilmistir (Sekil 3.3). Atiksuyun pH’1 1:1 HCl ile ayarlanmigtir. Ekstraksiyon
calismalar1 degisik pH, sicaklik, solvent-atiksu orani ve degisik siireler icin

tekrarlanmugtir.
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Sekil 3.3. Ekstraksiyon sistemi

3.4. Elektrokoagiilasyon Calismalari

Elektrokoagiilasyon demir ve aliiminyum anotlarin ¢éziinmesi sonucunda olusan 3
degerli katyonlar1 olusturur. Bu katyonlarin koagiilant etkisinin yani sira katotta
olusan hidrojen gazi1 yumaklarin ve yag-gresin flote olmasini saglar.
Elektrokoagulasyon, 0zellikle yagli atiksularin aritilmasinda ¢ok etkilidir. Biyodizel
atiksular1 yliksek oranda yag-gres igerdiginden, On aritmada elektrokoagiilasyon
isleminden yararlanabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amacla bir elektrokoagiilator sistemi

ile kesikli ¢aligmalar yapilmas1 amaglanmaktir.

Kesikli deneylerin yapildigi elektrokimyasal reaktér Sekil 3.4°te gorulmektedir.
Demir veya aliiminyum plakalardan yapilmis olan 4 adet elektrot bipolar sekilde
baglanmistir. Reaktor, her bir eletrotun boyutu 6x12x0,15 cm ve toplam etkili
elektrot alam 288 cm? ve elektrotlar arasi uzaklik 7,5 mm olacak sekilde dizayn
edilmistir. Gli¢ kaynagr maksimum 0-30 V ve 0-5 A arasinda calisacak sekilde
secilmistir. Her bir deneyden once, elektrotlarin yiizeyinde bulunan oksit ve diger
kalintilarin  giderilmesi icin elektrotlar, HCI (%35;1/1) c¢o6zeltisine 5 dakika
bekletilmis ve daha sonra saf su ile galkalanacaktir. Elektrokoagiilasyon islemi

tamamlandiktan sonra numuneler santrifiijlenerek analiz edilecektir.
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Sekil 3.4. Elektrokoagiilator (1: kesikli reaktor 2: de gii¢ kaynagi, 3; bipolar elektrotlar, 4: magnetik karistirict)

Stirekli deneylerin yapildigi elektrokimyasal reaktor Sekil 3.5°te gorilmektedir.
Demir veya aliiminyum plakalardan yapilmis olan 4 adet elektrot bipolar sekilde
baglanmistir. Gli¢ kaynag: ile elektrot boyutlar1 ve yiizey alani kesikli reaktordeki
kullanildig seklidedir. Reaktoriin toplam hacmi 750 ml olup elektrotlarin bulundugu
hacim 300 ml’dir. Pompa maksimum 360 ml/dk ile ¢alisabilmektedir.

Sekil 3.5. Siirekli akimli elektrokoagiilasyon reaktorii
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3.5. Foto-Fenton Calismalari

+25

Foto- Fenton reaksiyonu asidik sartlarda UV varliginda Fe*™*’nin katalitik etkisi ile
H202’nin bozunmasi ile "OH radikallerinin dretimi temeline dayanir. On artim ile
biyodizel atiksuyu yiiksek verimlilikte aritiimasina ragmen KOI ve TOK degerleri
desarj standartlarmin ¢ok fazla iizerindedir. On aritim yapilmis biyodizel atiksuyunda
MeOH olduk¢a fazla miktarda kalmaktadir ve geleneksel aritma yontemleri ile
aritilamamaktadir. Bu nedenle son aritim olarak ileri aritim olan foto-Fenton
yonteminden yararlanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagla kesikli slurry fotoreaktor

sistemi ile kesikli ¢calismalar amacglanmuistir.

Kesikli tip fotoreaktor Sekil 3.6’da gosterildigi gibi UV lamba sisteminin dig kismi
parlak krom c¢elikten yapilmis olup, yiiksekligi 300 mm, ¢apt 100 mm olan bir
silindir seklindedir. Silindirin i¢ ylizeyine esit araliklarla, ayri ayr1 kontrol edilebilen,
6 adet 6 Watt’lik UV lamba yerlestirilmistir.

Sekil 3.6. Kesikli tip fotoreaktor



BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Biyodizel Atiksuyunun Karakterizasyonu

Uretilen biyodizel atiksularinin analizi yapilmis ve Tablo 4.1°deki sonuglar

bulunmustur.

Tablo 4.1. Biyodizel atiksularinin analiz sonuglar

Parametre (mg/L) Deger

pH 11

KOI 305500 - 403540
Yag-Gres 17294 - 25252
TOK 54000 - 110000
MeOH 12174
BOIs 210400
AKM 12800

4.2. Biyodizel Atiksuyunun Degisik Solventlerle Ekstraksiyonu

Biyodizel atiksuyunda bulunan yag ve sabunun sudan uzaklastirilabilmesi i¢in suda
hi¢ coziinmeyen ve sudaki bu kirlilikleri kendi fazina cekebilecek bir solvent
kullanmak gerekir. Bu amacla, biyodizel atiksuyunun hegzan, toluen, benzen ve
metil tersiyer butil eter gibi solventlerle 6n ekstraksiyon deneyleri yapilarak KOI,
yag-gres ve TOK giderim verimleri incelenmistir. Bu caligmalarda toluen ve
benzenin suda bir miktar ¢oziinmesinden dolayr uygun sonuglar alinamamustir.
Ekstraksiyon igin uygun solventlerin hegzan ve metil tersiyer butil eter olduguna

karar verilmistir.
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4.2.1. Hegzan ekstraksiyonu

4.2.1.1. Ekstraksiyon tzerine pH etkisi

Hegzan ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonunda, ekstraksiyon verimi lizerine
pH’1n etkisi incelenmistir. Tablo 4.2, 4.3 ve Sekil 4.2-4.4°de pH’1in KOI, TOK ve
yag-gres giderimi Uzerine etkileri gorulmektedir. Sekil 4.1’de degisik pH’larda
hegzan ile ekstrakte edilen biyodizel atiksuyunun ekstraksiyondan sonraki durumlari
gorillmektedir. Solvent ekstraksiyonundan sonra elde edilen atiksuyun 60 °C’de
isitilmast - sonucunda, ekstraksiyon sirasinda su icinde kalan solventin
buharlastirilarak atiksudan uzaklastirilabilecegi anlasilmistir. Ekstrakte edildikten
sonra, atiksuyun isitilmasi sonucunda atiksuyun KOI degerleri onemli 6lclide
dismistiir. Sekillerden goriildiigii gibi, maksimum aritma verimi pH 2’de
gerceklesmektedir. Bu durum diisilk pH degerlerinde yag asidi anyonlarinin, asit
haline doniiserek solvent fazina gecebilmesi ile ilgilidir. Yiiksek pH degerlerinde

olusan sabun ve yag asidi anyonlar1 sulu fazda kalirlar.

Sekil 4.1. Degisik pH’larda hegzan ile ekstrakte edilen biyodizel atiksuyu
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Tablo 4.2. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda pH’in etkisi

pH 2 4 6 8 10 12
Parametre® (mg/L)

KOIi 141600 212500 219500 288500 305000 305000

Yag-gres 96 1574 5174 5896 17000 17020

TOK 18800 19330 22220 28740 37680 37700
Parametre® (mg/L)

KOi 15780 32500 37000 51500 73000 75000

Yag-gres 40 1500 7385 6565 12830 22535

TOK 4830 5475 6085 7380 9686 10200

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma islemi yapilmamis Coxoi =305500 mg/L; Co.vag-gres= 17294 mg/L; Co1oK=
110000 mg/L

(2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma islemi yapilmig Co kot =403000mg/L; Co,yag-gres= 25252 mg/L; Cotok=
54000 mg/L

Tablo 4.3. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda pH’in giderme verimleri tizerine etkisi

pH 2 4 6 8 10 12

Giderme verimi® (%)

KOI 53,6 30,4 28,1 55 0,16 0,16

Yag-gres 99,5 90,8 70,0 65,9 1,7 15

TOK 83,0 78,3 78,2 69,5 67,0 66,8
Giderme verimi® (%)

KOI 96,0 91,9 90,8 87,2 81,8 81,3

Yag-gres 99,8 94,0 70,7 74,0 49,1 10,7

TOK 91,0 89,8 88,7 86,3 82,0 81,1

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma iglemi yapilmamis (2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma islemi yapilmis

Sekil 4.2°den gorildigii gibi, pH 2’de, hegzan ekstraksiyonu ile biyodizel
atiksuyunun KOI degeri 305500 mg/L degerinden 141600 mg/L degerine
diisiiriilebilmektedir. KOI giderme verimi %53’dlr. Ancak, ekstraksiyondan sonra
elde edilen atiksu 60 °C’de 30 dakika 1sitildiginda ise, KOI degeri 403000 mg/L
degerinden 15780 mg/L degerine kadar diismektedir.
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Sekil 4.2. Hegzan ekstraksiyonunda KOI giderimi {izerine pH’1n etkisi (Karistirma hiz1: 385 devir/dk; sicaklik: 25
0C; ekstraksiyon siiresi: 30 dk; Vorg/Vsu:5 / 5)

Sekil 4.3’ten goriildiigli gibi, pH 2’de ekstraksiyon ile yag-gres degeri, 17294 mg/L
degerinden 80 mg/LL degerine diisiiriilebilmektedir. Biyodizel atiksuyundan
ekstraksiyonunun gergeklestirildigi sartlarda yag-gres giderme verimi %99,5°dir.
Ekstrakte edilen attksuyun 60 °C 30 dakika isitilmasi durumunda ise yag-gres
giderme veriminde onemli bir degisiklik olmamustir. Ciinkii atiksudaki molekiil

agirlig yiiksek ve ugucu olmayan yag molekiilleri, 60 °C’de buharlasmazlar.

100000
= 10000
o
E
%]
© 1000
2
S
> 100 —@— Ekstraksiyondan sonra isitma yapilmamis

—O— Ekstraksiyondan sonra isitma yapilmig
10 T T T T T T
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pH

Sekil 4.3.Hegzan ekstraksiyonunda yag-gres giderimi (zerine pH’in etkisi (Karigtirma hizi: 385 devir/dk;
sicaklik: 25 OC; ekstraksiyon stiresi: 30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)

Sekil 4.4’den TOK i¢in, diger parametrelerde oldugu gibi en ylksek giderme verimi
pH 2’de elde edilmistir. Ekstraksiyondan sonra 1sitma yapilmayan atiksuda TOK
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degerinin 110000 mg/L degerinden 18800 mg/L degerine diistiigli goriilmektedir. Bu
durumda TOK giderme verimi % 83’tiir. Ancak ekstraksiyon sonrasinda elde edilen
atiksu 60 °C’de 30 dakika isitilacak olursa TOK degeri 54000 mg/L’den 4830
mg/L’ye diismektedir. Bu durumda TOK giderme verimi % 91 olmaktadir.
Ekstraksiyondan sonra 1sitma yapilmasi sonucunda suda kalan hegzanin énemli bir

kismi buharlagsmaktadir.
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Sekil 4.4. Hegzan ckstraksiyonunda TOK giderimi tizerine pH’1n etkisi (Karigtirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik:
25 0C; ekstraksiyon siiresi: 30 dK; Vorg/Vsu: 5/5)

4.2.1.2. pH’a bagh olarak dagilim oraninin incelenmesi

Atiksuda mevcut bulunan sabunlar ve yag asitleri pH’a bagli olarak Sekil 4.5°de

gorildiigl gibi iyonlasarak degisik tiirler olustururlar.

Organik faz 1 ]
HA
4
Sulufaz 2’ I v
HA
fl
H* + A

Sekil 4.5. Ekstraksiyonda fazlarda bulunan tirler

Fazlar arasindaki dagilim orant,
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o _ [Toplamyag], C

= =1 4.1
° [Toplamyag], C, (4.1)

seklinde gosterilebilir.

Burada,
[Toplam yag]:= Solvent fazindaki yag konsantrasyonu

[Toplam yag]>= Sulu fazdaki organik yag konsantrasyonu

Bu oran sulu fazin pH’ina baglh olarak degisir. Atiksudaki yag asitleri yiiksek pH

degerlerinde ayrigirlar.
HA - H" + A 4.2)
Burada HA, yag asidini gostermektedir. Sabunlar suda asagidaki gibi dissosiye olur.
KA & K" + A (4.3)
Diisiik pH degerlerinde sabun anyonu (A"), yag asidine doniisiir. Anyonlarin solvent
fazina ge¢mesi miimkiin olmamakla birlikte, yag asidinin solvent fazina transfer

olmast miimkiindiir. Bu ylizden pH ekstraksiyon verimini ¢ok etkiler. Yag asidinin

fazlar arasindaki dagilim katsayisi,

(4.4)

seklinde yazilabilir. Burada,

[HA]L = Solvent fazindaki yag asidi konsantrasyonu

[HA]> = Sulu fazdaki yag asidi konsantrasyonu



« _Hkial
[HAL,

Burada,

Ka= Yag asidinin asitlik sabiti

D. = [HAL +[A7],

© = [HA], , KJHA
K, K,[H"]

oKl
‘ |H*|2+Ka
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(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

Asidin zayiflig1 dlgiisiinde D¢, pH a bagli olarak biiyiik 6l¢iide degisir. logDc ile pH

arasindaki grafik iki bolgeye sahiptir.

(1

log D,

(2)

pH

Sekil 4.6. Dagilim orani ile pH arasindaki degisim

Grafige gore; 1. [H'] >>Ka ise De=Kp

2. [H] < Kaise D¢, pH arttikga azalir.
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Ham biyodizel atiksuyunun yag-gres degeri ve tabloda verilen ekstrakte edilmis
atiksularin yag-gres degerleri dikkate alinarak dagilim oranlar1 hesaplanmis ve logDc

degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.7’de verilmistir.

log D,

Sekil 4.7. Hegzan ekstraksiyonunda biyodizel atiksuyunun dagilim orani ile pH’1 arasindaki degisim

Sekil 4.7’den gorildiigii  gibi, pH<2 degerinde atiksudaki yag asitleri

iyonlasmamaktadir.

4.2.1.3. Ekstraksiyon iizerine sicakhgin etkisi

Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Sekil 4.8-4.10’da biyodizel atiksuyunun hegzan ile

ekstraksiyonu iizerine sicakligin etkisi goriilmektedir.

Tablo 4.4. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda sicakligin etkisi

Sicaklik (K) 298 303 313 323 333
Parametre® (mg/L)

KOIi 141600 141000 139500 138200 137500

Yag-gres 96 96 97 96 96

TOK 18800 18640 18550 18400 18200
Parametre® (mg/L)

KOIi 15780 15740 15710 15690 15680

Yag-gres 40 41 39 38 35

TOK 4830 4800 4780 4760 4755

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma islemi yapilmamis Coxoi =305500 mg/L; Co.vag-gres= 17294 mg/L; Cotok=
110000 mg/L

(2) Ekstraksiyon igleminden sonra 1sitma islemi yapilmig Coxoi =403000mg/L; Co,vag-gres= 25252 mg/L; Co Tok=
54000 mg/L
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Tablo 4.5. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda sicakligin giderme verimleri tizerine etkisi

Sicaklik (K) 298 303 313 323 333
Giderme verimi® (%)

KOIi 53,6 53,8 54,3 54,7 54,9

Yag-gres 99,4 99,4 99,4 99,4 99,4

TOK 83,0 83,0 83,0 83,0 83,0
Giderme verimi® (%)

KOi 96,0 96,0 96,1 96,1 96,1

Yag-gres 99,8 99,8 99,8 99,8 99,8

TOK 91,0 91,1 91,1 91,2 91,2

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma islemi yapilmamig (2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma islemi yapilmis
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. Hegzan ekstraksiyonunda KOI giderimi iizerine sicakhigm etkisi (Karistirma hizi: 385 devir/dk; pH: 2;
ekstraksiyon siresi: 30 dKk; Vorg/Vsu: 5/5)
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=
S i
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Sekil 4.9. Hegzan ekstraksiyonunda yag-gres giderimi {izerine sicakligin etkisi (Karistirma hizi: 385 devir/dk; pH:
2; ekstraksiyon siresi: 30 dk; Vorg/Vsu:5/5)
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Sekil 4.10. Hegzan ekstraksiyonunda TOK giderimi iizerine sicakligin etkisi (Karigtirma hizi: 385 devir/dk; pH:
2; ekstraksiyon stresi: 30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)

Tablo ve sekillerden gorildigii gibi sicakligin ekstraksiyon iizerine fazla etkisi
yoktur. Sicakligi 298 K’den 333 K’e arttirilmasi halinde KOI giderme veriminde
%1,3 kadar bir artis olmaktadir. Ekstraksiyondan sonra atiksuyun 1sitilmasi

durumunda KOI giderme verimi yaklasik %42 kadar artmaktadir.
4.2.1.4. Hegzan ekstraksiyonunun termodinamik agidan incelenmesi

KOI'yi meydana getiren organik maddeler fazlar arasinda ¢oziinen tiirleri temsil

eder. Bu nedenle asagidaki denge yazilabilir.

KOliagy S KOl iorg) (4.9)

AG =AG® + RT [KO7],, - RT In[Kor],,

org (4.10)
[Koj]org
AG =AG® +RT In —
KO g (4.11)

AG =0 (Dengede) (4.12)
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_ [Koj]org
»~ [kor], (4.13)
AG° =-RThK,

(4.14)
Burada,

[KOI]aq = Sulu fazdaki kimyasal oksijen ihtiyaci (mg/L)

[KOI]org= Solvent fazina transfer olan kimyasal oksijen ihtiyaci (mg/L)

AG?® = Ekstraksiyon standart serbest enerjisi (J/mol)

Kp = Dagilim katsay1s1

R = Genel gaz sabiti (J/mol.derece)

T = Sicaklik (K)

Hegzan i¢in pH degisimine bagli olarak bulunan dagilim katsayilar1 ve serbest enerji
degisimleri Tablo 4.6 ve Sekil 4.11, Sekil 4.12°de verilmistir. Tablo ve sekillerden
goriildiigi gibi pH degeri yiikseldikge ekstraksiyon verimi azaldigi i¢in, Kp degerleri
kiigiilmektedir. Diger taraftan, ekstraksiyondan sonra 1sitilan atiksuda, ekstraksiyon
verimi yliksek oldugu i¢in, K degerleri daha biiytiktiir. Ekstraksiyon pH’larina baglh
olarak ekstraksiyon serbest enerji degisimleri incelendiginde, ekstraksiyondan sonra
isitilarak  solventten siyrilan atiksularda, biitiin pH degerlerinde serbest enerji
degisimlerinin negatif olmasma karsilik, 1sitilmayan atiksular icin serbest enerji
degisimlerinin biitiin pH degerlerinde pozitif oldugu goriilmektedir. Bu durum
ekstraksyondan sonra atiksularin isitilarak, suda kalan solventin uzaklastirilmasi
gerektigini gostermektedir. Ayrica, 1sitilarak kalint1 solventten siyrilan atiksular icin
serbest enerji degisimleri diisiik pH degerlerinde daha biiyiik negatif oldugundan,
ekstraksiyonun diisiik pH degerlerinde daha olas1 oldugu anlasilmaktadir. Sicakliga
bagli olarak Kp degerindeki degisimler ve AG denklemi yardimiyla sicakliga bagh
olarak hesaplanan AG degerleri Tablo 4.7, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
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Tablo 4.6. Degisik pH degerlerinde dagilim katsayilar1 ve serbest enerji degigimleri

pH 2 4 6 8 10 12
Kp® 1,157 0,437 0,391 0,059 1.10°3 3,2.10°
Kp? 24,50 11,40 9,89 6,82 4,52 4,37

AG® (J/mol) -361,30 2050,99 2326,55 7012,06 17114,46  31507,03

AG®@ (J/mol) -7924,94 -6029,45 -5677,42 -4756,59 -3737,45 -3653,83

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma iglemi yapilmamis Coxoi =305500 mg/L; Co,vag-gres= 17294 mg/L; Co1ok=
110000 mg/L

(2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma islemi yapilmis Coxoi =403000mg/L; Co,vag-gres= 25252 mg/L; CoToKk=
54000 mg/L

Tablo 4.7. Degisik sicaklik degerlerinde dagilim katsayilari ve serbest enerji degisimleri

Sicaklik (K) 298 303 313 323 333
Kp® 1,157 1,166 1,189 1,210 1,221
Kp® 24,538 24,603 24,652 24,685 24,701
AG® (J/mol) -362,34 -388,32 -452,59 -513,14 -554,65
AG®@ (J/mol) -7924,94 -6029,45 -5677,42 -3737,45 -3653,83

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma islemi yapilmamis  (2) Ekstraksiyon igleminden sonra 1sitma iglemi yapilmis
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0 14
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Sekil 4.11. pH’1in dagilim katsayisi {izerine etkisi (Karigtirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 298 K; ekstraksiyon
stiresi: 30 dK; Vorg/Vsu: 5/5)
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Sekil 4.12. pH’in ekstraksiyon serbest enerjisi lizerine etkisi (Karistirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 298 K;
ekstraksiyon stresi: 30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)
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Sekil 4.13. Ekstraksiyon sicakliginin Kp lizerine etkisi (Karigtirma hizi: 385 devir/dk; ekstraksiyon siresi: 30 dk;
pH: 2; Vorg/Vsu: 5/5)
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Sekil 4.14. Ekstraksiyon sicakliginin, ekstraksiyon serbest enerjisi tizerine etkisi (Karistirma hizi: 385 devir/dk;
ekstraksiyon siresi: 30 dk; pH: 2; Vorg/Vsu: 5/5)
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Tablo ve sekillerden, Kp ve AG degerlerinin fazla degismedigi goriilmektedir. Bu
durumda hegzan ekstraksiyonunu oda sicakliginda yapmak mimkiindiir. Diger
taraftan, sicaklik degisimine gore, ekstraksiyondan sonra isitilmayan atiksuyun Kp
degerleri kiiciik, AG degerleri ise biiyiik iken, 60 °C’de 30 dakika sitilarak elde
edilen atiksuyun Kp degerleri biiyilk, AG degerleri ise daha kiigiik olmaktadir. Bu
sonuca gore, hegzan ile ekstraksiyon yapildiktan sonra, atiksuyun 1sitilmasinin uygun

olacag1 anlagilmaktadir.

Diger taraftan,

AS° AH®° 1
R R T (4.15)

InKp=

esitligi yardimi ile InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafikden (Sekil 4.15) ekstraksiyon

islemindeki standart entalpi ve standart entropi degisimleri hesaplanmistir.
Burada,
AS° = Standart ekstraksiyon entropisi (J/mol.K)

AH° = Standart ekstraksiyon entalpisi (J/mol)

Bulunan sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir.

3.5
€ © © S %)
3 y =-17.759x + 3.260
R2=0.9114
2.5 A
< 2]
— 15 —@— Ekstraksiyondan sonra isitma yapiimamis
1 —©O— Ekstraksiyondan sonra isitma yapilmis y =-159.6x + 0.6823
R2 = 0.9906
0.5 A
0 ® @ o — —@ L J

0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

1T (1K)

Sekil 4.15. In Kp-1/T dogrusal grafigi (Karistirma hizi: 385 devir/dk; ekstraksiyon siresi: 30 dk; pH: 2;Vorg/Vsu:
5/5)
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Tablo 4.8. Hegzan ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonuna ait termodinamik sabitler
Ekstraksiyondan sonra 1sitma Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma
Attksu islemi yapilmamis islemi yapilmis
AG® (J/mol) -362,3 -7924,94
AH° (J/mol) +1326,9 +147,64
AS° (J/K.mol) +5,67 +27,11

Ekstraksiyon islemi endotermiktir ve entropi degisimi pozitif olduguna gore, organik

madde solvent fazinda daha diizensiz hale ge¢mektedir. Hegzan ekstraksiyonunda

itici gii¢, solvent fazindaki entropi artis1 ile baglantilidir.

4.2.1.5. Ekstraksiyon suresinin etkisi

Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda siirenin etkisi incelenmis ve

Tablo 4.9-4.10 ve Sekil 4.16-4.17°de degisik parametrelerin siireye bagli olarak

atiksuda kalan miktarlar1 gosterilmistir.

Tablo 4.9. Degisik siireler i¢in yapilan hegzan ekstraksiyonu sonunda atiksuda kalan parametre degerleri

Siire (dak.) 1 5 10 20 30
Parametre® (mg/L)

KOi 265880 157962 154840 147000 141600

Yag-gres 368 128 96 90 80

TOK 27000 20900 19500 19100 18800
Parametre® (mg/L)

KOIi 18800 17400 15900 15800 15780

Yag-gres 355 125 95 70 40

TOK 5570 5160 4945 4890 4830

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma islemi yapilmamis Coxoi =305500 mg/L; Co,vaz-gres= 17294 mg/L; Cotok=

110000 mg/L

(2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma iglemi yapilmis Coxoi =403000mg/L; Co,yag-gres= 25252 mg/L; Co1oK=

54000 mg/L



53

Tablo 4.10. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda siirenin giderme verimleri tizerine etkisi

sure (dak) 1 5 10 20 30
Giderme verimi® (%)

KOi 12,9 48,3 49,3 51,8 53,6

Yag-gres 97,8 99,2 99,4 99,4 99,5

TOK 75,4 81,0 82,2 82,5 83,0
Giderme verimi® (%)

KOi 95,5 95,6 96,0 96,0 96,0

Yag-gres 98,6 99,5 99,6 99,7 99,8

TOK 89,6 90,4 90,8 90,9 91,0

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma iglemi yapilmamis (2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma islemi yapilmis
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Sekil 4.16. Hegzan ekstraksiyonunda KOI giderimi iizerine ekstraksiyon siiresinin etkisi (Karigtirma hizi: 385
devir/dk; pH: 2; sicaklik: 25 °C; Vorg/Vsu: 5/ 5)
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Sekil 4.17. Hegzan ekstraksiyonunda yag-gres giderimi iizerine ekstraksiyon siiresinin etkisi (Karigtirma hizi: 385
devir/dk; pH: 2; sicaklik: 25 °C; Vorg/Vsu: 5/5)
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Sekil 4.18. Hegzan ekstraksiyonunda TOK giderimi tzerine ekstraksiyon siiresinin etkisi (Karistirma hizi: 385
devir/dk; pH: 2; sicaklik: 25 °C; Vorg/Vsu: 5/5)

Tablo ve sekiller incelendiginde 10 dakikalik ekstraksiyon siiresinin yeterli olacagi

anlasilmaktadir.
4.2.1.6. Ekstraksiyon kinetiginin incelemesi

Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonu degisik kinetik modeller igin
incelenmistir. Ekstraksiyon kinetigini ifade eden en uygun model ikinci mertebe

denklemidir.

Ikinci mertebe denklemi asagidaki gibi verilebilir (Ozacar ve Sengil, 2004).
t 1 1
S Lot

C k,CC,

(4.16)
Burada,

k> = Ekstraksiyon hiz sabiti (L /mg.dak)

C = t zamaninda sulu fazda kalan KOI konsantrasyonu (mg/L)

Ce = Konsantrasyon katsayist (mg/L)

Sekil 4.19, hegzan ile biyodizel atiksuyundan KOI ekstraksiyonunun t/C, t grafigini

gostermektedir.  Ikinci  mertebe  denklemine ait  grafiklerin  korelasyon
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katsayisilarindan (R?=0,999), bu modelin KOI ekstraksiyon kinetigini ¢ok iyi temsil
ettigini gostermektedir. Grafikteki dogrulardan, ekstraksiyondan sonra isitilmayan
atiksuyun  ekstraksiyonu i¢in  k»=9,8.10° L/mg.dk ve C.=1,428.10°g/L,
ekstraksiyondan sonra 1sitilan atiksuyun ekstraksiyonu i¢in k2=1,81.10* L/mg.dk ve
Ce=1,666.10* mg/L bulunur.

0.002
0.0018 - —O— Ekstraksiyondan sonra isitma yapilmis
0.0016 - —@— Ekstraksiyondan sonra isitma yapiimamis y = 6E-05x - 2E-05
0.0014 A R? =0.9999
0.0012 A
t/c 0.001 A
0.0008 A
0.0006 - y= Z{E:OSXQQSEOG
0.0004 -
0.0002 A —
0 ) T
0 5 10 15 20 25 30 35

t (dk)
Sekil 4.19. Hegzan ile atiksudan KOI ekstraksiyonunun ikinci mertebe kinetigi grafigi (Karistirma hizi: 385
devir/dk; pH: 2; sicaklik: 25°C; Vorg/Vsu: 5/5)

4.2.1.7. Ekstraksiyon iizerine solvent oraninin etkisi

Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda solvent/atiksu oraninin
ekstraksiyon verimi {izerine etkisi incelenmis ve bulunan sonuglar Tablo 4.11-4.12
ve Sekil 4.20-4.22°de verilmistir.
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Tablo 4.11. Degisik solvent/atiksu oranlari i¢in yapilan ekstraksiyon sonunda atiksuda kalan parametre degerleri

Vorg/Vsu 1/9 2/8 4/6 5/5 7/3

Parametre® (mg/L)

KOI (mg/L) 165000 159000 148000 146600 141000
Yag-gres (mg/L) 424 300 142 80 78
TOK (mg/L) 20800 20310 19380 18900 18800

Parametre® (mg/L)

KOI (mg/L) 26600 25200 23500 15780 9200
Yag-gres (mg/L) 400 150 70 40 39
TOK (mg/L) 5870 5370 5290 4830 4680

(1) Ekstraksiyondan sonra 1sitma iglemi yapilmamis Cokoi =305500 mg/L; Co yaggres= 17294 mg/L; Co1ok=
110000 mg/L

(2) Ekstraksiyon isleminden sonra 1sitma islemi yapilmis Coxoi =403000mg/L; Co,vag-gres= 25252 mg/L; Co tok=
54000 mg/L

Tablo 4.12. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda solvent/atiksu oraninin giderme verimleri
Uzerine etkisi

Vorg/Vsu 1/9 218 406 5/5 713

Giderme verimi® (%)

KOi 45,9 47,9 51,3 52,0 53,8

Yag-gres 97,5 98,2 99,1 99,5 99,5

TOK 81,0 81,5 82,3 82,8 83,0
Giderme verimi® (%)

KOIi 93,3 93,7 94,1 96,0 97,7

Yag-gres 98,4 99,4 99,7 99,8 99,8

TOK 89,1 90,0 90,2 91,0 91,0
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Sekil 4.20. Hegzan ekstraksiyonunda KOI giderimi {izerine solvent/atiksu oranmin etkisi (Karistirma hizi: 385
devir/dk; pH: 2; sicaklik: 298K; ekstraksiyon siresi: 30 dk.)

450 DOEkstraksiyondan sonra isitma yapiimamis

BEkstraksiyondan sonra 1sitma yapilmis
400

350
300
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V,

org’ Vsu

Sekil 4.21. Hegzan ekstraksiyonunda Yag-gres giderimi iizerine solvent/atiksu oranmin etkisi (Karistirma hizi:
385 devir/dk; pH: 2; sicaklik: 298K; ekstraksiyon suresi: 30 dk.)
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D Ekstraksiyondan sonra isitma yapiimamis

25000 -
B Ekstraksiyondan sonra isitma yapiimig

20000

15000

TOK (mg/L)

10000

5000

"1/9" 218" "4/6" "5/5" 713"

VorgNsu

Sekil 4.22. Hegzan ekstraksiyonunda TOK giderimi iizerine solvent/atiksu oraninin etkisi (Karigtirma hizi: 385
devir/dk; pH: 2; sicaklik: 298K; ekstraksiyon stresi: 30 dk. )

Tablo ve sekillerden goriildiigli gibi, solvent hacmi ile atiksu hacmi esit oldugunda

en uygun aritma verimi elde edilmektedir.
4.2.1.8. Hegzan ekstraksiyonunun YAME Uzerine Etkisi

Biyodizel atiksularinda yag asitdi metil esterleri ve kromatogrami Tablo 4.13 ve

Sekil 4.23’te verilmistir.

Tablo 4.13. Biyodizel atiksuyu YAME analiz sonuglari

Parametre (mg/L) Deger
C16:0 851,2
C18:0 100,8
C18:1cis 990
C20:0 351,6

Sekil 4.23’den goriildiigi gibi, atiksuda palmitik asit metil ester (C 16:0), stearik asit

metil ester (C 18:0), oleik asit metil ester (C 18:1 cis) ve arasik asit metil ester (C

20:0) bulunmaktadir.
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Sekil 4.23. Biyodizel atiksuyunun GC/MS kromatogrami

Hegzan ekstraksiyonu c¢aligmalart sonucu bulunan optimum ekstraksiyon sartlarinda
YAME’ler incelenmistir ve Tablo 4.14’teki sonuglar bulunmustur. Ekstraksiyondan
sonraki YAME kromatogrami ve sonuglar Sekil 4.24-4.25’de verilmistir.

Tablo 4.14. Biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda YAME degerleri

Parametre (mg/L) Deger
C16:0 40,58
C18:0 0

C18:1 cis 46,85

C20:0 13,72
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Sekil 4.24. Biyodizel atiksuyunun hegzan ekstraksiyonunda YAME kromatogrami

Sekil 4.25’ten goriildiigii gibi biyodizel atiksuyunun hegzan ile ekstraksiyonunda
onemli 6l¢iide YAME giderimi saglanmaktadir. YAME giderimi C16:0, C18:1 cis ve
C20:0’de %95 iken C18:0’da %100 olmaktadir.

1,000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

O Biyodizel atiksuyu

W Hegzan ekstraksiyonu

YAME (mg/L)

C1e:0 C18:0 Ci8:1C C20:0

Sekil 4.25. Hegzan ekstraksiyonununYAME giderimi tizerine etkisi (Co,c16:0 =851,2 mg/L; Co,c1s:0= 100,8 mg/L;
Co.c18:1 cis= 990 mg/L; Coc200= 351,6 mg/L; pH: 2; Kkaristirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 25°C;
ekstraksiyon siresi: 5 dk; Vorg/Vsu:5 /5 )
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4.2.2. Metil Tersiyer Butil Eter (MTBE) ekstraksiyonu

MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyon c¢alismalarinda, daha 6nce hegzan
ekstraksiyonunda yapildigi gibi, ekstraksiyondan sonra elde edilen atiksu 30 dakika
sireyle 60 °C’de 1sitilmistir. Bu 1sitma sirasinda, atiksuda ekstraksiyon sirasinda
ayrilmamis solventin buharlastirilarak uzaklasmasi saglanmaktadir. Isitilmamis
atiksuyun KOI degerleri ¢ok yiiksek ¢ikarken, 1sitma isleminden sonra KOI degerleri

Oonemli Olgiide diismektedir.

4.2.2.1. Ekstraksiyon tzerine pH etkisi

MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonunda, ekstraksiyon verimi Uzerine
pH’1n etkisi incelenmistir. Tablo 4.15, 4.16 ve Sekil 4.26’da pH’in KOI, TOK ve
yag-gres giderimi Uzerine etkileri gorilmektedir. Sekil 4.27°de farkli pH’larda
ekstrakte edilen biyodizel atiksuyunun ekstraksiyondan sonraki durumlar
gorilmektedir. Tablo ve sekillerden goriildiigii gibi, maksimum aritma verimi pH
2’de gerceklesmektedir. Bu durum daha once de ifade edildigi gibi, diisik pH
degerlerinde yag asidi anyonlarinin, asit haline doniiserek solvent fazina gecebilmesi

ile ilgilidir. Yuksek pH degerlerinde olusan sabun ve yag asidi anyonlar1 sulu fazda

kalirlar.
Tablo 4.15. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda pH’m etkisi
pH 2 4 6 8 10 12
Parametre (mg/L)
KOIi 23200 35200 36000 37000 37400 37600
Yag-gres 20 35 610 840 1180 1200
TOK 5860 7910 8100 9320 9560 10560

Tablo 4. 16. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda pH’in giderme verimleri iizerine etkisi

pH 2 4 6 8 10 12

Giderme verimi (%)

KOi 94,2 91,2 91,0 90,8 90,7 90,6
Yag-gres 99,92 99,86 97,57 96,66 99,56 95,23
TOK 89,1 85,3 85,0 82,7 82,3 80,4
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Sekil 4.26. MTBE ekstraksiyonunda KOI, TOK ve yag-gres giderimi iizerine pH’1n etkisi (Co,xoi = 403000 mg/L;
Coyag-gres = 25200 mg/L; Cotok = 54000 mg/L; karistirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 25°C;
ekstraksiyon stiresi: 30 dk; Vorg/Vsu:5 / 5)

Sekil 4.27. Farkh pH’larda MTBE ekstraksiyonundan sonra ayrilan fazlar
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4.2.2.2. pH’a bagh olarak dagilim oraninin incelenmesi

Ham biyodizel atiksuyunun yag-gres degeri ve Tablo 4.15’de verilen ekstrakte
edilmis atiksularin yag-gres degerleri dikkate alinarak dagilim oranlar1 hesaplanmis
ve logD. degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.28°de verilmistir. Sekilden gortildigi
gibi log D¢’nin pH’a gore degisimi Sekil 4.7°de hegzan icin verilen grafige benzerdir.
Grafikteki bu degisim pH<2’de yag asitlerinin iyonlagsmadigimi gostermektedir.
Grafigin apsis eksenine paralel giden kisminda [H*] >>K, ve D¢=Kp dir. Grafigin pH
4’den sonraki kisminda ise pH artarken logDc degerlerinin azaldigi goriilmektedir.

Bu durum, pH>4 degerleri i¢in, [H'] < Kaoldugunu géstermektedir.

4

log D,

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.28. MTBE ekstraksiyonunda biyodizel atiksuyunun dagilim orani ile pH’1 arasindaki degisim

4.2.2.3. Ekstraksiyon iizerine sicakhgin etkisi

Tablo 4.17, 4.18 ve Sekil 4.29°da biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonu

tizerine sicakligin etkisi goriilmektedir.

Tablo 4.17. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda sicakligin etkisi

Sicaklik (K) 298 303 313 323 333

Parametre (mg/L)

KOi 23200 22500 22300 21800 21600
Yag-gres 20 18 15 15 15
TOK 5860 5840 5800 5830 5780
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Tablo 4.18. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda sicakligin giderme verimleri iizerine etkisi

Sicakhik (K) 298 303 313 323 333

Giderme verimi (%)

KOI 94,2 94,4 94,4 94,6 94,6
Yag-gres 99,92 99,92 99,94 99,94 99,94
TOK 89,1 89,1 89,2 891 89,2
100000
—eo y S -
10000
. cS =t S =t o
=
£ 1000 - —e—KOi
I3) —&— Yag-gres
100 - —e—TOK
10 ‘ ‘ ‘ —= : = : .
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Sicaklik (°C)

Sekil 4.29. MTBE ekstraksiyonunda KOI, TOK ve yag-gres giderimi iizerine sicakligin etkisi (Co,xoi = 403000
mg/L; Coyag-gres= 25200 mg/L; Cotok= 54000 mg/L; karigtirma hizi: 385 devir/dk; pH: 2;
ekstraksiyon siiresi: 30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)

Tablo ve sekillerden incelenecek olursa hegzan ekstraksiyonunda oldugu gibi,
MTBE ekstraksiyonunda da sicakligin ekstraksiyon iizerine fazla etkisi yoktur.
Sicakligin 298 K’den 333 K’e arttirilmasi halinde KOI giderme veriminde %0,4
kadar bir artis olmaktadir. Sicakligin 298 K’den 333 K’e arttirilmasi halinde yag-gres
giderme verimi ise %0,02 kadar artmaktadir. Bu sonuca gére MTBE

ekstraksiyonunu oda sicakliginda yapmak uygun olacaktir.

4.2.2.4. MTBE ekstraksiyonunun termodinamik agidan incelenmesi

MTBE i¢in pH degisimine bagh olarak bulunan dagilim katsayilari ve serbest enerji
degisimleri Tablo 4.19, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir. Tablo ve sekillerden
goriildiigii gibi pH degeri yiikseldik¢e ekstraksiyon verimi azaldigi i¢in, hegzan
ekstraksiyonunda oldugu gibi, K degerleri kiiciilmektedir. Ekstraksiyon pH’larma
bagli olarak ekstraksiyon serbest enerji degisimleri incelendiginde, biitiin pH
degerlerinde serbest enerji degisimlerinin negatif oldugu goriilmektedir. Tablo

4.19’dan goriildiigii gibi en biiylik negatif AG degeri pH 2’de ger¢eklesmektedir. Bu
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sonuca gore, pH 2’deki ekstraksiyon, termodinamik agidan diger pH’lardan daha
olasidir. Sicakliga bagli olarak K, degerindeki degisimler ve AG denklemi
yardimiyla sicakliga bagli olarak hesaplanan AG degerleri Tablo 4.20, Sekil 4.32 ve
Sekil 4.33’de verilmistir.

Tablo 4.19. Degisik pH degerlerinde dagilim katsayilar1 ve serbest enerji degisimleri

pH 2 4 6 8 10 12
Kp 16.37 10.44 10.19 9.89 9.77 9.71
AG (J/mol) -6926,03 -5813,61 -5752,53 -5677,89 -5648,54  -5633,97

Tablo 4.20. Degisik sicaklik degerlerinde dagilim katsayilari ve serbest enerji degisimleri

Sicaklik (K) 298 303 313 323 333
Kp 16.37 16.91 17.07 17.48 17.65
AG (J/mol) -6926,03 -7124,06 -7383,78 -7684,10 -7710,26
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Sekil 4.30. MTBE ekstraksiyonunda pH’in dagilim katsayisi tizerine etkisi (Co,xoi = 403000 mg/L; Co.yag-gres=
25200 mg/L; Co,tok= 54000 mg/L; karistirma hizt: 385 devir/dk; sicaklik: 298 K; ekstraksiyon suresi:
30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)



Serbest enerji degisimi (J/mol)

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.
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pH

MTBE ekstraksiyonunda pH’m ekstraksiyon serbest enerjisi lizerine etkisi (Coxoi = 403000 mg/L;
Coyaggres= 25200 mg/L; Cotok= 54000 mg/L; karistirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 298 K;
ekstraksiyon siiresi: 30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)
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MTBE ekstraksiyonunda ekstraksiyon sicakliginin dagilim katsayisi iizerine etkisi (Co,xoi = 403000
ma/L; Coyag-gres= 25200 mg/L; Cotok= 54000 mg/L; Karistirma hizi: 385 devir/dk; ekstraksiyon
stiresi: 30 dk; pH: 2; Vorg/Vsu: 5/5)
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Sekil 4.33. MTBE ekstraksiyonunda ekstraksiyon sicakliginin, ekstraksiyon serbest enerjisi iizerine etkisi (Cokoi
= 403000 mg/L; Coyag-gres= 25200 mg/L; Cortok= 54000 mg/L; Karistirma hizi: 385 devir/dk;
ekstraksiyon siiresi: 30 dak; pH: 2; Vorg/Vsu: 5/5)

Tablo ve sekillerden, MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonunda, K, ve AG
degerlerinin fazla degismedigi goriilmektedir. Ekstraksiyon sicakligini arttirmak
termodinamik bakimdan ekstraksiyonu daha olasi hale getirmekle birlikte, diisiik

sicakliklarda da ekstraksiyon serbest enerjisi negatiftir. Bu sonuca gére MTBE

ekstraksiyonunu oda sicakliginda gergeklestirmenin miimkiin oldugu anlasilmaktadir.

Yukarida verilen esitlikler yardimi ile InKp ile 1/T arasinda ¢izilen grafikden (Sekil
4.34) ekstraksiyon islemindeki standart entalpi ve standart entropi degisimleri

hesaplanarak Tablo 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.21. MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonuna ait termodinamik sabitler

AG® (J/mol) -6926,03

AH® (J/mol) +1649

AS® (J/K.mol) +28,86




68

34 |
32 |

3 |
28 | o —— —— ——

InKp

2.6 1
y =-198.34x + 3.4714
2.4 1 R2=0.9242

2.2 1

2 T T T T T T T T
0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

1T (LK)

Sekil 4.34. MTBE ekstraksiyonunda In Kp-1/T dogrusal grafigi (Co.xoi = 403000 mg/L; Co.yag-gres= 25200 mg/L;

g)o,TOK: 54000 mg/L; karigtirma hizi: 385 devir/dk; ekstraksiyon suresi: 30 dk; pH: 2; Vorg/Veu: 5/
Tablo 4.21°deki degerler incelenecek olursa, MTBE ile biyodizel atiksuyunun
ekstraksiyonu da hegzan gibi endotermiktir. Ancak entalpi degeri biiyik
olmadigindan sicakligin ekstraksiyon iizerine fazla bir etkisi yoktur. Ekstraksiyon
entropisi pozitif olduguna goére solvent fazinda diizensizlik daha fazladir.
Ekstraksiyon islemi tizerindeki itici gii¢, solvent fazinda entropinin daha biylk

olmasi ile ilgilidir.
4.2.2.5. Ekstraksiyon stresinin etkisi
Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda siirenin etkisi incelenmis ve

Tablo 4.22-4.23 ve Sekil 4.35’de degisik parametrelerin siireye bagli olarak atiksuda

kalan miktarlar1 gosterilmistir.

Tablo 4.22. Degisik siireler i¢in yapilan ekstraksiyon sonunda atiksuda kalan parametre degerleri

Stire (dak.) 1 5 10 20 30

Parametre (mg/L)
KOi 24400 24000 23800 23400 23200
Yag-gres 410 190 160 70 20
TOK 7510 6580 6280 6050 5860
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Tablo 4.23. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda siirenin giderme verimleri tizerine etkisi

sure (dk) 1 5 10 20 30

Giderme verimi® (%)

KOi 93,90 94,04 94,09 94,19 94,24
Yag-gres 98,37 99,24 99,36 99,72 99,92
TOK 86,0 87,8 88,3 88,8 89,1
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Sekil 4.35. MTBE ekstraksiyonunda KOI, TOK ve yag-gres giderimi (izerine ekstraksiyon siiresinin etkisi (Co,koi
= 403000 mg/L; Co,yag-gres= 25200 mg/L; Co1oK= 54000 mg/L; karigtirma hizi: 385 devir/dk; pH: 2;
sicaklik: 25 °C; Vorg/Vsu: 5/ 5)

Tablo ve sekillerden goriildiigii gibi ekstraksiyon siiresinin, ekstraksiyon verimi
tizerine fazla bir etkisi yoktur. Ancak yag-gres degerlerinin diisiiriilebilmesi

bakimindan ekstraksiyon stiresinin 30 dakika alinmasi uygundur.

4.2.2.6. Ekstraksiyon kinetiginin incelemesi

Sekil 4.36, MTBE ile biyodizel atiksuyundan KOI ekstraksiyonunun t/c, t grafigini
gostermektedir. Ikinci mertebe denklemine ait grafigin korelasyon katsayisindan
(R?=0,999), bu modelin KOI ekstraksiyon kinetigini ¢ok iyi temsil ettigini
gostermektedir. Grafikten MTBE ile atiksuyun ekstraksiyonu icin ko= 2,28.10* L/
mg.dk ve Ce= 2,5.10* mg/L bulunur.
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Sekil 4.36. MTBE ile atiksudan KOI ekstraksiyonunun ikinci mertebe kinetigi grafigi (Coxoi = 403000 mg/L;
Co.yag-gres= 25200 mg/L; Cotok= 54000 mg/L; Karistirma hizi: 385 devir/dk; pH: 2; sicaklik: 25°C;
Vorg/Vsu: 5/5 )

4.2.2.7. Ekstraksiyon iizerine solvent oraninin etkisi
Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda solvent/atiksu oraninin

ekstraksiyon verimi {izerine etkisi incelenmis ve bulunan sonuclar Tablo 4.24-4.25

ve Sekil 4.37°de verilmistir.

Tablo 4.24. Degisik solvent/atiksu oranlart icin MTBE ile yapilan ekstraksiyon sonunda atiksuda kalan parametre

degerleri
Vorg/Vsu 1/9 2/8 4/6 5/5 713
Parametre (mg/L)
KOI 44000 36200 24400 23200 15800
Yag-gres 243 110 70 20 18

TOK 8890 7920 7090 5860 4590
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Tablo 4.25. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda solvent/atiksu oraninin giderme verimleri lizerine

etkisi
Vorg/Vsu 1/9 2/8 4/6 5/5 7/3
Giderme verimi (%)
KOi 89,0 91,0 93,9 94,2 96,0
Yag-gres 99,03 99,50 99,72 99,92 99,92
TOK 83,5 85,3 86,8 89,1 91,5
100000 - OKOI mYag-gres OTOK
10000 ] p—
=)
> | — _— — — -
£ 1000 V7
o
100 +
10 -
"1/9" "2/8" "4/6" "5/5" "7/3"

Vorg/Vsu

Sekil 4.37. MTBE ekstraksiyonunda KOI, TOK ve yag-gres giderimi iizerine solvent/atiksu oranmin etkisi
(Karigtirma hizi: 385 devir/dk; pH: 2; sicaklik: 298 K; ekstraksiyon siresi: 30 dk )

Tablo ve sekillerden goriildiigii gibi, solvent orani arttikga giderme verimleri

artmaktadir. Fazla solvent kullanmanin ekstraksiyon reaktorlerinin daha biiyiik

hacimde yapilmasini gerektirdiginden 1/1°lik oranin uygun olacagi kabul edilebilir.

4.2.2.8. MTBE ekstraksiyonunun YAME uzerine etkisi

Biyodizel atiksuyunun YAME degerleri Tablo 4.13’te verilmisti. MTBE
ekstraksiyonu ¢aligmalar1 sonucu bulunan optimum ekstraksiyon sartlarinda
YAME’ler incelenmistir ve Tablo 4.26’daki sonuglar bulunmustur. Ekstraksiyondan
sonraki YAME kromatogrami ve sonuglar Sekil 4.38-4.39’da verilmistir.
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Tablo 4.26. Biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda YAME degerleri

Parametre (mg/L) Deger
C16:0 19,59
C18:0 0
C18:1 cis 25,8
C20:0 42
(x1.000.000)
iTIC
25]
20,
15
1.04
1 &)
[=] @
0.5 @ o =
Q o O
" 180 w0 450 s00  ss0 800

Sekil 4.38. Biyodizel atiksuyunun MTBE ekstraksiyonununda Y AME kromatogrami

Sekil 4.39°dan goriildiigli gibi biyodizel atiksuyunun MTBE ile ekstraksiyonunda
onemli 6l¢iide YAME giderimi saglanmaktadir. YAME giderimi C16:0, C18:1 cis ve
C20:0’de %97’lerde iken C18:0’da %100 olmaktadir. Hegzan ekstraksiyonu ve
MTBE ekstraksiyonundan sonra giderilen Y AME miktarlar1 yakin ¢ikmistir.
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1,000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

O Biyodizel atiksuyu

B MTBE ekstraksiyonu

YAME (mg/L)

Cl16:0 C18:0 C18:1C C20:0

Sekil 4.39. MTBE ekstraksiyonunYAME giderimi (zerine etkisi (Co,c16:0 =851,2 mg/L; Co,c1s:0= 100,8 mg/L;
Cocis:1 cis= 990 mg/L; Coc200= 351,6 mg/L; pH: 2; Karistirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 25°C;
ekstraksiyon stresi: 30 dk; Vorg/Vsu: 5/5)

4.2.3. Hegzan ve MTBE’in mukayesesi

Yiiksek organik igerikli biyodizel atiksularinin aritilmasinda, biyolojik aritmadan
once solvent ekstraksiyonu uygulamasi, atiksuyun %90’lar mertebesinde aritilmasini
saglamaktadir. Yapilan calismalarda solvent olarak hegzan ve MTBE kullaniminin
uygun olacagi anlasilmistir. Her iki solvent ile atiksuyun KOI ve TOK degerleri %90
seviyesinde, yag-gres degerleri ise %99 seviyesinde aritilabilmektedir. Bu
solventlerin  biyodizel atiksuyunun aritilmasindaki mukayeseleri asagida

incelenmistir.

4.2.3.1. pH etkisinin mukayesesi

Sekil 4.40°da hegzan ve MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonunda, ilk

pH’mn giderme verimleri iizerine etkisi mukayeseli olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.40. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonu Uzerine ekstraksiyon pH’min mukayesesi

Sekil 4.40°den goriildiigii gibi her iki solventin KOI ekstraksiyon verimleri pH 2°de
en yiiksek degerdedir. pH 2’de, hegzan i¢in KOI giderme verimi %96 ve MTBE igin
%94,2’dir. Ancak hegzan ekstraksiyonunda pH’in etkisi daha fazladir ve pH arttik¢a
giderme verimi 6nemli 6lgiide azalmaktadir (pH=12"de %81,3). Buna karsilik MTBE
ekstraksiyonunda pH’in artis1 giderme verimini daha az etkilemektedir (pH=12"de
%90,6). Benzer sekilde pH 2’de her iki solvent igin yag-gres giderme verimleri
aynidir ve yiiksek degerdedir (%99) . Buna karsilik, hegzan icin pH artaken yag
giderme verimi etkili bir sekilde azalirken (pH=12’de %10,7) MTBE i¢in degisim
¢ok az olmaktadir (pH=12’de %80,4). Sonug¢ olarak ekstraksiyonun pH 2’de
yapilmast durumunda hegzanin daha etkili bir solvent olarak kullanilabilecegi

belirlenmis olmaktadir.

4.2.3.2. Sicaklik etkisinin mukayesesi

Sekil 4.41°de hegzan ve MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyonu {izerine,

ekstraksiyon sicakliginin etkisi mukayeseli olarak verilmistir.
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Sekil 4.41. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonunda ekstraksiyon sicakliginin mukayesesi

Sekilden goriildiigii gibi her iki solvent igin, ekstraksiyon sicakligimin KOI ve yag-
giderme verimleri Uzerine fazla bir etkisi yoktur.

4.2.3.3. Termodinamik parametrelerin mukayesesi
Hegzan ve MTBE igin, ekstraksiyon pH’min, ekstraksiyonun serbest enerji degisimi

Uzerine etkisi Sekil 4.42°de, ekstraksiyon sicakliginin, ekstraksiyonun serbest enerji

degisimi iizerine etkisi Sekil 4.43’de goriilmektedir.
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Sekil 4.42. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonunda pH-serbest enerji degisimlerinin mukayesesi.

Sekil 4.42°den, hegzan ekstraksiyonunda pH arttikga AG degerleri artarken, MTBE
ekstraksiyonunda pH 4’den sonra AG degerleri Onemli bir degisiklik
gostermemektedir.

-1000 —&— AG,HEGZAN
-2000 - —6— AG,TMBE

-3000 A
-4000 +
-5000 -
-6000 -

-7000 |
——
-8000 | © —©

Serbest enerji degisimi (J/mol)

-9000 T T T T T T T
295 300 305 310 315 320 325 330 335

Sicaklik (K)

Sekil 4.43. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonunda sicaklik-serbest enerji degisimlerinin mukayesesi.

Sekil 4.43°de, hegzan ekstraksiyon sicakliginin ekstraksiyon serbest enerjisi lizerine
daha fazla etkili olmasina karsilik MTBE ekstraksiyonunda sicakligin fazla etkili
olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni Tablo 4.27°de goriildigi gibi, MTBE

ekstraksiyon entalpisinin hegzaninkine gore daha biiylik pozitif olmasindandir.
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MTBE ekstraksiyonunun, hegzana gére daha endotermik olmasi nedeniyle sicaklik
arttikca serbest enerji degeri daha biiyiik negatif olmakta ve ekstraksiyon olasilig1
artmaktadir. Ancak 298 K’de hegzan ekstraksiyonunun serbest enerji degeri MTBE
ye gore daha negatiftir ve bu sicaklikta hegzan ile ekstraksiyon olasiligit MTBE’ye

gore daha fazladir.

Tablo 4.27. Hegzan ve MTBE ekstraksiyon termodinamik parametreleri

Atiksu HEGZAN MTBE
AG® (J/mol) -7924,94 -6926,03
AHP (J/mol) +147,64 +1649
AS° (J/K.mol) +27,11 +28,86

4.2.3.4. Ekstraksiyon suresinin mukayesesi

Hegzan ve MTBE ile biyodizel atiksuyunun ekstraksiyon siirelerinin giderme
verimleri lizerine etkisi Sekil 4.44°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi her iki
solvent icin de ekstraksiyon-sire trendi benzerdir ve 10 dakika ekstraksiyondan
sonra giderme verimlerinde 6nemli bir degisiklik olamamaktadir. Ancak 6zellikle
yag-gres giderimi agisindan hegzan ekstraksiyonu icin 10 dakika MTBE

ekstraksiyonu icin siiresinin 30 dakika alinmasi uygundur.



4.2.3.5. Solvent oraninin mukayesesi

101

100

99

98

97

96

Giderme verimi (%)

95

94

93

78

—e— hegzan KOI
—=&— hegzan Yag-gres
—e— MTBE KOI
---8--- MTBE Yag-gres

/ —e °
o—"0—"°
5 10 15 20 25 30
Sire (dk)

35

Sekil 4.44. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonunda ekstraksiyon suresinin mukayesesi

Sekil 4.45°de, hegzan ve MTBE ekstraksiyon verimleri iizerine solvent oranlarinin

etkisi gorilmektedir.

Giderme verimi (%)

100
98
96
94
92
90
88
86
84
82

1/2.

2/8.

org’ Vsu

5/5. 7/3.

Dhegzan KOI
Bhegzan Yag-gres
OMTBE KOi

OMTBE Yag-gres

Sekil 4.45. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonunda solvent oraninin mukayesesi.
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Sekilden goriildiigii gibi her iki solvent i¢in de, solvent orani artarken ekstraksiyon
verimleri artmaktadir. Yag-gres giderme verimi bakimindan her iki solvent icin 2/8
oran1 yeterli olurken, KOI giderme verimi bakimindan 7/3 liikk oran daha uygundur.
Ancak fazla solvent kullanmanin ekstraksiyon reaktorlerinin daha biiyiik hacimde

yapilmasini gerektirdiginden 5/5°lik oranin uygun olacagi kabul edilebilir.

Yukaridaki veri ve yorumlarin sonucu olarak, biyodizel atiksuyunun
ekstraksiyonunda en uygun solventin hegzan oldugu anlasilmaktadir. Hegzan ile
optimum sartlar olarak pH 2’de 25 °C sicaklikta, 1/1 solvent orami ile 30 dakika
siireyle yapilan ekstraksiyon ile KOI %96, yag-gres %99,8 ve TOK %91 oraninda
giderilebilmektedir. Ancak ekstraksiyon verimi yiiksek olmasina ragmen, biyodizel
atiksuyu cok yiiksek organik igerikli oldugu igin geri kalan KOI ve TOK degerleri
oldukega yiiksektir. Optimum sartlarda yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilen
suyun KOI degeri 15780 mg/L, TOK degeri 4830 mg/L olmaktadir. Hegzan fazina
ekstrakte edilemeyen suda c¢oziinmils bu organiklerin  giderilmesi i¢in
ekstraksiyondan sonra biyoljik aritma yapilamamaktadir. Bu nedenle ileri oksidasyon

prosesileri ile aritma yapilmalidir.

4.3. Elektrokoagiilasyon Calismalari

4.3.1. Elektrot materyali se¢imi

Elektrot se¢cimi EC sisteminde ¢ok 6nemlidir. Yaygin olarak kullanilan elektrotlar
demir ve aluminyumdur. Her iki elektrot da suda ¢6ziindiiglinde +3 degerlikli iyon

verirler. Ayrica ucuzdurlar.

Bu calismada demir ve aluminyum elektrotlar kullanilmistir. Aluminyum elektrot ile
yapilan deneylerde aritilmis suyun rengi berraktir. Demir elektrot ile yapilan
deneylerde aritilmis suyun rengi yesildir. Bunun sebebi, Fe(Il) ve Fe(Ill)
iyonlarindan  kaynaklanmaktadir.  Santrifiij edildiginde bu sorun ortadan

kalkmaktadir.
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4.3.2. Baslangic pH’min etkisi

Elektrokoagiilasyon yonteminin performansini etkileyen en énemli parametre pH’dir.
Cesitli pH degerleri ile koagiilant partikiilleri yiizeyden gegerken kinetik olarak Fe*?
Fe*¥®e doniismektedir (Song ve ark., 2007).

Biyodizel atiksuyunda pH’1n kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam organik karbon
(TOK) ve yag-gres giderme verimleri tizerine etkisini incelemek icin degisik pH
degerlerinde atiksu numuneleri ile calisilmistir. Tablo 4.28°de TOK, KOl ve yag-gres

baslangi¢ degerlerini gostermektedir.

Tablo 4.28. Biyodizel atiksuyu parametreleri baglangi¢ degerleri

TOKo (mg/L) 55000
KOlo (mg/L) 255000
Yag-greso (mg/L) 7170

TOK, KOI ve yag-gres degerleri iizerine baslangig pH’min etkisi Tablo 4.29°da

verilmistir.
Tablo 4.29. Biyodizel atiksuyu tizerine pH 1n etkisi

pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
TOK Fe 2867 2986 2990 3038 2899
(mglL)  —4 2630 2522 2476 2055 2911
KOi Fe 9920 10470 10300 _ 10580 10040
(mglL)  —4 6950 8160 8250 6770 9760
Yag-gres  Fe 1457 625 656 703 2185
(mg/L)

Al 406,7 16 154,2 163 1318

Sekil 4.46°den goriildiigii gibi, elektrokoagiilasyon islemi siiresince ¢ozeltinin pH’1
katotta hidrojenin desarji nedeniyle artmaktadir (Vik ve ark., 1984; Chen, 2004).
Elektrotlarin kimyasal ¢oziinmesi ile hidrojen tiiketilir ve pH artar (Tir ve Mostefa,
2008). Son pH elektrokoagilasyonda ¢ok énemlidir. Demir elektrot i¢in baslangig
pH’1 4 iken bitis pH’inin 5,95 oldugu belirlenmistir. Aliminyum elektrot icin
baslangi¢c pH’1 4 iken bitis pH’1nin 6,10 oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore EC
prosesi icin biyodizel atiksuyunun baslangic pH’min 4’e ayarlanmasmin uygun

olacagi  belirlenmis  olmaktadir.  Foto-fenton  prosesi  asidik  sartlarda
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gerceklestirmektedir fakat baslangic pH’s1t 2 oldugunda da son pH’lar pH 4’e
yakindir. Fe elektrot ile elektrokoagiilasyon sirasinda Fe(H20)4(OH)2x) ve
Fe,03(H20)6) olusurken, diisiik pH’larda aluminyumun AI(OH);* ve AI(OH)*?
tiirleri olugsmaktadir. pH 5,2 ve 8,8 arasinda ise AI(OH)3s yumaklar1 meydana gelir.
Yiiksek pH degerlerinde ise [AI(OH)n]™® gibi hidrokompleksler olusmaktadir
(Tanatt1, 2009).

Sekil 4.46’dan goriildiigii gibi baslangic pH’sinin KOI giderme verimine etkisi her
pH’ta aynidir. 10 dakika elektroliz siiresi i¢in en iyi giderim sonuglar1 pH 4’te ve 4,8
mA/cm?lik akim yogunlugunda gézlemlenmistir. Her iki elektrot icin KOI giderme
verimi yaklagik

%97°dir.
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Sekil 4.46. KOI giderimi iizerine baslangig pH’inm etkisi (Cokoi = 255000 mg/L; i: 4,8 mA/cm?; t: 10 dk;
sicaklik: 298 K; NaCl: 3 g/L; I: 0,3 A; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.47°den gorildigi gibi baslangic pH’sinin TOK giderme verimine etkisi her

pH’da aynidir. 10 dakika elektroliz siiresi i¢in en iyi giderim sonuglar1 pH 4’te ve 4,8

mA/cm?lik akim yogunlugunda gézlemlenmistir. Her iki elektrot i¢in TOK giderme

verimi yaklasik %97°dir.
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Sekil 4.47. TOK giderimi iizerine baslangig pH’mm etkisi (Cotok = 55000 mg/L; i: 4,8 mA/cm?; t: 10 dk;
sicaklik: 298 K; NaCl: 3 g/L; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Yag-gres gideriminde aliminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.48’den
goriildiigii gibi pH artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi aluminyum
elektrotta pH 4’te %99,80 ve demir elektrotta pH 4°te %99,94 olarak goriilmektedir.
Elektrokoagilasyon suresi boyunca hidrojen gazi agiga c¢ikmaktadir. Gaz
baloncuklar1 yag damlaciklar: ile temas ederek olusur ve sonra yag-gaz bilesimi

suyun yiizeyinde hizlica birikir (Rupesh ve ark., 2008).

110
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S
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8
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Sekil 4.48. Yag-gres giderme verimi iizerine baglangic pH’inin etkisi (Co,vag-gres = 7170 mg/L; i: 4,8 mA/cm?; t:
10 dk.; sicaklik: 298 K; NaCl: 3 g/L; karistirma hizt: 120 devir/dk)
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Bu sonuglara gore EC prosesi i¢in biyodizel atiksuyunun baslangic pH’inin 4’e

ayarlanmasinin uygun olacagi belirlenmis olmaktadir.

4.3.3. iletkenligin etkisi

EC proseste iletkenligi saglamak icin genellikle NaCl kullanilmaktadir. Elektrolitik
hiicrelerindeki elektriksel enerjinin hiicre voltaj ve tiiketimi ¢ozelti iletkenliginde
akim verimliligini etkilemektedir. Atiksuyun iletkenligi uygun miktarda NaCl’nin

eklenmesi ile istenen seviyeye ayarlanmaktadir.

Biyodizel atiksuyunda 1g/L ile 10 g/L tuz miktarlar1 arasinda ¢alisiimistir. Burada
amag biyodizel atiksuyunun iletkenligi ¢ok diisiik oldugu i¢in atiksuyun iletkenligini
artirmaktir. En iyl sonug¢ veren tuz konsantrasyonunu bulmak igin maksimum
akimlarda ¢alisilmistir ve elektriksel enerji tiikketimleri hesaplanmistir. Tablo 4.30°da

KOI, TOK ve yag-gres baslangig degerlerini gdstermektedir.

Tablo 4.30. Biyodizel atiksuyu parametreleri baslangi¢ degerleri

KOl (mg/L) 399800
TOKo (mg/L) 98120
Yag-greso(mg/L) 10187

Tuz miktarlarina gére maksimum akim yogunluklar1 hesaplanip her bir tuz
miktarinda demir ve aliiminyum elektrot i¢in ayn1 akim yogunlugu kullanilmistir.
Sekil 4.49°dan goriildiigl gibi atiksudaki tuz miktar1 arttikga devreden gecen elektrik

miktart artmaktadir.
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Sekil 4.49. Akim yogunlugu tizerine NaCl miktarinin etkisi, (t: 2 dk.; pH: 4; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120
devir/dk)

Tablo 4.31°de farkli siirelerde maksimum akim yogunluklarinda NaCl miktarlarina
bagl olarak TOK ve KOI degerleri ile 1 litre i¢in harcanan elektriksel enerji tiikketimi

verilmistir.

Atiksu aritim metotlarinin uygulanmasinda en 6nemli parametrelerinden biri olan
maliyetin biiyiik etkisi vardir. Elektriksel enerji tiiketimi asagidaki denklem ile

hesaplanmuistir.

E =Ult,. (4.17)

Burada,

E : Elektriksel enerji (Wh)
U ! Hiicre voltaj1 (V)

I : Akim (A)

tc  : EC proses zamani



Tablo 4.31. Biyodizel atiksuyu tizerine NaCl miktarinin etkisi

85

TOK KOIi Giderilen Giderilen Wh/L
(mg/L) (mg/L) TOK(g/L) KOI (kg/L)
t Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
(dk)
o | 05 [ 5153 | 6253 | 18300 | 27000 | 92967 91,867 | 03815 | 0,3728 | 253 | 2,54
% 1 5082 | 5941 | 18100 | 21600 | 93,038 92,179 | 03817 | 03782 | 460 | 4,63
S 15 | 5024 | 5722 | 17400 | 20800 | 93,096 92,398 | 03824 | 0,3790 | 658 | 6,58
2 4999 | 5717 | 17300 | 20100 | 93,121 92,403 | 0,3825 | 0,3797 | 847 | 850
05 | 6548 | 8521 | 24200 | 26900 | 91,572 89599 | 03756 | 03729 | 162 | 1,77
5 0,75 | 6063 | 8137 | 20800 | 26600 | 92,057 89,983 | 03790 | 03732 | 242 | 2,65
2 1 5667 | 7729 | 19500 | 25900 | 92,453 90,391 | 0,3803 | 0,3739 | 4,03 | 4,05
E" 3 5426 | 7712 | 18700 | 25400 | 92,694 90,408 | 0,3811 | 03744 | 927 | 9,30
5 5307 | 7178 | 18400 | 23700 | 92,813 90,942 | 0,3814 | 03761 | 1505 | 15,0
0,5 | 7087 | 8661 | 23400 | 31500 | 91,033 89,459 | 0,3764 | 0,3683 | 0,96 1,526
5 0,75 | 6896 | 8646 | 22900 | 31300 | 91,224 89,474 | 03769 | 0,3685 | 148 | 1,89
2 1 6496 | 8442 | 22800 | 30000 | 91,624 89,678 | 03770 | 0,3698 | 220 | 2,52
E? 3 6204 | 8069 | 20700 | 24600 | 91,916 90,051 | 03791 | 03752 | 643 | 7,03
5 5773 | 7669 | 19700 | 22000 | 92,347 90,451 | 0,3801 | 03778 | 10,71 | 121
1 7978 | 9959 | 30100 | 38900 | 90,142 88,161 | 0,3697 | 0,3609 | 0,99 1,3;6
5 2 7870 | 9600 | 23600 | 36500 | 90,250 88520 | 03762 | 0,3633 | 1,97 | 2,44
2 3 7092 | 9346 | 23000 | 33700 | 91,028 88,774 | 03768 | 0,3661 | 4,05 | 444
é’ 5 6314 | 9139 | 22200 | 33500 | 91,806 88981 | 03776 | 0,3663 | 6,75 | 7,08
10 | 6275 | 8598 | 16600 | 23600 | 91,845 89,522 | 0,3832 | 0,3685 | 13,50 | 13,5
2 8107 | 9967 | 24508 | 40000 | 90,013 88,123 | 0,3753 | 0,3598 | 0,63 027
3 7918 | 9799 | 24000 | 38700 | 90,202 88321 | 03758 | 0,3611 | 1,01 | 0,97
c_% 5 7174 | 9475 | 23548 | 36900 | 90,946 88645 | 03763 | 0,3629 | 1,70 | 1,78
Z 10 | 6498 | 9088 | 22829 | 33200 | 91,622 89,032 | 03770 | 0,3666 | 3,65 | 4,08
(@]
' [715 | 6381 | 8983 | 22100 | 31600 | 91,739 89,144 | 03777 | 03682 | 583 | 583
20 | 6210 | 8976 | 21300 | 31300 | 91,910 89,137 | 0,3775 | 0,3695 7,6 7,61




Denklemden hesaplanarak bulunan enerji tiiketimleri Tablo 4.32de verilmistir.

Tablo 4.32. Biyodizel atiksuyunda NaCl miktarina bagli olarak elektriksel enerji tiikketimi

kWh/kg TOK kWh/kg KOI %R TOK %R KOI
t Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
(dak)
5 0,5 0,0272 0,0276 0,0066 0,0068 9475 | 9363 | 9542 | 93,25
% 1 0,0494 0,0502 0,0120 0,0122 9482 | 9395 | 9547 | 94,60
é" 15 0,0707 0,0712 0,0172 0,0173 9488 | 9415 | 9565 | 94,78
2 0,0910 0,0920 0,0221 0,0223 9491 | 9417 | 9567 | 94,97
0,5 0,0177 0,0196 0,0043 0,0047 9333 | 91,32 | 9395 | 9327
_ | oms 0,0263 0,0295 0,0064 0,0710 9382 | 91,71 | 9480 | 9335
§ 1 0,0436 0,0448 0,0106 0,0108 9422 | 9212 | 9512 | 9352
|
E’ 3 0,1000 0,1029 0,0243 0,0248 9447 | 9214 | 9532 | 9365
5 0,1622 0,1655 0,0395 0,0400 9459 | 9268 | 9540 | 94,07
0,5 0,0106 0,0141 0,0026 0,0034 92,78 | 9117 | 9415 | 9212
IS 0,0162 0,0211 0,0039 0,0051 92,97 | 91,19 | 9427 | 9217
§ 1 0,0240 0,0281 0,0058 0,0068 93,38 | 91,40 | 9430 | 9250
|
E’ 3 0,0700 0,0781 0,0170 0,0187 93,68 | 91,78 | 9482 | 9385
5 0,1160 0,1340 0,0282 0,0321 9412 | 9218 | 9507 | 9450
1 0,0110 0,0143 0,0027 0,0035 91,87 | 8985 | 9247 | 9027
_ 2 0,0218 0,0276 0,0052 0,0067 91,98 | 90,22 | 9410 | 9087
§ 3 0,0445 0,0500 0,010,7 0,0121 92,77 | 90,48 | 9425 | 9157
=
E’ 5 0,0735 0,0796 0,0179 0,0193 9357 | 90,69 | 9445 | 9162
10 0,1470 0,1508 0,00352 0,0366 9361 | 6124 | 9585 | 92,17
2 0,0070 0,0076 0,0017 0,0019 91,74 | 89,84 | 9387 | 90,00
3 0,0112 0,0110 0,0027 0,0027 91,93 | 90,01 | 940 | 9032
c_‘% 5 0,0187 0,0201 0,0045 0,0049 92,69 | 90,34 | 9411 | 90,77
; 10 0,0398 0,0458 0,0097 0,0111 9338 | 90,74 | 9429 | 91,70
- 15 0,0636 0,0654 0,0154 0,0158 9350 | 90,84 | 9447 | 92,10
20 0,0827 0,0854 0,0201 0,0206 93,67 | 90,85 | 94,67 | 9242

86
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Sekil 4.50’den goriildiigii gibi, tuz konsantrasyonu 10 g/L  oldugunda
elektrokoagiilasyon islemi ¢ok kisa slirede tamamlanmaktadir. Bu konsantrasyonda,
akim yogunlugu 16 mA/cm? olmakta ve demir elektrotta KOI giderme verimi 30
saniye sonunda %93,25 ve 120 saniye i¢in %95,67 olmaktadir. Aliiminyum elektrot
kullanildiginda, KOI giderime verimi 30 saniye sonunda %93,25 ve 120 saniye
sonunda %94,97 olarak bulunmustur. Sekilden goriildiigii gibi, elektroliz siiresinin
arttirilmas1 giderme verimini fazla etkilememektedir. Elektriksel enerji tiiketimleri
ise her iki elektrot i¢in benzer sekilde artmaktadir. Bunun nedeni her iki elektrotta da

yakin voltaj kullanmalaridir.
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Sekil 4.50. 10 g/L NaCl miktarinda KOI giderme verimi ve enerji tiiketimi iizerine siirenin etkisi (Coxoi = 399800
mg/L; pH: 4; i: 16 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Eneriji tiiketimi (kWh/kgKOI) x 10-3

Sekil 4.51°de, TOK giderme verimi, zaman ve enerji tiikketimleri arasindaki degisim
verilmistir. Sekil 4.79’dan goriildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme verimi 30
saniye igin %94,65 ve 120 saniye igin %94,91 olarak bulunmustur. Aliminyum
elektrotta TOK giderime verimi 30 saniye igin %93,63 ve 120 saniye igin %94,17
olarak bulunmustur. Elektroliz siiresinin arttirilmasi KOI gideriminde oldugu gibi,

TOK giderme verimini de fazla etkilememektedir.
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Sekil 4.51. 10 g/L NaCL miktarinda TOK giderme verimi ve enerji tikketimi tizerine surenin etkisi (Cotok =
98120 mg/L; pH: 4; i: 16 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Yag-gres gideriminde aliminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.52’den
goriildiigii gibi siirenin artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi 30 saniye
sonunda, Fe elektrotta ortalama %99,75 ve Al elektrotta ortalama %99,76 oldugu
goriilmektedir. Yag-gres giderme verimi de sireden etkilenmektedir. Bunun sebebi
elektrokoagiilasyon siliresi boyunca yagin c¢ok hizli bir sekilde flote olmasidir.
Elektrokoagulasyondan sonra olusan floklar ve yag ayrilarak yiiksek verimlerde yag-
gres giderilmektedir.
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Sekil 4.52. 10 g/L NaCl miktarinda Yag-gres giderme verimi tizerine stirenin etkisi (Co,vag-gres = 10187 mg/L; pH:
4; i: 16 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi = 120 devir/dk)
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7 g/L NaCl miktarinda 0,5 dk ile 5dk arasinda, 11 mA/cm?lik akim yogunlugunda
elektrokoagiilasyon islemi yapilmistir. Sekil 5.53’den goriildiigii gibi demir elektrotta
KOI giderme verimi 0,5 dk i¢in %93,95 ve 5 dk icin %95,40 olarak bulunmustur.
Aliiminyum elektrotta KOI giderime verimi 0,5 dk i¢in %93,27 ve 5 dk icin %94,07
olarak bulunmustur. Elektriksel enerji tiketimleri ise her iki elektrot i¢in benzer artis

gostermektedir. Bunun nedeni her iki elektrotta da yakin voltaj kullanmalaridir.
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Sekil 4.53. 7 g/L NaCl miktarinda KOI giderme verimi ve enerji tiiketimi iizerine siirenin etkisi (Coxoi = 399800
mg/L; pH: 4; i: 11 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.54’de tuz konsantrasyonuna bagli olarak TOK giderme verimleri ve enerji
tiketimleri verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme
verimi 0,5 dk icin %93,33 ve 5dk icin %94,59 olarak bulunmustur. Aliiminyum
elektrotta TOK giderime verimi 0,5 dk icin %91,32 ve 5 dk i¢in %92,68 olarak
bulunmustur. Burada; Fe ve Al elektrottun TOK giderme verimleri ¢ok yakin oldugu
anlasilmaktadir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in yine benze
sekilde artmaktadir Fakat Fe elektrotun elektriksel enerji tiiketimi Al elektrottan daha

azdir.
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Sekil 4.54. 7 g/L NaCl miktarinda TOK giderme verimi ve enerji tiiketimi {izerine strenin etkisi (Co,tok = 98120
mg/L; pH: 4; i: 11 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Yag-gres gideriminde aluminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.55’den
goriildiigii gibi siirenin artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi Fe elektrotta
0,5 dk icin %98,01 ve 5 dk i¢in %99,84 olarak bulunmustur. Al elektrotta 0,5 dk igin
%97,89 ve 5 dk igin %99,84 olarak bulunmustur. Elektrokoagiilasyonda yagin
flotasyonu ¢ok hizli bir sekilde gergeklesmektedir.
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Sekil 4.55. 7 g/L NaCl miktarinda Yag-gres giderme verimi tizerine surenin etkisi (Co,vag-gres = 10187 mg/L; pH:
4; i: 11 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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5 g/L NaCl miktarinda 0,5 dk ile 5 dk arasinda, 8 mA/cm?lik akim yogunlugunda
elektrokoaguilasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.56’dan goriildiigii gibi demir elektrotta
KOI giderme verimi 0,5 dk i¢in %94,15 ve 5 dk icin %95,07 olarak bulunmustur.
Aliiminyum elektrotta KOI giderime verimi 0,5 dk igin %92,12 ve 5 dk igin %94,50
olarak bulunmustur. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot igin zamana
bagl olarak artmaktadir. Fakat Fe elektrotun enerji tiikketimi Al elektrottan daha

azdir.
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Sekil 4.56. 5 g/L NaCl miktarinda KOI giderme verimi ve enerji tiiketimi iizerine stirenin etkisi (Coxoi = 399800
mg/L; pH: 4; i: 8 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.57°den goriildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme verimi 0,5 dk i¢in
%92,78 ve 5dk igin %94,15 olarak bulunmustur. Aliminyum elektrotta TOK
giderime verimi 0,5dK icin %91,17 ve 5 dk i¢in %92,18 olarak bulunmustur. Burada;
Fe ve Al elektrottun TOK giderme verimleri ¢ok yakin c¢iktigi anlasilmistir.
Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in zaman arttik¢a artmaktadir.
Fakat Fe elektrotun elektriksel enerji tiikketimi, KOI gideriminde oldugu gibi, Al

elektrottan daha azdir.



100

90

80

70

Giderme verimi (%)

60

50

&.

/
e

s
/ﬁy : AF\T(kWh/kgTOK)
p—— — | —+— Fe(kWhkgTOK)
0.5 0.75 1 3 5
Sure (dk)

16
14

12

A O @

Enerji tiketimi (kWh/kgTOK) x 102

92

Sekil 4.57. 5 g/L NaCl miktarinda TOK giderme verimi ve enerji tiiketimi {izerine strenin etkisi (Co,tox = 98120
mg/L; pH: 4; i. 8 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Yag-gres gideriminde aliminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.58°den

goriildiigii gibi siirenin artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi Fe elektrotta
0,5 dk igin %98,74 ve 5 dk i¢in %99,94 olarak bulunmustur. Al elektrotta 0,5 dk i¢in
%98,66 ve 5 dk icin %99,89 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.58. 5 g/L NaCl miktarinda Yag-gres giderme verimi (izerine surenin etkisi (Co yag-gres = 10187 mg/L; pH:
4; i: 8 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hiz1: 120 devir/dk)
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Sekil 4.52-4.58den goriildiigi gibi, yukarida incelenen 10 g/L tuz konsantrasyonuna

benzer olarak, 7 g/l ve 5 g/L tuz konsantrasyonlarinda da da zamani arttirmanin

giderme verimlerini arttirmadigi anlasilmaktadir. Her ii¢ konsantrasyonda da 30 s’lik

bir elektroliz siiresi yeterli olmaktadir.

3 g/L NaCl konsantrasyonunda 1 dk ile 10 dk arasinda, 4,8 mA/cm?’lik akim

yogunlugunda elektrokoagiilasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.59°dan goriildiigi gibi
demir elektrotta KOI giderme verimi 1 dk icin %92,47 ve 10 dk i¢in %95,85 olarak

bulunmustur. Aliiminyum elektrotta KOI giderime verimi 1 dk igin %90,27 ve 10 dk

icin %92,17 olarak bulunmustur. Elektriksel enerji tiikketimleri ise her iki elektrot i¢in

benzer bir trend gostererek zamana bagli olarak artmaktadir. Fakat Fe elektrottun

enerji tuketimi Al elektrottan biraz daha azdir.
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Sekil 4.59. 3 g/L NaCl miktarinda KOI giderme verimi ve enerji tiikketimi iizerine siirenin etkisi (Coxoi = 399800
mg/L; pH: 4; i: 4,8 mA/cm?; sicaklik: 298 K karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.60°dan goriildigii gibi demir elektrotta TOK giderme verimi 1 dk igin
%91,87 ve 10 dk igin %93,61 olarak bulunmustur. Aliiminyum elektrotta TOK

giderime verimi 1 dk icin %89,85 ve 10 dk i¢in %91,24 olarak bulunmustur.

Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in zaman arttikga artmaktadir.

Fakat Fe elektrotun elektriksel enerji tiikketimi Al elektrottan daha azdir.
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Sekil 4.60. 3 g/L NaCl miktarinda TOK giderme verimi ve enerji tiiketimi {izerine strenin etkisi (Co,toxk = 98120
mg/L; pH: 4; i: 4,8 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Yag-gres gideriminde aliminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.61°den
goriildiigii gibi siirenin artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi Fe elektrotta
1 dk ig¢in %98,84 ve 10 dk i¢in %99,95 olarak bulunmustur. Al elektrotta 1 dk igin
%98,83 ve 10 dk i¢in %99,96 olarak bulunmustur.

Sekil 4.59-4.61°de goriildiigii gibi, daha Once incelenen tuz konsantrasyonlarina
benzer olarak 3 g/L NaCl konsantrasyonunda da elektroliz siiresi giderme verimlerini
onemli oOl¢iide etkilememektedir. 3g/LL NaCl konsantrasyonu ig¢in 1 dakikalik

elektroliz siiresi yeterli olmaktadir.
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Sekil 4.61. 3 g/L NaCl miktarinda Yag-gres giderme verimi {izerine surenin etkisi (Co,yag-gres = 10187 mg/L; pH:

4; i: 4,8 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

1 g/L NaCl miktarinda 2 dk ile 20 dk arasinda, 1,6 mA/cm?’lik akim yogunlugunda

elektrokoagulasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.62°den goriildiigii gibi demir elektrotta
KOI giderme verimi 1 dk igin %92,47 ve 10 dk icin %95,85 olarak bulunmustur.
Aliminyum elektrotta KOI giderime verimi 1 dk igin %90,27 ve 10 dk igin %92,17

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.62. 1 g/L NaCl miktarinda KOI giderme verimi ve enerji tiiketimi {izerine stirenin etkisi (Coxoi = 399800

mg/L; pH: 4; i: 1,6 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.63’den goriildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme verimi 2 dk igin
%91,74 ve 20 dk igin %93,67 olarak bulunmustur. Aliminyum elektrotta TOK
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giderime verimi 2 dk igin %89,84 ve 20 dk i¢cin %90,85 olarak bulunmustur. Fe

elektrotun elektriksel enerji tilketimi Al elektrottan daha azdir.
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Sekil 4.63. 1 g/L NaCl miktarinda TOK giderme verimi ve enerji tiiketimi iizerine stirenin etkisi (Co,tox = 98120
mg/L; pH: 4; i: 1,6 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Yag-gres gideriminde aluminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.64’den
goriildiigii gibi siirenin artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi Fe elektrotta
2 dk igin %98,76 ve 20 dk i¢in %99,89 olarak bulunmustur. Al elektrotta 2 dk igin
%98,70 ve 20 dk i¢in %99,85 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.64. 1 g/L NaCl miktarinda Yag-gres giderme verimi tizerine surenin etkisi (Co,vag-gres = 10187 mg/L; pH:
4; i:1,6 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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Sekil 4.62-4.64’den goriildiigii gibi 1 g/l NaCl konsantrasyonunda 2 dakikalik
elektroliz siiresi yeterli olmaktadir. Bu konsantrasyonda da elektroliz siiresini

arttirmanin giderme verimlerine etkisi olmamaktadir.

Sekil 4.65°de 1 kg KOI giderebilmek igin, NaCl miktari, elektroliz siiresi ve KOI
giderme verimleri arasindaki degisim goriilmektedir. Bu grafik, 0,0065 kWh/kg KOI
baz almarak c¢izilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ayni elektriksel enerji
tiiketiminde NaCl miktar1 arttikga elektrokoagiilasyon siiresi azalmakta ve KOI
giderme verimleri yakin ¢ikmaktadir. NaCl miktar1 ne segilirse Segilsin elektroliz

sdresini uzun tutarak istenilen verim elde edilmektedir.
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Sekil 4.65. 0.0065 kWh/kg KOI degeri i¢in NaCl konsantrasyonuna bagli olarak siire ve KOI giderme verimleri

Sekil 4.66°’de de atiksudan 1 kg TOK giderebilmek icin, NaCl miktarlarina gore
harcanan zaman ve TOK giderme verimleri arasindaki degisim goriilmektedir. 0,025
kWh/kg TOK baz alinarak grafik cizilmistir. Sekilden de goriildigi gibi aym
elektriksel enerji tiiketiminde NaCl miktar1 arttikga elektrokoagiilasyon stiresi
azalmakta ve TOK giderme verimleri Al elektrot igin 1 g/ NaCl’de %90,34 iken 10
g/L NaCl’de %93,63 ve Fe elektrotta 1 g/L NaCl’ de %92,69 iken 10 g/L NaCl’de
%94,75 cikmaktadir. NaCl miktar1 ne segilirse secilsin elektroliz liresini uzun tutarak

istenilen verim elde edilmektedir.
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Sekil 4.66. 0,025 kWh/kg TOK degeri i¢in NaCl konsantrasyonuna bagli olarak siire ve TOK giderme verimleri

Sekil 4.67-4.67°de optimum siirelerde NaCl konsantrasyonuna bagli olarak KOI ve

TOK giderme verimleri ile elektriksel enerji tiiketimleri verilmistir. Sekillerden

goriildiigii gibi, NaCl konsantrasyonlaria bagl olarak, giderme verimlerinde 6nemli

bir degisme olmadigr halde, elektriksel enerji tliketimi,

artisina bagl olarak, artmaktadir.
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Sekil 4.67. Optimum siirelerde NaCl konsantrasyonuna bagh olarak KOI giderme verimi ve elektriksel enerji

tiiketimi (Optimum elektroliz streleri; 1 g/L :2 dk; 3 g/L :1 dk.; 5-10 g/L : 0,5 dk)
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Sekil 4.68. Optimum siirelerde NaCl konsantrasyonuna bagl olarak TOK giderme verimi ve elektriksel enerji
tiketimi (Optimum elektroliz streleri; 1 g/L :2 dk; 3 g/L :1 dk.; 5-10 g/L : 0,5 dk)

Sekil 4.67-4.68’den goriildigi gibi, 1 g/L NaCl konsantrasyonunda 2 dakika siireyle

elektroliz yaparak daha az elektriksel enerji tliketimi saglamak miimkiindiir.

Sekillerden goriildiigii gibi, 1 g/L NaCl konsantrasyonunda 2 dakika siireyle
elektroliz yaparak Fe elektrotta %92,42 ve Al elektrotta %90,27 KOI giderimi ile
siras ile Fe ve Al elektrotta TOK giderimi %91,74 ve %89,84 oldugu goriilmiistiir. 1
g/l NaCl konsantrasyonunda Fe elektrotta 0,0017 kWh/kgKOI ile 0,007
kWh/kgTOK ve Al elektrotta 0,0019 kWh/kgKOI ile 0,0076 kWh/kgTOK elektriksel

enerji tiiketimi saglamak miimkiindiir.

4.3.4. Akim yogunlugunun etkisi

Biyodizel atiksuyunda tuz c¢alismasindan yararlanilarak 1g/L tuz miktarlan
secilmistir. Burada amag¢ biyodizel atiksuyunun farkli akim yogunluklarina bagh
olarak atiksuyun giderme verimleri hangi akim yogunluklarinda minimum maliyetle
giderildigini arastirmaktir. Calismada ti¢ farkli zaman (t = 10dk; 2dk; 1dk) icin 0,3
mA/cm?, 0,6 mA/cm?, 1 mA/cm?, 1,3 mA/cm?, 1,6 mA/cm? ve 1,9 mA/cm? akim

yogunluklari ¢alisilmistir.
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Tablo 4.33°de farkli akim yogunluklaria bagl olarak TOK ve KOI degerleri ile 1
litre i¢in harcanan elektriksel enerji tiiketimi verilmistir. Atiksu aritim metotlarinin

uygulanmasinda en 6nemli parametrelerinden biri olan maliyetin biiyiik etkisi vardir.

Sekil 4.69°dan goriildiigii gibi, farkli akim yogunluklarmin 10 dk elektrokoagiilasyon
islemi boyuna KOI giderme verimine etkisi olmadig1 anlasilmaktadir. 0,3 mA/cm?
akim yogunlugunda demir elektrotta KOI giderme verimi 10 dk sonunda %93,46
iken 1,9 mA/cm? akim yogunlugunda %94,16 olmaktadir. Aliiminyum elektrot
kullanildiginda, KOI giderime verimi 10 dk sonunda ve ayn1 akim yogunluklarinda
%92,90’dan %93,05’e artmustir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot igin

benzer sekilde artmaktadir. Bunun nedeni her iki elektrotta da yakin voltaj

kullanmalaridir.



Tablo 4.33. Biyodizel atiksuyu iizerine akim yogunlugunun etkisi ve elektriksel enerji titkketim
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TOK (mg/L) KOi Giderilen Giderilen KOI (kg/L) kWh/kg TOK kWh/kg KOI %R TOK %R KOi
(mg/L) TOK(g/L)
Akim
yogunlugu Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
(mA/cm?)
0,3 7904 | 7964 | 26150 | 28400 | 90,216 | 90,156 | 0,3737 0,3714 | 0,001884 | 0,002366 0,000455 0,000574 91,95 91,88 93,46 92,9
§ 0,6 6382 | 7850 | 25350 | 28400 | 91,738 | 90,27 0,3745 0,3714 | 0,005886 | 0,007976 0,001442 0,001939 93,5 92 93,66 92,9
- 1 6266 | 7798 | 24800 | 28200 | 91,854 | 90,322 | 0,3750 0,3716 | 0,011213 | 0,013064 0,002747 0,003176 93,61 92,05 93,8 92,95
1,3 6240 | 7790 | 24100 | 28150 | 91,88 90,33 0,3757 0,37165 | 0,019736 | 0,023765 0,004827 0,005776 93,64 92,06 93,97 92,96
1,6 6196 | 7767 | 23500 | 27900 | 91,924 | 90,353 | 0,3763 0,3719 | 0,031004 | 0,032096 0,007574 0,007798 93,69 92,08 94,12 93,02
1,9 6194 | 7698 | 23350 | 27800 | 91,926 | 90,422 | 0,3765 0,372 0,043078 | 0,052642 0,010519 0,012796 93,69 92,16 94,16 93,05
0.3 8201 | 8451 | 32150 | 32750 | 89,919 | 89,669 | 0,36765 | 0,36705 | 0,000549 | 0,002366 0,000134 0,000171 91,64 91,39 91,96 91,81
0,6 8139 | 8146 | 32050 | 32450 | 89,981 | 89,974 | 0,36775 | 0,36735 | 0,001378 | 0,001615 0,000337 0,000396 91,71 91,7 91,98 91,88
v 1 8045 | 8036 | 32000 | 32300 | 90,075 | 90,084 | 0,3678 0,3675 | 0,003064 | 0,003064 0,000750 0,00075 91,8 91,81 92 91,92
o
N 1,3 7912 | 7992 | 31150 | 32000 | 90,208 | 90,128 | 0,36865 0,3678 0,00517 | 0,004734 0,001266 0,001160 91,94 91,85 92,21 92
1,6 7801 | 7988 | 31050 | 31450 | 90,319 | 90,132 | 0,36875 | 0,36835 | 0,00797 | 0,008506 0,001763 0,002081 92,05 91,86 92,23 92,13
1,9 7794 | 7918 | 29650 | 31050 | 90,326 | 7,918 | 0,37015 | 0,36875 | 0,009787 | 0,01051 0,002388 0,002571 92,06 91,93 95,58 92,23
03 8055 | 8106 | 34400 | 37300 | 90,065 | 90,014 | 0,3654 0,3625 | 0,000266 | 0,000274 0,000066 0,000068 91,79 91,74 | 91,40 90,67
0.6 8032 | 8089 | 31200 | 36400 | 90,088 | 90,031 | 0,3686 0,3634 0,00077 | 0,00077 0,000188 0,000191 91,81 91,76 92,20 90,90
o 1 7979 | 7989 | 31100 | 32800 | 90,141 | 90,131 | 0,3687 0,367 0,001553 | 0,001864 0,000380 0,000458 91,87 91,86 92,22 91,80
©
- 13 7931 | 7957 | 31000 | 32050 | 90,189 | 90,163 | 0,3688 0,36775 | 0,002306 | 0,002706 0,000564 0,000664 91,92 91,89 92,25 91,98
16 7780 | 7857 | 30250 | 31600 | 90,34 | 90,263 | 0,36955 0,3682 | 0,003634 | 0,00445 0,000889 0,001091 92,07 91,99 92,43 92,10
1.9 7608 | 7645 | 29800 | 31100 | 90,512 | 90,475 0,37 0,3687 | 0,004928 | 0,005681 0,001205 0,001394 92,25 92,20 | 92,55 92,22
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Sekil 4.69. 10 dk elektroliz siiresinde KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiikketimi {izerine akim

yogunlugunun etkisi (Coxoi = 399800 mg/L; pH: 4; t: 10 dk; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120

Sekil 4.70’de, TOK giderme verimi, zaman ve enerji tiiketimleri arasindaki degisim

verilmigtir. Sekil 4.70’den gorildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme verimi 0,3

mA/cm? akim yogunlugu igin %91,95 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin %93,69

olarak bulunmustur. Aliiminyum elektrotta TOK giderime verimi 0,3 mA/cm? akim

yogunlugu icin %91,88 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin %92,16 olarak

bulunmustur. Akim yogunlugunun arttirilmas1 KOI gideriminde oldugu gibi, TOK

giderme veriminde de artmaktadir.
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Sekil 4.70. 10 dk elektroliz siiresinde TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi tizerine akim
yogunlugunun etkisi (Cotok = 98120 mg/L; pH: 4; t: 10 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120
devir/dk)

Yag-gres gideriminde aliminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.71°den
gorildigi gibi siirenin artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres gideriminin demir
elektrotta 0,3 mA/cm? akim yogunlugu igin %99,91 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu
icin %99,97 olarak bulunmustur. Aliiminyum elektrot i¢in 0,3 mA/cm? akim
yogunlugu igin %99,34 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin %99,92 olarak
bulunmustur. Yiiksek giderme veriminin sebebi elektrokoagiilasyon siiresi boyunca
yagin ¢ok hizli bir sekilde flote olmasidir. Elektrokoagiilasyondan sonra olusan

floklar ve yag ayrilarak yiiksek verimlerde yag-gres giderilmektedir.

110
__ 100 - o— o o o o o
x
E 90 -
5
>
(] i
E 80
g —@—Fe
5 70 -
—O—Al
60 T T T T T T
0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.71. 10 dk elektroliz suresinde Yag-gres giderme verimi iizerine akim yogunlugunun etkisi (Co,vag-gres =
10187 mg/L; pH: 4; t: 10 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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Farkli akim yogunluklarinda 2 dk siirede elektrokoagtilasyon islemi yapilmistir. Sekil
4.72’den goriildiigii gibi demir elektrotta KOI giderme verimi 2 dk igin 0,3 mA/cm?
akim yogunlugu icin %91,96 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin %95,58 olarak
bulunmustur. Aliiminyum elektrot i¢in 0,3 mA/cm? akim yogunlugu icin %91,81 ve
1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin %92,23 olarak bulunmustur. Elektriksel enerji

tilkketimleri ise her iki elektrot i¢cin benzer artis gostermektedir.
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Sekil 4.72. 2 dk elektroliz siiresinde KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi {izerine akim
yogunlugunun etkisi (Coxoi = 399800 mg/L; pH: 4; t: 2 dk; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120
devir/dk)

Sekil 4.73°de farkli akim yogunluguna bagli olarak TOK giderme verimleri ve enerji
tilketimleri verilmistir. Sekilden gorildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme
verimi 0,3 mA/cm? akim yogunlugu icin %91,64 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu igin
%92,06 olarak bulunmustur. Aliiminyum elektrotta TOK giderime verimi 0,3
mA/cm? akim yogunlugu icin %91,39 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin %91,93
olarak bulunmustur. Burada; Fe ve Al elektrottun TOK giderme verimleri ¢ok yakin
oldugu anlasilmaktadir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot icin yine
benzer sekilde artmaktadir. Fakat Fe elektrotun elektriksel enerji tuketimi Al
elektrottan daha azdir.
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Sekil 4.73. 2 dk elektroliz siresinde TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiketimi {izerine akim
yogunlugunun etkisi (Cotok = 98120 mg/L; pH: 4; t: 2 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120

devir/dk)

Yag-gres gideriminde aliminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.74°den
goriildiigii gibi akim yogunlugunun artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi
Fe elektrotta 0,3 mA/cm? akim yogunlugu ic¢in %99,83 ve 1,9 mA/cm? akim
yogunlugu icin %99,95 ve Al elektrot i¢in %99,25 ve %99,81 olarak bulunmustur.
Elektrokoagiilasyonda yagin flotasyonu ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmektedir.
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Sekil 4.74. 2 dk elektroliz slresinde yag-gres giderme verimi {izerine akim yogunlugunun etkisi (Co,yag-gres =
10187 mg/L; pH: 4; t: 2 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hiz1:120 devir/dk)
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Akim yogunluklarinda, 1 dk elektrokoagiilasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.75’den
goriildiigii gibi demir elektrotta KOI giderme verimi 0,3 mA/cm? akim yogunlugu
icin %91,40 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu i¢in %92,55 bulunmustur. Aliminyum
elektrotta KOI giderime verimi 0,3 mA/cm? akim yogunlugu icin %90,67 ve 1,9
mA/cm? akim yogunlugu icin %92,22 bulunmustur. Elektriksel enerji tiiketimleri ise
her iki elektrot icin zamana bagli olarak artmaktadir. Fakat Fe elektrotun enerji

tuketimi Al elektrottan daha azdir.
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Sekil 4.75. 1 dk elektroliz siiresinde KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine akim

yogunlugunun etkisi (Cokoi = 399800 mg/L; pH: 4; t: 1 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120
devir/dk)

Sekil 4.76’dan goriildiigii gibi demir elektrotta TOK giderme verimi demir elektrot
icin 0,3 mA/cm? akim yogunlugu i¢in %91,79 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu icin
%92,25 bulunmustur. Aliminyum elektrotta i¢cin TOK giderime verimi ise 0,3
mA/cm? akim yogunlugu i¢in %91,74 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu igin %92,20
bulunmustur. Burada; Fe ve Al elektrottun TOK giderme verimleri ¢ok yakin ¢iktigi
anlagilmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in zaman arttik¢a
artmaktadir. Fakat Fe elektrotun elektriksel enerji tiiketimi, KOI gideriminde oldugu
gibi, Al elektrottan daha azdir.
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Sekil 4.76. 1 dk elektroliz siresinde TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiketimi {izerine akim

yogunlugunun etkisi (Cotok = 98120 mg/L; pH: 4; t: 1 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hizt: 120
devir/dk)

Yag-gres gideriminde aluminyum ve demir elektrotun performanslari Sekil 4.77°den
goriildiigi gibi akim yogunlugunun artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi
Fe elektrotta 0,3 mA/cm? akim yogunlugu igin %99.83 ve 1,9 mA/cm? akim
yogunlugu igin %99,85 bulunmustur. Al elektrotta 0,3 mA/cm? akim yogunlugu igin
%99,25 ve 1,9 mA/cm? akim yogunlugu i¢in %99,81 bulunmustur.
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Sekil 4.77. 1 dk elektroliz suresinde yag-gres giderme verimi tizerine akim yogunlugunun etkisi (Co,yag-gres =
10187 mg/L; pH: 4; t: 2 dk; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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Uc farkli zamanda yapilan akim yogunluklar1 calismalarindan su sonuglar
cikarilabilmektedir. KOI giderimi her iki elektrotta ¢ok az bir artis sergilemektedir.
Elektrokoagiilasyon kisa siirede olup giderme saglanmaktadir. TOK giderimide KOI
giderimindekine benzer bir davranis sergilemektedir. Yag-gres ise akim
yogunlugunun artisindan neredeyse etkilenmemektedir. Ug farkli zamanda yapilan

2

caligmalar sonucunda optimum akim yogunlugunun 0,3 mA /cm“ ve optimum

siirenin 1 dk oldugu bulunmustur. 0,3 mA /cm? akim yogunlugunda 1 dk elektroliz
siireleri icin enerji tiikketimleri Fe elektrotta 0,0000657 kWh/kg KOI, 0,000266
kWh/kg TOK ve Al elektrotta, 0,000068 kWh/kg KOI, 0,000274 kWh/kg TOK
olarak gorulmektedir.

4.3.5. Elektroliz stiresinin etkisi

Elektroliz zamani (t) elektrotlarda iyonlarin iretim hizlan ile belirlenmektedir.
Biyodizel atiksuyunda 0,3 mA/cm? akim yogunlugunda KOI, TOK ve yag-gres
giderme verimleri incelenmistir. Daha Onceki kesikli reaktdr calismalarindan

yararlanarak pH 4’te ¢alismalar yiirtitilmistiir.

Tablo 4.34°de farkl elektroliz zamanlarina bagl olarak TOK ve KOI degerleri ile 1

litre i¢in harcanan elektriksel enerji tiiketimi verilmistir.

KOI giderme verimi ile elektroliz zamani arasindaki bagintt Sekil 4.78de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 5 saniye ile 300 saniye arasinda
calistlmigtir. Elektrotliz zaman1 5 saniyeden 300 saniyeye kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot icin KOI
giderme verimi 5 saniyede %91,20’den 300 saniyede %92,73’e¢ yiikselmistir.
Aluminyum elektrot icin KOI giderme verimi ise 5 saniyede %90,53’ten 300
saniyede %92,20’ye yiikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot

i¢in zaman arttik¢a artmaktadir.

KOI giderim verimi elektrotlarin {izerindeki hidroksit ve metal iyonlarinmn {iretim

konsantrasyonlari iizerine dogrudan bagli olmaktadir.



Tablo 4.34. Biyodizel atiksuyu tizerine elektroliz siiresinin etkisi ve elektriksel enerji tiiketimi
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TOK (mg/L) KOI (mg/L) Giderilen Giderilen KOI kWh/kg TOK kWhikg %R TOK %R KOI
TOK(g/L) (kg/L) KOI
Zaman

(s) Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al

5 8650 | 9178 | 35200 | 37850 | 89,47 | 88,942 | 0,3646 | 0,36195 | 0,0000196 0,00002 0,0000048 0,0000049 | 91,18 | 90,65 91,2 90,53
10 8254 | 8709 | 35000 | 35750 | 89,866 | 89,411 | 0,3648 | 0,36405 | 0,0000414 | 0,0000429 0,0000102 0,0000105 91,59 | 91,12 91,25 | 91,06
20 8053 | 8330 | 33900 | 35450 | 90,067 | 89,79 | 0,3659 | 0,36435 | 0,0000827 | 0,0000854 0,0000204 0,000021 91,79 9151 | 91,52 | 91,13
30 7936 | 8272 | 33700 | 35150 | 90,184 | 89,848 | 0,3661 | 0,36465 | 0,000124 0,000128 0,0000305 0,0000315 91,91 | 91,57 91,57 | 91,12
40 7847 | 8225 | 32800 | 34750 | 90,273 | 89,895 | 0,367 | 0,36505 | 0,000165 0,000176 0,0000406 0,0000432 | 92,02 | 91,62 91,8 91,31
50 7774 | 8100 | 32200 | 33900 | 90,346 | 90,02 | 0,3676 | 0,3659 0,000206 0,000219 0,0000506 0,0000539 92,08 | 91,75 | 9195 | 91,52
60 7737 | 7916 | 31650 | 33350 | 90,383 | 90,204 | 0,3682 | 0,36645 | 0,000247 0,000262 0,0000607 0,0000646 92,12 | 91,92 | 92,08 | 91,66
120 | 7618 | 7899 | 30600 | 33200 | 90,502 | 90,221 | 0,3692 | 0,3666 0,000494 0,000525 0,0001210 0,0001291 9224 | 91,95 | 92,35 91,7
180 | 7553 | 7847 | 30400 | 32800 | 90,567 | 90,273 | 0,3694 0,367 0,00074 0,000798 0,0001810 0,0001962 92,3 92 92,39 91,8
240 | 7539 | 7764 | 30050 | 32200 | 90,581 | 90,356 | 0,3698 | 0,3676 0,001001 0,001077 0,0002450 0,0002648 92,32 | 92,09 | 9248 | 91,95
300 | 6928 | 7618 | 29050 | 31200 | 91,192 | 90,502 | 0,3708 | 0,3686 0,001243 0,001363 0,0003057 0,0003346 92,94 | 92,24 | 9273 92,2
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Sekil 4.78. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi Gizerine elektroliz stiresinin etkisi (Co.xot = 399800
mg/L; pH: 4; i: 0,3 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

TOK giderme verimi ile elektrotliz zamani arasindaki bagintt Sekil 4.79’da
gosterilmektedir. Elektrotliz zamani 5 saniyeden 300 saniyeye kadar her iki
elektrotun performansininda yavas yavas artis gdzlemlenmistir. Demir elektrot icin
TOK giderme verimi 5 saniyede %91,18’den 300 saniyede %92,94’¢ yiikselmistir.
Aliminyum elektrot i¢cin TOK giderme verimi ise 5 saniyede %90,65’ten 300
saniyede %92,24’¢ yiikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot igin

zaman arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 4.79. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tliketimi (izerine elektroliz siiresinin etkisi (Co.tox = 98120
mg/L; pH: 4; i: 0,3 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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Yag-gres gideriminde aluminyum ve demir elektrotun performanslar1 Sekil 4.80°den
goriildiigii gibi akim yogunlugunun artisindan etkilenmemektedir. Yag-gres giderimi
Fe elektrotta 5 saniye i¢in %99,06 ve 300 saniye i¢in %99,98 bulunmustur. Al
elektrotta 5 saniye i¢in %99,04 ve 300 saniye i¢in %99,92 bulunmustur.
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Sekil 4.80. Yag-gres giderme verimi (zerine elektroliz suresinin etkisi (Co.vag-gres = 10187 mg/L; pH: 4; i: 0,3
mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

pH 4’te 0,3 mA/cm? akim yogunlugunda yapilan elektroliz siiresi ¢alismalarinda
optimum siire 1 dk olarak bulunmustur. 1 dk elektroliz siiresinde enerji tlikrtimleri
ise Fe elektrotta 0,0000607 kWh/kgKOI, 0,000247kWh/kgTOK ve Al elektrotta
0,0000646 kWh/kgKO1, 0,000267 kWh/kgTOK olarak bulunmustur.

4.3.6. Elektrokoagulasyonun YAME uzerine etkKisi

Biyodizel atiksuyunda yag asitdi metil esterleri ve kromatogrami Tablo 4.35 ve Sekil

4.81°de verilmistir.



Tablo 4.35. Biyodizel atiksu YAME analiz sonuglari

Parametre (mg/L) Deger
C14:0 64,9
C16:0 970
C18:0 136,1
C18:1 cis 1042,5
C18:2 cis 615,2
C20:0 102
C22:0 79,6
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Sekil 4.81’den goriildiigii gibi, atiksuda miristik asit metil ester (C 14:0), palmitik
asit metil ester (C 16:0), stearik asit metil ester (C 18:0), oleik asit metil ester (C 18:1

cis), linoleik asit metil ester ( C18:2 cis), arasik asit metil ester (C 20:0) ve behenik

asit metil ester (C 22:0) bulunmaktadir.
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Sekil 4.81. Biyodizel atiksuyunun GC/MS kromatogrami

Elektrokoagiilasyon c¢aligmalar1 sonucu bulunan optimum sartlarda YAME’ler

incelenmistir ve Tablo 4.36’daki sonuclar bulunmustur. Elektrokoagiilasyondan

sonraki YAME kromatogrami ve sonuglar Sekil 4.82-4.83’de verilmistir.

Tablo 4.36. Biyodizel atiksuyunun elektrokoagiilasyonunda YAME degerleri

Parametre (mg/L)

Deger

C18:1cis

17,2
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Sekil 4.82. Biyodizel atiksuyunun elektrokoagiilasyonunda Y AME kromatogrami

Sekil 4.83’ten goriildiigii gibi biyodizel atiksuyunun elektrokoagiilasyoununda ¢ok
yiiksek oranda YAME giderimi saglanmaktadir. YAME giderimi C14:0, C16:0,
C18:0, C18:2 cis, C20:0 ve C22:0°de %100 iken C18:01 cis’de %98 olmaktadir.

1200 -

1000 - O Biyodizel atiksuyu BEC

800 A

600 -

YAME (mg/L)

400 A

200 ~

C14:0 C16:0 C18:0 C18:1cis C18:2cis C20:0 C22:0

Sekil 4.83. Elektrokoagilasyonun YAME giderimi (zerine etkisi (Co,c140 =64,9 mg/L Cocie0 =970 mg/L;
Co,c18:0= 136,1 mg/L; Cocis:a cis= 1042,5mg/L; Cocis:2 cis= 615,2mg/L; Coc200= 102 mg/L; Coca20=
79,6 mg/L; pH: 4;i: 0,3 mA/cm?; sicaklik: 298 K; karistirma hiz1: 120 devir/dk )

4.3.7. Siirekli akimh reaktorde elektroliz stiresinin etkisi

Biyodizel atiksuyunda kesikli reaktér calismalarindan yararlanilarak 1g/L tuz

miktarlar1 ve pH 4 secilmistir. Burada amac¢ biyodizel atiksuyunun zamana bagh
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olarak farkli akim yogunluklarinda atiksuyun giderme verimleri ve minimum
maliyetle giderildigi arastirmaktir. Calismada 30 dakika elektroliz zamani igin 0,1
mA/cm?, 0,2 mA/cm?, 0,3 mA/cm? ve 1,9 mA/cm? akim yogunluklarinda ve 10
ml/dk debi ile ¢alisiimistir. Biyodizel atiksuyunun baslangi¢ degerleri Tablo 4.37°de

verilmektedir.

Tablo 4.37 Siirekli akimli reaktor igin biyodizel atiksuyu parametreleri baslangig degerleri

TOKGo (mg/L) 54000
KOIo (mg/L) 400000

Tablo 4.38°de zaman bagl olarak farkli akim yogunluklarinda TOK ve KOI

degerleri ile harcanan elektriksel enerji tiiketimi verilmistir.



Tablo 4.38. Siireye bagl olarak farkli akim yogunluklarinda TOK ve KOI degerleri ile elektriksel enerji tiiketimi
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TOK (mg/L) KOI (mg/L) Giderilen TOK (g/L) | Giderilen KOI (kg/L) kWh/kg TOK kWh/kg KOI %R TOK %R KOI
£ ’g‘ S S Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
3 | 49600 | 51980 | 370800 | 379600 | 4,31 2,02 0,0292 0,0204 | 0,003712 | 0,008663 | 0,547945 | 0,000858 798 | 435 73 5,1
° 7399 | 9444 | 27500 | 28900 | 46,601 | 44,556 | 0,3725 0,3711 | 0,000572 | 0,000655 | 0,071588 | 0,0000786 | 86,3 | 8251 | 93,13 | 92,78
! 7173 | 9202 | 27150 | 28800 | 46,827 | 44,798 | 0,37285 | 0,3712 | 0,000797 | 0,000911 | 0,10013 0,00011 86,72 | 82,96 | 9321 92,8
10| 6788 | o178 | 26000 | 28430 47,212 | 44,822 | 03731 | 037157 | 0,00113 | 0,001301 | 0,142946 | 0,000157 | 87,43 83 9328 | 92,89
= 12 6708 | ovsa | 26350 | 27800 47,292 | 44916 | 0,37365 | 03722 | 0,001353 | 0,001558 | 0,171283 | 0,000188 | 87,58 | 83,18 | 9341 | 93,05
2 15 6684 | 8922 | 25000 | 27540 47,316 | 45,078 | 03741 | 0537246 | 0,001585 | 0,001941 | 0,200481 | 0,000235 | 87,62 | 83,48 | 9353 | 9312
E_ 17| 6630 | 8910 | 25700 | 27250 | 47,37 45,09 0,3743 | 0,37275 | 0,001794 | 0,002199 | 0,227091 | 0,000266 | 87,72 | 835 | 9358 | 9319
° 20 | gs12 | 8740 | 25050 | 26970 47,488 | 4526 | 0,37495 | 0,37303 | 0,002036 | 0,002578 | 0,257812 | 0,000313 | 87,94 | 83,82 | 93,74 | 93,26
22 | 6456 | 8704 | 24800 | 26650 47544 | 45296 | 03752 | 0,37335 | 0,002237 | 0,002671 | 0,283404 | 0,000324 | 88,04 | 83,88 | 938 93,34
25 | 6433 | 8666 | 24500 | 26400 475562 | 457334 | 0,33755 | 0,3736 | 0,002541 | 0,002941 | 0,321793 | 0,000357 | 88,08 | 83,95 | 93,88 93,4
21| 6432 | 8496 | 24350 | 26030 47,568 | 45504 | 0,37565 | 0,37397 | 0,002743 | 0,003165 | 0,347398 | 0,000385 | 88,09 | 84,27 | 9391 | 9349
30| 6426 | 8352 | 23400 | 25410 47574 | 45648 | 03766 | 0,37459 | 0,003048 | 0,003505 | 0,385024 | 0,000427 88,1 | 8453 | 94,15 | 9365
3 | 51650 | 52130 | 369850 | 374500 2,35 1,87 0,03015 | 0,0255 | 0,001758 | 0,002235 | 0,022553 | 0,030481 | 4,35 | 3,46 7,54 6,38
5 7416 | 9580 | 25950 | 27670 | 46,584 | 44,42 | 0,37405 | 0,37233 | 0,000236 | 0,000255 | 0,001896 | 0,002139 | 86,27 | 82,26 | 9351 | 93,08
! 6700 | 9086 | 25300 | 27250 47,3 44,914 | 03747 | 0,37275 | 0,00033 | 0,000357 | 0,002615 | 0,002961 | 87,59 | 83,17 | 9368 | 9319
10| 6410 | 8840 | 25000 | 27080 47,59 45,16 0,375 0,37292 | 0,000453 | 0,000509 | 0,003572 | 0,004207 | 88,13 | 83,63 | 93,75 | 93723
" 12 6358 | 8766 | 24950 | 26750 47,642 | 45234 | 0,37505 | 0,37325 | 0,000544 | 0,000611 | 0,004282 0,00504 | 88,23 | 83,77 | 93,76 | 9331
S 15 630 | 8734 | 24500 | 26200 47,67 | 45266 | 0,3755 0,3738 | 0,000679 | 0,000762 | 0,005349 | 0,006296 | 88,28 | 83,83 | 9388 | 9345
E 17| 6314 | es08 | 23050 | 25080 | 47,686 | 45402 | 037605 | 037402 | 0000769 | 0,000864 | 0,00606 0,007114 | 88,31 | 84,08 | 9401 | 9351
° 20 | 6312 | 8500 | 23800 | 25300 47,688 455 0,3762 0,3747 | 0,000904 | 0,001014 | 0,00713 0,008352 | 88,31 | 84,26 | 94,05 | 93,68
22 | 6300 | 8430 | 23600 | 24850 47,7 45,57 0,3764 | 0,37515 | 0,000994 | 0,001036 | 0,007841 | 0,008529 | 88,33 | 84,39 | 941 93,79
25 | 6232 | 8330 | 23460 | 24800 47,768 | 4567 | 0,37654 | 0,3752 | 0,001129 | 0,001177 | 0,008897 | 0,009671 | 88,46 | 84,57 | 94,14 93,8
27| 6188 | 8204 | 23100 | 24460 47,812 | 45706 | 0,3769 | 037554 | 0,001194 | 0,00127 | 0,009412 | 0,010436 | 88,54 | 84,64 | 94,23 | 93,89
30| 6os0 | soss | 20070 | 24150 47,92 | 45916 | 0,37703 | 0,37585 | 0,001326 | 0,00141 | 0,010434 | 0011543 | 88,74 | 8503 | 94,26 | 93,96
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TOK (mg/L) KOI (mg/L) Giderilen TOK (g/L) | Giderilen KOI (kg/L) kWh/kg TOK kWh/kg KOI %R TOK %R KOi
= <
%"‘g % Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
3 | 49710 | 49570 | 364500 | 368400 4,29 4,43 0,0355 0,0316 | 0,026923 | 0,027427 | 0,003254 | 0,003845 794 | 820 8,87 79
° 6904 | 7606 | 25500 | 27400 | 47,096 | 46,394 | 0,3745 0,3726 | 0,004087 | 0,004365 | 0,000514 | 0,000543 | 87,22 | 8592 | 9363 | 9315
! 6832 | 7216 | 24300 | 27050 | 47,168 | 46,784 | 0,3757 | 0537295 | 0,005565 | 0,00606 | 0,000699 0,00076 87,35 | 86,64 | 9393 | 9324
10| 6776 | 6938 | 24100 | 26890 47,224 | 47,062 | 03759 | 0,37311 | 0,007941 | 0,008606 | 0,000998 | 0,001085 | 87,45 | 87,15 | 93,97 | 93,28
= 121 6750 | 6904 | 23500 | 25700 4725 | 47,096 | 0,3765 0,3743 | 0,009524 | 0,010319 | 0,001195 | 0,001298 875 | 8722 | 9413 | 9358
2 15 6712 | 6812 | 23450 | 24950 47,288 | 47,188 | 0,37655 | 0,37505 | 0,011895 | 0,012556 | 0,001494 0,00158 87,57 | 87,39 | 9414 | 93,76
f,_ 17 6e64 | 6748 | 23200 | 24610 47,336 | 47,252 | 03768 | 0537539 | 0,013468 | 0,014211 | 0,001692 | 0,001789 | 87,66 | 87,5 94,2 93,85
° 20 | eeas | o622 | 23150 | 23850 47,356 | 47,378 | 0,37685 | 0,37615 | 0,015837 | 0,016674 | 0,00199 0,0021 87,7 | 87,74 | 9421 | 94,04
22 | Geas | 6604 | 22350 | 23520 47,356 | 47,396 | 0,37765 | 0,37648 | 0,017421 | 0,018103 | 0,002185 | 0,002279 87,7 | 87,77 | 9441 | 9412
25 | 6602 | 6582 | 22250 | 23100 47,398 | 47,418 | 037775 | 03769 | 0,019779 | 0,020562 | 0,002482 | 0,002587 | 87,77 | 87,81 | 94,44 | 94,23
21| 6554 | 6534 | 21080 | 22550 47,446 | 47,466 | 0,37802 | 0537745 | 0,02134 | 0,022184 | 0,002678 0,00279 87,86 | 879 | 9451 | 94,36
30| esa6 | 6402 | 21400 | 21300 47,454 | 47598 | 0,3786 0,3787 | 0,023707 | 0,024581 | 0,002971 0,00309 87,88 | 88,14 | 94,65 | 94,68
3 | 47230 | 48150 | 358700 | 360100 6,77 5,85 0,0413 0,0399 | 0,222058 | 0,274217 0,0364 0,040205 | 1254 | 82 10,33 9,98
5 7068 | 7244 | 26540 | 27970 | 46,932 | 46,756 | 0,37346 | 0,37203 | 0,053387 | 0,057182 | 0,006709 | 0,007187 | 86,91 | 86,58 | 93,37 | 93,01
! 7064 | 7196 | 26400 | 27630 | 46,936 | 46,804 | 0,3736 | 0,37237 | 0,074735 | 0,079973 | 0,009389 | 0,010052 | 86,92 | 86,67 | 934 93,09
10| 6086 | 7026 | 25050 | 27100 47,014 | 46974 | 0,37405 | 03729 | 0,106588 | 0,111882 | 0,013397 | 0,014094 | 87,06 | 86,99 | 93,51 | 93,23
= 12| 6oe8 | 6908 | 25650 | 26640 47,032 | 47,092 | 0,37435 | 0,37336 | 0,127856 | 0,133144 | 0,016063 | 0,016793 87,1 | 8721 | 9359 | 9334
2 15 6776 | 6882 | 24800 | 25950 47,224 | 47,118 | 03752 | 0,37405 | 0,15917 | 0,166338 | 0,020034 | 0,020953 | 87,45 | 87,26 | 938 93,51
é ] 6710 | 6872 | 24500 | 25300 47,29 | 47,128 | 0,3755 0,3747 | 0,180141 | 0,188476 | 0,022687 | 0,023706 | 87,57 | 87,27 | 93,88 | 93,68
- 20 | 6690 | 6810 | 23640 | 25050 47,31 47,19 | 037636 | 0,37495 | 0,211842 | 0,221445 | 0,026629 0,02787 87,61 | 87,39 | 94,09 | 9374
22 | 6esa | 6808 | 23180 | 24740 47,316 | 47,192 | 0,37682 | 0,37526 | 0,230155 | 0,240731 0,0289 0,030274 | 87,62 | 87,39 | 9421 | 9382
25 | 6678 | 6718 | 20550 | 24150 47,322 | 47,282 | 037745 | 0,37585 | 0,261506 | 0,273037 | 0,032786 | 0,034348 | 87,63 | 87,56 | 94,36 | 9396
27 6672 6692 22450 23760 | 47,328 | 47,308 | 0,37755 | 0,37624 | 0,282391 | 0,294718 | 0,035399 | 0,037057 | 87,64 | 87,61 | 94,39 94,06
30 6590 | 6536 | 22250 | 23200 | 47,41 | 47,464 | 0,37775 | 0,3768 | 0,311292 | 0,326388 | 0,039069 | 0,041114 | 87,8 | 87,9 | 94,44 94,2
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Elektriksel enerji tlketimi deklem 4.17’ye gére hesaplanmustir.

Sekil 4.84’den goriildiigii  gibi, 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda 30 dk
elektrokoagiilasyon islemi boyunca KOI giderme verimin 5. dakikadan sonra etkisi

2 akim yogunlugunda demir elektrotta KOI

olmadig1 anlasilmaktadir. 0,1 mA/cm
giderme verimi 3 dk’da %7,3 iken 30 dk sonunda %94,15 olmaktadir. Aliiminyum
elektrot kullanildiginda, KOI giderime verimi 3 dk’da %S5, 1 iken 30 dk sonunda
%93,65 olmaktadir. 3 dakikada giderilen KOI miktar1 diisiiktiir fakat 5 dakikada KOI
giderimi hizlica artmaktadir. Bunun sebebi atiksuda bulunan yag hizlica flotostona
ugramaktadir ve 5 dakikadan sonra ortamdan yag uzaklagmaktadir. Bu nedenle
giderilen KOI degeri 3 dakikada diisiik oldugundan elektriksel enerji tiiketimi yiiksek
cikmaktadir. 5 dakikadan sonra yiiksek KOI giderimi elde edildigi igin enerji
tiketimi 5 dakikada diismektedir Enerji tiketimi Fe elektrot icin 0,0000716
kWh/kgKOI ve Al elektrot i¢in 0,0000786 kWh/kgKOI olarak goriilmektedir ve ve 5

dakikadan sonra zamana bagli olarak artmaktadir.
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Sekil 4.84. 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine elektroliz
sUiresinin etkisi (Cokoi = 400000 mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hizt: 120 devir/dk)

Sekil 4.85’de zamana bagl olarak TOK giderme verimleri ve enerji tiiketimleri
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda 30 dk
elektrokoagiilasyon islemi boyuna TOK giderme verimin 5. dakikadan sonra etkisi

olmadig1 anlasilmaktadir. 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda demir elektrotta TOK
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giderme verimi 3 dk’da %7,98 iken 30 dk sonunda %88,1 olmaktadir. Aliiminyum
elektrot kullanildiginda, TOK giderime verimi 10 verimi 3 dk’da %4,35 iken 30 dk
sonunda %84,53 olmaktadir. 3 dakikada giderilen TOK miktar1 diistiktiir fakat 5
dakikada TOK giderimi hizlica artmaktadir. TOK degeri 3 dakikada diisiik
oldugundan elektriksel enerji tiiketimi yiiksek ¢ikmaktadir. 5 dakikadan sonra yiiksek
TOK giderimi elde edildigi i¢in enerji tiiketimi 5 dakikada diismektedir. Enerji
tiketimi Fe elektrot icin 0,000572 kWh/kgTOK ve Al elektrot icin 0,000625
kKWh/kgTOK olarak goriilmektedir ve 5 dakikadan sonra zamana bagli olarak

artmaktadir.
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Sekil 4.85. 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda TOK giderme verimi ve elektriksel enerji titketimi iizerine elektroliz
stiresinin etkisi (Co ok = 54000 mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)
Sekil 4.86°dan goriildiigii gibi, 0,2 mMA/cm? akim yogunlugunda 30 dk
elektrokoagiilasyon islemi boyuna KOI giderme verimin 3. dakikadan sonra hizlica
artmigtir ve 5. dk’dan sonra giderme veriminde ¢ok diisiik artiglar oldugu
anlagilmaktadir. 0,2 mA/cm? akim yogunlugunda demir elektrotta KOI giderme
verimi 3 dk’da %7,54 iken 30 dk sonunda %94,26 olmaktadir. Aliiminyum elektrot
kullanildiginda, KOI giderime verimi 3 dk’da %6,38 iken 30 dk sonunda %93,96
olmaktadir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in benzer sekilde
artmaktadir. Bunun nedeni her iki elektrotta da yakin voltaj kullanmalaridir.

Minimum enerji tiiketimi 5. dk’da gerceklesmektedir ve enerji tiikketimi Fe ve Al
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elektrot icin sirasiyla 0,000236 kWh/kgKOI ve 0,000255 kWh/kgKOI olarak
gorulmektedir.
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Sekil 4.86. 0,2 mA/cm? akim yogunlugunda KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine elektroliz
stiresinin etkisi (Coxot = 400000 mg/L; pH: 4; i: 0,2 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hiz1:120 devir/dk)

Sekil 4.87°de 0,2 mA/cm? akim yogunluguna bagl olarak TOK giderme verimleri ve
enerji tilketimleri verilmistir. Sekilden gériildiigii gibi, 0,2 mA/cm? akim
yogunlugunda 30 dk elektrokoagiilasyon islemi boyuna TOK giderme verimin 5.
dakikadan sonra etkisi olmadig1 anlagilmaktadir. 0,2 mA/cm? akim yogunlugunda
demir elektrotta TOK giderme verimi 3 dk’da %4,35 iken 30 dk sonunda %88,76
olmaktadir. Aliiminyum elektrot kullanildiginda, TOK giderime verimi 3 dk’da
%3,46 iken 30 dk sonunda %85,03 olmaktadir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her
iki elektrot i¢cin yine benzer sekilde artmaktadir. Fakat Fe elektrotun elektriksel
enerji tiiketimi Al elektrottan daha azdir. Enerji tlketimleri Fe elektrot icin 0,0019
kWh/kgTOK ve Al elektrot igin 0,00214 kWh/kgTOK olarak goriilmektedir.



120

e NENNEENEBUBENUBEDY by

S
‘ )————O‘— J 1 \ A% \Y \9 L) L 30 E
— 80 ‘ X
E’\i 70 \ —O0—Fe 4 25 E
E 2\ s 2
£ 60 e(kWh/kgTOK) | <
= \ l —e—Al (kWhkg TOK) | 20 £
> 50 2
e ( 15 =
= 40 \ g
2 28 N\ —+—2 | 10 %
10 [\ 15 %
NEER ani , &

3

(€3]

7 10 12 15 17 20 22 25 27 30

Sire (dk)

Sekil 4.87. 0,2 mA/cm? akim yogunlugunda TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine elektroliz
stiresinin etkisi (Corok = 54000 mg/L; pH: 4; i: 0,2 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.88°den goriildiigii gibi, 0,3 mA/cm? akim yogunlugunda 30 dk
elektrokoagiilasyon islemi boyuna KOI giderme verimin 3. dakikadan sonra hizlica
artmistir ve 5. dk’dan sonra giderme veriminde degisiklik olmadig1 anlasilmaktadir.
0,3 mA/cm? akim yogunlugunda demir elektrotta KOI giderme verimi 3 dk’da %8,87
iken 30 dk sonunda %94,65 olmaktadir. Aliiminyum elektrot kullanildiginda, KOI
giderime verimi 3 dk’da %7,9 iken 30 dk sonunda %94,68 olmaktadir. Elektriksel
enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in benzer sekilde artmaktadir. Bunun nedeni
her iki elektrotta da yakin voltaj kullanmalaridir. Fe ve Al elektrotta sirasi ile enerji

tiikketimleri 0,000514 kWh/kgKOI ve 0,000544 kWh/kgKOI olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.88. 0,3 mA/cm? akim yogunlugunda KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tilketimi iizerine elektroliz
stiresinin etkisi (Coxoi = 400000 mg/L; pH: 4; i: 0,3 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.89°da 0,3 mA/cm? akim yogunluguna bagh olarak TOK giderme verimleri ve
enerji tilketimleri verilmistir. Sekilden gériildiigii gibi, 0,3 mA/cm? akim
yogunlugunda 30 dk elektrokoagiilasyon islemi boyuna TOK giderme verimin 5.
dakikadan sonra etkisi olmadig1 anlasilmaktadir. 0,3 mA/cm? akim yogunlugunda
demir elektrotta TOK giderme verimi 3 dk’da %7,94 iken 30 dk sonunda %87,88
olmaktadir. Aliiminyum elektrot kullanildiginda, TOK giderime verimi 10 verimi 3
dk’da %8,2 iken 30 dk sonunda %88,14 olmaktadir. Elektriksel enerji tikketimleri ise
her iki elektrot i¢in yine benzer sekilde artmaktadir. Fakat Fe elektrotun elektriksel
enerji tilketimi Al elektrottan daha azdir. Fe elektrot i¢in 0,00409 kWh/kgTOK ve Al
elektrot igin 0,00437 kWh/kgTOK olarak gorulmektedir.
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Sekil 4.89. 0,3 mA/cm? akim yogunlugunda TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiketimi {izerine elektroliz
sUiresinin etkisi (Co ok = 54000 mg/L; pH: 4; i: 0,3 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K: karistirma hizi: 120 devir/dk)
Sekil 4.90°dan goriildiigii  gibi, 1,9 mA/cm? akim yogunlugunda 30 dk
elektrokoagiilasyon islemi boyuna KOI giderme verimin 3. dakikadan sonra hizlica
artmistir ve 5. dk’dan sonra giderme veriminde degisiklik olmadig1 anlasilmaktadir.
1,9 mA/cm? akim yogunlugunda demir elektrotta KOI giderme verimi 3 dk’da
%10,33 iken 30 dk sonunda %94,44 olmaktadir. Aliiminyum elektrot kullanildiginda,
KOI giderime verimi 3 dk’da %9,98 iken 30 dk sonunda %94,2 olmaktadir. Enerji
tiketimleri Fe ve Al elektrotta simrast ile 0,00671 kWh/kgKOI ve 0,00719
kWh/kgKOI olarak goriilmektedir. Elektriksel enerji tiketimleri ise her iki elektrot
icin benzer sekilde artmaktadir. Bunun nedeni her iki elektrotta da yakin voltaj

kullanmalaridir.
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Sekil 4.90. 1,9 mA/cm? akim yogunlugunda KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi (izerine elektroliz

stiresinin etkisi (Coxoi = 400000 mg/L; pH: 4; i: 1,9 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.91°de 1,9 mA/cm? akim yogunluguna bagl olarak TOK giderme verimleri ve
enerji tilketimleri verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, 1,9 mA/cm? akim
yogunlugunda 30 dk elektrokoagiilasyon islemi boyuna TOK giderme verimin 5.
dakikadan sonra etkisi olmadig1 anlasilmaktadir. 1,9 mA/cm? akim yogunlugunda
demir elektrotta TOK giderme verimi 3 dk’da %12,54 iken 30 dk sonunda %87,8
olmaktadir. Aliminyum elektrot kullanildiginda, TOK giderime verimi 3 dk’da
%38,2 iken 30 dk sonunda %87,9 olmaktadir. Elektriksel enerji tiikketimleri ise her iki
elektrot igin 5 dk’dan sonra benzer sekilde artmaktadir. Enerji tiiketimleri Fe elektrot
icin 0,0534 kWh/kgTOK ve Al elektrot i¢in 0,0572 kWh/kgTOK olarak goriilmiistiir.

Buradan Fe elektrotun elektriksel enerji tiiketimi Al elektrottan daha azdir.
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Sekil 4.91. 1,9 mA/cm? akim yogunlugunda TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine elektroliz

stiresinin etkisi (Cotok = 54000 mg/L; pH: 4; i: 1,9 mA/cm?; Q: 10ml/dk; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298
K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Dort farkli akim yogunlugunda yapilan galismalara gére KOI ve TOK giderimleri
icin optimum elektroliz suresi 5 dk olarak gorulmektedir. Giderme verimlerinin
yiiksek oldugu ve enerji tiikketimlerinin ise diisiik oldugu optimum akim yogunlugu

0,1 mA/cm?olarak goriilmektedir.

4.3.8. Siirekli akimh reaktorde akim yogunlugunun etkisi

Burada amag¢ biyodizel atiksuyunun farkli akim yogunluklarina bagli olarak
atiksuyun giderme verimleri hangi akim yogunluklarinda minimum maliyetle
giderildigini arastirmaktir. Caligmada 5 dakika icin 0,1 mA/cm?, 0,2 mA/cm?, 0,3

mA/cm? ve 1,9 mA/cm? akim yogunluklar galisilmustir.

Sekil 4.92°den goriildiigi gibi, farkli akim yogunluklarinin 5 dk elektrokoagiilasyon
islemi boyuna KOI giderme verimine etkisi olmadig1 anlasilmaktadir. 0,1 mA/cm?
akim yogunlugunda demir elektrotta KOI giderme verimi 5 dk sonunda %93,13 iken
1,9 mA/cm? akim yogunlugunda %93,37 olmaktadir. Aliiminyum elektrot
kullanildiginda, KOI giderime verimi 5 dk sonunda ve ayni1 akim yogunluklarinda

%92,78den %93,01°e artmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot igin
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benzer sekildedir. Ilk ii¢ akimda elektriksel enerji tiiketimi yavasca artarken 1,9

mA/cm? hizlica yiikselmektedir. Bunun nedeni akim ve voltajdaki yiikselmedir.
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Sekil 4.92. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine akim yogunlugunun etkisi (Coxoi = 400000

mg/L; pH: 4; t: 5 dk; Q: 10 ml/dk NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.93’den goriildiigi gibi, farkli akim yogunluklarinin 5 dk elektrokoagiilasyon

islemi boyuna TOK giderme verimine etkisi olmadig1 anlasiimaktadir. 0,1 mA/cm?

akim yogunlugunda demir elektrotta TOK giderme verimi 5 dk sonunda %86,3 iken

1,9 mA/cm? akim yogunlugunda %86,91

olmaktadir.

Aliiminyum elektrot

kullanildiginda, KOI giderime verimi 5 dk sonunda ve ayn1 akim yogunluklarinda

%82,51°den %86,58’e artmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot icin

benzer sekildedir.
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Sekil 4.93. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi {izerine akim yogunlugunun etkisi (Cotok =
54000 mg/L; pH: 4; t: 5 dk; Q: 10 ml/dk NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Sonug olarak dért farkli akim yogunlugunda 5 dk elektroliz siiresi sonunda KOI ve
TOK giderme verimleri her iki elektrotta ¢ok fazla artmamustir. Fakat elektriksel
enerji tilketimi voltaj ve akima bagl olarak artmaktadir. Bu nedenle foto-Fenton
oksidasyonun yapilacak suyun en diisiik akim yogunlugunda g¢alisilmasima Kkarar
verilmistir. Ayrica elektriksel enerji tiikketimi Fe elektrot i¢in 0,0000716 kWh/kgKOIi
ile 0,000572 kWh/kgTOK ve Al elektrot icin 0,000255 kWh/kgKOI ile 0,00214
kWh/kgTOK olarak bulunmustur.

4.3.9. Siirekli akimh reaktorde bekleme siiresinin etkisi

Stirekli akimli reaktorde toplam reaktor hacmi 750 ml’dir. Elektrotlarin bulundugu
hacim 300 ml hacme sahiptir. Burada bekleme stireleri hesaplanirken 10 ml/dk, 20
ml/dk, 30 ml/dk, 60 ml/dk ve 150 ml/dk debiler se¢ilmistir. Etkili elektrot alan1 288

cm2’dir.

Sivinin reaktor icindeki bekleme siiresi (to) asagidaki denklemden bulunmaktadir.

=V
07 q (4.18)

Siirekli reaktdr ¢alismalarin bes farkli bekleme siiresi galisilarak KOI, TOK giderme

verimleri ile elektriksek enerji tiikketimleri incelenmistir.
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Biyodizel atiksuyunda 0,1 mA/ cm? akim yogunlugunda KOI ve TOK giderme
verimleri ile elektriksel enerji tiiketimleri bes farkli bekleme siiresinde incelenmistir.
Daha oOnceki kesikli reaktér calismalarindan yararlanarak pH 4’te ve 1 g/L tuz

miktar1 ile caligmalar yiirtitiilmiistiir.

Tablo 4.39°da farkli bekleme siirelerine bagl olarak TOK ve KOI degerleri ile

harcanan elektriksel enerji tilkketimi verilmistir.



Tablo 4.39. Siireye bagh olarak farkli bekleme siirelerinde TOK ve KOI degerleri ile elektriksel enerji tiiketimi
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TOK (mg/L) | KOI (mg/L) Giderilen | Giderilen KOI | kWh/kg TOK kWh/kg KOI %R TOK %R KOI

TOK (g/L) (kg/L)
é g § Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al

25 | N

3 | 49760 | 49990 | 470800 | 379600 | 4,24 | 4,02 | 00292 | 0,0204 | 0,000548 | 0,004115 | 0,547945 | 0,000858 | 7,85 | 743 | 73 | 51
5 | 7399 | 9444 | 27500 | 28900 | 46,601 | 44,556 | 0,3725 | 0,3711 | 0,000572 | 0,000655 | 0,071588 | 0,000079 | 86,3 | 82,51 | 93,13 | 92,78
7 | 7173 | 9202 | 27150 | 28800 | 46,827 | 44,798 | 0,37285 | 0,3712 | 0,000797 | 0,000911 | 0,10013 | 0,00011 | 86,72 | 82,96 | 93,21 | 928
10 | 6788 | 9178 | 26900 | 28430 | 47,212 | 44,822 | 0,3731 | 037157 | 0,00113 | 0,001301 | 0,142946 | 0,000157 | 8743 | 83 | 93,28 | 92,89
12 | 6708 | 9084 | 26350 | 27800 | 47,292 | 44,916 | 0,37365 | 0,3722 | 0,001353 | 0,001558 | 0,171283 | 0,000188 | 87,58 | 83,18 | 93,41 | 93,05
S |15 | 6684 | 8922 | 25900 | 27540 | 47,316 | 45,078 | 03741 | 0,37246 | 0,001585 | 0,001941 | 0,200481 | 0,000235 | 87,62 | 83,48 | 93,53 | 93,12
& |17 | 6630 | 8910 | 25700 | 27250 | 47,37 | 4509 | 03743 | 0,37275 | 0,001794 | 0,002199 | 0,227091 | 0,000266 | 87,72 | 83,5 | 93,58 | 93,19
20 | 6512 | 8740 | 25050 | 26970 | 47,488 | 4526 | 0,37495 | 0,37303 | 0,002036 | 0,002578 | 0,257812 | 0,000313 | 87,94 | 83,82 | 93,74 | 93,26
22 | 6456 | 8704 | 24800 | 26650 | 47,544 | 45,296 | 03752 | 0,37335 | 0,002237 | 0,002671 | 0,283404 | 0,000324 | 88,04 | 83,88 | 93,8 | 93,34
25 | 6438 | 8666 | 24500 | 26400 | 47,562 | 45,334 | 0,33755 | 0,3736 | 0,002541 | 0,002941 | 0,321793 | 0,000357 | 88,08 | 83,95 | 93,88 | 934
27 | 6432 | 8496 | 24350 | 26030 | 47,568 | 45,504 | 0,37565 | 0,37397 | 0,002743 | 0,003165 | 0,347398 | 0,000385 | 88,09 | 84,27 | 93,91 | 93,49
30 | 6426 | 8352 | 23400 | 25410 | 47,574 | 45,648 | 0,3766 | 0,37459 | 0,003048 | 0,003505 | 0,385024 | 0,000427 | 88,1 | 84,53 | 94,15 | 93,65
2 | 48040 | 48560 | 364550 | 372400 | 596 | 544 | 0,03545 | 0,0276 | 0,001846 | 0,002083 | 0,00031 | 0,000411 | 11,04 | 10,07 | 886 | 69
5810 | 7410 | 27200 | 28200 | 48,19 | 46,59 | 0,3728 | 0,3718 | 0,000342 | 0,000365 | 0,0000443 | 0,0000457 | 89,24 | 86,28 | 932 | 92,95
5792 | 7328 | 26740 | 27940 | 48,208 | 46,672 | 0,37326 | 0,37206 | 0,00057 | 0,000607 | 0,0000737 | 0,0000762 | 89,27 | 86,43 | 93,32 | 93,02
3 5684 | 7270 | 25800 | 26830 | 48,316 | 46,73 | 0,3742 | 0,37317 | 0,000797 | 0,000849 | 0,000103 | 0,000106 | 89,47 | 86,54 | 93,55 | 93,3
= |10 | 5430 | 7100 | 25120 | 25950 | 4857 | 469 | 0,37488 | 0,37405 | 0,001132 | 0,001208 | 0,000147 | 0,000151 | 89,94 | 86,85 | 93,72 | 93,51
12 | 5396 | 6934 | 24430 | 26300 | 48,604 | 47,066 | 0,37557 | 0,3737 | 0,001358 | 0,001445 | 0,000176 | 0,000182 | 90 | 87,16 | 93,89 | 9343
15 5282 | 6862 | 23700 | 25320 | 48,718 | 47,138 | 0,3763 | 0,37468 | 0,001591 | 0,001803 | 0,000206 | 0,000227 | 90,22 | 87,29 | 94,08 | 93,67
20 | 5046 | 6732 | 23020 | 24550 | 48,954 | 47,268 | 0,37698 | 0,37545 | 0,002111 | 0,002398 | 0,000274 | 0,000302 | 90,66 | 87,53 | 94,25 | 93,86
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TOK (mg/L) | KOI (mg/L) Giderilen | Giderilen KOI | kWh/kg TOK kWh/kg KOI %R TOK %R KOI
TOK (g/L) (kg/L)
)
57 | 8
x 8 £ Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al
28 | NZ
1 49110 | 50470 | 368500 | 375400 | 4,89 3,53 0,0315 | 0,0246 | 0,001363 | 0,001889 | 0,000212 | 0,000271 | 9,06 | 6,54 7,88 6,15
2 7328 | 7350 | 27350 | 28760 | 46,672 | 46,65 | 0,37265 | 0,37124 | 0,000286 | 0,000286 | 0,000036 | 0,000036 | 86,43 | 86,39 | 93,16 | 92,81
3 6922 | 7170 | 27060 | 27430 | 47,078 | 46,83 | 0,37294 | 0,37257 | 0,000425 | 0,000427 | 0,000054 | 0,000054 | 87,18 | 86,72 | 93,24 | 93,14
% 5 6848 | 7088 | 26840 | 26880 | 47,152 | 46,912 | 0,37316 | 0,37312 | 0,000707 | 0,000711 | 0,000089 | 0,000089 | 87,32 | 86,38 | 93,29 | 93,28
S |7 6712 | 6960 | 25400 | 26200 | 47,288 | 47,04 | 0,3746 | 0,3738 | 0,000987 | 0,000992 | 0,000125 | 0,000125 | 87,57 | 87,11 | 93,65 | 93,45
10 6704 | 6926 | 23990 | 25120 | 47,296 | 47,074 | 0,37601 | 0,37488 | 0,00141 | 0,001416 | 0,000177 | 0,000178 | 87,58 | 87,17 94 93,72
12 6688 | 6868 | 23600 | 24630 | 47,312 | 47,132 | 0,3764 | 0,37537 | 0,001691 | 0,001697 | 0,000213 | 0,000213 | 87,65 | 87,28 | 94,1 93,84
15 6612 | 6798 | 23100 | 24500 | 47,388 | 47,202 | 0,3769 | 0,3755 | 0,00211 | 0,002119 | 0,000265 | 0,000266 | 87,76 | 87,41 | 94,23 | 93,88
0,5 | 49610 | 49750 | 371050 | 380100 | 4,39 4,37 | 0,02895 | 0,0199 | 0,000702 | 0,000801 | 0,000107 | 0,000176 | 8,13 | 7,87 7,24 4,98
1 6892 | 7114 | 27460 | 28980 | 47,108 | 46,886 | 0,37254 | 0,37102 | 0,000131 | 0,000149 | 0,000017 | 0,000019 | 87,24 | 86,26 | 93,14 | 92,76
2 6750 | 6994 | 26980 | 27550 | 47,25 | 47,006 | 0,37302 | 0,37245 | 0,000261 | 0,000298 | 0,000033 | 0,000038 | 87,5 | 87,05 | 93,26 | 93,11
% 3 6726 | 6870 | 26350 | 27050 | 47,274 | 47,13 | 0,37365 | 0,37295 | 0,000391 | 0,000446 | 0,00005 | 0,000056 | 87,54 | 87,28 | 93,32 | 93,24
n |4 6652 | 6806 | 26710 | 26250 | 47,348 | 47,194 | 0,37329 | 0,37375 | 0,000521 | 0,000593 | 0,000066 | 0,000075 | 87,68 | 87,4 | 93,41 | 93,44
5 6596 | 6748 | 25700 | 25800 | 47,404 | 47,252 | 0,3743 | 0,3742 | 0,00065 | 0,000741 | 0,000082 | 0,000094 | 87,79 | 87,5 | 93,58 | 93,55
7 6512 | 6610 | 24130 | 25320 | 47,488 | 47,39 | 0,37587 | 0,37468 | 0,00086 | 0,001034 | 0,000109 | 0,000131 | 87,74 | 87,76 | 93,97 | 93,67
10 6444 | 6592 | 23450 | 25010 | 47,556 | 47,408 | 0,37655 | 0,37499 | 0,001227 | 0,001477 | 0,000155 | 0,000187 | 88,07 | 87,79 | 94,14 | 93,75
0,5 | 49210 | 49940 | 369000 | 380050 | 4,79 4,06 0,031 | 0,01995 | 0,000678 | 0,000842 | 0,000105 | 0,000171 | 8,87 | 7,52 7,75 4,99
1 7794 | 7610 | 27320 | 29150 | 46,206 | 46,39 | 0,37268 | 0,37085 | 0,000141 | 0,000147 | 0,000017 | 0,000018 | 85,57 | 85,81 | 93,17 | 92,71
™ 15 | 7316 | 7542 | 26950 | 28740 | 46,684 | 46,458 | 0,37305 | 0,37126 | 0,000209 | 0,000221 | 0,000026 | 0,000028 | 86,45 | 86,03 | 93,26 | 92,82
;3 2 7264 | 7452 | 25800 | 27350 | 46,736 | 46,548 | 0,3742 | 0,37265 | 0,000278 | 0,000294 | 0,000035 | 0,000037 | 86,55 | 86,2 | 93,55 | 93,16
3 7212 | 7324 | 24870 | 26450 | 46,788 | 46,676 | 0,37513 | 0,37355 | 0,000417 | 0,000439 | 0,000052 | 0,000055 | 86,64 | 86,44 | 93,78 93,39
4 7108 7126 | 24020 | 25560 | 46,892 | 46,874 | 0,37598 | 0,37444 | 0,000554 | 0,000583 | 0,000069 | 0,000073 | 86,84 | 86,8 94 93,61
5 6926 | 6998 | 23150 | 25200 | 47,074 | 47,002 | 0,37685 | 0,3748 | 0,00069 | 0,000727 | 0,000086 | 0,000091 | 87,17 | 87,04 | 94,21 93,7




KOI giderme verimi ile 10 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.94’de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 3 dakika ile 30 dakika arasinda
calisilmistir. Elektrotliz zamani 5 dakika ile 30 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Fakat 3. dk’da her iki elektrot
icin giderme verimleri disiik elektriksel enerji tiiketimleri yiiksektir. Demir elektrot
icin KOI giderme verimi 3 dakikada %9,3’den 30 dakikada %94,15 e yiikselmistir.
Aluminyum elektrot i¢in KOI giderme verimi ise 3 dakikada %35,1°den 30 dakikada
%093,65’¢e yiikselmistir. Elektriksel enerji tlketimleri ise her iki elektrot icin zaman
arttikca artmaktadir. Yiiksek giderme veriminin basladigi 5 dakikada enerji
tiiketimleri Fe elektrot 0,0000716 kWh/kgKOI ile Al elektrot icin 0,0000741
kWh/kgKOI olarak goriilmektedir.

KOI giderim verimi elektrotlarin iizerindeki hidroksit ve metal iyonlarinmn {iretim

konsantrasyonlar1 {izerine dogrudan bagli olmaktadir.
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Sekil 4.94. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi {izerine 10 ml/dk debinin etkisi (Cooi = 400000
mg/L; pH: 4;i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

TOK giderme verimi ile 10 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.95’de
gosterilmektedir. FElektroliz zamani olarak 3 dakika ile 30 dakika arasinda

calistlmistir. Elektrotliz zamani1 5 dakika ile 30 dakika kadar her iki elektrotun

performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Fakat 3. dk’da her iki elektrot
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icin giderme verimleri disiik elektriksel enerji tiiketimleri yiiksektir. Demir elektrot
icin TOK giderme verimi 3 dakikada %7,85’den 30 dakikada  %88,1°e
yiikselmistir. Aluminyum elektrot i¢cin TOK giderme verimi ise 3 dakikada
%7,43’ten 30 dakikada %84,53’¢ yiikselmistir. Elektriksel enerji tliketimleri ise her
iki elektrot i¢in zaman arttikga artmaktadir. 10 ml/dk debide 5 dakika elektroliz
stiresinde enerji tiketimleri minimum olup Fe elektrotta 0,000572 kWh/kgTOK ve
Al elektrtotta 0,000617 kWh/kgTOK olarak gorilmektedir.
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Sekil 4.95. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi Gzerine 10 ml// dk bekleme siiresinin etkisi (Co,tok
= 54000 mg/L; pH: 4; Q: 10 ml/dk; i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120
devir/dk)

KOI giderme verimi ile 20 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.96’da
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 2 dakika ile 20 dakika arasinda
calistlmistir. Elektrotliz zaman1 3 dakika ile 20 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot icin KOI
giderme verimi 2 dakikada %8,86’den 20 dakikada %94,25’e yiikselmistir.
Aluminyum elektrot i¢in KOI giderme verimi ise 3 dakikada %6,9’dan 20 dakikada
%93,86’ya yiikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot icin zaman
arttik¢a artmaktadir. Giderme verimleri 5 dakikadan sonra az bir artig géstermektedir
fakat elektriksel enerji tiketimi artmaya devam etmektedir. 5 dakikadaki enerji
tilketimi Fe ve Al elektrotta siras1t ile 0,0000443 kWh/kgKOI ve 0,0000547
kWh/kgKOI olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.96. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji titketimi {izerine 20 ml/dk debinin etkisi (Cooi = 400000
mg/L; pH: 4;i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

TOK giderme verimi ile 20 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.97°de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 2 dakika ile 20 dakika arasinda
calisilmigtir. Elektrotliz zaman1 3 dakika ile 20 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot icin TOK
giderme verimi 3 dakikada  %11,04’ten 20 dakikada %90,66’ya yiikselmistir.
Altminyum elektrot icin TOK giderme verimi ise 3 dakikada %10,07’den 20
dakikada %287,53 e ylikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot
icin zaman arttikca artmaktadir. Giderme verimleri 5 dakikadan sonra az bir artis
gostermektedir fakat elektriksel enerji tlketimi artmaya devam etmektedir. 5
dakikadaki enerji tiikketimi Fe ve Al elektrotta siras1 ile 00,000342 kWh/kgTOK ve
0,000365 kWh/kgTOK olarak gorulmektedir.
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Sekil 4.97. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi zerine 20 ml/dk debinin etkisi (Cotok = 54000
mg/L; pH: 4;i: 0,1 mA/cm?;, NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hiz1: 120 devir/dk)

KOI giderme verimi ile 30 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.98°de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 1 dakika ile 15 dakika arasinda
calisilmuistir. Elektrotliz zaman1 2 dakika ile 15 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gdzlemlenmistir. Demir elektrot igin KOI
giderme verimi 1 dakikada %7,88’den 15 dakikada 9%94,23’e yiikselmistir.
Aluminyum elektrot i¢in KOI giderme verimi ise 1 dakikada %6,15°den 15 dakikada
%093,88’e yiikselmistir. Elektriksel enerji tiikketimleri ise her iki elektrot i¢in zaman
arttikga artmaktadir. 30 ml/dk debide minimum enerji tiketimleri 2. dakikada elde
edilmistir ve enerji tiiketimleri Fe elektrot icin 0,0000358 kWh/kgKOI Al elektrot
i¢in 0,0000359 kWh/kgKOIl olarak gériilmektedir.
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Sekil 4.98. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji t sicaklik: iiketimi tizerine 30 ml/dk debinin etkisi (Co,xoi =
400000 mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; T =298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

TOK giderme verimi ile 30 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.99’da
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 1 dakika ile 15 dakika arasinda
calisilmistir. Elektrotliz zaman1 2 dakika ile 15 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot icin TOK
giderme verimi 1 dakikada %9,06’den 15 dakikada %87,76’ya yiikselmistir.
Aluminyum elektrot icin TOK giderme verimi ise 1 dakikada %6,54’den 15
dakikada %87,41 e yiikselmistir. Elektriksel enerji tiikketimleri ise her iki elektrot i¢in
zaman arttik¢a artmaktadir. Minimum elektriksel enerji tiketimi 2. dakikada olup Fe
elektrot icin 0,000286 kWh/kgTOK ve Al elektrot icin 0,000286 kWh/kgTOK olarak
gorulmektedir.



135

100 25 5
90 = L | a‘g é /é ,
+

- ; /% P 20 ¢
< 70 5
E ol \/ peat 15 2
5 2\ ad =
50 7 ~
g 40 \ﬁ)\ / 10 g
o =
s wl N T e
/ \%//O’ o Pe(kwhikg TOK) =
10 - —e— Al (KWhikg TOK) — 5
L RS . &

1 2 3 5 7 10 12 15

Numune alma suresi (dk)

Sekil 4.99. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi Gzerine 30 ml/dk debinin etkisi (Cotok = 54000
mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?;, NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

KOI giderme verimi ile 60 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.100°de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 0,5 dakika ile 10 dakika arasinda
calisitlmistir. Elektrotliz zaman1 1 dakika ile 10 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot icin KOI
giderme verimi 0,5 dakikada %7,24’den 10 dakikada %94,14’¢ yiikselmistir.
Allminyum elektrot icin KOI giderme verimi ise 0,5 dakikada %4,98’den 10
dakikada %93,75’e ylikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot
icin zaman arttik¢a artmaktadir. 1 dakikada minimum enerji tiiketimleri elde edilmis
olup Fe elektrotta 0,0000166 kWh/kgKOI ve Al elektrotta0,0000189 kWh/kgKOIi
olarak gorulmektedir.
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Sekil 4.100. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine 60 ml/dk debinin etkisi (Co,xoi = 400000
mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karigtirma hiz1: 120 devir/dk)

TOK giderme verimi ile 60 ml/dk debi arasindaki bagmnti Sekil 4.101°de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 0,5 dakika ile 10 dakika arasinda
calisilmigtir. Elektrotliz zaman1 1 dakika ile 10 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot igin TOK
giderme verimi 0,5 dakikada %8,13’den 10 dakikada %88,07’ye yiikselmistir.
Aluminyum elektrot i¢cin TOK giderme verimi ise 0,5 dakikada %7,87’den 10
dakikada %287,79’a ylikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot
i¢cin zaman arttik¢a artmaktadir. 1 dakikada minimum enerji tiketimleri olup Fe ve
Al elektrot icin sirasiyla 0,000131 kWh/kgTOK ve 0,000149 kWh/kgTOK olarak

gorulmektedir.
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Sekil 4.101. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tiketimi izerine 60ml/dk debinin etkisi (Cotox = 54000
mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

KOI giderme verimi ile 150 ml/dk debi arasindaki baginti Sekil 4.102°de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 0,5 dakika ile 10 dakika arasinda
calisitlmistir. Elektrotliz zamani 0,5 dakika ile 5 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot icin KOI
giderme verimi 0,5 dakikada %7,75’den 5 dakikada %94,21’e yiikselmistir.
Alliminyum elektrot i¢in KOI giderme verimi ise 0,5 dakikada %4,99°den 5 dakikada
%93,7’ye yiikselmistir. Elektriksel enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢in zaman
arttik¢a artmaktadir. Minimum enerji tiketimleri 1. dakikada gorilmektedir. Fe ve Al
elektrot igin enerji tiiketimleri sirasiyla 0,0000174 kWh/kgKOI ve 0,0000184
kWh/kgKOI olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.102. KOI giderme verimi ve elektriksel enerji tiiketimi iizerine 150ml/dk debinin etkisi (Coxoi = 400000

mg/L; pH: 4; Q: 150 ml/dk; i: 0,1 mA/cm?;,  NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120
devir/dk)

TOK giderme verimi ile 150 ml/dk debi arasindaki bagmti Sekil 4.103°de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak 0,5 dakika ile 10 dakika arasinda
calisilmigtir. Elektrotliz zamani 0,5 dakika ile 5 dakika kadar her iki elektrotun
performansininda yavas yavas artis gozlemlenmistir. Demir elektrot i¢cin TOK
giderme verimi 0,5 dakikada %8,87°den 5 dakikada %87,17’ye yiikselmistir.
Aliminyum elektrot icin TOK giderme verimi ise 0,5 dakikada %7,52’den 5
dakikada %387,04’¢ yiikselmistir. Elektriksel enerji tiketimleri ise her iki elektrot
icin zaman arttitk¢a artmaktadir. 1 dakikada minimum enerji tiketimleri
gorulmektedir. Enerji tluketimleri Fe elektrotta 0,000141 kWh/kgTOK ve Al
elektrotta 0,000147 kWh/kgTOK olarak gorulmektedir.
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Sekil 4.103. TOK giderme verimi ve elektriksel enerji tilketimi tizerine 150 ml/dk debinin etkisi (Co,tok = 54000
mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?; NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Bes farkli debi ile yapilan calismalarindan su sonuglar ¢ikarilabilmektedir. KOI
giderimi her iki elektrotta ¢cok az bir artis sergilemektedir. Elektrokoagiilasyon kisa
siirede olup giderme saglanmaktadir. TOK giderimide KOI giderimindekine benzer
bir davranis sergilemektedir. Enerji tliketimi 150 ml/dk’da minumum seviyededir.
Debi azaldik¢a bekleme siiresi artacagindan enerji tiikketimi artmaktadir fakat KOI ve

TOK giderimleri degismemektedir.

KOI giderme verimi ile bekleme siiresi arasmdaki bagmti Sekil 4.104’de
gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak yiiksek giderimin bagladigi andaki
numune alma stireleri incelenmistir. Bekleme siirelerinde KOI giderimi ortalama Fe
elektrotta %93,16 iken Al elektrotta % 92,8 olarak gozlemlenmistir. Elektriksel

enerji tlketimleri ise her iki elektrot i¢cin numune stiresi arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 4.104. Yiiksek giderimin basladigi ankaki numune alma siirelerinde KOI giderme verimi ve elektriksel
enerji tiketimi tizerine bekleme surelerinin etkisi (Cokoi = 400000 mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?;
NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

TOK giderme verimi ile bekleme siresi arasindaki baginti Sekil 4.105°de

gosterilmektedir. Elektroliz zamani olarak yiiksek giderimin basladigi minimum

numune alma siireleri incelenmistir. Bekleme siirelerinde TOK giderimi ortalama Fe

elektrotta %86,96 iken Al elektrotta % 85,45 olarak gozlemlenmistir. Elektriksel

enerji tiiketimleri ise her iki elektrot i¢cin numune stiresi arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 4.105. Yiiksek giderimin bagladigi ankaki numune alma sirelerinde TOK giderme verimi ve elektriksel
enerji tlketimi tzerine bekleme siirelerinin etkisi (Cotok = 54000 mg/L; pH: 4; i: 0,1 mA/cm?;
NaCl: 1g/L; sicaklik: 298 K; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekillerden goriildiigii gibi bekleme siiresi arttik¢a giderme verimleri artmamaktadir.
Enerji tiikketimleri ile debiyi kiyasla siirekli akimli reaktorde 150 ml/dk debide 2 dk

icin ylksek giderimler elde edilmekte ve enerji tilketimi daha az olmaktadir.

4.4, Foto-Fenton Calismalar:

Biyodizel atiksuyunda kirlilikler yiiksek oranda sivi-sivi ekstraksiyonu ve
elektrokoagiilasyon ile giderilmistir. Elektrokoagiilasyon ile O0n artim yapilan
biyodizel atiksuyunda bulunan KOI, TOK ve MeOH giderimi icin farkli ileri
oksidasyon yontemleri (UV/Fenton, UV/H20,, UV/TIOz) ile o6n c¢alismalar
denenmistir. Tablo 4.40°da KOI parametresi i¢in 1 saatlik oksidasyon sonugclar
gosterilmektedir. Ayni siirede calisildiginda foto-Fenton yontemi ile aritma

yapilmasina karar verilmistir.
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Tablo 4.40. ECBA’unda farkli IOP degerleri

pH 3 6 9
Yontem
UV/TiO: 10550 10850 12225
UV/H20- 10702 9935 9987
UV/Fenton 3120 3275 3600

4.4.1. pH’min etkisi

Elektrokoagulasyondan sonraki biyodizel atiksuyunda (ECBA) pH’in kimyasal
oksijen ihtiyaci (KOI), toplam organik karbon (TOK) ve metanol (MeOH) giderme
verimleri Uzerine etkisini incelemek igin degisik pH’li atiksu numuneleri ile
calistlmistir.  Tablo 4.41°de KOi, TOK ve MeOH baslangic degerlerini

gOstermektedir.

Tablo 4.41. ECBA parametreleri baglangi¢ degerleri

KOiec (mg/L) 18210
TOKec (mg/L) 6000
MeOHec (mg/L) 6088

KOI, TOK ve MeOH degerleri iizerine baslangi¢ pH’1inin etkisi Tablo 4.42-4.43’de

verilmistir.
Tablo 4.42. ECBA (izerine pH’m etkisi
pH 3 4 5 6 7 8 9 10
Parametre (mg/L)
KOi 3120 3145 3245 3275 3360 3470 3600 4105
TOK 1220 1253 1387 1451 1507 1582 1656 1723
MeOH 1544 1579 1637 1667 1737 1763 1790 1842

Tablo 4. 43. ECBA’nun foto-Fenton oksidasyonunda pH’in giderme verimleri tizerine etkisi

pH 3 4 5 6 7 8 9 10
Giderme verimi (%)

KOi 82,9 82,7 82,2 82 81,6 81 80,2 77,5

TOK 79,7 79,1 76,9 75,8 74,9 73,6 72,4 71,3

MeOH 74,6 73,8 73,1 72,6 71,5 71 70,6 69,7

Sekil 4.106’dan gortildiigli gibi, foto-Fenton oksidasyon islemi siiresince pH degeri
diismektedir. Fotoliz esnasinda Fe* indirgenen ve tekrar Fe*® yiikseltgenen demir

iyonlarinin geri ¢evrimi nedeni ile H2O2’nin ve varligindan dolay1 Fenton ve benzeri
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reaksiyon zinciri meydana gelir (Arslan-Alaton ve Gurses, 2004; Ekizoglu, 2008).
Baslangi¢ pH’lar1 hangi degerde olursa olsun foto-Fenton reaksiyonlar: olusumunda
son pH 1,5-2 civarina diismektedir.

Baslangig pH’sinin KOI giderme verimine etkisi Sekil 106°dan goriildiigii gibi pH
artikca azalmaktadir. KOI giderme verimleri pH 3’te %82.,9 iken pH 10°da %77,5
olmaktadir. 1 saat oksidasyon i¢in en iyi giderim sonuglar1 pH 3’te gézlemlenmistir.

pH 3’te ECBA’'nin KOI degeri 18210 mg/L degerinden 3120 mg/L degerine

distiriilebilmektedir.
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Sekil 4.106. KOI giderime verimi iizerine pH’m etkisi (Coxoi = 18210 mg/L; H202 dozu: 40 g/L; Fe*2 dozu: 2,5
g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.107°den goriildiigi gibi baslangic pH’sinin TOK giderme verimine etkisi pH
artikca azalmaktadir. TOK giderme verimleri pH 3’te %79,7 iken pH 10°da %71,3
olmaktadir. 1 saat oksidasyon i¢in en iyi giderim sonuglari pH 3’te gézlemlenmistir.

pH 3’te ECBA’'nin TOK degeri 6000 mg/L degerinden 1220 mg/L degerine

diistiriilebilmektedir.
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Sekil 4.107. TOK giderime verimi (izerine pH 1 etkisi (Co,tok = 6000 mg/L; H202 dozu: 40 g/L; Fe*? dozu: 2,5
g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120 devir/dk)

Sekil 4.108’den goriildiigii gibi baslangi¢ pH’sinin MeOH giderme verimine etkisi

pH artikca azalmaktadir. MeOH giderme verimleri pH 3’te %74,6 iken pH 10°da

%69,7 olmaktadir. 1 saat oksidasyon igin en iyi giderim sonuglari pH 3’te

gozlemlenmistir. pH 3’te ECBA’nin MeOH degeri 6088 mg/L degerinden 1544

mg/L degerine diisiiriilebilmektedir.

76

75

74

73

72

71

70

Giderme verimi (%)

69

68

2.1

™~ e

- 1.9

pd ~.

—e— MeOH

/(/ \I —O—son pH

1+ 1.8

ISEW;

( / o

- 1.6

3 4 5 6 7 8 9 10

pH

1.5
11

Son pH

Sekil 4.108. MeOH giderme verimi (izerine pH’1n etkisi (Comeon = 6088 mg/L; H202 dozu: 40 g/L; Fe*? dozu:
2,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karigtirma hizi: 120 devir/dk)
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Bu sonucglara gore foto-Fenton prosesi i¢in ECBA’nun baglangic pH’min 3’e
ayarlanmasinin uygun olacagi belirlenmis olmaktadir. Cilinkii aritma prosesinde

desarj standartlarina ulasilmasi hedeflenilmektedir.

4.4.2. H2O2 Dozunun etkisi

Baslangigctaki H2O> miktar1 "OH radikallerinin olusumuna ve mineralizasyona etki
etmektedir. Baslangictaki H>O, miktar1 arttikga, ilave tiretilen "OH radikalleri nedeni
ile organik madde oksidasyon verimi de artmaktadir. Fakat optimum miktardan daha
fazla miktarda H>O> bulunmasi, ‘OH radikalleri ile reaksiyona girerek cok daha
diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olan HO2" radikallerinin olusmasina neden
olur. "OH radikallerinin, H2O> tarafindan tiiketildigi bu durumda oksidasyon
potansiyeli dolayisiyla oksidasyon verimi azalir. Optimum miktardan daha az
miktarda H202 bulunmasi durumunda ise ‘OH radikali daha az miktarda

olusacagindan oksidasyon verimi diisiik olacaktir (Ugar, 2014).

ECBA’nda 20 g/L ile 150 g/L H2O2 miktarlar1 arasinda ¢alisilmistir. Burada amag
ECBA’nun foto-Fenton prosesi ile aritiminda optmum H>O> dozunu belirleyerek
maximum giderme verimlerini arastirmaktir. KOI, TOK ve MeOH giderimi iizerine

Tablo 4.44’de ve giderme verimleri iizerine Tablo 4.45°de H202 dozunun etkisi

verilmistir
Tablo 4.44. ECBA lizerine H202 dozunun etkisi
H202 (g/L) 20 40 60 80 100 120 150
Parametre (mg/L)
KOI 6280 3120 1340 1155 785 312 313
TOK 2503 1220 848,7 680,6 445 225,5 217
MeOH 2640 1544 860 649 421 49,1 47,4

Tablo 4. 45. ECBA’nun foto-Fenton oksidasyonunda H202 dozunun giderme verimleri lizerine etkisi

H202 (g/L) 20 40 60 80 100 120 150
Giderme verimi (%)

KOi 655 829 92,6 93,7 95,7 98,3 98,3

TOK 58,3 797 85,9 88,7 92,6 96,3 96,4

MeOH 56,6 74,6 85,9 89,3 93,1 99,2 99,2
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Sekil 4.109°dan goriildiigii gibi H20. dozunun KOI, TOK ve MeOH giderme
verimleri Gzerine etkisi H202 dozu artikg¢a artmaktadir fakat optimum H2O2 dozundan
sonra giderme verimi iizerine etkisi olmamaktadir. KOI, TOK ve MeOH en yiiksek
giderimleri 120 g/L H202 dozunda elde edilmistir. pH 3’te 1 saat oksidasyon i¢in en
iyi KOI, TOK ve MeOH giderme verimleri siras1 ile %98,3, %96,3 ve %99,2’dir.
120 g/L H20, dozunda ECBA’nin KOI degeri 18210 mg/L degerinden 312 mg/L’ye,
TOK degeri 6000 mg/L’den 217 mg/L’ye ve MeOH degeri 6088 mg/L’den 49,1
mg/L degerine diisiiriilebilmektedir.
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Sekil 4.109. KOI, TOK ve MeOH giderme verimi iizerine H202 dozunun etkisi (Coxoi = 18210 mg/L; Cotok =
6000 mg/L; Comeon = 6088 mg/L; pH:3; Fe*? dozu: 2,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton
stiresi: 1sa; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Bu sonuglara gore foto-Fenton prosesi i¢cin ECBA’nun H202 dozunun 120 g/L’ye

ayarlanmasinin uygun olacagi belirlenmis olmaktadir. Daha yiksek H>O> dozu

secilse dahi giderme verimlerini etkilemeyeceginden yiiksek giderme verimini

saglandig1 H202 dozu se¢ilmistir.
4.4.3. Fe*2 dozunun etkisi

Demir iyonlarmin o6zelligi H20. iizerinde katalitik ayristirma etkisine sahip
olmasidir. Fenton reaksiyonunda Kkatalisit olarak kullanilan demir iyonunun
(Fe*?/Fe*®) degerligi ve baslangictaki miktari, H2O; ile reaksiyonu neticesinde olusan

'OH radikalleri miktarina ve dolayisiyla organik madde oksidasyonuna etki etmesi
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nedeni ile onemlidir. Demir konsantrasyonu arttik¢a, organik madde giderimi

hizlanir.

ECBA’nda 1g/L ile 3,5 g/L Fe*? miktarlar arasinda ¢alisilmistir. Calismada Demir
(II) stilfat heptahidrat kullanilmistir. Burada amag ECBA’nun foto-Fenton prosesi ile
artimmda optmum Fe*? dozunu belirleyerek maximum giderme verimlerini
arastirmaktir. KOI, TOK ve MeOH giderimi iizerine Tablo 4.46’da ve giderme

verimleri {izerine Tablo 4.47°de Fe*? dozunun etkisi verilmistir.
Tablo 4.46. ECBA Uzerine Fe*? dozunun etkisi

Fe*? (g/L) 1 15 2 2,5 3 3,5
Parametre (mg/L)

KOI 8850 241 247 313 382 394

TOK 3005,8 172,2 172,8 225,5 242,3 255,6

MeOH 3018 35,1 40,4 49,1 52,6 56,1

Tablo 4. 47. ECBA nun foto-Fenton oksidasyonunda Fe*? dozunun giderme verimleri tizerine etkisi

Fe*? (g/L) 1 15 2 2,5 3 35
Giderme verimi (%)

KOI 51,4 98,7 98,6 98,3 97,9 97,8

TOK 49,9 97,1 97,1 96,2 96 95,7

MeOH 50,4 99,4 99,3 99,2 99,1 99,1

Sekil 4.110°dan gbriildiigii gibi Fe*? dozunun KOI, TOK ve MeOH giderme
verimleri (zerine etkisi Fe'? dozu sistemde mevcut H20: ile reaksiyon
olustudugundan fazla konsantrasyonlardaki Fe™ dozunun giderme verimi izerine
etkisi olmamaktadir. KOI, TOK ve MeOH en yiiksek giderimleri 1,5 g/L Fe*?
dozunda elde edilmistir. 1,5 g/L Fe*? dozu ile oksidasyonda KOI, TOK ve MeOH
giderme verimleri siras1 ile %98,7, %97,1 ve %99,3tiir. 1,5 g/L Fe*? dozunda
ECBA’nmn KOI degeri 18210 mg/L degerinden 241 mg/L’ye, TOK degeri 6000
mg/L’den 172,2 mg/L’ye ve MeOH degeri 6088 mg/L’den 35,1 mg/L degerine

diistiriilebilmektedir.
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Sekil 4.110. KOI, TOK ve MeOH giderme verimi {izerine Fe*2 dozunun etkisi (Coxoi = 18210 mg/L; Cook =
6000 mg/L; Comeon = 6088 mg/L; pH:3; H202 dozu: 120 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton
stiresi: 1sa; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Bu sonuclara gore foto-Fenton prosesi icin ECBA’nun Fe*? dozunun 1,5 g/L’ye
ayarlanmasinin uygun olacagi belirlenmis olmaktadir. Ancak ortamda optimum
miktardan daha fazla demir iyonu (Fe*? veya Fe*®) olmas1 durumunda, Fenton veya
Fenton-benzeri reaksiyonlarmdan gelen ¢ok fazla miktardaki Fe*® iyonu, asidik
ortamda kolaylikla Fe(OH)*? formuna gegerek demirhidroksil camuru olusumuna

neden olur.

4.4.4. Oksidasyon suresinin etkisi

Tam bir foto- Fenton reaksiyonu i¢in zaman, birgok degiskenden Once Ozellikle

katalizor dozuna ve organik maddelerin dayanikliligina baglidir.

ECBA’nun foto-Fenton oksidasyonunda siirenin etkisi incelenmis ve Tablo 4.48-
4.49°da KOI, TOK ve MeOH parametrelerinin siireye bagl olarak kalan miktarlari
ile giderme verimleri gosterilmistir. ECBA’nun foto-Fenton prosesi ile aritiminda
desarj standartlarim1 saglayabilecek optimum oksidasyon siiresinin arastirilmasi

amaclanmistir.



Siire (dak) KOi TOK MeOH
0,5 9760 3196,2 3211
1 9399 3097,5 3106
15 9069 3092,1 3070
2 - 8625 2896,8 2904
2,5 = 8258 2730,9 2737
3 g 7838 25825 2667
4 E: 7688 2553,1 2579
5 ® 7570 2461,3 2448
10 % 7370 24257 2421
15 S 7230 2396,1 2351
20 7150 2368,6 2281
30 385 302,7 53,5
45 277 245,6 45,6
60 241 172,2 35,1
90 239 170,1 32,5

Tablo 4.49. ECBA’nun foto-Fenton oksidasyonunda surenin giderme verimleri Gzerine etkisi

Siire (dak) KOI TOK MeOH
0,5 46,4 46,7 473
1 48,4 48,4 49
1,5 50,2 48,5 49,6
2 =| 526 51,7 52,3
25 S| 546 54,5 55
3 £ 57 56,9 56,2
4 g 57,8 57,5 57,6
5 o 58,4 59 59,8
10 £ 59,5 59,6 60,2
15 e 60,3 60,1 61,4
20 O 60,7 60,5 62,5
30 97,9 95 99,1
45 98,5 95,9 99,3
60 98,7 97,1 99,4
90 98,7 97,2 99,5
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Tablo 4.48. Degisik siireler i¢in yapilan foto-Fenton oksidasyonu sonunda atiksuda kalan parametre degerleri

KOI, TOK ve MeOH giderme verimleri ile oksidasyon siiresi arasindaki iliski Sekil
4.111°de gosterilmektedir. Oksidasyon siresi olarak 0,5 dakika ile 90 dakika
arasinda c¢alisilmistir. KOI giderme verimi 0,5 dakikada %46,4’den 90 dakikada
%98,7’ye yiikselmistir. TOK giderme verimi 0,5 dakikada %46,7°den 90 dakikada
%97,2’ye ylikselmistir. MeOH giderme verimi ise 0,5 dakikada %47,3’den 90
dakikada %99,5’e¢ yiikselmistir. Etkili oksidasyon icin siire 60 dakika olarak
secilmistir. 60 dakika foto-Fenton siiresinde ECBA’nun KOI degeri 18210 mg/L
degerinden 241 mg/L’ye, TOK degeri 6000 mg/L’den 172,2 mg/L’ye ve MeOH
degeri 6088 mg/L’den 35,1 mg/L degerine diisiiriilebilmektedir.
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Sekil 4.111. KOI, TOK ve MeOH giderme verimi iizerine oksidasyon siiresinin etkisi (Coxoi = 18210 mg/L;
Co,tok = 6000 mg/L; Comeon = 6088 mg/L; pH:3; H202 dozu: 120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k
siddeti: 30Watt; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Bu sonuglara gore foto-Fenton prosesi igin ECBA’nun pH 3°te, 120 g/L H20, dozu,

1,5 g/L Fe*?2 dozu ve 30 watt 151k siddetinde optimum oksidasyon siiresi olarak 60

dakika bulunmustur.

Organik maddenin oksidasyonununda Kirliligin giderilmesinde hangi hidroksil

radikali tarafindan gergeklestigi onemlidir. Tipik bir uygulama asagidaki gibidir.

Substrat —-A OKSIDASYON— CO2
URUNU

ECBA’nda siireye bagli olarak oksidasyon iki kademede gerceklesmektedir. Ilk
kademede cok hizli sekilde okside olan maddeler giderilmektedir. Ikinci kademede
daha yavas okside olan organik maddeler okside olmaktadir. Metanoliin siireye bagh
oksidasyonu incelenecek olursa metanol formik aside mineralize olur. Literatiirde
formaldehit oksidasyonun hizli bir sekilde gerceklestigi belirtilmistir  ve
formaldehitin formik asite doniistligli belirtilmektedir (Karci ve ark., 2014) . Formik
asit ise "OH radikalleri ile reaksiyonlara duyarlidir.
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4.4.5 Oksidasyon kinetiginin incelenmesi

ECBA’nun foto-fenton ile oksidasyonu kinetik modeller icin iki kademeli olarak

incelenmistir. Ik kademede 0-20 dk, ikinci kademe de 20-90 dk aras1 incelenmistir.

Birinci mertebe denklemi agagidaki gibi verilebilir;

In(C, — C) = InC, — k,t (4.19)
Burada,

k1 = Oksidasyon hiz sabiti (1/dak)
C =t zamaninda giderilen madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce = Konsantrasyon katsayisi (mg/L)

Denklem (4.19)’a gore cizilen grafikten birinci mertebe denklemine ait katsayilar

bulunmustur. Oksidasyon hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 4.50-4.51°de

verilmigtir.

Tablo 4.50. Birinci kademe icin birinci mertebe kinetik modelin katsayilari

Ce(mg/L) ki (1/dak) R?
KOIi 2937,65 0,336 92,3
TOK 872,97 0,304 94,2
MeOH 1096,48 0,283 89,0

Tablo 4.51. ikinci kademe igin birinci mertebe kinetik modelin katsayilar:

Ce (mg/L) ki (1/dak) R?
KOI 1288,25 0,085 86,1
TOK 1741,81 0,088 83,8
MeOH 104,47 0,053 93,8

Ikinci mertebe denklemi 4.16°da verilmistir. Denklem (4.16)’ya gore t/C’ye kars1 t
grafigi ¢izilerek pseudo ikinci mertebe denklemine ait katsayilar bulunmustur. Sekil
4.112-4.113den ikinci derece kinetik modeline gore KOI, TOK ve MeOH giderme

verimleri igin en iyi sonug verdigi gbzlemlenmektedir.
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O t/cKoi 2,74E-04x + 5,07E-05
A t/CTOK R?=0,9997
® t/CMeOH

y = 2,63E-04x + 5,92E-05
R?=0,9994

y = 9E-05x + 1,65E-05
R?=0,9997

5 10 15 20 25
Sire (dk)

Foto-Fenton ile ECBA’ndan KOI, TOK ve MeOH oksidasyonunun birinci kademe icgin ikinci
mertebe kinetigi grafigi (pH: 3; H202 dozu: 120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-
Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120 devir/dk)

O t/CKOI y = 4,39E-04x + 1,30E-03
A t/CTOK R? = 0,9996
® t/CMeOH

y =4,42E-04x + 1,97E-04
R?=0,9999

y =1,43E-04x + 1,15E-04
R? =0,9999

20 40 60 80 100
Sure (dk)

Sekil 4.113. Foto-Fenton ile ECBA’ndan KOI, TOK ve MeOH oksidasyonunun ikinci kademe igin ikinci

mertebe kinetigi grafigi (pH: 3; H202 dozu: 120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-
Fenton siiresi: 1sa; karigtirma hizi: 120 devir/dk)

Ikinci mertebe kinetik modeline ait oksidasyon hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar

Tablo 4.52-4.53’de verilmistir.

Tablo 4.52. Birinci kademe icin ikinci mertebe kinetik modelin katsayilar

Ce(mg/L) ko (L/mg.dak) R?
KOi 11111 4,45.10* 99,97
TOK 3663 1,33.10° 99,97

MeOH 3817 1,05.10°% 99,94
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Tablo 4.53. Tkinci kademe igin ikinci mertebe kinetik modelin katsay1lari

Ce(mg/L) k2 (L/mg.dak) R?
KOIi 6993 1,78.10* 99,99
TOK 2278 1,48.10* 99,96
MeOH 2262 1,97.10* 99,99

Iki farkli kinetik modelin korelasyon katsayilar1 oksidasyon igin incelendiginde en

yiiksek korelasyon katsayisi ikinci mertebe kinetik modelin goriilmiistiir.

Ikinci mertebe kinetigi kullanilarak teorik C; degerleri hesaplanmustir. Sekil 4.114-

4.119 incelendiginde ikinci mertebe denklemi KOI, TOK ve MeOH kinetigini ¢ok iyi

temsil ettigini gostermektedir.
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Sekil 4.114.

o —® @)
—O— KOl teorik
—e—KOi deneysel
0 5 10 15 20 25
Siire (dk)
Birinci kademede ikinci mertebe kinetik modeline gére KOI giderme verimi (pH: 3; H202 dozu:

120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120
devir/dk)
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Sekil 4.115. Birinci kademede ikinci mertebe kinetik modeline gére TOK giderme verimi (pH: 3; H202 dozu:
120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karigtirma hizi: 120

devir/dk)
70 7
60 _ ————— ®
$ 50 -4
E 10
[
>
£ 30
@
B
® 20
—O— MeOH teorik
10 -
—&— MeOH deneysel
0 i
0 5 10 15 20 25

Siire (dk)

Sekil 4.116. Birinci kademede ikinci mertebe kinetik modeline gére MeOH giderme verimi (pH: 3; H202 dozu:

120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton slresi: 1sa; karistirma hizi: 120
devir/dk)
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Sekil 4.117. 1ikinci kademede ikinci mertebe kinetik modeline gére KOI giderme verimi (pH: 3; H20 dozu: 120
g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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Sekil 4.118. Tkinci kademede ikinci mertebe kinetik modeline gore TOK giderme verimi (pH: 3; H202 dozu: 120
g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120 devir/dk)
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Sekil 4.119. ikinci kademede ikinci mertebe kinetik modeline gére MeOH giderme verimi (pH: 3; H202 dozu:

120 g/L; Fe*? dozu: 1,5 g/L; 151k siddeti: 30Watt; foto-Fenton siiresi: 1sa; karistirma hizi: 120
devir/dk)



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

1. Biyodizel atiksuyunda yag asitleri, metil esterleri, gliserin ve metanol gibi
maddeler bulunmaktadir. Bu maddelerin atiksudan uzaklastirilmasi i¢in 6n
islem olarak bazi solventlerle ekstraksiyon ve elektrokoagiilasyon ¢aligsmalari

yapilmistir.

2. Ekstraksiyon calismalarinda, uygun solventlerin hegzan ve metil tersiyer butil
eter (MTBE) olduguna karar verilmistir. Ekstraksiyondan sonra atiksu
isitildiginda suda kalan solvent uzaklasmaktadir. Bu ylizden yiiksek aritma
verimlerine ulagsmak igin ekstraksiyon sonunda atiksu 60°C’de 30 dakika

stireyle 1sitilmistir.

Yapilan calismalarda solvent olarak hegzan ve MTBE kullaniminin uygun
olacag1 anlasilmistir. Her iki solvent ile atiksuyun KOI ve TOK degerleri
%090 seviyesinde, yag-gres degerleri ise %99 seviyesinde aritilabilmektedir.

Asagida diger ayrintilar verilmistir;

3. Hegzan ve MTBE ile ekstraksiyonda optimum pH degeri 2 olarak
bulunmustur. Ekstraksiyonlardaki giderme verimleri sdyledir: Hegzan; KOI
%96, TOK %91, yag-gres %99,5. MTBE; KOI %94,2, TOK %89,1, yag-gres
%99,9.

4. Ekstraksiyon sicakligl giderme verimlerini etkilememektedir.
5. Hegzan ve MTBE ekstraksiyonda optimum sartlardaki KOI gideriminin

termodimamik parametreleri $0yle bulunmustur: Hegzan; AG® =-7924,94 J ;

AH® = +147,64 J; AS°® = +27,11 J. MTBE; AG® =-6926,03 J ; AH® = +1649 J;
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AS° = +28,86 J. Ekstraksiyon igslemi endotermiktir ve entropi degisimi pozitif
olduguna gore, organik madde solvent fazinda daha diizensiz hale
ge¢mektedir. Ekstraksiyonda itici giig, solvent fazindaki entropi artisi ile
baglantilidir. 298 K’de hegzan ekstraksiyonunun serbest enerji degeri MTBE
ye gore daha negatiftir ve bu sicaklikta hegzan ile ekstraksiyon olasiligi

MTBE ye gore daha fazladir.

Hegzan ve MTBE ekstraksiyonda siirenin artmasi ekstraksiyon verimini
degistirmemektedir. Optimum ekstraksiyon stresi 10 dakika olarak
bulunmusgtur. Ekstraksiyon kinetigini ifade eden en uygun model ikinci
mertebe denklemidir. Ekstraksiyon siiresine ait hiz sabitleri Hegzan ig¢in
k=1,81.10% L/mg.dk, MTBE icin k,=2,28.10% L/mg.dk olarak
hesaplanmustir.

Solvent hacmi ile atiksu hacmi esit oldugunda (1/1) en uygun aritma verimi
elde edilmistir. Giderme verimleri sdyle bulunmustur: Hegzan; KOI %96,
TOK %91, yag-gres %99,8. MTBE; KOI %94,2, TOK %89,1, yag-gres
%99,92.

Hegzan ve MTBE ekstraksiyonunun YAME giderim verimi saglanmaktadir.
Optimum sartlarda (pH: 2; Karistirma hizi: 385 devir/dk; sicaklik: 25°C;
ekstraksiyon suresi: 5 dK; Vorg/Vsu:5 /5) giderme verimleri sdyle bulunmustur.
Hegzan; C16:0, C18:1 cis ve C20:0 %95, C18:1 %100. MTBE; C16:0, C18:1
cis ve C20:0 %97, C18:1 %100.

Kesikli EC prosesinde demir ve aliminyum elektrotlar kullanilmistir.

Kesikli EC prosesinde, biyodizel atiksuyunun baslangic pH’mnin 4’e

ayarlanmasinin uygun olacagi belirlenmistir.

Kesikli EC nin minimum enerji tiketimiyle aritimin gergeklesmesi igin

optimum NaCl konsantrasyonu 1 g/L olarak belirlenmistir.
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Kesikli EC prosesinde her iki elektrot i¢in, optimum akim yogunlugu 0,3

mA/cm? olarak bulunmustur.

Kesikli EC prosesinde her iki elektrot igin, optimum elektroliz stresi 1
dakikadir.

Kesikli EC prosesinde, optimum sartlarda (pH 4, 1g/L NaCL, 0,3 mA/cm?
akim yogunlugu ve 1 dakiaka elektroliz siiresi) KOI giderme verimleri her iki
elektrot igin %93, TOK giderimleri demir igin %91,95 ve aliminyum elektrot
icin %91,88, yag-gres giderme verimleri demir elektrot igin %99,85 ve
aluminyum elektrot icin %99,83 olup, enerji tuketimleri; demir elektrot icin
0,0000607 kWh/kgKOIi ve aluminyum elektrot icin 0,0000646 kWh/kg KOIi

olarak hesaplanmuistir.

EC prosesinin gerceklestirildigi laboratuvar 6lcekli siirekli akimli reaktorde
optimum sartlarda (pH 4, 1 g/L NaCl, 0,1 mA/cm?) 150 mL/dk debide ve 2
dakika bekleme siiresinde %93 KOI giderme verimi elde edilmis ve her iki
elektrot igin de yaklasik 0,00002 kWh/kgKOI enerji tiiketimi gergeklesmistir.
Demir ve aliminyum elektrot icin TOK giderme verimleri ise sirasiyla
%87,17 ve %87,04 olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi enerji tiiketimleri her
iki elektrot icin yaklasik aynmidir ve kiigiik bir degere sahiptir. Sonug olarak
biyodizel atiksuyunun EC ile 6n aritmi son derece ekonomik olarak

gerceklestirilebilir.

EC proses ile YAME giderimi hegzan ve MTBE ekstraksiyonunun daha
fazladir. EC proses ile tim YAME tiirleri %100’e yakin giderilmektedir.

Stvi-sivi ekstraksiyonu ve elektrokoagiilasyon kiyaslandiginda
elektrokooagiilasyon ile giderme verimleri daha yiiksek bulunmustur. Sivi-sivi
ekstraksiyonunda reaksiyon stiresi 30 dk iken EC’da 1 dk olarak bulunmustur.

Isletme kosularinda EC daha avantajladur.
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Elektrokoagiilasyon ile 6n aritimdan sonra atiksu foto-Fenton oksidasyonun

ile arttilmigtir.

Foto-Fenton oksidasyon prosesinde, biyodizel atiksuyunun baslangi¢ pH’inin

3’e ayarlanmasinin uygun olacagi belirlenmistir.

Foto- Fenton prosesinde optimum H202 dozu 120 g/L olarak belirlenmistir.

Foto- Fenton prosesinde optimum Fe*? dozu 1,5 g/L olarak belirlenmistir.

Foto-Fenton prosesinde optimum oksidasyon siiresi 60 dakikadir.

On aritimdan sonra, atiksuyun kesikli foto-Fenton oksidasyon reaktorii ile
aritilabilirligi ¢alismalarinda KOI degerinin 18210 mg/L’den 241 mg/L’ye,
TOK degeri 6000 mg/L’den 172,2 mg/L’ye ve MeOH degeri 6088 mg/L’den
35,1 mg/L degerine diistiigii tespit edilmistir ve bdylece KOI giderme verimi
%98,7, TOK giderme verimi %97,1 ve MeOH giderme verimi %99,4 olarak

bulunmustur.

Foto-Fenton prosesinde siirenin artmasi ile giderme verimi iki kademeli olarak
degismektedir. Oksidasyon kinetigini ifade eden en uygun model pseudo
ikinci mertebe denklemedir. Oksidasyon siiresine ait hiz sabitleri birinci
kademe icin KOI icin k,=4,45.10* L/mg.dk, TOK icin k»=1,33.10° L/mg.dk
ve MeOH igin k2=1,05.10° L/ mg.dk olarak hesaplanmistir.ikinci kadamede
pseudo ikinci-mertebe denklemidir. Oksidasyon siiresine ait hiz sabitleri KOI
icin ko=1,78.10* L/mg.dak, TOK igin ko= 1,48.10* L/mg.dk ve MeOH igin
ko= 1,97.10" L/mg.dak olarak hesaplanmustir.

Biyodizel atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile 6n aritimi ve foto-Fenton
oksidasyon ile son aritimi yapildiginda SKKY Tablo 20.8 Biyodizel Tesisleri

ile ilgili verilen desarj standartin1 saglamaktadir.
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26. Ham biyodizel atiksuyunun ekstraksiyon ve/veya elektrokoagiilasyonundan
sonra ileri oksidasyon yontemleriyle aritilmasi miimkiin olabilir. Bu konuda

literatiirde bosluk vardir.

27. Biyodizel atiksularmin aritimi farkli kKimyasal ve elektrokimyasal yontemler

ile de denenmelidir.
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