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OZET

Doktora Tezi

ZEYTIN KARASUYUNUN ELEKTROOKSIDASYON YONTEMI iLE
ARITIMININ INCELENMESI

Sinan KUL

Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojileri Bilim Dali

Danisman: Recep BONCUKCUOGLU

Ileri oksidasyon prosesleri pek cok endiistri atiksuyunun aritimi icin etkili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu calismada zeytin karasuyunun elektrooksidasyon yontemi ile
aritimi incelenmis ve ¢alismalarin sonuglart verilmistir. Bu atiksu i¢in KOI (Kimyasal
Oksijen Ihtiyac1), TK (Toplam Karbon), TOK (Toplam Organik Karbon), Toplam Azot
(TN), TF (Toplam Fenol), renk ve bulaniklilik giderimlerinden elde edilen veriler
incelenmistir. Anot materyali olarak ilk asamada Ti/IrO,/RuO,, ikinci asamada ise Ti/Pt
elek plakalar kullanilmistir. Her iki asamada da katot materyali olarak titanyum elek
plakalar kullanilmistir. Kesikli reaktorde yapilan denemelerde zaman, karistirma hizi (0-
600 rpm), seyreltme orani (1/5-5/5), pH (2-8), destek elektrolit tiirii (Na,SO4, NaNOs,
KCI ve NaCl), destek elektrolit konsantrasyonu (0.25-1.25 M), akim yogunlugu (2.5-15
mA/cm?) ve sicaklik (10-50°C) gibi parametrelerin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderimi {izerine etkileri incelenmistir. Elde edilen bu aritim verilerine gore
zeytin karasuyunun elektrooksidasyon yontemi ile aritilabilecegi ve biyolojik aritima

girmeden Once bir 6n aritim sistemi olarak onerilebilecegi sdylenebilir.
2015, 160 sayfa

Anahtar Kelimeler: Zeytin karasuyu, elektrooksidasyon, fenol, titanyum anot,

kimyasal oksijen ihtiyact



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

EXAMINATION TREATMENT OF OLIVE MILL WASTEWATER BY
ELECTRO-OXIDATION METHOD

Sinan KUL

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmentl Engineering
Department of Environmental Technology

Supervisor: Prof. Dr. Recep BONCUKCUOGLU

Advanced oxidation processes are used effectively for many industrial wastewater
treatments. In this study, olive mill wastewater of treatment was investigated by electro-
oxidation method and presented the results of treatment. For this wastewater, COD
(Chemical Oxygen Demand), TC (Total Carbon), TOC (Total Organic Carbon), TN
(Total Nitrogen), TF (Total Phenols), color and turbidity for removal the data obtained
were examined. Ti/lrO,/RuO, mixed metal oxide (MMO) doped titanium and Ti/Pt
doped titanium as the anode material and the titanium as the cathode material plates
were used. Batch reactor experiments time, stirring speed (0-600 rpm), dilution (1/5-
5/5), pH (2-8), support electrolyte parameters (Na,SO,4, NaNO3, KCI ve NaCl), support
electrolyte parameters (0.25-0.5 M), the initial current density (2.5-15 mA/cm?),
temperature (10-50°C) and COD, TC, TOC, TN, TF, color and turbidity on the effects
of treatment were investigated. According to data obtained from this treatment with
olive mill wastewater electro-oxidation method could be treatment and before entering

the biological treatment to be offered as a pre-treatment system can be said.

2015, 160 pages

Keywords: Olive mill wastewater, electro-oxidation, phenol, titanium anode, chemical

oxygen demand
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1. GIRIS

Endiistriyel gelismenin hizli bir sekilde arttig1 giiniimiizde, kentlerin hizla biiytimesiyle
birlikte niifus yogunlugunun da hizla artmasi g¢evre kirliligi sorunlarim1 da siiratle
arttirmakta ve doniisimii miimkiin olmayan c¢evresel sorunlara yol agmaktadir.
Kalkinmanin ana sektorlerinden endiistri ve ¢evre arasinda ¢ok yonlii bir etkilesim olup
bu etkilesimin yarattigi olumlu sonuglarin yani sira, olumsuz durumlarda ortaya
cikmaktadir. Sonug olarak dogal kaynaklar tahrip olmakta ve ¢evre hizla kirlenmektedir.
Endiistrinin gelismesi ile birlikte bir¢ok teknoloji dalinda ham madde ve ara iiriin olarak
kimyasal ve toksik maddelerin kullanilmasi sonucunda da ¢evreye kontrolsiizce desarj
edilen atik sular ig¢inde yasadigimiz ¢evreye ve oOzellikle su kaynaklarma ciddi bir

sekilde zarar vermektedir.

Giliniimiizde karsilasilan ¢evre sorunlarinin en énemlilerinden birisi olan su kirliliginin
ana kaynaklar1 olarak evsel ve endiistriyel atiksular gosterilebilmektedir. Bu atiksular
alic1 su ortaminda; estetik kirlenme ve taban birikmelerine sebep olmalarinin yani sira
biyolojik olarak parcalanarak oksijen sarfina neden olduklarindan dolayi alic1 su ortami
ve c¢evresinden yararlanmakta olan canli hayati i¢in olumsuz sonuglar ortaya

¢ikarmaktadirlar.

Mevcut kirliligin etkilerinin uzunca bir siire devam edecegi diisliniildiiglinde modern
yasamin biitiin olanaklarindan vazgeg¢ilmesi halinde bile ¢evre kirlenmesinin tamamen

ortadan kaldirilmasi, giiniimiiz sartlarinda imkansiz gibi goriilmektedir.

Onlem almmadig takdirde gevreye zarar veren endiistriyel kuruluslarindan birisi olan
zeytinyagi endiistrisinden kaynaklanan sivi (karasu) ve kat1 (pirina) atiklar, bilesimleri
ve etrafa yaydiklar1 kotii koku sebebiyle Italya, Ispanya, Yunanistan, Tunus ve Tiirkiye
gibi zeytin {iretiminin yogun olarak gerceklestigi Akdeniz iilkelerinde yiizyillardan beri

onemli bir kirlilik kaynagidir.



Diinya niifusunun artmasiyla birlikte, zeytinyagi iiretim miktarlar1 da son 30 yil
boyunca 6nemli &lgiide artis gostermektedir. Uretim yapilan isletmelerin kiigiik 6lgekli
ve daginik yapilar1 nedeniyle atik sular direkt olarak topraga veya yer alt1 suyuna desarj
edilmekte, zeytinyagi liretiminden kaynaklanan ¢evresel etkileri 6n plana ¢ikarmakta ve
bilingsiz bir sekilde desarj edilmesiyle birlikte ¢evreye ve iginde bulundugu ekosisteme
biiyiik ol¢lide zarar vermektedir. Biitiin bu sebeplerden dolay: karasu ve pirina olarak
adlandirilan bu atiklarin c¢evreyi kirletmeden aritimi ve bertarafi zeytinyagi iireticisi

diger tilkeler gibi Tiirkiye agisindan da biiyiik bir 6nem arz etmektedir.

Zeytinyag1 endiistrisinden kaynaklanan ve karasu olarak nitelendirilen atiksu, gerek
yiilksek miktardaki organik madde, askida kati madde, yag ve gres gerekse diisiik
molekiiler agirlikli fenolik maddeler nedeniyle aritilabilirligi gelencksel metotlarla

oldukg¢a zor ve ayn1 oranda aritim maliyeti yliksek olan atiksulardandir.

Diinyada birgok iilke de oldugu gibi Tiirkiye’de de hem Cevre ve Sehircilik Bakanligi
hem de =zeytin {reticileri zeytin karasuyunun aritimina yonelik arastirmalari
sirdirmektedirler. Diisiik maliyet gerektiren aritim yontemleri belirlenen aritim
standartlarin1 tam olarak karsilamazken, karasuyun belirlenen standartlarda aritilmasi

i¢cin bulunan yontemler de ¢ok yiiksek maliyetlerinden dolay1 tercih edilmemektedirler.

Ileri oksidasyon prosesleri pek ¢ok endiistriyel atiksuyun aritimi igin etkili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada Balikesir ilinde bulunan yerel bir zeytinyagi
fabrikasindan temin edilen zeytin karasuyun 6zellikleri belirlenerek elektrooksidasyon
yontemi ile aritimi incelenmis ve ¢alismalarin sonuglari verilmistir. Bu atiksu i¢in KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), TK (Toplam Karbon), TOK (Toplam Organik Karbon),
TN (Toplam Azot), TF (Toplam Fenol), renk ve bulaniklilik giderim kesirlerinden elde
edilen veriler incelenmistir. Anot materyali olarak ilk asamada Ti/IrO,/RuQ,, ikinci
asamada ise Ti/Pt elek plakalar kullanilmistir. Her iki asamada da katot materyali olarak
titanyum elek plakalar kullanilmistir. Kesikli bir reaktorde yapilan denemelerde zaman,
karistirma hizi (0-600 rpm), seyreltme orani (1/5-5/5), pH (2-8), destek elektrolit tiirii
(Na;SO4, NaNO3, KCI ve NaCl), destek elektrolit konsantrasyonu (0,25-1,25 M), akim



yogunlugu (2,5-15 mA/cm?) ve sicaklik (10-50°C) gibi parametrelerin KOI, TK, TOK,

TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri iizerine etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Binlerce yildir Akdeniz ve Ege havzalarinda {iretimi yapilan zeytin agaci diinyada
yetistirilen en eski agaglardan biridir (Sesli and Yegenoglu 2009). Birgok tiirii olmasina
karsin en yaygin olan1 Oleaceae ailesinden Olea europaea L.’dir. Diinyada 1 000’e
yakin tiirii olup, 850 milyon civarinda zeytin agact bulunmaktadir (Luchetti 2002). Bu
agacin ana vatani hakkinda farkli bilgiler bulunmaktadir. Bir teoriye gére 6 000 yil
oncesinde Suriye ve Filistin’in Akdeniz kiyilarinda yetistirilmeye baslanmig, Kibris
lizerinden Anadolu’ya ve Girit {izerinden Misir’a kadar ulasmistir. M.O 16. yiizyilda
Fenikeliler tarafindan Yunanistan adalarina getirilmis, daha sonra M.O 12-M.O 14.
yiizyillar arasinda Yunanistan anakarasinda tamtilmistir. M.O 6. yiizyila gelindiginde
Tunus’tan Tripoli’ye, Giiney Italya’dan Sicilya’ya kadar Akdeniz bdlgesi boyunca
zeytin {iretimi yapildigi bilinmektedir (Luchetti 2002). Bir diger teoriye gore ise 5000
yil dnce iran ve Mezopotamya’da yetistirilmis, buradan Suriye ve Filistin’e yayilmustir.
Buradan da gerek kara, gerek deniz yoluyla kuzey Afrika’ya tagmmistir (Fiorino and
Nizzi Griffi 1992). Bir bagka teoriye goére zeytinin ana vatani Afrika’dir ve eski
Misirlilar zeytin yetistiriciligi yapmuglardir (Fiorino and Griffi 1992).

Zeytin agacinin en 1iyi yetisme alani, kuzey ve giiney yarimkiirelerin 30° ve 45°
paralelleri arasidir. Bu bolgeler genelde Akdeniz ikliminin hakim oldugu alanlardir.
Zeytin agac1 diisik yagis miktarlarina dayaniklhidir (220 mm/y1l). Silisli ve kiregli
topraklarda da yetisebilmektedir (Luchetti 2002).

Oval seklinde olan zeytin meyvesi perikarp (etli kisim) ve endokarptan (¢ekirdek)
olugsmustur. Perikarp ise epikarp (kabuk) ve mezokarptan (etli kistm) meydana
gelmistir. Meyve eti meyvenin yaklasik %68-83’lini, ¢ekirdek ise %13-30’unu teskil
etmektedir. Meyvedeki su orant %70’lere kadar cikabilse de genellikle %350
civarindadir. Bunun yaninda meyvede %1,6 protein, %20 yag, %19 karbonhidrat, %5,8
seliiloz, %1,5 mineraller bulunmaktadir (Boskou 2006).



Akdeniz ve ¢evresi pek ¢ok zeytin agaci ¢esidinin yetismesi i¢in uygun bir bolgedir. Bu

bolge diinya zeytin liretiminin %99’unu karsilamaktadir. Diinya zeytin tiikketiminin

%87’si ise burada gergeklesmektedir (Loumou and Giourga 2003). Baslica iiretici

iilkeler sirasiyla; Ispanya, Italya, Yunanistan, Tunus ve Tiirkiye olup, bu bes iilkenin

tiretim miktarlart Sekil 2.1°de gosterilmistir (Anonymous 2015).

6.000.000 H

5.000.000 -

4.000.000 -

Uretim (ton)

2.000.000 H

1.000.000 H

3.000.000 H

3.220.674

2.200.881

1.292.072

m1993-2013

I4G.

Ispanya

italya

Yunanistan

Zeytin

' 841.524

Tiirkiye

Tunus

Sekil 2.1. Diinya genelinde zeytin iretiminin en fazla oldugu iilkeler ve iiretim

miktarlar

Ekonomik olarak énemli bir iirlin olan zeytinin, diinyanin 6nemli {ireticilerinden olan

Tiirkiye’de, kiigiik parsellerde ve kiigiik aile isletmeleri seklinde ve i¢ kesimleri harig

neredeyse biitiiniinde {iretimi yapilmakta, toplam tarim alanlarmin %2,2’si, bag bahce

alanlarinin %22 zeytinliklerden olugmaktadir. Bolgelere gore zeytin agaci sayisi ise

Cizelge 2.1’°de verilmektedir (Efe vd 2013).

Cizelge 2.1. Tiirkiye’de bolgelere gore zeytin agact sayisi (*106)

Bolgeler

Ege

Akdeniz

Marmara

Glineydogu

Karadeniz

Toplam

Agac Sayisi

98,5

29,9

19,4

10,6

0,4

158,8




Bunun yani sira 1988-2014 yillar1 arasindaki Tiirkiye’deki zeytin agaglarinin sayis1 ve
zeytin lretim miktarlarmin verildigi Cizelge 2.2 incelendiginde istisnalar s6z konusu
olsa da zeytin agaclarinin sayisi ve iretim miktarlarinin hizli bir sekilde artigi

anlasilmaktadir (Anonim 2014).

Cizelge 2.2. Tiirkiye’deki zeytin agac¢larinin sayisi ve tiretim miktarlari, 1988-2014

vIL Agac sayisi (*1 000) Uretim (Ton)
Toplam | Meyve Veren | Meyve vermeyen Toplam
1988 85 646 79 319 6 327 1 100 000
1989 85710 79 460 6 250 500 000
1990 86 560 80 600 5960 1100 000
1991 87 705 81 520 6 185 640 000
1992 87 088 81 260 5828 750 000
1993 87 163 81703 5460 550 000
1994 88 147 82192 5955 1 400 000
1995 87 581 81437 6 144 515 000
1996 89 740 83 200 6 540 1 800 000
1997 95 730 85 780 9950 510 000
1998 93 450 85 850 7 600 1 650 000
1999 95 500 87 130 8 370 600 000
2000 97 770 89 200 8 570 1 800 000
2001 99 000 90 000 9000 600 000
2002 101 600 91 700 9900 1 800 000
2003 102 750 92 250 10 500 850 000
2004 107 100 94 950 12 150 1 600 000
2005 113 180 96 625 16 555 1200 000
2006 129 265 97 773 31492 1766 749
2007 144 329 104 219 40 110 1075 854
2008 151 630 106 139 45 491 1464 248
2009 153723 109 127 44 596 1290 654
2010 157 156 111 398 45 758 1415000
2011 155 427 117 941 37 486 1750 000
2012 157 904 120 820 37 084 1 820 000
2013 167 030 129 161 37 869 1676 000
2014 168 997 140 712 28 285 1768 000




Zeytinyagi, Akdeniz bolgesinde yaygin olarak yetisen zeytin agacinin (Olea europaea
L.) olgun meyvelerinden mekanik yolla elde edilen, oda sicakliginda sivi olan, berrak,
yesilden sartya degisen renkte, kendine 6zgii tat ve kokuda, dogal olarak tiiketilebilen
onemli bir bitkisel kaynakli yagdir (Glimiiskesen ve Yemiscioglu 1999; Tokusoglu
2010).

Gilinlimiizde zeytinyagi iiretimi diinya genelinde 2 393 000 tona ulasmistir. 2002-2003
liretim sezonundan bu yana, diinya genelindeki bu miktarin yaklagik %75’ Avrupa
Birligi iilkelerinde iiretilmektedir. ispanya, italya ve Yunanistan’m ise Avrupa Birligi
icerisindeki tiretim payr yaklasik %97 diizeyindedir. Tiirkiye ise diinya zeytinyagi
tiretiminin %35’ini kargilamaktadir. Sekil 2.2°de 2002-2003 iiretim sezonundan bu yana
diinya genelindeki zeytin yagi TUretim verileri agik bir bigcimde verilmektedir

(Anonymous 2014).

Tunus

6%

Tiirkiye
5%

Sekil 2.2. 2002-2003 iiretim sezonundan bu yana iilkelere gore zeytin yag1 iiretiminin
yillara gore degisimi

Diinya zeytinyag: iiretiminin yarisina yakim Ispanya tarafindan iiretilmekte, fakat Sekil
2.3 ve Sekil 2.4’te verilen ithalat ve ihracat verileri incelendiginde %35’lik bir ithalat

verisinin yani sira zeytinyagi ihracatinin %?24’iinii gerceklestirerek diinya genelinde



Italya’min ardindan ikinci siraya gerilemektedir. Yunanistan ise diinya zeytinyag
tiretiminin %12’°lik bir kismin1 karsilarken ihracat oran1 %2 gibi ¢ok diisiik bir degerde
kaldig1 goriilmektedir. Tunus’a bakildiginda %6’lik {iretiminin yaninda {riinlerinin
%19’luk kismini ihrag ettigi, dahas1 Yunanistan ve Tirkiye’yi geride birakarak diinya
zeytinyaglr ihra¢ eden iilkeler arasinda iiglincli siraya ylikseldigi goriilmektedir.
Tiirkiye’de ise %S5'lik diinya zeytinyagi iiretiminin ancak %7’si ihra¢ edilmektedir

(Anonymous 2014).
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Sekil 2.3. Diinya zeytin yag1 ithalat verilerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 2.4. Diinya zeytin yagi ihracat verilerinin karsilagtirilmasi



Tiirkiye’de zeytinyaginin toplam sivi yag pazari igindeki payr %10 olarak
belirtilmektedir. Bolgesel agidan bu tiiketimin %40°1 Marmara Bolgesi’nde, %30°u Ege
Bolgesi’nde olup zeytinyagi tiiketiminin  %90’1  kentsel niifus tarafindan

gergeklestirilmektedir (Giimiiskesen ve Yemisgioglu 1999).

2.1. Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytinyag1 tretimi giinlimiizde kesikli (geleneksel presleme) ve siirekli (santrifiij)
yontemlerle yapilmaktadir (Oktav vd 2003; Oktav ve Sengiil 2003). Binlerce yildir
siiregelen geleneksel bir liretim yontemi plan kesikli proses, insan ve hayvan giiciiyle
degirmen taglar1 kullanilarak 6giitiilen zeytinin, preslerde sikigtirilarak yaginin alinmasi
esasina dayanir. Giiniimiizde elektrik motorlariyla ¢alisan ogiitiiciiler ve hidrolik
preslerin kullanilmasi sayesinde bu yontemle elde edilen verim artmistir. Fakat son
zamanlarda ¢ok kiiciik capta liretim yapan isletmeler dahil, iireticilerin biiyiik cogunlugu
stirekli yontemi kullanmaya baslamistir. Bu yontemde 6giitilmiis zeytin yiiksek hizli
silindirik tamburlarda, santrifiij prensibiyle yagindan ayrilmaktadir (Sengiil vd 1996).
Uretim sonucunda her iki yontemde de pirina ve karasu gibi iki yan iiriin olusmaktadir.
Olusan atiksuyun miktar tretim tiiriine gore degisiklikler gosterebilmektedir. Kesikli
iiretim yapan sistemlerde 100 kg zeytin i¢in aciga ¢ikan su miktar1 50 kg iken, siirekli

sistemlerde ise 110 kg’dir (Vitolo et al. 1999).

Kesikli sistemlerde, proses suyu ilave edilen zeytin sirasiyla yikanmakta, ezilmekte ve
hamur elde etmek i¢in yogrulmaktadir. Olusturulan hamurun bilesimi %20 yag, %25
kat1 madde ve %55 zeytin 6zsuyu bigiminde olup daha sonra icerdigi yag ve suyu kati
iceriginden ayirmak i¢in preslenmektedir (Demicheli and Bontoux 1996; Oktav vd
2003). Biitiin islemlerin sonucu olarak zeytin karasuyu adi verilen sivi atik ve %3-6
oraninda zeytinyagi, %?20-25 oraninda su iceren kati atik (pirina) olusmaktadir

(Masghouni and Hassairi 2000).

Stirekli sistemlerde ise presin yerini santrifiij almakta ve iiretim sirasinda kullanilan

santrifiij tipine gore iki proses tanimlanabilmektedir. Bu proseslerden ilki ii¢ fazli sistem
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olup, tiretim sonucu 2 sivi faz (zeytinyagi ve zeytin karasuyu) ve bir kat1 faz (pirina)
olusmaktadir. Onemli miktarda su gereksinimi olan bu proses kesikli sistemlerle
kiyaslandiginda 3 kat daha fazla zeytin karasuyu iiretimine sebep olmaktadir. Iki fazli
sistem olarak adlandirilan ikinci proses daha yeni bir varyanta sahip olup kullanilan
dekantor sayesinde iiretim sonucunda sivi (zeytin yagi) ve kat1 (pirina) olmak iizere iki
faz olusmaktadir. Ekolojik olarak etkin olan bu sistem sayesinde zeytin karasuyu
olusumu neredeyse sifira kadar indirgenir. Olusan kati1 faz ise %50-60 su ile %2-3

zeytinyag1 igermektedir (Masghouni and Hassairi 2000).

2.2. Zeytinyag Uretim Proseslerinin Kiyaslanmasi

Zeytin karasuyunun karakterizasyonu iiretim proseslerinde uygulanacak yontem ve
teknolojiye bagli olarak degisebilmektedir. 2 fazli siirekli santriflij prosesinde proses
suyu gereksinimi olmadigindan, su ve enerji gereksinimi, atiksu hacmi, kirlilik yiikii
cok az olup diger prosesler ile karsilastirildiginda en avantajli prosestir. Bu prosesin
kullanimiyla elektrik tiiketiminin azalmasinin yani sira olusan atiksuyun kolaylikla
uzaklastirilmasi saglanmaktadir. 3 fazli siirekli santrifiij prosesi, 2 fazl siirekli santrifiij
prosesi ile karsilastirildiginda daha fazla atiksu ve kirlilik yiikiine neden olmaktadir.
Kesikli proseslerde ise daha az atiksu olusmakta, fakat 2 fazli siirekli santrifiij prosesi
ile karsilastirildiginda daha fazla kirlilik yiikiine neden olmaktadir (Demicheli and
Bontoux 1996). Kesikli proseslerde zeytinyagi iiretimi yapilan tesislerde kirlilik yiikii
100-200 gr KOI/L araliginda degismektedir. Atiksuyun yiiksek tuz konsantrasyonu
nedeniyle ultrafiltrasyon ve ters osmoz gibi sistemler icin elverisli olmamakla birlikte,
distilasyon yontemi gibi proses sonrasinda konsantre kat1 kismin olustugu yontemler, bu
tir atiksular i¢in uygundur. Siirekli santrifiij proseslerinde ise olusan atiksu daha
seyreltik haldedir. Son teknolojik gelismelerle atiksuyun pirina iginde yer almasi
sayesinde atiksu miktar sifira kadar diigmektedir. Fakat bu tiretim teknigi avantajli gibi
goriinse de, pirinanin ayristirilmasi i¢in gereken enerji miktar1 oldukga yiiksektir (Rozzi

and Malpei 1996).
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2.3. Zeytinyag Uretimi Atiksularmin Ozellikleri

Zeytinyagl iretimi kasim ayinda baslamakta, 2-3 ay gibi kisa bir siirede
tamamlanmasina ragmen olusan atiksu miktar1 ve atiksuyun kirlilik potansiyeli oldukca
yiksek ve aritilmasi olduk¢a zordur (Beltran et al. 1999). Sekil 2.5’te verilen
istatistikler, zeytinyagi iiretiminin son 25 yilda diinya genelinde énemli Slgiide artmig
oldugu goriilmektedir (Anonymous 2014). Kiiciik isletmeler ve bu isletmelerin daginik
yapida olmalar1 sonucu zeytin karasuyu olarak bilinen atiksularin topraga veya yeralti
suyuna direkt desarj1 nedeniyle ¢evresel etkileri giin yiiziine ¢ikmis ve bunun sonucunda
zeytin karasuyunun aritimina verilen dnem giderek artmistir (Rozzi and Malpei 1996).
Bu atiksuyun aritiminda baslica karsilagilan giigliikler; sezonluk iiretim yapilmasi,
organik madde igeriginin fazlaligi, fenolik bilesenleri ve yag asitlerini ihtiva etmesiyle
iligkilidir. Ayrica zeytin karasuyu siispanse halde katilar, polifenoller ve ¢oziinmiis
mineral tuzlart gibi yiliksek kirletici 6zellige sahip organik maddeleri de icermektedir.
pH degerleri 4,6-5,8 arasinda degisen asidik karakterli bu sularin AKM (askida kati
madde) degerleri 6 000-69 000 mg/L, KOI degerleri 37 000-318 000 mg/L, BOI
degerleri 15 000-135 000 mg/L arasinda degisebilmektedir (Oktav vd 2003).
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2.4. Zeytin Karasuyunun Aritilmasinda, Degerlendirilmesinde ve Bertaraf

Edilmesinde Uygulanan Yontemler

Zeytin karasuyunun karakterizasyonu zeytinyagi liretim proseslerinde uygulanacak
yontem ve teknolojiye bagli olarak degisebilmektedir (Demicheli and Bontoux 1996).
Zeytinyag1 endiistrisinden kaynaklanan ve karasu olarak nitelendirilen bu atiksu, gerek
icerdigi yiiksek miktardaki organik madde, askida kati madde, yag ve gres gerekse
diisik molekiiler agirlikli fenolik maddeler nedeniyle aritilabilirligi geleneksel
metotlarla olduk¢a zor ve ayni oranda aritim maliyeti yliksek olan atiksulardandir.
Diisiik maliyet gerektiren aritim yontemleri belirlenen aritim standartlarini tam olarak
kargilamazken, karasuyun belirlenen standartlarda aritilmasi i¢in bulunan yontemler de
¢ok yliksek maliyetlerinden dolayi tercih edilmemektedirler (Oktav vd 2003). Diinyada
bircok iilkede oldugu gibi Tiirkiye’de de hem kamu kurumlart (Bakanliklar,
tiniversiteler, aragtirma merkezleri vb.) hem de zeytin lireticileri, zeytin karasuyunun

aritimina yonelik arastirmalar siirdiirmektedirler.

2.4.1. Zeytin karasuyunun fiziksel yontemlerle giderilmesi

Zeytin karasuyunun aritilabilmesi i¢in uygulanabilecek fiziksel ve fizikokimyasal aritim
yontemleri; seyreltme, buharlagtirma, ¢okeltme, santrifiijleme, filtrasyon, adsorpsiyon,
distilasyon, havalandirma, membran uygulamalar1 vb. olarak siralanabilmektedir

(Paraskeva and Diamadopoulos 2006).

Membran prosesleri cesitli su ve atiksu aritim uygulamalari i¢in kullanilabilmektedir
(Yildiz 2004). Zeytin karasuyunun baslangic KOI konsantrasyonlarmim 1 500, 2 700 ve
5 300 mg/L’ye ayarlandig1 ve zeytin karasuyunun aritimi i¢in membran biyoreaktdrlerin
(MBR) kullamldig1 bir calismada, KOI giderim verimleri arastirilmis ve bu degerler
sirastyla %81, %58 ve %37 olarak belirlenmistir (Dhaouadi and Marrot 2008). Ultra
filtrasyon (UF) prosesinin kullanildig1 bir ¢alismada KOI, renk, toplam kat1 madde ve

fenol giderimleri zeytin karasuyu icin incelenmistir. Maksimum TF giderim verimi pH
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12°de %30, maksimum renk giderim verimi pH 4’te %83 ve maksimum KOI giderim

verimi pH 2’de %60 olarak bulunmustur (EI-Abbassi et al. 2014).

Yapilan bir caligmada once santrifiijleme ve filtrasyon gibi islemler uygulanmis olan
zeytin karasuyu, daha sonra aktif hale getirilmis kilden gecirilerek adsorpsiyona tabi
tutulmustur. Bu islem sonrasinda fenol i¢in %81, organik madde i¢in %71 oraninda
giderim saglanmigtir (Al-Malah et al. 2000). Santrifiijleme ve ultrafiltrasyon
proseslerinin bir arada kullanildig1 baska bir ¢alismada ise askida kat1 madde ve KOI
giderim verimlerinin degisimi incelenmis, sonug olarak proseste %90 oraninda bir KOI

giderimi ve %80 oraninda bir askida kati madde giderimi gézlemlenmistir (Turano et al.
2002).

Zeytin karasuyunun santrifiijleme ve filtrasyon prosesinden sonra aktif karbon
kullanilarak adsorpsiyon prosesi ile aritilmaya calisildigi bir calismada fenol
konsantrasyonlar, pH ve KOI  konsantrasyonlar1  farkli  aktif  karbon
konsantrasyonlarinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi belirlenen proseste yapilan denemelerde 4 saatten daha kisa bir
stire icerisinde %94 oraninda fenol gideriminin yani sira %83 oraninda bir organik

karbon giderimi elde edilmistir (Azzam et al. 2004).

2.4.2. Zeytin karasuyunun kimyasal yontemlerle giderilmesi

Zeytin karasuyu ile yapilan bir kimyasal aritilabilirlik ¢aligmasinda, ferrikloriir, aliim,
ferrosiilfat ve kireg, ferrosiilfat, kire¢ ve anyonik polielektrolit, siilfirik asit, kire¢ ve
anyonik polielektrolit ayr1 ayr1 denenmis, %50 mertebesinde KOI ve AKM giderimi
elde edilmistir (Samsunlu et al. 1998).

Fenton prosesi kullamlarak zeytin karasuyunda KOI gideriminin amaglandig1 bir
calismada farkli parametrelerin KOI giderimi iizerine etkileri incelenmis, baslangi¢ pH
degeri 3,5 ve sicaklik 30°C’de sabitlenerek yapilan denemelerde H,0,/Fe*? oran1 16 ve

H,0,/KOI oram1 1,76 iken yani optimum sartlarda %70 oraninda KOI giderimi
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saglanmistir (Lucas and Peres 2009). H,0O, varliginda FeCls kullanilarak fenton benzeri
bir proses ile ikifazli zeytinyagi iiretimi yapilan bir tesisten elde edilen zeytin
karasuyunun aritimi i¢in pH degeri 3’e ayarlanarak FeCls/H,O, orami 0,04 olacak
sekilde sisteme 100 gr/dm3 H,0O, ilave edilmistir. 8-12°C araliginda bir sicaklikta
yapilan denemelerin sonucunda ise %92,6 oraninda KOI gideriminin yan1 sira %99,8

oraninda TF giderimi saglanmigtir (Nieto et al. 2011).

Oksijen kaynagi olarak H,O, kullanilan bir siiper kritik su oksidasyonu prosesinde, 10-
30 MPa basing, 400-650°C sicaklik ve 147-588 mmol/L arasinda degisen giris TOK
konsantrasyonlart i¢in giderim verimleri incelenmistir. 147-588 mmol/L araliginda
oksijen girisi saglanan sistemde optimum sartlar 600°C sicaklik, 25 MPa basing, 64,12
mmol/L TOK baslangi¢ degeri ve 441 mmol/L oksijen girisi olarak belirlenmis,
optimum sartlarda ¢ok kisa siire i¢inde %99,96 oraninda bir TOK giderimi saglanmistir

(Erkonak et al. 2008).

2.4.3. Zeytin karasuyunun biyolojik yontemlerle giderilmesi

Aerobik biyolojik prosesler, aerobik mikroorganizmalarin, oksijen varliginda,
kirlilikleri okside ederek pargalamasi esasina dayanirlar. Organizmalar kirlilikleri
kullanarak biokiitle ve ¢camur gibi yeni hiicreler tiretirler. Aktif camur, damlatmali filtre
gibi aerobik prosesler genellikle atiksuda diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢oziinmiis
ve kolloidal haldeki kirlilikleri aritirlar. Prosesin etkili isletilmesi 1 g KOI/L gibi diisiik
konsantrasyonlarda miimkiindiir. Yiiksek konsantrasyonlardaki kirlilikler ise ancak
yiiksek alikonma siirelerinde ve yliksek geri devir oranlarinda aritilabilir. Bu nedenle
karasuyun aerobik biyolojik aritimi, yiiksek KOI ve fenol icerigi nedeniyle, uygun
degildir. Bunun yani sira, aerobik biyolojik artim sonrasinda c¢ok yiiksek miktarda
camur olusmaktadir. Ham atiksuyun KOI konsantrasyonu 50 gr/L gibi oldukea yiiksek
degerlerde oldugundan, proses sonrasi olusacak ¢amur miktar1 yaklasik olarak aritilan

atiksu miktarina esittir (Rozzi and Malpei 1996).
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Aerobik, anoksik veya anaerobik ortamlarda, karisik kiiltiir veya saf kiiltiir kullanilarak
zeytin karasuyunun aritilmasi konusunda bir¢ok calisma mevcuttur. Saf kiiltiir olarak
Geotrichum sp., Aspergillus sp. ve C. Tropicalis’in kullanildig1 bir ¢alismada zeytin
karasuyunda KOI ve polifenol giderilmeye c¢alisilmis, maksimum polifenol giderim
verimleri sirastyla %46,6, %44,3 ve %51,7 olarak belirlenmistir. Bunun yani sira KOI
konsantrasyonlar arttikca giderim verimleri azalmakla beraber, ortalama KOI giderim
verimleri bu ti¢ mikroorganizma kiiltiirii i¢in sirasiyla %55, %52,5 ve %62,8 olarak
belirlenmistir (Fadil et al. 2003). Fungi biyokiitlesi kullanilarak zeytin karasuyunun
giderilmeye calisildig1 bir baska ¢alismada KOI ve TF giderim verimleri sirastyla %86
ve %70 olarak gerceklesmistir (Caffaz et al. 2007). Saf kiiltiir olarak Candida
tropicalis’in kullanildig1 bir ¢alismada aerobik ve anaerobik olmak iizere iki asamali
olarak aritilmaya calisilmis, KOI giderim verimleri aerobik aritim asamasinda %62 ve
anaerobik aritim asamasinda %83 olmak iizere genel toplamda %93 olarak
gerceklesmistir.  Fenol giderimleri %354 olarak gergeklesmis, anaerobik aritim
asamasinda %68-%75 araliginda metan gazi tretilmistir (Martinez-Garcia et al. 2007).
Ham zeytin karasuyunun aritimi igin saf kiiltiir olarak Rhodotorula glutinis kullanildigi
bir ¢caligmada 30°C ve 150 rpm karistirma hizinda TF konsantrasyonu 120 sa’lik deney
sliresi sonunda %89 oraninda azaltilmistir (Karakaya et al. 2012).

Zeytin karasuyunun aritiminda kombine ileri oksidasyon prosesi ve aerobik aritimin
kullanildig1 bir ¢aligmada 4 farkli kombinasyon kullanilarak KOI giderim verimleri
arttirllmaya ¢alisilmistir. Ozonlama (giderim verimi %21.5) ve aerobik aritim (giderim
verimi %83,4) proseslerinin uygulandigi atiksuda toplam giderim verimi %87’ye
ulagirken, aerobik aritimdan (giderim verimi %69,5) sonra ozonlama (giderim verimi
%?34,4) prosesi kullanildiginda toplam giderim verimi %80’e kadar gerilemistir. UV/O3
(giderim verimi %28,9) prosesi sonrasi aerobik aritim (%86,9) prosesi kullanildiginda
toplam giderim verimi %90,7 iken, aerobik aritimdan (%60) sonra UV/O3 (giderim
verimi  %54,4) prosesi kullanildiginda toplam giderim verimi %81,8 olarak

belirlenmistir (Lafi et al. 2009).
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Biyolojik olarak zeytin karasuyunun aritiminin optimize edilmesinin amaglandigi bir
calismada sodyum hidroksit veya kire¢ ile pH optimize edilmeye calisilmis, farkli C/N
oranlarinda polifenol giderimi arastirilmistir. Minimum giderim C/N oram1 35,86’da
iken giderim verimi %350,63 olarak belirlenmis, maksimum giderim verimi C/N oram

%27,03 iken %75,85"e kadar yiikselmistir (E] Hajjouji et al. 2008).

Erlenlerde ve paket yatakli reaktor kullanilarak yapilan kesikli denemeler yapilmis,
%20, %50 ve %100 oraninda seyreltilmis zeytin karasuyu ile erlenlerde yapilan
denemelerde 11, 23 ve 30 giinde %82 oraninda fenol ve %90 oraninda KOI giderimi
gbzlemlenmistir. Paket yatakli reaktorlerde 28°C yapilan denemelerde ise sadece 27
saatlik bir zaman periyodunda maksimum fenol ve ¢oziinmiis KOI giderimi sirasiyla

%60 ve %70 olarak bulunmustur (Tziotzios et al. 2007).

Zeytin karasuyunun biyolojik aritilabilirligi incelendigi bir ¢alismada %25, %50, %75
ve %100 oranlarinda seyreltilerek karasu numuneleri hazirlanmis, 5 giinliik bir
calismanin sonunda %64,3 toplam KOI, %66,6 ¢dziinmiis KOI giderimi gozlenmistir.
Ayni calismada karasuyun matematiksel modellemesi yapilmaya calisilmig biokiitle
sabiti 0,30 g AKM/g KOI, biyolojik olarak par¢alanamayan, toplam ve ¢dziinmiis KOI
degerleri sirasiyla 3 ve 2 g/L olarak bulunmustur (Pelillo et al. 2006).

Zeytin karasuyunun biyolojik aritimi boyunca mikroflora profilleriyle hidrodinamik
reaktorlerin etkilesimlerini saptamayir amaclayan bir calismada 20 dm® JAKTO
biyoreaktor kullanilarak 12 giinliik hidrolik kalis siiresi icerisinde fenolik igerik ve
KOI'nin %70 oraninda giderilmesi basarilmistir. 200 dm®liik bir JAKTO biyoreaktor
kullanilarak %87 KOI ve %80 fenol giderimi saglanmustir (Eusébio et al. 2007).

Zeytin karasuyunun matematiksel modellemesinin yapilmasinin amaglandigi bir
calismada Pleurotus ostreatus kullanilmig spesifik biiyiime hizi 0,02 sa’l, biokiitle sabiti
0,063 g AKM/g KOI olarak bulunmustur (Aggelis et al. 2003).
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Karasuyun anaerobik biyolojik olarak aritilmasinda, anaerobik doldur-bosalt tipi
clrtitiiciiler, yukar1 akigh anaerobik ¢amur yatakli reaktorler kullanilmaktadir (Sengiil et
al. 1996). Siirekli ve kesikli sistemler kullanilarak zeytin karasuyunun anaerobik
aritimimin incelendigi bir baska calismada kesikli bir sistemde kum filtrasyonunu
takiben aktif karbon kullanilmis ve fenolik igerigin %95 oraninda giderilmesi
saglanmistir. 1-10 arasinda musluk suyuyla seyreltilen ham zeytin karasuyu anaerobik
olarak aritilmis ve %65 KOI giderimi goézlemlenmistir. Ancak yukari akisli anaerobik
reaktdorde (UASB) 40 g/L besleme ve 5 giinliik hidrolik kalis siiresi icinde %80-85
oraninda KOI giderimi gdzlemlenmistir (Sabbah et al. 2004). Zeytin karasuyunun
aritimi i¢in kimyasal ve fiziksel prosesleri takiben anaerobik aritilabilirlik ¢aligmalarinin
yapildig1 baska bir calismada %78-89 oraninda KOI, %33-43 oraninda polifenol
gideriminin yani sira %83-85 oraninda biyogaz iiretimi gdzlemlenmistir (Filidei et al.

2003).

2.4.4. Zeytin karasuyunun gideriminde kullanilan diger yontemler

Ispanya’da yapilan bir arastirmada ise 1 000 m3/ha.y11 gibi yiiksek miktardaki
karasuyun bosaltildig1 topraklarda; organik madde, toplam ve ¢oziinmiis azot, fosfor,
tuz, agir metal igeriginin artti§i gozlenmistir. Karasu 100 m3/ha.y11 gibi disiik
hacimlerde araziye verildiginde ise, topragin biyolojik ciiriitiicii gibi calisip, karasuyu

arittig@1 belirlenmistir (Demicheli and Bontoux 1996).

2.5. Elektrokimyasal Aritim Sistemlerinin Genel Ozellikleri ve Zeytin

Karasuyunun Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimya, elektrik enerjisi ile birlikte yiiriiyen kimyasal olaylar1 inceleyen bir bilim
dalidir (Yal¢in ve Giirii 2010). Pratikte biliyiik 6neme sahip bir bilim dali olan
elektrokimya, genel anlamda elektrik enerjisi iireten veya elektrik enerjisiyle yliriiyen
yiikseltgenme, indirgenme reaksiyonlarinin tiimiinii i¢ine alir. Diger bir deyisle elektrik

akiminin kimyasal reaksiyonlarla iligkisini agiklar (Baker 1991; Fil 2014).
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Yar hiicre olarak adlandirilan bir metal ve ¢ozeltisinden olusan sisteme ikinci bir
elektrot daldirilarak metalik bir iletkenle dis devreden birbirlerine baglanmasiyla
elektrokimyasal hiicreler olusturulur. Elektrokimyasal hiicreler, elektroliz hiicreleri ve
elektrokimyasal piller olarak ikiye ayrilirlar. Elektrokimyasal hiicreler disaridan
uygulanan elektrik enerjisini  kimyasal enerjiye doOniistiiren hiicreler iken,
elektrokimyasal piller kendiliginden akim iretmekte ve kimyasal enerjiyi elektrik

enerjisine doniistirmektedirler (Yal¢in ve Giirii 2010).

1833 yilinda Michael Faraday tarafindan bulunmus olan, elektrokimyasal
reaksiyonlarda hiicreden gegen elektrik miktariyla kimyasal degisme arasindaki iliskiye
gore elektrotlarda agiga ¢ikan maddelerin kiitleleri, devreden gecen ylik miktartyla
orantilidir. Bu sebeple elektrokimyasal hiicrelerde elektronlar, reaksiyona giren
maddeler ve olusan iirlinler gibi degerlendirilip hesaplama yapilabilir. Elektrik yiikii ise
1 A’lik bir akimin 1 saniyede tasidigi elektrik yiikii 1 C (coulomb) olup, 1 mol
elektronun tasidig yiikk 96485 C yani 1 F (Faraday) olarak bilinmektedir (Baker 1991;
Fil 2014).

Her tiirli elektroliz hiicreleri veya elektrokimyasal pilde yiikseltgenme yari
reaksiyonunun oldugu elektrot anot, indirgenme yar1 reaksiyonunun oldugu elektrot
katot olarak adlandirilir (Baker 1991; Fil 2014). Her iki elektrotta da yiiriiyen
tepkimelerin toplamma hiicre tepkimesi adi verilir (Uneri 1988). Bir elektrokimyasal
reaksiyonda, elektronlarin gerilim farki ve anot geriliminin katot geriliminden daha
yiiksek olmasi sebebiyle elektron akimi bir dis iletken yardimiyla anottan katoda dogru
olur. Pil gerilimi, elektromotor kuvveti (emk) veya elektrokimyasal hiicre potansiyeli
olarak adlandirilan gerilim farkinin degeri reaksiyonun bilesenlerine, sicaklifa ve
derisime baglhdir. Elektrokimyasal hiicre potansiyelinin birimi volt (V) olup, degeri
elektrolit hacmine ve elektrotlarin boyutlarina bagli olarak degismez. Redoks
reaksiyonlarin elektrokimyasal hiicre potansiyelleri, hiicreyi olusturan yari-
reaksiyonlarin elektrot gerilimleri kullanilarak hesaplanabilir. Istemli bir redoks
reaksiyonunun elektrokimyasal hiicre potansiyeli (E°) daima pozitiftir. Elektrokimyasal

hiicre potansiyelinin negatif olmasi reaksiyonun var olan kosullarda istemsiz oldugunu
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gosterir. Standart elektrokimyasal hiicre potansiyeli elektrot gerilimleri dikkate alinarak
hesaplandigindan sadece basing, derisimler ve sicaklik i¢in gegerlidir (Tiirk, 1999). Bir
elektrokimyasal hiicrenin elektrokimyasal hiicre potansiyeli hesaplamak i¢in Nernst

esitligi olarak bilinen esitlik kullanilabilir (Brett and Brett 1993; Tiirk 1999).

_2,303.R.T
n.F

E=E° logQ (2.1)

Burada; E°: Standart elektrokimyasal hiicre potansiyeli, R: Ideal gaz sabiti, T: Mutlak
sicaklik, F: Faraday sabiti, n: Reaksiyon sirasinda alinan verilen elektron sayisi, Q:

Kiitlelerin etkisi olarak ifade edilmektedir.

2.5.1. Zeytin karasuyunun aritiminda elektrokimyasal islemler

Su aritiminda elektrik kullanimi ilk olarak 1889 yilinda Ingiltere’de &nerilmistir
(Strokach 1975; Chen 2004). Mineral zenginlestirme i¢in elektroliz uygulamasinin
patenti 1904 yilinda (Elmore 1905; Chen 2004), aliiminyum ve demir elektrotlarla
elektrokoagiilasyon sisteminin patenti ise 1909 yilinda ABD’de alinmistir (Chen 2004).
1946 yilina gelindiginde igme suyu aritiminda biiylik Olgekte elektrokoagiilasyon
uygulamasi ilk kez ABD’de uygulanmustir (Stuart 1946; Bonilla 1947; Chen 2004).
Fakat sonraki yillarda su ve atiksu aritma i¢in elektrokimyasal teknolojiler nispeten
yiiksek ilk yatirim maliyeti ve pahali elektrik giderlerinden dolay1 diinya ¢apinda genis
bir uygulama alani bulamamistir. Ancak son yarim yiizyilda ABD ve SSCB’de yapilan
kapsamli arastirmalar sayesinde fazla miktarda bilgi birikimi olusturulmustur. Son 20
yil igerisinde i¢gme suyu standartlar1 iyilesmesi ve atik su desarj standartlarinin
stkilasmast nedeniyle elektrokimyasal aritim uygulamalart biliylik 6nem kazanmustir.
Metal geri kazanimmin yani sira igme suyu ve endiistriyel atiksu aritimi igin
elektrokimyasal proseslerin kullanimi yayginlagmis, maliyet agisindan karsilagtirilabilir
olmasa da elektrokimyasal proseslerin su ve atiksu aritiminda kullanim1 daha verimli ve

kompakt bir hale gelmistir (Chen 2004). Giiniimiizde su ve atiksu aritiminda basit
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isletme sartlar1 ve yiiksek etkinlikleri nedeniyle kullanimlari yayginlagsmaktadir (Fil
2014).

Bir elektrolit i¢ine iki elektrot daldirilarak olusturulan hiicreye disaridan bir akim
uygulayarak elektrotlar iizerinde kimyasal reaksiyonlar olusturulmasina elektroliz adi
verilmektedir. Sekil 2.6’da sematik olarak verilmis olan elektroliz sisteminin
isletilebilmesi i¢in hiicrede bulunan anot ve katot materyallerinin toplam denge
potansiyellerinden daha biiylik bir potansiyelde olacak sekilde dis akimin verilmesi

gerekmektedir (Yalgin ve Giirii 2010; Fil 2014).

Elektron yonu

— >

Akim Yonu

Sekil 2.6. Bir elektroliz hiicresinin sematik gosterimi, akim ve elektronlarin yonii

Katotta yiiriiyecek olan indirgenme reaksiyonlarinin gergeklesebilmesi i¢in harici bir
akim kaynagindan saglanacak olan elektronlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Sekil 2.6’da
goriilecegi lizere bir elektroliz hiicresindeki akim yonii her zaman katottan anoda dogru
gerceklesmektedir. Elektrokimyasal olaylar agisindan pillerle karsilastirildiginda higbir
fark olmamasina ragmen disaridan akim verilerek kimyasal reaksiyonlarin olusabilmesi

icin sistem zorlanir. Elektroliz hiicresine akim verilmeden dlgiilen elektrot potansiyeline
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ise denge potansiyeli adi verilmektedir. Elektroliz reaksiyonlarimin baslamasi igin
gerekli minimum potansiyele ise ayrigsma gerilimi ad1 verilmekte olup teorik olarak anot
ve katotun denge haline karsilik gelen elektrot potansiyelleri Nernst denklemi
kullanilarak bulunabilmektedir (Yalgin ve Giirii 2010; Fil 2014).

E A.G. = E

E (2.2)

katot ~ — anot

Kimyasal ve biyolojik aritim metotlar1 elektrokimyasal sistemlerle karsilastirildiginda
daha diisiik verimle ¢aligmakta, bunun yani1 sira ayni doniisiim verimini elde etmek i¢in
cok daha uzun reaksiyon siirelerine ve cok daha biiylik reaktdr hacimlerine ihtiyag
duymaktadirlar (Fil 2014). Elektrokoagiilasyon, elektrofiltrasyon, elektroflotasyon gibi
ornekleri olan elektrokimyasal aritim metotlar1 diinya capinda ve endiistriyel dlcekte

yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

2.5.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon; aliiminyum ve demir gibi ¢dzilinebilen ve yumaklastiric1 6zellige
sahip metal elektrotlarin kullanildig1 elektrokimyasal atiksu aritim olarak tanimlanabilir.
Aliiminyum ya da demirin sisteme ilave edilme sekline gore kimyasal koagiilasyondan
ayrilan elektrokoagiilasyonda, yumaklastirma ve ¢okelme reaksiyonlar: elektrokimyasal
reaktordeki elektrotlar araciligi ile gerceklestirilmekte, kimyasal madde ilavesine gerek
duyulmamaktadir. Kolloidlerin, siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin elektriksel
yiiklerden etkilendigi gergegine dayanan elektrokoagiilasyon prosesinde; yiikli
taneciklere uygun elektrotlar iizerinden ilave elektriksel yiikler uygulanirsa, taneciklerin
yiizey yikleri notralize edilir ve sudan ayrilabilecek daha biiyiikk boyutta floklar
olusturmak tizere birlesir (Fil 2014).

Elektrokoagiilasyon prosesi ile atiksu aritiminda en 6nemli noktalardan birisi elektrot
secimidir. Ucuz ve kolay bulunabilmelerinin yan sira yiiksek verimleri sebebiyle demir
ve alliminyum elektrotlar elektrokoagiilasyon proseslerinde siklikla tercih edilen

elektrot tirleridir (Fil 2014) .
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Elektrokoagiilasyon prosesinde reaksiyonlarin gerceklesmesi anodun elektrolitik
yiikseltgenmesi  sonucu  yumaklastiricinin ~ olugmasi,  kirleticilerin ~ partikiiler
destabilizasyonu ile birlikte emiilsiyonlarin kirilmasi ve destabilize edilmis bilesenlerin
yumaklar olusturmak tizere bir araya gelmelerine (Fil 2014), prosesinin mekanizmasi
ise basta iletkenlik olmak iizere pH, partikiill boyutu ve kimyasal bilesenlerin

konsantrasyonlari gibi sulu ortamin kimyasina bagimlidir (Mollah et al. 2001).

Cizelge 2.3’te elektrot malzemesi olarak demir kullanildig1 durumlar iki mekanizma ve
aliminyum kullanildigi durumda bir mekanizma 6nerilmistir (Endyuskin et al. 1983;
Vik et al. 1984; Wilcock and Hay 1991; Mollah et al. 2001).

Cizelge 2.3. Elektrokoagiilasyon prosesininde meydana gelen reaksiyonlar

Anotta 4Fei) — 4Fe*’ (oq) + 8
4Fe” (g + 10H,0) + Opg) — 4Fe(OH)3(s) + 8H (ag)

& Katotta 8H"(ag) + 86~ — 4Hy(g)

Toplam reaksiyon 4Fe(s) + 10H,0¢y + Oy(g) — 4Fe(OH)3(s) + 4Hx(g)

Anota e e e

(a0) (ag) = Fe(OH)z)

= Katotta 2H,0¢)+ 26 — Hp(g) + 20H (a)

Toplam reaksiyon Few) + 2H20() — Fe(OH)ys) + Hag)

Anotta Al — AP + 3¢~

Cozeltide Al o) + 3H,0 — AI(OH)3 + 3H" g
<

Toplam reaksiyon nAl(OH); — Al,(OH)3,
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Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii iizere -elektrokoagiilasyon; yiikseltgenme,
yumaklagma ve flotasyon proseslerinin bir bilesimidir. Katottan ¢ikan hidrojen gazi
kabarciklart olusan yumaklara yapisarak onlar1 ylizeye c¢ikmaya zorlar ki bu
elektrokoagiilasyon prosesinde elektroflotasyonun varliginin tipik bir kanitidir (Fil

2014).

En basit formu ile elektrokoagiilasyon reaktorii bir anot ve katottan olusan elektoliz
hiicresinden olusur. Elektrotlar harici bir glic kaynagina baglandiginda, katot
pasiflesmeye maruz kalirken anot malzemesi ylikseltgenerek c¢oziiniir. Fakat ¢oziinme
hizin1 uygun bir seviyede tutmak i¢in daha biiyiik yiizey alanma sahip elektrotlarin
gerekliligi bu uygulama i¢in bir handikaptir. Bu handikap, elektrotlarin tek kutuplu
modda seri yada paralel baglanmasi ile asilmistir. Sekil 2.7°de bir ¢ift anot ve katodun
tek kutuplu modda seri ve paralel bagl, ¢ift kutuplu modda paralel bagli oldugu durum
sematik olarak gosterilmektedir (Mollah et al. 2001).

Giig kaynagi
r Y

K DU 3 L DU K .
Gegici
I
kot Elektrot

EC

Hiicresi Hiicresi

Magnet

Manyetik
Karistinct

Manyetik

Kanigtinei Karistiric

Tek kutuplu paralel bagl Tek kutuplu seri bagli Cift kutuplu paralel bagh

Sekil 2.7. Tek ve ¢ift kutuplu seri ve paralel bagli elektrokoagiilasyon reaktorlerinin
sematik gdsterimi

Sekil 2.7°de gosterildigi tizere tek kutuplu seri baglh elektrotlarin kullanildig:
sistemlerde dis kisimlardaki elektrotlar gilic kaynagma baglanirken i¢ kisimdaki

elektrotlarda herhangi bir elektriksel baglanti bulunmamaktadir. Elektrokoagiilasyon
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tekniginde, ylikseltgenme sebebi ile anodun etkinliginin azalmasi kadar, katot
yiizeyinde olusan gecirimsiz oksit tabakasi olusumu da sik karsilasilan problemlerden
birisi olup bu durum elektrokoagiilasyon hiicresinin etkinligini kaybetmesine sebep
olmaktadir. Dogru akim elektrokoagiilasyon tekniginin bu problemler, gecici ya da

kurban elektrotlar olarak adlandirilan elektrotlarin ilavesi ile bir miktar azaltilmaktadir
(Fil 2014).

Kolay isletme ve ucuz elektrotlarin varhi§i atiksu aritiminda elektrokoagiilasyon
prosesinin sahip oldugu avantajlar olarak bilinmektedir. Anotun stirekli ylikseltgenerek
¢Oziinmesi ve yenisiyle degistirilmesi elektrokoagiilasyon sistemi igin bir dezavantaj
olarak goriilmektedir. Cizelge 2.4’te elektrokoagiilasyon sisteminin avantaj ve

dezavantajlar1 siralanmigtir (Fil 2014).

Cizelge 2.4. Elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Elektrokoagiilasyon prosesinin avantajlari

e Daha az bakim gerektiren elektroliz hiicresinin kontrolii kolay ve reaktiflerin
alikonma siireleri kisadir.

e Arntilmis su temiz, renksiz ve kokusuz, olusan ¢amur ise kolaylikla ¢oktiiriilebilir
ve susuzlastirilabilir yapidadir.

e Olusan yumaklar daha biiyiik boyutlarda, daha az su tutmalarinin yani sira
asitlere kars1 daha kararli olduklarindan filtrasyon ile daha hizli ayrilabilirler.

e Suda ¢oziinmiis katt madde igerigi kolaylikla giderilebilir. Suyun yeniden
kullanim1 g6z 6niine alindiginda daha diisiik geri kazanim maliyeti saglar.

e Koagiilasyon prosesinde oldugu gibi kimyasal madde gereksinimi olmadigindan
ikincil bir kirlenmeye sebep olmaz.

e Olusan gaz kabarciklarinin su yilizeyine ¢ikmasiyla, kirleticileri ¢ozeltinin {ist
kismina dogru tasiyabilir ve bu sayede kirleticiler kolaylikla ana ¢6zeltiden
ayrilabilir.

e QGlines panellerinin sisteme entegre edilmesiyle elektrik bulunmayan kirsal

alanlarda da kullanilabilir.




25

Cizelge 2.4. (devam)

Elektrokoagiilasyon prosesinin dezavantajlari

¢ Yiikseltgenmenin bir sonucu olarak ¢oziinen anot materyalinin diizenli araliklarla
yenilenmesi gerekmektedir.

e Elektrik kullanimi ¢ogu yerde pahali olabilmektedir.

e Katot yiizeyinde, gecirimsiz bir oksit tabakasinin olusumu sistem veriminin
azalmasina neden olabilmektedir.

e Arntim i¢in yiiksek iletkenlige sahip atiksu kullanilmasi gerekmektedir.

o Jelimsi yapidaki hidroksit, zaman zaman ¢oziinme egiliminde olabilir.

Biitiin bu 6zelliklerinin yaninda elektrokoagiilasyon prosesi, yeraltt sularinin aritimi
(Hamdan and El-Naas 2014), agir metal giderimi (Lu et al. 2015), boya giderimi (Pi et
al. 2014), bor kazanimi ve giderimi (Isa et al. 2014), maden drenaj atiksularinin
giderimi (Oncel et al. 2013) vb. endiistriyel atiksularin aritiminin yani sira zeytin
karasuyunun aritilmast i¢in gilinlimiizde siklikla kullanilan prosesler arasinda yer
almaktadir. Aliiminyum elektrotlar kullanilan bir elektrokoagiilasyon prosesinde 20 000
mg/L KOI, 3,6 mS/cm iletkenlik ve 4,2 pH degerine sahip zeytin karasuyunun
artilabilirligi incelendigi bir calismada 15 dk’lik elektroliz siiresi boyunca destek
elektrolit tliri, pH ve akim yogunlugunun etkileri incelenmis ve yapilan c¢aligmada
%70’lere varan KOI ve polifenol giderimi saglanmistir. Bu islemler sonrasinda Bacillus
cereus kiiltiirii igin toksik olmadig: belirlenmistir (Hanafi et al. 2010). Yapilan bir bagka
calismada ise zeytin karasuyundan KOI, yag-gres ve bulaniklilik giderimi arastirilmistir.
Akim yogunlugunun etkisi, elektrot materyali, polarizasyon etkileri incelenmistir. %62-
86 arasinda KOI gideriminin yam sira yag-gres ve bulaniklilik degerlerinin tamam

zeytin karasuyundan uzaklastiriimistir (Un et al. 2006).

Zeytin karasuyundan renk ve KOI gideriminin amaglandigi bir calismada
elektrokoagiilasyon prosesinde elektrot materyali olarak aliiminyum ve demir
kullanilmistir. Reaktdr voltaji 12 'V olan elektrokoagiilasyon sisteminde 10-40 mA/cm?

araliginda akim yogunlugu, 4-9 araliginda pH ve 2-30 dk arasinda siirdiiriilen denemeler
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sonucunda aliiminyum anotlar i¢in %52, demir anotlar i¢in %42 oraninda KOI giderimi
saglannigtir. Akim yogunlugu arttikca KOI giderim verimlerinin arttigi gdzlenen
calismada 10 dk’lik alikonma siireleri i¢in 10-40 mA/cm? aralifinda degisen akim
yogunluklarinin her biri i¢in renk giderim verimleri %90-97 araliginda gergeklesmistir

(Inan et al. 2004).

2.5.3. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon yontemi, atiksuda bulunan kirliliklerin (organik, ve ¢oziinmiis ¢ok
kiigiik partikiil halindeki siispansiyon maddeler) elektrik akimi kullanilarak,
elektrotlarda suyun elektrolizi sonucu olusan gaz kabarciklar1 (H, ve O, gazi) ile
birleserek su ylizeyinde toplanmasi ve yiizeyde olusan ¢amurun bir styirict yardimiyla
uzaklastirilmas: islemidir (Muller 1992; Fil 2014). Elektroflotasyon prosesinde

meydana gelen reaksiyonlar Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Elektroflotasyon prosesinde meydana gelen reaksiyonlar

H,0 — H" + OH

2H,0 — O, + 4H™ + 4¢
Anotta | 4OH — Oz + 2H,0 + 4e’
20H — H,0, + 2¢
H,0; — O+ 2H" ., 2¢°
2H,0 + O, + 46" — 40H

Katotta | 2H" +2e — 4H,
2H,0 + 26" — H, + 20H"

Bu proseste verimin arttirilmasi elektrot materyali, akim yogunlugu, suyun iletkenligi,
pH, gaz kabarciklarmin miktarlart ve hacimlerine bagli olarak degismektedir (Chen
2004). Katotta gelik elektrot materyali olarak segilir ki, bunun nedeni ¢eligin elektroliz
sonucu korozyona sebebiyet vermemesi ve saf kabarcik olusumunu saglayabilmesidir.

Buna ek olarak celik levha kullanilmasi akim yogunlugu, kabarcik hacmini, miktarini ve
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hizli hareket etmesini saglamakta, dolayisiyla kabarciklarin reaktor icerisinde iiniform
sekilde dagilimini saglamaktadir. Anot materyali ise atik suyun icerigine bagli olarak
Fe, Al, grafit, Pb, Pt, TiO,, IrO ve Ti/TiOx olabilmektedir. Fe ve Al’un uygulanan
elektrik akimi nedeniyle ¢o6ziinebilmesi ve biiylik hacimli kabarcik olusturmasi
elektroflotasyon prosesinde pek tercih edilmemesine neden olmaktadir. Son yillarda ise
yiiksek elektrokimyasal kararliligi ve elektro katalitik aktivitesi nedeniyle Ti/IrOy tercih
edilmektedir (Huang & Liu, 1999). Elektroflotasyon sistemleri klasik aritma prosesleri
ile ¢cok zor aritilabilen atiksular1 ¢ok daha yiiksek verimlerde aritilabildiginden dolay1
teknolojik ve endiistriyel islemleri basitlestirmekte ve aritma sistemleri i¢in gereken
alan1 azaltmaktadir. Elektroflotasyon yontemi yag endiistrisi, cam endiistrisi, gida
endiistrisi, boya endiistrisi, tekstil endiistrisi atik sular1 gibi gesitli endiistriyel atik

sularin aritilmasinda uygulanmaktadir (Hernlem and Tsai 2000).

2.5.4. Elektroflokiilasyon

Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon islemlerini igeren hibrit bir prosestir.
Elektroflokiilasyon prosesinde anot materyali olarak Fe veya Al levha, katot materyali
olarak celik levha kullanimi tercih edilmektedir. Anotta Fe ve Al, Fe?* ve AP
iyonlarina yiikseltgenirken, katotta suyun elektrolizi sonucu H' iyonu ve -OH radikalleri
olusmaktadir. Fe®* ve AP** iyonlar ile -OH radikalleri reaksiyona girerek ¢okelebilen,
Fe(OH), ve Al(OH); formlarina doniismektedirler. Bu floklarin ¢6kelmesiyle birlikte de
su ortamindaki Kkirliliklerin giderimi saglanmaktadir. Aym1 zamanda katotta olusan
hidrojen gazi kabarciklar1 da negatif yiiklii partikiilleri tagiyarak bir siyiric1 yardimi ile
su yiizeyinden kolaylikla uzaklastirilabilecek floklarin birikmesine neden olmaktadir

(Chen 2004; Fil 2014).

2.5.5. Elektrofiltrasyon

Elektrofiltrasyon, membran filtrasyon ve elektroforez gibi saflagtirma adimlarinin
kombinasyonundan olusan bir ayirma prosesidir (Gozke and Posten 2010). Bu

yontemde elektrotlar yardimiyla elektriksel bir alan olusturulur. Kek ve stizme ortami
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ozelliklerinin elektroosmotik akis hizinda 6nemli bir etkisinin olmadigina inanilan bu
yontemde uygun siddette ve polaritede elektriksel alan uygulayarak kek olusumunu
azaltmak miimkiindiir. Bu konuda yapilan caligmalar sinirli olup genellikle kek
direncini azaltic1 6nlemleri kapsamaktadir. Bunun sebebi klasik filtrasyon teorisine gore
filtrasyon hizini kontrol eden parametrenin kek direnci olmasidir (Yildirim 2007). Buna
karsin, yeni gelistirilen filtrasyon teorisine filtrasyon hizini kontrol eden esas parametre
siizme ortaminin gegirgenligidir. Bu teoriye gore slizme ortamindaki gozeneklerin
tikanmasi1 geciktirilmekte, sikistirma kuvveti artan filtre kekinin ara yilizeydeki etkisi
azalmaktadir (Willis and Tosun 1980; Yildirrm 2007). Elektrofiltrasyon prosesinde
ortama uygun siddette elektrik akim1 uygulanmakta ve mineral tanelerine ¢ekim kuvveti
hareketi kazandirmaktadir. Bu hareketle beraber taneler siizme ortamindan uzaklasir.
Zamanla siizme ortamui tlizerinde biriken kati tanelerini uzaklastirmak icin, stizme islemi

kesintiye ugratilarak filtre ortamindan tersten temiz su gegirilir (Fil 2014).

2.5.6. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz prosesi bu giine kadar birgok arastirmaya konu olmus, iyon degisim
membranlardaki yenilikler sayesinde ©Onemli ilerlemeler kaydedilerek glinlimiizde
onemli prosesleri arasinda yerini almistir (Yazict 2012). Geri kazanim proseslerinde ¢ok
daha genis kullanim olanaklarina sahip olan elektrodiyaliz prosesi, agirlikli olarak
saflagtirma, ayirma, kimyasal, petrokimyasal ve metaliirjik siireclerden degerli
bilesenlerin geri kazaniminda kullanilmaktadir (Hacioglu 2006; Yazict 2012).
Demineralizasyon islemlerinde (Araya-Farias and Bazinet 2006), deniz suyunun
tuzsuzlastirilmasi ile ¢evresel ve biyoteknolojik endiistrilerde de uygulanmaktadir (Lee
et al. 2002). Elektrodiyaliz sistemleri enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasi, iyon
degistirici reginelerde yapilan rejenerasyon asamasina gerek duyulmamas: ve isletme
kolaylig1 gibi bazi istiinliikleri sebebi ile diger aritma sistemlerine alternatif olarak
tercih edilebilmektedir (Ergiin 2008). Elektrodiyaliz prosesi en fazla karsilastirildigi
proses olan ters osmoza ve dier aritim yontemlerine gore belli bash avantaj ve
dezavantajlara sahiptir (Yazic1 2012). Oncesinde kiiciik ve basit bir 6n aritimin yeterli

oldugu elektrodiyaliz prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Elektrodiyaliz prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Elektrodiyaliz prosesinin avantajlari

e Yiiksek basingli pompalara ihtiya¢c duyulmayan proses cok sessiz ve diisiik
basinglarda isletilebilir.

e Uzun Omiirlii membranlar i¢gin membran koruyucu gerekli degildir.

e Esdeger proseslere oranla isletme ve bakim maliyeti daha diisiiktiir.

e Bir¢ok iyon formu iizerinde oldukga etkilidir.

¢ Yogun icerikli sularda da oldukg¢a etkindir.

e Ters osmoz gibi diger yontemlerin aksine iiriin miktari, girig suyunun %90’ nini,
konsantre kisim da %10’nunu olusturmaktadir.

e Ters osmoza oranla yaklasik 5 kat daha fazla uzun dmiirlidiir (8-10 yil).

e Ters osmoza oranla konsantre kismin iki ayr1 sekilde toplanabilmesi ve geri

kazanimin kolaylastirmasi s6z konusudur.

Elektrodiyaliz prosesinin dezavantajlar:

e Elektrik ihtiyaci fazladir.
e Yetismis eleman sayis1 sinirlidir.
e Mikroorganizmalar ve ¢ogu antropojenik organik kirleticiler lizerinde ¢ok fazla

etkin degildir.

Elektrodiyaliz prosesi; ters ozmos, iyon degisimi ve diyaliz gibi diger ayirma siiregleri
ile kiyaslandiginda yiiklii bilesenler icin yiiksek secicilik saglamasi, yiiksek {iriin geri
kazanma oranina sahip olmasi, besleme suyu bilesenlerini en az degisiklige ugratmasi,
besleme suyu i¢in kimyasal madde gerektirmemesi, diisiik enerji ve yatirim maliyeti ve
stirekli iglem yapabilmesi gibi tstiinliiklere sahiptir (Yazic1 2012). Tiim bu ustiinliikler

g6z Oniine alindiginda her gegen giin kullanim alaninin artmasi beklenmektedir (Fil

2014).
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2.5.7. Elektrofenton

Elektrofenton prosesi oksijenle doyurulmus ve -elektrokimyasal islem siirecinde
katotdan stirekli oksijen gecirilen ve Fe?* iceren sulu ¢ozeltide H,O, ve takiben OH-
radikallerinin olustugu elektrokimyaya dayali yeni bir ileri oksidasyon yontemidir (Liu
et al. 2007; Zhang et al. 2007). Ayni ortamda bulunan direngli organikler OH-
radikalleri ile reaksiyonlara girerek parcalanir ve islem stiresi yeterli olursa giderek
mineralize olurlar (Kaplan and Hesenov 2008; Fil 2014). Elektrofenton prosesinin

avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.7°de verilmistir (Fil 2014).

Cizelge 2.7. Elektrofenton prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Elektrofenton prosesinin avantajlar

e H,0; ihtiya¢ duyuldukca yerinde ve siirekli firetilebilir. Bunun sonucunda
nakliye ve depolama ihtiyaci ortadan kaldirir.

e Seyreltik H,0O, ¢ozeltisi islem sirasinda giivenligi arttirir.

e Uretim prosesi 1liml1 sicaklik ve basingta basitce gerceklestirilir.

e Fe?* Kkatotta tekrar iiretilebilir.

¢ Oksijen veya hava gonderilmesi tepkime ¢ozeltisinin karisimini arttirir.

Elektrofenton prosesinin dezavantajlari

e Hy0O; katot ara yiizeyinde birikebildiginden dolay1 kismen bozunabilmektedir.

¢ Yiiksek derisimler de protonlar elektronlar ile yarisir ve hidrojen gazi agiZa ¢ikar.

2.5.8. Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon; grafit (Sathish and Viswanath 2005; Sundarapandiyan et al. 2010),
kaplanmis titanyum (Kong et al. 2006; Santos et al. 2010), platin (Fino et al. 2005;
Carbonio et al. 2009), bor kapli elmas (Dominguez et al. 2010; Anglada et al. 2011)
gibi ¢ozlinmeyen bir anot malzemesi kullanilarak organik maddelerin direk veya dolayli

yollardan oksitlenmesi esasina dayanir. Organik kirleticiler elektrokimyasal oksidasyon
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yontemiyle direk veya dolayli oksidasyon prosesi ile anot yiizeyinde parcalanabilir

(Grimm et al. 1998). Bu iki prosesin semasi Sekil 2.8’de gosterilmistir.

ATIKSU ORTAMI

Elektron \

..
s

/Ara Madde'\ / Kirlilik

DOIay" Oksidasyon Reaksiyonlari
Oksidasyon \\ /
Oksidan \‘Oksitlenmis Uriinler
Elektron Kirlilik
‘\ Dogrudan /
Oksidasyon \’
Oksitlenmis Uriinler
ANOT

Sekil 2.8. Elektrooksidasyon prosesinde kirleticilerin pargalanma mekanizmast

Direk anodik proseste kirleticiler ilk dnce anot yiizeyine adsorbe olurlar ve daha sonra

anot yiizeyinden elektron transferi gergeklesir. Organik kirleticilerin direk oksidasyon

hizi, anodun aktif noktalarina organik bilesiklerin difiizyon hizi ve uygulanan akim

siddeti yardimiyla anodun katalitik aktivitesine baglidir. Dolayli elektrooksidasyon

stiresince organik maddelerin oksidasyonun da etkili olan klor (Naumczyk et al. 1996),

hipoklorit (Vlyssides et al. 1997), hidrojen peroksit (Brillas et al. 1995) ve ozon (Stucki

et al. 1987) gibi ajanlar anodik olarak {iretilebilir.

Direk anodik oksidasyon elektrokimyasal ¢evrim ve elektrokimyasal parcalanma olarak

iki farkli yolla gerceklestirilir (Comninellis 1994; Comninellis and Nerini 1995;
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Comninellis and Chen 2010). Elektroliz siiresince aktif oksijenin iki oksit tiirii anot
yiizeyinde elektrokimyasal olarak iiretilebilir (MOy). Bunlardan ilki elektrokimyasal
¢evrimden sorumlu olan kimyasal olarak adsorplanmis aktif oksijen (MOy+1), digeri
elektrokimyasal parcalanmadan sorumlu olan fiziksel olarak adsorplanmis oksijendir

(-OH).

R+MO,,, »RO+MO, (2.3)

R+MO, («OH) —CO,+nH" +ne+MO, (2.4)

Burada; R, organik bilesikleri; n, anot yiizeyinde adsorbe edilmis olan "OH’nin
sayisidir. Elektrokimyasal cevrim silirecince organik maddeler sadece belli oranda
parcalanir ve ardi sira gelecek bir biyolojik aritim gerektirebilir. Aksine elektrokimyasal
doniigiimiin son tirtinleri CO; ve su tam bir aritimin oldugunun géstergesidir (Grimm et
al. 1998). Cizelge 2.6’da elektrooksidasyon prosesinde meydana gelen reaksiyonlar

gosterilmistir.

Cizelge 2.8. Elektrooksidasyon prosesinde meydana gelen reaksiyonlar

2CI' > Cl, +2¢’
Anotta 6HOCI +3H,0 —2CIO; +4CI" +12H" +1.50, +6e"
2H,0 -0, +4H" +6e°

Cl, +H,0 >HOCI+H* +CI’

Cozeltide
HOCI—H" +0CI’

2H,0+2e" —20H" +H,

Katotta
OClI'+H,0+2e" > Cl +20H"

Elektrokimyasal tepkimeler elektrot-¢cozelti ara yiizeyinde gerceklesen tepkimelerdir.

Bu sistemlerde anotta gergeklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta gerceklesen
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olaylara ise elektrorediiksiyon adi verilmektedir. Anodik ve katodik olaylarin
gerceklesebilmesi ¢ozelti-metal ara ylizeyinde iyon ya da molekiillerin elektrot yiizeyine
adsorplanmis ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesi, elektrot metalinin
Ozelligi, ortam kosullari, sicaklik vb. etkenlere bagli olmaktadir. Elektrokimyasal
tepkimelerin ara yiizeyinde gerceklesen olaylarda metal, elektrot ve elektrolitin
Ozellikleri ile uygulanan potansiyel, elektrokimyasal tepkimenin gidisini etkileyen
etkenler onemlidir. Yiiksek organik kirlilik igeren atiksularin aritiminda elektrokimyasal
proseslerin performansini etkileyen faktorler 6n aritim, anot malzemesi, pH, akim

yogunlugu, elektrolit tiirii ve konsantrasyonu olarak siralanabilir (Fil 2014).

Elektrooksidasyon prosesinden 6nce uygulanabilecek bir 6n aritim yontemi bu prosesin
verimini artiracaktir. Kati madde ayrimi iyi yapilmis olan bir atiksuya
elektrooksidasyon uygulandiginda anotlarin pasifizasyonu engellendiginden ayni akim
yogunluklarinda daha yiliksek artima verimleri elde etmek miimkiindiir. Atiksuyun
icinde bulunabilecek kati maddeler ortam direncini artirarak akim yogunlugunun
verimini diisiirmekte ve buna bagli olarak verilen akim 1s1ya doniiserek hem elektrik

maliyetlerini artirmakta hem de aritma verimlerini diisiirmektedir (Fil 2014).

Anot malzemesi elektrooksidasyonu etkileyen en dnemli faktorlerden biridir. Anotlarin
katalitik aktivitesi ve korozyona karsi olan direnci elektrooksidasyonu etkileyen en
onemli faktorlerdir. Yiiksek organik icerikli atiksularin elektrooksidasyonunda cesitli
anot malzemeler calisilmistir. Uclii Sn-Pd-Ru oksit kapli titanyum (SPR), titanyum
tizeri karigik metal oksit kapl titanyum, titanyum iizeri rutenyum oksit kaplama
(Ti/RuO,), titanyum fizeri iridyum oksit kaplama (Ti/lrO;), PbO, ile kapli titanyum
(Ti/Pb0O,), grafit, SO, kapl titanyum (Ti/SnO,), platin kapl titanyum (Ti/Pt), bor kaplt
elmas (BDD) bunlardan bazilaridir. Cizelge 2.7°de ¢esitli anot malzemelerine ait oksijen

doniisiim potansiyel degerleri verilmistir.
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Cizelge 2.9. Bazi anot materyallerinin oksijen doniisiim potansiyel degerleri

Anot Tiirleri Deger (V)
Pt 1,3-1,6
Iro; 1,6
Grafit 1,7
PbO, 1,9
SnO; 1,9
Pb/Sn 2,5
Ebonex (Ti407) 2,5
Si/BDD 2,3
Ti/BDD 2,7-2,8

Ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkiledigi i¢in pH biiyiik bir
oneme sahiptir. Elektrooksidasyon prosesinde hidroksil radikallerinin olusumu i¢in pH
birinci dereceden etkilidir. Belli pH degerleri disinda hidroksil radikallerinin olusum
yiizdesi biiyiik oranda azalacaktir. Ayrica proses sonucunda pH’nin degisimi de sz
konusudur. Elektrooksidasyonda pH giderek diisme egilimi gostermektedir. Giderim
verimleri baglangi¢c pH degerlerine bagli oldugu kadar son durumdaki pH degerlerine de
baglidir. Baz1 calismalarda anot malzemesi tiirline gore asidik sartlarda en iy1 giderim
verimleri elde edilirken, baz1 ¢calismalarda bazik veya nétr pH degerlerinde en yiiksek
aritma  verimlerine  ulasilmistir.  Bu  farkliliklar, muhtemelen  atiksularin
kompozisyonlarinin karmasik olmasindan ve kullanilan farkli pH araliklarindan

kaynaklanmaktadir.

Elektrokimyasal aritimda 6nemli isletme sartlarindan biri de akim yogunlugudur. Ciinkii
akim yogunlugu reaksiyon hizim1 kontrol eden en Onemli parametredir. Akim
yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi i¢in ¢ok Onemlidir.
Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulandiginda maliyet artis1 olusabilir. Ayrica
aritim ¢alismalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi yakindan iligkilidir. Yiiksek akim

yogunlugu uygulandiginda daha kisa siireli bir aritim gerceklesmektedir.
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Elektrokimyasal aritim proseslerinde elektrolit tiirli, atiksuyun iletkenliginin
artirtlmasinin yaninda dolayl elektrooksidasyonun hizini ve etkinligini arttirmak ig¢inde
ilave edilir. ilave edilen elektrolitler anodik, katodik veya c¢ozelti igerisindeki
gerceklesen reaksiyonlar yardimiyla dolayli elektrooksidasyonu artmasina yardimci
olan ara oksidantlara doniisiirler. Baglica elektrolit tiirlerine ait potansiyel farklari
Cizelge 2.8’de verilmistir. Artan elektrolit konsantrasyonu olusacak oksidant miktarini

artiracagi icin bir noktaya kadar elektrooksidasyonun etkinligini artirmaktadir.

Cizelge 2.10. Baz1 kimyasal oksidant tiirlerine ait olugsma potansiyel degerleri

Oksidant Tiirleri Olusma Potansiyeli (V)
H,0/0, (Atomik Oksijen) 1,23
Cr¥*/Cr,0;% (Dikromat) 1,23
CI'/Cl, (Klor) 1,36
CI/HOCI (Hipokloriiz asit) 1,47
Ag*/Ag?* (Giimiis (IT) iyonu) 1,50
CI'/CIO; (Klordioksit) 1,57
H,0/H,0, (Hidrojen peroksit) 1,77
S04%/S,0¢” (Peroksiodisiilfat) 2,01
0,/03 (Ozon) 2,07
H,O/-OH (Hidroksil radikali) 2,30

Diger biitiin sistemlerde oldugu gibi elektrooksidasyon sisteminde bir takim avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Cizelge 2.9’da elektrooksidasyon prosesinin olumlu ve olumsuz

yonleri karsilagtirilmistir.
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Cizelge 2.11. Elektrooksidasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 (Van Hege 2002)

Elektrooksidasyon prosesinin avantajlari

e Sadece elektronlar kullanilarak istenilen kimyasal —maddeler elde
edilebildiginden, kimyasal bir reaksiyon olusturmak i¢in herhangi bir kimyasal
madde eklemeye gerek kalmaz. Bu durum kimyasal madde depolama ve tasima
problemi ortadan kaldirir.

e Basit ekipmanlar gerektirirler, genellikle diisiik sicaklik ve basingta
caligtirilirlar ve oOzellikle elektrigin ucuz oldugu yerlerde olduk¢a diisiik
maliyetlidir.

e Kolay uygulanabilmektedir ve reaksiyon istenildigi gibi  kontrol
edilebilmektedir ve oldukga etkin sonuclar vermektedir.

e Geleneksel metotlarla aritilamayan toksik kirletici igeren atiksularin aritilimasi

saglanabilmektedir.

Elektrooksidasyon prosesinin dezavantajlari

o Elektroliti saglamak gerekmektedir.

e FElektrot kirliliginin O6nlenmesi gerekmektedir (Elektrotlarin  ylizeyinde
gecirimsiz tabakalar olusabilmektedir).

e Ucuz ve uzun 0miirlii elektrota ihtiya¢ duyulmaktir.

e Antilacak suyun belli bir iletkenlige sahip olmas1 gerekmektedir.

e Konsantrasyon diistligii i¢in (kiitle tasiniminin siirli olmasindan dolayi) akim

verimliligi azalabilir.

Zeytin karasuyu atiksularmin elektrooksidasyon ile aritiminda, anot yiizeyine adsorbe
olmus kirliliklerin belli derecede pargalanmasina direk anodik oksidasyon sebep
olmasina ragmen (Li et al. 2001), atiksuda kendinden var olan veya daha sonra
eklenmis olan klorun anodik reaksiyonlar sonucu doniistiigli hipoklorit vasitasiyla

oncelikle dolayl elektrooksidasyon ile gergeklesebilir (Chiang et al. 1995).
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Zeytin karasuyunun elektrooksidasyon prosesi ile aritilmaya galistigi birgok caligsma
mevcuttur. On aritim ya da ek bir aritim uygulanmadan elektrooksidasyon prosesi ile
zeytin karasuyunun aritilmaya calisildigi bir ¢alismada farkli akim yogunluklari, NaCl
konsantrasyonlari, zeytin karasuyunun dongii oran1 ve sicaklik degisimlerinin zeytin
karasuyundan KOI, yag-gres, fenol ve bulaniklilik giderimleri {izerine etkileri
incelenmis, 41 000 mg/L olan giris KOI degeri 167 mg/L’ye kadar diistiigii
belirlenmistir. 135 mA/cm® akim yogunlugu, 2M NaCl konsantrasyonu, 7,9 em®/s
dongii orani, 40°C sicaklikta ve 7 sa’lik elektroliz siiresi sonunda %99,6 oranindaki
KOI gideriminin yan1 sira %100 oraninda fenol, %99,85 oraninda bulaniklilik, %99,54
oraninda yag-gres giderimi saglanmigtir (Un et al. 2008).

Zeytin karasuyunun bor kapli elmas kullanilarak aritilmaya c¢alisildigr bir
elektrooksidasyon prosesinde 500 mg/L konsantrasyonunda H,O, varhginda giris KOI
konsantrasyonu (1 000-5 000 mg/L), aritim siiresi (1-7 sa), akim (10-20 A) ve giris
pH’s1 (4-6) gibi degiskenlerin giderim verimleri {izerine etkileri incelenmistir. KOI,
fenol ve giderim verimlerindeki degisimlerin takip edildigi calismada ilk olarak 20 A’de
15 sa’lik deney siiresi sonunda 40 000 mg/L giris KOI degeri i¢in giderim verimi KOI
icin %19 ve TF i¢in %36 olarak bulunmustur. Baslangic pH degeri 4,5 ve 20 A akim
varliginda 5 000 mg/L giris konsantrasyonu i¢in 7 sa’lik elektroliz siiresi sonunda KOI,
TF ve renk giderim verimleri ise sirasiyla %38, %50 ve %68 olarak belirlenmistir

(Chatzisymeon et al. 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler ticari olarak (Merck ve Sigma) temin

edilmistir.

3.1.2. Zeytin karasuyu

Calismada kullanilan zeytin karasuyu Balikesir ili Edremit Il¢esi’nde bulunan
zeytinyag1 isleme fabrikalarindan temin edilmis olup karakterizasyonu Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Zeytin karasuyunun ozellikleri

Parametre Deger

KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) (mg/L) 46 000-54 000

TK (Toplam karbon) (mg/L) 1 6000-17 000

TOK (Toplam organik karbon) (mg/L) 13 000-15 000

TN (Toplam azot) (mg/L) 410-520
TF (Toplam fenol) (mg/L) 3 100-3 600
Renk (Pt/Co) 13 400-15250
Bulanikhilik (NTU) 530-620
Iletkenlik (mS/cm) 9,24-9,47

pH 4,5-4,7
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3.1.3. Deney sistemi

Bu calismada elektrooksidasyon prosesi ile zeytin karasuyundan KOI, TK, TOK, TN,
TF, bulaniklilik ve renk giderimini arastirmak i¢in sirasiyla zaman, karistirma hizi,
seyreltme faktorii, pH, destek elektrolit tiirli, destek elektrolit konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir. Zeytin karasuyunun
elektrooksidasyon prosesi ile aritimi i¢in kullanilan elektrolitik hiicre 10 cm i¢ ¢ap ve 16
cm derinlige sahip 1s1 ceketli reaktor camdan yapilmistir. Anot materyali olarak Ti/Pt ve
Ti/lrO2/RUO; elek plakalar, katot materyali olarak Ti elek plakalar kullanilmigtir.
Plakalarin toplam yiizey alami yaklasik 2600 cm? olarak hesaplanmistir. Ohmik
kayiplar1 engellemek icin plakalar aras1 mesafe 3 mm olarak se¢ilmis ve toplam 5 anot
ve 5 katot olmak iizere 10 plaka ile calisilmistir. Biitiin deneylerde kullanilan gercek
atiksuyun hacmi 800 ml olup deneysel caligmalarda kullanilan anot ve Kkatotlar
birbirlerine paralel olacak sekilde konumlandirilmig, elektrotlarin 6zellikleri Cizelge
2’de verilmistir. Dogru akim giic kaynagi (Quassar 150 Switch Mode) kullanilarak
sisteme elektrik saglanmis ve manyetik karistirict yardimiyla ¢ozelti stirekli

karistirilmistir. Deneysel diizenek Sekil 3.1°de ve Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.1. Deneysel diizenek
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2000
[ fe]

Sekil 3.2. Deneysel diizenek

*1-Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii, 2-Is1 ceketli reaktdr, 3-Magnetik karistirici, 4-Dogru akim gii¢ kaynagi,
5-Magnet, 6-Atiksu, 7- Katot (Ti), 8-Anot (Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt), 9-Multiparametre olger (pH ve
fletkenlik), 10-Numune kabi, 11-Kontrol paneli

3.1.4. Deney sartlari ve ¢alisma arahiklar:

Zeytin karasuyu atiksularinin elektrooksidasyon yontemi ile aritilabilirlik ¢aligmalari
Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanilarak zaman, karigtirma hizi, seyreltme orani, atiksu
baslangic pH degeri, destek elektrolit tiirii, destek elektrolit konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve sicaklik gibi parametreler kullanilarak gergeklestirilmistir. Deney sartlar
ve c¢aligma araliklart Ti/Pt ve Ti/IrO,/RuO; i¢in sirastyla Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’te

gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Ti/lrO,/RuO; elektrot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde, prosese etki
eden parametrelerin ¢aligma araliklar1 ve sabit tutulan degiskenler

Parametre Parametre arahgi Sabit tutulan degiskenler
Zaman (sa) 24 pH= 4,6, J= 7,69
Karnistirma hizi (rpm) | 0, 200, 300, 400, 600 | pH=4,6, J=7,69

Seyreltme orani

1/5, 2/5, 3/5, 4/5, 5/5
(Ham)

pH= 4,6, J=7,69, KH=0

pH

2,4, 4,6 (Dogal), 6, 8

J=17,69, KH=0, SO=1/5

Destek elektrolit tiirii

Na,SO4, NaNO3,
NaCl, KCI

pH=4,6,J=7,69, KH=0
SO=1/5

Destek elektrolit
konsantrasyonu (M)

0,25,0,5,0,75,1, 1,25

pH= 4,6, J= 7,69, KH=0
SO= 1/5, DET= NaCl

Akim yogunlugu pH= 4,6, KH=0, SO=1/5
(mA/cm?) 2:5,5769,10.15 | per NaCl, DEK= 05

H=4.6, J=7,69, KH= -1
Sicaklik (°C) 10,20, 30, 40,50 | PH=46.J=7.69, KH=0, SO=1/5

DET= NaCl, DEK=0,5

Cizelge 3.3. Ti/Pt elektrot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde, prosese etki eden
parametrelerin ¢alisma araliklar1 ve sabit tutulan degiskenler

Parametre Parametre arahig: Sabit tutulan degiskenler
Zaman (sa) 24 sa pH= 4,6, J= 7,69
Karistirma hizi (rpm) | 0, 200, 300, 400, 600 | pH=4,6, J= 7,69

Seyreltme oram

1/5, 2/5, 3/5, 4/5, Ham

pH= 4,6, J= 7,69, KH=0

pH

2,4,4,6 (Dogal), 6, 8

J=7,69, KH=0, SO=1/5

Destek elektrolit tiirii

NaCl, KCI, NaNQOs,
Na2804

pH=4,6,J=7,69, KH=0
SO=1/5

Destek elektrolit
konsantrasyonu (M)

0,25,0,5,0,75, 1, 1,25

pH=4,6,J=7,69, KH=0
SO= 1/5 DET= NaCl

Akim yogunlugu pH= 4,6, KH=0, SO=1/5
(mA/cm?) 255 1,69, 10,15 1 e NaCl, DEK= 0,25
Stcaklik (°C) 10,20, 30, 40,50 | PH= 46, 9= 7,69, KH=0

SO=1/5 DET=NaCl, DEK=0,25




42

3.2. Yontem

3.2.1. KOI konsantrasyonlarmin belirlenmesi

Siklikla dogal ve atiksularda kirliligin bir dl¢iisii olarak kullanilmakta olan KOI igin
analizler standart metotlarda belirtilen kapali sistem yoOntemine gore yapilmistir
(Anonymous 1999). Analizler i¢in Cizelge 3.4’te hazirlanisi verilen ¢ozeltiler

kullanilmistir.

Cizelge 3.4. KOI analizleri igin kullanilan ¢dzeltilerin hazirlanmasi

105°C’de kurutulan 850 mg potasyum hidrojen fitalat saf su
Potasyum hidrojen ile 1 L’ye tamamlanmis ve ¢ozelti hazir hale getirilmistir.
fitalat (KHP) Hazirlanan bu stok c¢ozelti standart kalibrasyon egrisinin

hazirlanmasinda kullanilmustir.

2 sa siiresince 105°C’de etiivde tutulan 10,216 gr K,Cr,07,

500 ml saf su igerisinde ¢oziilmiis, daha sonra sirasiyla 167

Par¢alama o . .

mL derisik H,SO4 ve 33 gr HgSO, ilave edilmistir. Elde
cozeltisi . _ L

edilen bu ¢o6zelti saf su ile bir litreye tamamlanmis ve ¢ozelti

hazir hale getirilmistir.

5,5 gr Ag2SO4/kg H,SO4 olacak sekilde AgySOy4, 1 L derisik
Asit ¢ozeltisi H,SO;, igerisinde ¢oziilerek 1 giin beklenmis ve ¢dzelti hazir

hale getirilmistir.

Kalibrasyon egrisini  hazirlamak i¢in model kirletici olarak 850 mg/L
konsantrasyonunda KHP ¢ozeltisi (I 000 mg KOI/L) kullamlarak seri c¢ozeltiler
olusturulmus, daha sonra 1,5 mL Ornek alinarak borosilikat tiiplere konulmustur.
Uzerine 1 mL pargalama ¢ozeltisi, 2 mL asit ¢dzeltisi ilave edildikten sonra 148°C’de
bir termoreaktorde (WTW CR 4200) 2 saat kaynatilmigs ve oda sicakligima kadar
sogutulduktan sonra 600 nm dalga boyunda spektrofotometre (WTW 6600) yardimiyla

absorbans degerleri okunarak Sekil 3.3’te verilen standart KOI egrisi olusturulmustur.



43

Deneyler siiresince zamanla alinan Orneklerde 10 dk boyunca 8 000 rpm hizla
santrifiijlenerek gerekli seyreltmeler yapilmis ve standart KOI egrisi kullanilarak

konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

1000

800 -

600 -

400 -

KOI Konsantrasyonu (mg/L)

200

y = 3299,5x - 5,5841
R2=0,9998

0 0,05 0.1 0,15 0.2 0,25 03
ABS ()

Sekil 3.3. Analizlerde kullanilan standart KOI egrisi
3.2.2. Toplam karbon (TK) ve toplam organik karbon (TOK) analizleri

TK ve TOK analizleri Teldyne-Tekmar Apollo 9000 TOC-TN analiz cihazi kullanilarak
yapilmustir. Analizler icin Cizelge 3.4’te hazirlanis1 verilen stok organik karbon

¢oOzeltisi ve fosforik asit ¢ozeltisi kullaniimistir.

Cizelge 3.5. Stok organik karbon ¢ozeltisi ve fosforik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Stok organik karbon c¢ozeltisini hazirlamak i¢in hassas terazi
Stok organik kullanilarak 2,1254 gr susuz potasyum biftalat tartilmis ve 1 L
karbon ¢ozeltisi  saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu stok ¢6zelti

standart kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda kullanilmistir.
Fosforik asit %21°lik fosforik asit ¢ozeltisi; 50 mL %85°lik fosforik asit, saf
cozeltisi su ile 200 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.
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Kalibrasyon egrisini hazirlamak ig¢in model kirletici olarak 1 000 mg/L
konsantrasyonunda CgHsKOy (susuz potasyum hidrojen fitalat) kullanilarak 10-400 ppm
araliginda seri ¢ozeltiler olusturulmus, daha sonra bu seri c¢ozeltiler kullanilarak
Teldyne-Tekmar Apollo 9000 TOC-TN analiz cihazi yardimiyla sirasiyla Sekil 3.4 ve
Sekil 3.5’te verilen TK ve TOK i¢in standart kalibrasyon egrileri olusturulmustur.
Teldyne-Tekmar Apollo 9000 TOC-TN analiz cihazi TK 6l¢timleri i¢in herhangi bir
styirma islemi yapmazken, TOK 6l¢iimlerini yapmadan Once siyirma islemi yaparak
inorganik karbonun uzaklastirilmasina olanak tanimaktadir. Denemeler siiresince
zamanla alinan numunelerde de TK ve TOK ol¢timleri yapilmadan 6nce santrifiij cihazi
kullanilarak 10 dk boyunca 8 000 rpm hizla santrifiij islemi uygulanmis, mevcut kati
madde numune igeriginden uzaklastirilmigtir. Daha sonra gerekli seyreltmeleri yapilan
numunelerin Slglimleri hazirlanmis olan standart TK ve TOK egrileri kullanilarak

konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

15

12 A

Raw Data (*10°)

y =0,0368x + 0,2716
R?=0,9989

0 100 200 300 400
TK Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.4. Analizlerde kullanilan standart TK egrisi
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15

12 A

[(e]
1

D
1

Raw Data (*10°)

y = 0,0364x + 0,2595
R?=10,9995

0 100 200 300 400
TOK Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.5. Analizlerde kullanilan standart TOK egrisi

3.2.3. Toplam azot (TN) tayini

TN analizleri de TK ve TOK analizlerinde oldugu gibi Teldyne-Tekmar Apollo 9000
TOC-TN analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. Analizler i¢in Cizelge 3.4’te hazirlanisi

verilen ¢ozeltiler kullanilmistir.

Cizelge 3.6. TN analizleri igin kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasi

0,72 gr potasyum nitrat (KNO3) bir miktar saf suda ¢oziilmiis
ve daha sonra yine saf su kullanilarak 1 L’ye tamamlanmistir.

Stok azot cozeltisi ) ) o
Hazir hale gelen bu stok ¢ozelti standart kalibrasyon egrisinin
hazirlanmasinda kullanilmistir.

Fosforik asit %21°lik fosforik asit ¢ozeltisi; 50 mL %85’lik fosforik asit,

cozeltisi saf su ile 200 mL’ye tamamlanarak hazirlanmigtir.

Kalibrasyon egrisini hazirlamak i¢in 100 mg/L konsantrasyonunda KNO; kullanilarak

1-20 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda seri ¢ozeltiler hazirlanmis, daha sonra
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hazirlanan bu ¢ozeltiler kullanilarak Teldyne-Tekmar Apollo 9000 TOC-TN cihazi
yardimiyla Sekil 3.6’da verilen standart egri olusturulmustur. Deneyler siiresince
zamanla alinan 6rneklerde santrifiij cihazi kullanilarak 10 dk boyunca 8 000 rpm hizla
santrifiijlenmis ve numune igeriginden kati madde igerigi uzaklastirilmistir. Daha sonra
gerekli seyreltmeleri yapilan numunelerin standart TN egrileri kullanilarak

konsantrasyonlari belirlenmistir.

24

21 A

18 A

15 A

12 A

Raw Data (*10°)

y = 1,1834x + 0,4364
R? =0,9994

0 4 8 12 16 20
TN Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.6. Analizlerde kullanilan standart TN egrisi

3.2.4. Toplam fenol (TF) tayini

Toplam fenol konsantrasyonlarini belirlemek icin spektrofotometrik bir yontem olan
Folin-Ciocalteu yontemi kullanilmistir (Obanda and Owuor 1997). Folin-Ciocalteu
yontemi ile TF konsantrasyonlarint belirlemek i¢in Cizelge 3.5’te hazirlanis1 verilen

cozeltiler kullanilmastir.
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Cizelge 3.7. TF analizleri i¢in kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasi

Stok gallik asit ¢ozeltisini hazirlamak i¢in ilk olarak 0,5 gr
agirh@indaki gallik asitin 10 ml etanol igerisinde ¢oziinmesi
Stok gallik asit saglanir. Daha sonra bu ¢6zeltinin {izerine 100 ml’ye kadar saf
cozeltisi su ilave edilerek ¢6zelti hazir hale getirilmis olur. Hazirlanan bu
stok c¢ozelti standart kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda

kullanilmistir.

Folin Ciocalteu

- Ticari olarak temin edilmistir.
reaktifi

200 gr susuz sodyum karbonat 800 ml saf su iginde ¢oziiliip,

Sod kaynama noktasina ¢ikana kadar isitilmistir. Soguduktan sonra
odyum

3-4 gr kadar susuz sodyum karbonat kristali eklenmis ve 24 sa
karbonat ¢ozeltisi o o )

beklenmistir. Daha sonra ¢ozelti adi filtre kagidi ile siizlilmiis ve

saf su ile 1 L’ye tamamlanarak hazir hale getirilmistir.

5 gr/L konsantrasyonunda hazirlanan stok gallik asit kullanilarak 50-500 mg/L
araligindaki konsantrasyonlarda seri ¢ozeltiler hazirlanmis ve daha sonra bu seri
cozeltilerden 50 uL drnek alinarak borosilikat tiiplere konulmustur. Uzerine 3,95 ml saf
su, 0,25 ml folin reaktifi ilave edilerek siselerin agzi sikica kapatilmis ve vorteksle iyice
karigtirilmast saglanmistir. Numuneler 0,5-8 dk arasinda bekletildikten sonra da
hazirlanmis olan sodyum karbonat ¢ozeltisinden 0,75 ml ilave edilmistir ve tekrar
vorteksle karistirilmistir. Biitiin bu islemlerin sonunda hazirlanmis olan bu numuneler 2
saat 20°C’de bekletildikten sonra spektrofotometre (WTW 6600) yardimiyla 765 nm
dalga boyunda absorbans degerleri okunarak Sekil 3.7’de verilen standart TF egrisi
olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi hazirlandiktan sonra deneyler siiresince zamanla
alian numuneler i¢in 10 dk boyunca 8§ 000 rpm hizda santrifiij islemi uygulanmis ve
kati madde igeriginin uzaklastirilmas: saglanmistir. Santrifiij isleminden gegirilen
numuneler i¢in gerekli seyreltme islemleri yapilmis ve Folin-Ciocalteu yontemi igin
anlatilan prosediir uygulanmistir. Son olarak standart TF egrisi kullanilarak toplam

fenol konsantrasyonlar1 belirlenmistir.



48

500

400 A

300 “

200 -

TF Konsantrasyonu (mg/L.)

100
y = 957,96x - 4,4582
R? = 0,9995
O ‘ T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

ABS (%)

Sekil 3.7. Analizlerde kullanilan standart TF egrisi

3.2.5. Diger olciimler

KOI, TK, TOK, TN ve TF disinda zamanla alinan numuneler icerisinde renk ve
bulaniklilik analizleri takip edilmistir. Renk tayini belirlenirken spektrofotometrik
Olcim yontemlerinden faydalanilmistir.  WTW 6600 markali spektrofotometre
kullanilarak yapilan renk ol¢limleri i¢in Pt/Co yontemi tercih edilmis ve dlglimler bu
yonteme gore spektrofotometrik olarak tespit edilmistir (Sahinkaya et al. 2008).
Zamanla alinan numunelerin bulaniklilik degerleri ise WTW Turb 555IR markali

tiirbidimetre cihazi kullanilarak belirlenmistir (Bhatia et al. 2006).

Elektrooksidasyon prosesi kullanilarak zeytin karasuyunun aritilmaya c¢alisildig:
denemelerin tamaminda ¢ikis suyu degerlerinin belirlenmesinin yani sira zeytin
karasuyunun pH, iletkenlik, sicaklik, volt ve akim yogunlugu degisimleri de siirekli
takip edilmistir. Zamanla alinan numunelerin pH ve iletkenlik degerleri multiparametre
Olcer (WTW Multiline P4) kullanilarak belirlenmistir. Sicaklik degisimlerini deney
stiresince takip edebilmek amaciyla multiparametre olcer (WTW Multiline P4) ve

manyetik karistirictya (Heidolph MR 3004 safety) bagli sicaklik probu paralel olarak
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kullanilmistir. Bunun yami sira sabit akim verilen sistemde voltaj degisimleri
ayarlanabilir gii¢ kaynagi (Quassar 150 Switch Mode) kullanilarak siirekli olarak takip

edilmistir.

3.3. Deneysel Verilerin Hesaplanmasi i¢in Kullamlan Esitlikler

3.3.1. Giderim (aritma) veriminin hesaplanmasi

Giderim kesri, XO=( C°C_Ct j (3.1)
0

Burada, Cy baslangicta atiksudaki kirletici konsantrasyonunu (mg/L), C. ise t aninda

atiksuda kalan kirletici konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

3.3.2. Akim yogunlugunun hesaplanmasi

Burada, J akim yogunlugunu (mA/cmz), I uygulanan akim siddetini (amper), A aktif

elektrot ylizey alanini (sz) gostermektedir.

3.3.3. Enerji tiiketiminin hesaplanmasi

(3.3)

Burada, W enerji tiikketim degerini (kW.sa/m®), 1 uygulanan akim siddetini (A), V
sistemde olusan potansiyel farki (V), t zamani (sa) ve v reaktordeki toplam c¢ozelti

hacmini (m®) gostermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Zamanin Etkisi

Zamanin etkisi incelendigi ¢alismalarda Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anotlar i¢in ayri ayri
giderim kesirleri i¢in degisimler incelenmis, numune alma zamanlar1 disinda herhangi
bir miidahale yapilmamistir. 5 sa ve 24 sa sonunda her iki plaka i¢in elde edilen veriler

ve ¢alisma sartlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ti/lrO,/RuUO, ve Ti/Pt plaka kullanilarak yapilan denemelerde sabit
degiskenler ve giderim kesirleri icin elde edilen degerler

Ti/l FOZ/RUOZ

Zaman KOi TOK TN TF Bulamkhilik
(Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)

5 sa 0,24 0,22 0,20 0,57 0,89

24 sa 0,42 0,38 0,35 0,89 0,98

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: 300 rpm
Ti/Pt

Zaman KOi TOK TN TF Bulamkhlik
(Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)

5sa 0,25 0,17 0,21 0,69 -0,10

24 sa 0,86 0,79 0,38 1,00 0,86

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cmZ, Sabit sicaklik siv1 sirkiilatorii: 20°C, KH: 300 rpm

Ti/lrOx/RUO; plaka kullanilarak 24 saatlik siire sonunda 7,69 mA/cm?  akim
yogunlugunda, atiksuyun dogal pH degerinde (4,5-4,7) ve sabit sicaklik siv1 sirkiilatorii
20°C’ye ayarlanarak yapilan denemelerde atiksu igeriginin zamanla degisimi
incelenmistir. Zamana kargt alman numunelerden uygun miktarlarda seyreltmeler
yapilarak KOI, TOK, TN, TF ve bulanmklilik analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Ti/lrO,/RuO; plaka kullanilarak yapilan denemelerde giderim kesirlerinin
zamanla degisimi

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de goriilecegi iizere 24 sa’lik deneme siiresinin sonunda KOI,
TOK, TN, TF ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,42, 0,38, 0,35, 0,89 ve 0,98
olarak gerceklesmis olup bu degerler ilk 5 sa’lik siire sonunda ise sirasiyla 0,24, 0,22,
0,20, 0,57 ve 0,89 olarak belirlenmistir. KOI giderim kesirleri incelendiginde ilk 5 sa
sonunda toplam giderim kesrinin %50’den fazlas1 giderilmistir. Enerji sarfiyatlarim
minimum diizeyde tutmak i¢in Ti/IrO2/RUO; plaka kullanilarak yapilan diger biitiin

denemelerde elektroliz siiresinin 5 sa olmasina karar verilmistir.

Ti/Pt plaka kullamlarak yapilan denemelerde ise 24 sa’lik siire sonunda 7,69 mA/cm?
akim yogunlugunda atiksuyun dogal pH degerinde (4,5-4,7) ve sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilan denemelerde atiksu igeriginin zamanla degisimi
incelenmistir. Zamana kargt alman numunelerden uygun miktarlarda seyreltmeler
yapilarak KOI, TOK, TN, TF ve bulamiklilik analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Ti/Pt plaka kullanilarak yapilan denemelerde giderim kesirlerinin zamanla
degisimi

Sekil 4.2°de goriilecegi lizere 24 sa’lik deneme siiresinin sonunda KOI, TOK, TN, TF
ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,86, 0,79, 0,38, 1,00 ve 0,86 olarak
gerceklesmistir. Bu degerler ilk 5 sa’lik siire sonunda ise bulaniklilik degeri harig
sirastyla 0,25, 0,17, 0,21 ve 0,69 olarak belirlenmis, bulaniklilik giderim Kesri ise
negatif degerlerde (-0,11) kalmistir. Sekil 4.2°de verilen grafik ve enerji sarfiyatlari
diisiniildiigiinde yapilacak biitiin denemelerde Ti/IrO,/RuO; plaka kullanilarak yapilan
denemelerde oldugu gibi Ti/Pt kullanilan denemelerde de elektroliz siiresinin 5 sa

olmasina karar verilmistir.

4.2. Karistirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hizinin etkisi incelenirken atiksu manyetik karistirict yardimiyla deney
siiresince siirekli karistirilmustir. 7,69 mA/cm? akim yogunlugunda atiksuyun dogal pH
degerinde (4,5-4,7) ve sabit sicaklik sivi sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilan
denemelerde karistirma hizlarni 0, 200, 300, 400 ve 600 rpm olarak se¢ilmis,

Ti/lrO2/RUO; ve Ti/Pt anotlar igin ayr1 ayri giderim Kkesirleri tiizerine etkileri
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incelenmistir. Zamana kars1 alinan numunelerden uygun miktarda seyreltmeler yapilmisg
ve KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik analizleri yapilmistir. Her iki plaka i¢in

elde edilen sonuglar ve calisma sartlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Ti/lrOy/RuO; ve Ti/Pt plaka kullanilarak karigtirma hizinin etkisinin
incelendigi calismalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri i¢in elde edilen degerler

Ti/”'Oz/RUOz
Kanstrma Hia KOI  TK  TOK TN TF  Renk Bulamklihk

(rpm) (Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo) (Xo)  (Xo) (Xo)
0 0,20 0,14 0,12 0,22 0,40 0,60 0,96
200 019 019 017 026 035 0,62 0,95
300 0,18 0,16 0,20 0,24 0,51 0,59 0,93
400 018 019 013 024 046 0,62 0,93
600 0,17 0,13 0,12 0,24 0,44 0,62 0,88
*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C

Ti/Pt

Kanstrma Hiu KOI  TK  TOK TN TF  Renk Bulamklihk
(rpm) (Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo) (Xo)  (Xo) (Xo)
0 0,23 0,16 0,11 0,19 0,63 0,39 -0,08
200 024 016 011 016 072 040  -0,19
300 024 016 010 0,18 0,72 040 -0,22
400 0,25 0,17 0,10 0,19 0,68 0,40 -0,29
600 022 017 009 015 0,65 0,39 -0,12

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C

Karigtirma hizinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda Ti/IrO,/RuO, anotlar i¢in elde

edilen sonuclar Sekil 4.3-4.9°da gosterilmistir.



54

0,25
0,2 1
e
=
5» 0,15 -
E
2
3 0,1 4
o
<
~ ——0 rpm =200 rpm
0,05
=300 rpm  ==>¢=400 rpm
==3i&=600 rpm
O T T T T
0 60 120 180 240 300
Zaman (dk)

Sekil 4.3. Ti/lrO,/RUO; anotlar igin degisen karistirma hizlarinin KOI giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.4. Ti/lrO,/RuO;, anotlar i¢in degisen karigtirma hizlarimin TK giderim kesri
iizerine etkisi
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Sekil 4.5. Ti/lrO,/RuUO; anotlar igin degisen karistirma hizlarinin TOK giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.6. Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in degisen karigtirma hizlarimin TN giderim kesri
iizerine etkisi
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Sekil 4.7. Ti/lrO,/RUO; anotlar igin degisen karigtirma hizlarinin TF giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.8. Ti/lrO2/RuO; anotlar i¢in degisen karistirma hizlarinin renk giderim kesri
uzerine etkisi
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Sekil 4.9. Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in degisen karigtirma hizlarinin bulaniklilik giderim
kesri lizerine etkisi

Sekil 4.3-4.9°da gorildigi iizere Ti/IrO,/RUO; anotlar kullanilan denemelerde
karigtirma hizindaki artis giderim kesirlerini ¢ok fazla etkilememis hatta bir miktar
azalmasina sebep olmustur. Karistirma hiz1 0 rpm’den 300 rpm’e yiikseltildiginde KOI
giderim kesri 5 saatlik zamanin sonunda 0,20’den 0,18’e, bulaniklilik giderim kesri
0,96’dan 0,93’e¢ ve renk giderim kesri ise 0,60’dan 0,59’a kadar diismiistiir. Bunun
aksine TK giderim kesri 0,14’den 0,16’ya, TOK giderim kesri 0,12’den 0,20’ye, TN
giderim kesri 0,22’den 0,24’e ve TF giderim kesri 0,40°dan 0,51’e kadar yiikselmistir.
Karistirma hizi 300 rpm’den 600 rpm’e ¢ikarildiginda ise KOI, TK, TOK, TF ve
bulaniklilik giderim kesirlerinde 0,01, 0,03, 0,08, 0,07 ve 0,05’lik azalmalar
goriilmiistiir. TN giderim kesri degismezken renk giderim kesrinde 0,03’liikk bir artis
meydana gelmistir. Karistirma hizinin belli degere artmasi organik kirleticilerin anot
yiizeyine diflizyonunu hizlandirmaktadir. Buda her bir parametre icin giderim
kesirlerinin artmasina sebep olmaktadir. Fakat asir1 artan karistirma hizi anot yiizeyinde
difiizyon etkisini azaltarak giderim kesrini diistirmektedir. Ancak giderim kesirlerindeki

degisimlerin ¢ok fazla olmadig1 ve sistem maliyetlerini azaltacag: diisiincesiyle zeytin
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karasuyunun arittimi i¢in Ti/IrO,/RuO, karigik metal oksit kaplama anot kullanilan

proseste sonraki denemelerin O rpm karistirma hizinda yapilmasina karar verilmistir.

Ti/Pt anotlar i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.10-4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.10. Ti/Pt anotlar igin degisen karistirma hizlarmin KOI giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.11. Ti/Pt anotlar icin degisen karistirma hizlarinin TK giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.12. Ti/Pt anotlar icin degisen karistirma hizlarinin TOK giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.13. Ti/Pt anotlar icin degisen karistirma hizlarinin TN giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.14. Ti/Pt anotlar i¢in degisen karistirma hizlarinin TF giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.15. Ti/Pt anotlar i¢in degisen karistirma hizlarinin renk giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.16. Ti/Pt anotlar i¢in degisen karistirma hizlarinin bulaniklilik giderim kesri
iizerine etkisi
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Sekil 4.10-4.16°da gorildigi iizere Ti/Pt anot kullanilan denemelerde karistirma
hizindaki artis giderim kesirlerini ¢ok fazla etkilememistir. Karistirma hizi 0 rpm’den
300 rpm’e yiikseltildiginde KOI giderim kesri 5 saatlik zamanin sonunda 0,23’den
0,24’e, TF giderim kesri 0,63’den 0,72’ye ve renk giderim kesri ise 0,39°dan 0,40’a
kadar yilikselmistir. Bunun aksine TK giderim kesri 0,16°da sabit kalirken TOK giderim
kesri 0,11°den 0,10’a, TN giderim kesri 0,19°dan 0,18’¢ kadar azalmistir. Bulaniklilik
giderim kesri daha da diiserek -0,08’den -0,22’ye kadar gerilemistir. Karistirma hizi 300
rpm’den 600 rpm’e cikarildiginda ise TK giderim kesri 0,16’dan 0,17’ye kadar
yiikselmis, KOI, TOK, TN, TF ve renk giderim kesirleri ise 0,02, 0,01, 0,03, 0,07 ve
0,01 oraninda azalarak sirasiyla 0,22, 0,09, 0,15, 0,65 ve 0,39 olarak gergeklesmistir.
Bulaniklilik giderim verimi ise 0,1 oraninda artarak -0,12 olarak belirlenmistir.
Karistirma hizinin artmas1 organik Kkirleticilerin anot yiizeyine diflizyonunu
hizlandirmakta ve giderim kesirlerini artirmaktadir. Fakat asir1 artan karigtirma hizi anot
yiizeyinde diflizyon etkisini azaltarak giderim kesrini diisiirmektedir. Ancak giderim
kesirlerindeki degisimlerin ¢ok fazla olmadigi ve sistem maliyetlerini azaltacagi
diislincesiyle zeytin karasuyunun aritimi ig¢in Ti/Pt anot kullanilan proseste sonraki

denemelerin 0 rpm karistirma hizinda yapilmasina karar verilmistir.

4.3. Seyreltme Oraninin Etkisi

Seyreltme oranimin etkisinin incelendigi denemeler, 7,69 mA/cm? akim yogunlugunda
atiksuyun dogal pH degerinde (4,5-4,7) ve sabit sicaklik sivi sirkiilatorii 20°C’ye
ayarlanarak, karistirma olmaksizin yapilmistir. Seyreltme islemi yapilirken saf su
kullanilmis, seyreltme oranlart 1/5, 2/5, 3/5, 4/5 ve 5/5 (ham) olarak secilmis,
Ti/lrO2/RUO; ve Ti/Pt anotlar igin ayri ayr1 giderim kesirleri {izerine etkileri
incelenmistir. Zamanla alinan numunelerin i¢in uygun miktarda seyreltmeler yapilarak
KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik analizleri yapilmis ve 5 sa’lik deney siiresi

sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Ti/lrO,/RuO; ve Ti/Pt plaka kullanilarak seyreltme oraninin etkisinin
incelendigi caligmalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri i¢in elde edilen degerler

Ti/l rOZ/RuOZ
Seyreltme KOI TK TOK TN TF  Renk Bulamkhhk

Oran Xo)  (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)  (Xo) (Xo)
1/5 0,28 0,17 0,16 0,15 0,57 0,42 0,92

2/5 0,26 0,16 0,15 0,17 0,53 0,44 0,96

3/5 0,25 0,16 0,15 0,21 0,41 0,56 0,97

4/5 0,22 0,15 0,14 0,24 0,40 0,59 0,94

565 (HAM) 020 014 012 022 040 0,60 0,96

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cmz, Sabit sicakhik siv1 sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok
Ti/Pt
Seyreltme KOi TK TOK TN TF  Renk Bulamkhhk

Oran (Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo) (Xo)  (Xo) (Xo)
1/5 0,26 0,18 0,16 0,20 1,00 0,80 0,45

2/5 0,25 0,17 0,16 0,20 1,00 0,57 0,35

3/5 0,24 0,17 0,15 0,19 0,86 0,51 0,13

4/5 0,23 0,17 0,13 0,19 0,76 0,44 0,01

5/5 (HAM) 0,23 0,16 0,11 0,19 0,63 0,39 -0,08

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok

Ti/lrO2/RuO; plakalar igin elde edilen sonuglar Sekil 4.17-4.23’te gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Ti/lrO,/RUO; anotlar igin degisen seyreltme oranlarmin KOI giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.18. Ti/lrO2/RuO; anotlar igin degisen seyreltme oranlarinin TK giderim Kesri
iizerine etkisi



65

0,2
0,15 -
x
g
v
E o1 1
(5]
©
o
v
O
= 0,05
—0—1/5 —M=2/5 —A—3/5 ==4/5 —#=5/5(HAM)
0 T T T T T
0 60 120 180 240 300

Zaman (dk)

Sekil 4.19. Ti/lrO,/RuO, anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin TOK giderim kesri
uizerine etkisi
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Sekil 4.20. Ti/lrO2/RUO; anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin TN giderim kesri
lizerine etkisi
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Sekil 4.21. Ti/lrO,/RuO, anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin TF giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.22. Ti/lrO2/RuO; anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin renk giderim kesri
iizerine etkisi
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Sekil 4.23. Ti/lrO,/RuQ; anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin bulaniklilik giderim
kesri lizerine etkisi

Sekil 4.17-4.23’te goriildiigii tizere Ti/IrO2/RUO, anotlar kullanilan denemelerde
seyreltme miktarinin artmasi giderim kesirlerinin de yilikselmesine neden olmustur.
Seyreltme orami 1/5’ten 3/5’e ¢ikarildiginda KOI giderim kesri 0,28°den 0,25’e, TK
giderim kesri 0,17°den 0,16’ya, TOK giderim kesri 0,16’dan 0,15’e ve TF giderim kesri
0,57’den 0,41°e kadar gerilemistir. TN, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri ise 0,06,
0,14 ve 0,05 oraninda yiikselerek 0,21, 0,56, 0,97 olarak ger¢ceklesmistir. Seyreltme
oran1 3/5’ten 5/5’e (ham) ¢ikarildiginda ise KOI, TK, TOK, TF ve bulaniklilik giderim
Kesirleri sirasiyla 0,20, 0,14, 0,12, 0,40 ve 0,96 olarak gerceklesmistir. TN giderim kesri
0,21°den 0,22’ye, renk giderim kesri de 0,56’dan 0,60’ya kadar yiikselmistir. Seyreltme
miktarmin arttirilmasi, mevcut organik kirlilik yiikiinii azaltmakta ve TN ve renk
giderimi disinda her bir parametre i¢in giderim verimlerini artirmaktadir. Bu sebeple
Ti/lrO2/RuUO; anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde sonraki denemelerde

seyreltme oraninin 1/5 (5kat) olmasina karar verilmistir.

Seyreltme oranlarindaki degisimler i¢in Ti/Pt anot kullanilan denemelerde elde edilen

sonuclar Sekil 4.24-4.30’da gosterilmistir.
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Sekil 4.24. Ti/Pt anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin KOI giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.25. Ti/Pt anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin TK giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.26. Ti/Pt anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin TOK giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.27. Ti/Pt anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarimin TN giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.28. Ti/Pt anotlar icin degisen seyreltme oranlarinin TF giderim kesri iizerine
etkisi

Renk Giderim Kesri, Xq

——1/5 —=2/5 —4—3[5 ==4/5 =#=5/5 (HAM)

Zaman (dk)

Sekil 4.29. Ti/Pt anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin renk giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.30. Ti/Pt anotlar i¢in degisen seyreltme oranlarinin bulaniklilik giderim kesri
tizerine etkisi

Sekil 4.24-4.30’da goriildiigii tizere Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde seyreltme
miktarmin artmasiyla birlikte giderim kesirlerinde de gozle goriiliir bir sekilde artma
meydana gelmistir. Seyreltme oram1 1/5’ten 3/5’e ¢ikarildiginda 5 saatlik deney siiresi
sonunda KOI giderim kesri 0,26’dan 0,24’e, TK giderim kesri 0,18’den 0,17’ye, TOK
giderim kesri 0,16’dan 0,15’e, TN giderim kesri 0,20°’den 0,19’a, TF giderim kesri
1,00’dan 0,86’ya, renk giderim kesri 0,80’den 0,51’e ve bulaniklilik giderim kesri ise
0,45’ten 0,13’e kadar gerilemistir. Seyreltme oran1 3/5’ten 5/5’e (ham) cikarildiginda
ise KOI, TK, TOK, TF ve renk giderim kesirleri sirastyla 0,01, 0,01, 0,04, 0,23 ve 0,12
oraninda diismiis ve sirasiyla 0,23, 0,16, 0,11, 0,63 ve 0,39 olarak gerceklesmistir. TN
giderim kesri i¢in herhangi bir degisim meydana gelmemis, bulaniklilik giderimi kesri
ise 0,21 oraninda azalarak -0,08 olarak gerceklesmistir. Biitiin bu veriler gz Oniine
alindiginda seyreltme miktarinin arttirilmasi ve atiksu da mevcut organik kirlilik
yiikiinli azaltmas1 sonucunda her bir parametre i¢in giderim verimlerini gozle goriliir
bir sekilde artirmaktadir. Bu sebeple Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde

sonraki denemelerde seyreltme oraninin 1/5 (5kat) olmasina karar verilmistir.
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4.4. pH Degisiminin Etkisi

pH degisiminin incelendigi denemeler, akim yogunlugu 7,69 mA/cm? ve sabit sicaklik
s1v1 sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilmistir. Deney siiresince karistirma yapilmamis
ve deney i¢in atiksu 5 kat seyreltilmistir. pH degerleri 2, 4, 4,6 (Dogal), 6 ve 8 olarak
secilmis Ti/IrO2/RuO;, ve Ti/Pt anotlar i¢in ayr1 ayri giderim verimlerinin etkileri
incelenmistir. Uygun miktarda seyreltmeler yapilarak zamanla alinan numunelerin KOI,
TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik analizleri yapilmistir. 5 sa’lik deney siiresi

sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Ti/lrOx/RuO, ve Ti/Pt plaka kullanilarak pH degisiminin etkisinin
incelendigi calismalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri i¢in elde edilen degerler

Ti/l rOZ/Rqu

KOi TK TOK TN TF Renk  Bulamkhlik

PH X) o) X)) (X)X (X

2 03 015 015 -361 1,00 0,50 -1,08

4 0,23 017 016 -1,19 100 047 0,81

4.6 (DOGAL) 0,28 017 016 015 057 042 0,92

6 020 017 015 021 088 039 0,86

8 0,11 015 014 017 1,00 0,25 0,86

*J=7,60 mA/cm?, Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5
Ti/Pt

oH KOI TK TOK TN TF Renk  Bulamkhlik

(Xo) Xo)  (Xo)  (Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo)

2 0,41 029 028 -366 098 0098 0,74

4 030 022 021 -063 100 0,94 0,60

4.6 (DOGAL) 0,26 018 016 0,20 1,00 0,80 0,45

6 030 017 018 013 1,00 0,85 0,81

8 0,32 021 019 014 100 0,87 0,84

*J=7,69 mA/cmz, Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5

pH degisiminin etkisinin incelendigi ¢alismalarda Ti/IrO,/RuO; anotlar i¢gin elde edilen

sonuclar Sekil 4.31-4.37°de gosterilmistir.
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Sekil 4.31. Ti/IrO,/RuO; kullanilan denemelerde pH nin KOI degisimi {izerine etkisi

0,2
. 0,15 4
X

.:h

8

Y

£ 01 -
]

=)

O

X

|_

0,05 - =#—pH:2 (HNO3) —#—pH:4 (HNO3)
~#=DOGAL pH =>¢=pH:6 (NaOH)
=#=pH:8 (NaOH)

0 . . ' ' '
0 60 120 180 240 300

Zaman (dk)

Sekil 4.32. Ti/lrO,/RuQ; kullanilan denemelerde pH’nin TK degisimi tizerine etkisi
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Sekil 4.33. Ti/lrO2/RuO; kullanilan denemelerde pH’nin TOK degisimi lizerine etkisi
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Sekil 4.34. Ti/lIrO,/RuQO; kullanilan denemelerde pH’nin TN degisimi tizerine etkisi
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Sekil 4.35. Ti/lrO2/RuO; kullanilan denemelerde pH nin TF degisimi lizerine etkisi
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Sekil 4.36. Ti/lIrO,/RuQ; kullanilan denemelerde pH’nin renk degisimi iizerine etkisi
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Sekil 4.37. Ti/lrO,/RuO; kullanilan denemelerde pH’nin bulaniklilik degisimi {izerine
etkisi

Sekil 4.31-4.37°te gorildigi tizere Ti/IrO,/RUO, anotlar kullanilan denemelerde pH
degerlerindeki degisim giderim kesirlerinde de bir miktar degisimine sebep olmustur.
pH degeri 2’ye diisiiriildiigiinde 5 saatlik deney siiresi sonunda KOI, TK, TOK, TF ve
renk giderim Kesirleri sirasiyla 0,30, 0,15, 015, 1,00 ve 0,50 oraninda gergeklesmistir.
TN giderim kesri pH ayarlamada kullanilan HNO3 ilave edildikten sonra hesaplanmis
ve 5 sa’lik deney siiresi sonunda 0,21 olarak belirlenmistir. Fakat genel toplamda
diisiiniildiiglinde negatif degerlerde kalmistir. Bunun yani sira bulaniklilik giderim kesri
negatif degerlerde kalmistir. Dogal pH’da yapilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN,
TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,28, 0,17, 0,16, 0,15, 0,57, 0,42 ve
0,92 oraninda gerceklesmistir. pH degeri 8’e ¢ikarildiginda ise KOI, TK, TOK, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,17, 0,02, 0,02, 0,17 ve 0,06 oraninda azalarak
0,11, 0,15, 0,14, 0,25 ve 0,86 olarak gerceklesmisken, TN ve TF giderim kesirleri
sirastyla 0,02 ve 0,43 oraninda artarak 0,17 ve 1,00 olarak gerceklesmistir. Diisiik pH
degerlerinde giderim verimleri artmis olsa da giderim verimlerinde ¢ok fazla fark

olmamasindan dolayr Ti/IrO,/RUO, karisik metal oksit kaplama anot kullanilan
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elektrooksidasyon prosesinde diger ¢alismalarda pH ayarlamasinin yapilmamasina karar

verilmistir.

Ti/Pt anotlar i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.38-4.44’te gosterilmistir.
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Sekil 4.38. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH nin KOI degisimi iizerine etkisi
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Sekil 4.39. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH’nin TK degisimi iizerine etkisi
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Sekil 4.40. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH’nin TOK degisimi {izerine etkisi
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Sekil 4.41. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH’ nin TN degisimi iizerine etkisi
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Sekil 4.42. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH’nin TF degisimi iizerine etkisi
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Sekil 4.43. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH nin renk degisimi iizerine etkisi
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Sekil 4.44. Ti/Pt kullanilan denemelerde pH’nin bulaniklilik degisimi {izerine etkisi
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Sekil 4.38-4.44’te goriildigl iizere Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde pH
degerlerindeki degisim giderim kesirlerinin de bir miktar degisimine sebep olmustur.
pH degeri 2’ye diisiiriildiigiinde 5 saatlik deney siiresi sonunda KOI, TK, TOK, TN, TF,
renk ve giderim kesirleri sirasiyla 0,41, 0,29, 0,28, 0,11, 0,98, 0,98 ve 0,74 oraninda
gerceklesmistir. Dogal pH’da yapilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,26, 0,18, 0,16, 0,20, 1,00, 0,80 ve 0,45 oraninda
gerceklesmistir. pH degeri 8’e ¢ikarildiginda ise KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,32, 0,21, 0,19, 0,14, 1,00, 0,87 ve 0,84 olarak
gerceklesmistir. pH degerinin azalmasiyla ile giderim verimleri artmis olsa da giderim
verimlerinde ¢ok fazla fark olmamasindan dolayr Ti/Pt anot kullanilan
elektrooksidasyon prosesinin diger calismalarinda pH ayarlamasinin yapilmamasina

karar verilmistir.

4.5. Destek Elektrolit Tiiriiniin EtkKisi

Destek elektrolit tiirlinlin incelendigi denemelerde elektrolit tiirii sirasiyla NaySOy,
NaNOs;, KCI ve NaCl olarak secilmistir. Akim yogunlugu 7,69 mA/cm?, atiksuyun
dogal pH degerinde ve sabit sicaklik sivi1 sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilmigtir.
Deney siiresince karistirma yapilmamis ve deney igin atiksu 5 kat seyreltilmistir. Destek
elektrolit tiirliniin Ti/IrO2/RUO; ve Ti/Pt anotlar igin ayri ayr1 giderim kesirleri {izerine
etkileri incelenmistir. Uygun miktarda seyreltmeler yapilarak zamanla alinan
numunelerin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulamklilik analizleri yapilmis ve 5 sa’lik

deney siiresi sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.5°de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt plaka kullanilarak destek elektrolit tiirliniin degisimin
etkisinin incelendigi ¢aligmalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri i¢in elde edilen degerler

Ti/l I’Oz/RUOz

Destek KOi TK TOK TN TF  Renk Bulamkhhk
Elektrolit Tirii  (X,) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)
DET Yok 028 017 016 015 057 042 0,92
NaySO4 025 014 012 016 032 0,59 -5,18
NaNO; 024 016 014 -1871 090 -2,08 0,85
KCI 098 022 029 060 1,00 0,98 0,91
NaCl 1,00 022 028 062 1,00 0,98 0,90

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5
Ti/Pt

Destek KOoi TK TOK TN TF  Renk Bulamkhhk
Elektrolit Tirii ~ (Xo)  (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)  (Xo) (Xo)
DET Yok 026 018 016 020 1,00 0,80 0,45
Na,SO4 054 043 040 026 1,00 1,00 0,76
NaNO; 1,00 092 089 -1460 1,00 1,00 0,83
KCI 1,00 045 054 0,72 1,00 1,00 0,92
NaCl 1,00 049 053 061 1,00 1,00 0,97

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5

Ti/lrOx/RUO; anotlar kullanilan c¢aligmalarda destek elektrolit tiiriniin giderim

kesirlerine etkisi i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.45-4.51°de verilmistir.
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Sekil 4.45. Ti/lrO,/RUO, anotlar igin destek elektrolit tiiriinin KOI giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.46. Ti/lrO,/RuO, anotlar igin destek elektrolit tiirtiniin TK giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.47. Ti/lrO,/RUO; anotlar i¢in destek elektrolit tiiriiniin TOK giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.48. Ti/lrO2/RuO; anotlar igin destek elektrolit tiirtiniin TN giderim Kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.49. Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in destek elektrolit tiiriiniin TF giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.50. Ti/lrOx/RuO, anotlar igin destek elektrolit tiirliniin renk giderim kesri
uzerine etkisi
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Sekil 4.51. Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in destek elektrolit tiiriiniin bulaniklilik giderim kesri
uizerine etkisi

Sekil 4.45-4.51°de gorildigi tizere Ti/IrO,/RuO; anotlar kullanilan denemelerde destek
elektrolit tlriiniin degigimi, giderim kesirlerinin belirgin Ol¢lide degisimine sebep
olmustur. Destek elektrolit kullanilmayan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,28, 0,17, 0,16, 0,15, 0,57, 0,42 ve 0,92 oraninda
gerceklesmistir. Destek elektrolit olarak Na,SO,4 kullanilan denemelerde KOI, TK,
TOK, TN, TF ve renk giderim kesirleri sirastyla 0,25, 0,14, 0,12, 0,16, 0,32 ve 0,59
olarak gerceklesmistir. Bulaniklilik giderimi kesri ise negatif degerlerde (-5,18)
Olciilmiistiir. Destek elektrolit olarak NaNOj kullanilan denemelerde hesaplamalar TN
giderim kesirleri NaNOjs ilave edildikten sonra yapilmis, KOI, TK, TOK, TN, TF ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,24, 0,16, 0,14, 0,19, 0,90, 0,85 olarak
gerceklesmisken renk giderim kesri igin negatif degerler (-2,08) olgtilmistiir. KCI ve
NaCl’nin destek elektrolit tiirii olarak kullanildigi denemelerde ise giderim kesirleri
belirgin dlgiide artmistir. KCI ile yapilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,98, 0,22, 0,29, 0,60, 1,00, 0,98 ve 0,91 olarak,
NaCl ile yapilan denemelerde ise sirastyla 1,00, 0,22, 0,28, 0,62, 1,00, 0,98 ve 0,90

oraninda gerceklesmistir. Destek elektrolit tiirii kullanildiginda giderim Na,SO, ve
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NaNQOj; i¢in ¢ok fazla degismese de KCl ve NaCl icin belirgin dl¢iide degismistir.
Maliyetleri karsilastirildiginda NaCl’'nin daha ucuz ve kolay bulunabilir olmasi
sebebiyle  Ti/lrO,/RUO, anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinin  diger

calismalarinda destek elektrolit olarak NaCl’nin kullanilmasina karar verilmistir.

Ti/Pt anotlar kullanilan ¢aligmalarda destek elektrolit tiiriiniin giderim kesirlerine etkisi

icin elde edilen sonuglar Sekil 4.52-4.58’de gosterilmistir.
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Sekil 4.52. Ti/Pt anotlar icin destek elektrolit tiiriiniin KOI giderim kesri {izerine etkisi
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Sekil 4.53. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit tiiriiniin TK giderim kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.54. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit tiiriiniin TOK giderim kesri {izerine etkisi
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Sekil 4.55. Ti/Pt anotlar icin destek elektrolit tiiriiniin TN giderim kesri tizerine etkisi
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Sekil 4.56. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit tiiriinlin TF giderim kesri {izerine etkisi
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Sekil 4.57. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit tiiriiniin renk giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.58. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit tiiriinlin bulaniklilik giderim kesri iizerine
etkisi

Sekil 4.52-4.58’de goriildiigli lizere Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde tuz tiiriiniin

degisimi ile birlikte giderim kesirleri de 6nemli Sl¢iide degismistir. Destek elektrolit



91

kullanilmayan denemelerde 5 saatlik deney siiresi sonunda KOI, TK, TOK, TN, TF,
renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,26, 0,18, 0,16, 0,20, 1,00, 0,80 ve 0,45
oraninda gergeklesmistir. Destek elektrolit olarak Na;SOy4 kullanilan denemelerde KOI,
TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,54, 0,43, 0,40, 0,26,
1,00, 1,00 ve 0,76 olarak gerceklesmistir. NaNO3, KCI ve NaCl’nin destek elektrolit
tiri olarak kullanildigi denemelerde ise giderim kesirleri belirgin 6l¢lide artmistir.
Destek elektrolit olarak NaNOs kullanilan denemelerde ise KOI, TK, TOK, TN, TF,
renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 1,00, 0,92, 0,89, 0,05, 1,00, 0,99 ve 0,83
olarak gergeklesmistir. KCI ile yapilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 1,00, 0,45, 0,54, 0,72, 1,00, 1,00 ve 0,92 olarak,
NaCl ile yapilan denemelerde ise sirasiyla 1,00, 0,49, 0,53, 0,61, 1,00, 1,00 ve 0,97
oraninda gerceklesmistir. Destek elektrolit tiirli olarak Na;SO, kullanildiginda giderim
kesirleri ¢ok fazla degismese de NaNOj3, KCIl ve NaCl i¢in belirgin dlglide degismistir.
Maliyetleri karsilastirildiginda NaCl’nin daha ucuz ve kolay bulunabilir olmasi,
NaNOj’lin azot icerigi sebebiyle kirlilige neden olmasi gibi sebeplerle Ti/Pt anot
kullanilan elektrooksidasyon prosesinin diger calismalarinda destek elektrolit olarak

NaCl’nin kullanilmasina karar verilmistir.

4.6. Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Destek elektrolit konsantrasyonunun incelendigi caligmalarda destek elektrolit tiirii
olarak 0,25, 0,5, 0,75, 1 ve 1,25 M olarak sekilde NaCl’nin kullanilmasina karar
verilmistir. Denemeler yapilirken elektrooksidasyon prosesinde akim yogunlugu 7,69
mA/cm?olarak ayarlanmustir. Atiksuyun dogal pH degerinde ve sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilan denemelerde, deney siiresince karigtirma
yapilmamis ve deney i¢in attksu 5 kat seyreltilmistir. Destek elektrolit
konsantrasyonlarindaki degisimin Ti/IrO,/RuO, ve Ti/Pt anotlar i¢in ayr1 ayri giderim
kesirleri lizerine etkileri incelenmistir. Uygun miktarda seyreltmeler yapilarak zamanla
alinan numunelerin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik analizleri yapilmis 5

sa’lik deney siiresi sonunda elde edilen veriler Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt plaka kullanilarak destek elektrolit konsantrasyonlarindaki
degisimin etkisinin incelendigi caligmalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri icin elde
edilen degerler

Ti/l FOZ/RUOZ

Eiisttfo'iit KOi TK TOK TN TF Renk Bulamikhlik
Konsantrasyonu (X0}~ (Xo)  (Xo)  (Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo)
0,25 M 08 013 019 061 1,00 099 097
0,5M 097 016 021 072 100 099 0098
0,75 M 097 017 022 065 100 098 098
1M 1,00 022 028 062 100 098 090
1,25 M 096 020 024 058 100 098 071

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5, DET:
NacCl

TilPt
Elféf(itfo‘iit KOi TK TOK TN TF Renk Bulamikllik

Konsantrasyonu  (Xo)  (Xo) ~ (Xo)  (Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo)
0,25 M 1,00 061 056 090 1,00 1,00 092
0,5M 1,00 050 049 078 100 100 095
0,75 M 1,00 041 046 073 100 100 098
1M 1,00 049 046 061 100 1,00 097
1,25 M 083 036 036 059 100 100 097

*pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm?, Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5,
DET: NacCl

Destek elektrolit konsantrasyonlarindaki  degisimin incelendigi  denemelerde

Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.59-4.65’te verilmistir.
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Sekil 4.59. Ti/lrO,/RuO; anotlar igin destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim
kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.60. Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TK giderim
kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.61. Ti/lrO2/RuO; anotlar igin destek elektrolit konsantrasyonunun TOK giderim
kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.62. Ti/lrO,/RuO; anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TN giderim
kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.63. Ti/lrO,/RUO; anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TF giderim
kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.64. Ti/IrO,/RuO; anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun renk giderim
kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.65. Ti/lrO,/RUQO; anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun bulaniklilik
giderim kesri iizerine etkisi

Sekil 4.59-4.65te goriildiigi tizere Ti/IrO2/RUO; anotlar kullanilan denemelerde destek
elektrolit konsantrasyonunun artmasi bir noktaya kadar giderim kesirlerini arttirsa da bir
noktadan sonra etkili olamamistir. Destek elektrolit konsantrasyonu 1,25 M kullanildig:
denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla
0,96, 0,20, 0,24, 0,58, 1,00, 0,98 ve 0,71 oraninda gerceklesmistir. Destek elektrolit
konsantrasyonu 0,25 M’e diisiiriildiigiinde ise KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,88, 0,13, 0,19, 0,61, 1,00, 0,99 ve 0,97 olarak
gerceklesmistir. Destek elektrolit konsantrasyonu 0,5 M secildiginde ise KOI, TK,
TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri 0,97, 0,16, 0,21, 0,72, 1,00, 0,99 ve
0,98 olarak ger¢eklesmistir. Destek elektrolit konsantrasyonu arttik¢a giderim verimleri
artmakta fakat atiksu igerisinde iletkenlik deerini de yiikseltmektedir. Iletkenlik
degerini minimumda tutmak ve sistem maliyetlerini azaltmak igin Ti/IrO2/RuO, anot
kullanilan elektrooksidasyon prosesinin diger ¢aligmalarinda destek elektrolit

konsantrasyonunun 0,5 M NaCl’nin olmasina karar verilmistir.
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Destek elektrolit konsantrasyonlarindaki degisimin incelendigi g¢alismalarda Ti/Pt

anotlar i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.66-4.72°de gosterilmistir.
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Sekil 4.66. Ti/Pt anotlar icin destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.67. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TK giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.68. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TOK giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.69. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TN giderim kesri
iizerine etkisi
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Sekil 4.70. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun TF giderim kesri
tizerine etkisi
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Sekil 4.71. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun renk giderim kesri
izerine etkisi
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Sekil 4.72. Ti/Pt anotlar i¢in destek elektrolit konsantrasyonunun bulaniklilik giderim
kesri lizerine etkisi

Sekil 4.66-4.72’de goriildiigii tlizere Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde tuz
konsantrasyonunun degisimi giderim kesirlerinin de bir miktar degismesine sebep
olmustur. 1,25 M destek elektrolit kullanilan 5 saatlik deney siiresi sonunda KOI, TK,
TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,83, 0,36, 0,36, 0,59,
1,00, 1,00 ve 0,97 oraninda gerceklesmisken, 0,75 M destek elektrolit kullanilan
calismasin sonunda KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri
sirastyla 0,99, 0,41, 0,46, 0,73, 1,00, 1,00 ve 0,98 olarak gerceklesmistir. Destek
elektrolit konsantrasyonu 0,25 M’e diisiiriildiigiinde ise KOI, TK, TOK, TN, TF, renk
ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 1,00, 0,61, 0,56, 0,90, 1,00, 1,00 ve 0,92
olarak gerceklesmistir. Destek elektrolit varligi sularda iletkenligin yiikselmesine sebep
olmaktadir. 0,25 M NaCl kullanildiginda giderim oranlarinin artmasi ve diger destek
elektrolit konsantrasyonlar1 ile kiyaslandiginda atiksuyun iletkenligi c¢ok fazla
yiikselmemesi gibi sebeplerle Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinin diger
caligmalarinda destek elektrolit konsantrasyonunun 0,25 M NaCl olmasina karar

verilmistir.



101

4.7. Akim Yogunlugunun Etkisi

Baslangi¢ akim yogunlugunun incelendigi denemelerde elektrolit konsantrasyonu olarak
0,25 M NaCl secilmistir. Atiksuyun dogal pH degerinde ve sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilmistir. Deney siiresince karistirma yapilmamis ve
deney icin atiksu 5 kat seyreltilmistir. Denemeler i¢in akim siddetleri sirasiyla 2,5
mA/cm?, 5 mA/cm?, 7,69 mA/cm? 10 mA/cm? ve 15 mA/cm? olarak secilmistir.
Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anotlar igin ayr1 ayr1 giderim verimlerinin etkileri incelenmistir.
Uygun miktarda seyreltmeler yapilarak zamanla alinan numunelerin KOIi, TK, TOK,
TN, TF, renk ve bulaniklilik analizleri yapilmis ve 5 sa’lik deney siiresi sonunda

calisma sartlar1 ve elde edilen veriler Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Ti/lrO,/RuUO, ve Ti/Pt plaka kullanilarak akim yogunlugunun etkisinin
incelendigi caligmalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri i¢in elde edilen degerler

Ti/l I’Oz/RUOz

KOi TK TOK TN TF  Renk Bulamikhilik
Xo)  (Xo)  (Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)
2,5 mA/cm? 050 013 0,18 057 1,00 0,90 0,97

Akim Yogunlugu

5 mA/cm? 0,71 014 020 0,60 1,00 0,95 0,98
7,69 mA/cm? 097 016 021 0,72 1,00 0,99 0,98
10 mA/cm? 100 019 024 0,73 1,00 1,00 0,99

15 mA/cm? 1,00 0,24 0,25 0,82 1,00 1,00 0,99
*pH: 4,6 (Dogal), Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH:Yok, SO: 1/5, DET: NaCl, DEK: 0,5 M

Ti/Pt

KOi TK TOK TN TF  Renk Bulamkhlik
Xo)  (Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo) (Xo)
2,5 mA/cm? 041 021 017 067 100 1,00 0,82

5 mA/cm? 091 036 035 080 100 1,00 0,92

7,69 mA/cm? 100 061 05 090 1,00 1,00 0,92
10 mA/cm? 100 076 0,75 097 1,00 1,00 0,78
15 mA/cm? 100 080 082 098 1,00 1,00 0,88

*pH: 4,6 (Dogal), Sabit sicakhik sivi sirkiilatorii: 20°C, KH: Yok, SO: 1/5, DET: NaCl, DEK:
0,25 M

Akim Yogunlugu
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Akim yogunlugunun etkisinin incelendigi ¢alismalarda Ti/IrO2/RuQO; anotlar i¢in elde

edilen sonuglar Sekil 4.73-4.79’da verilmistir.
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Sekil 4.73. Ti/lrO,/RuUO; anotlar i¢in akim yogunlugunun KOI giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.74. Ti/lrO,/RuO, anotlar
etkisi
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icin akim yogunlugunun TK giderim kesri

lzerine
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Sekil 4.75. Ti/lrO,/RuQO; anotlar i¢in akim yogunlugunun TOK giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.76. Ti/lrO2/RuUO; anotlar i¢in akim yogunlugunun TN giderim kesri {izerine
etkisi
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Sekil 4.77. Ti/lrO,/RuUO; anotlar i¢in akim yogunlugunun TF giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.78. Ti/lrO2/RuUO; anotlar i¢in akim yogunlugunun renk giderim kesri iizerine
etkisi
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Sekil 4.79. Ti/lrO2/RUO; anotlar ig¢in akim yogunlugunun bulaniklilik giderim kesri
tizerine etkisi

Sekil 4.73-4.79’da goriildigii tizere Ti/IrO,/RuQ; anotlar kullanilan denemelerde akim
yogunlugunun artmasi giderim kesirlerinin de net bir sekilde artmasini saglamistir.
Akim yogunlugunun 2,5 mA/cm? olarak ayarlandig1 denemelerde KOI, TK, TOK, TN,
TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,50, 0,13, 0,18, 0,57, 1,00, 0,90 ve
0,97 oraninda gergeklesmistir. Akim yogunlugunun 7,69 mA/cm®ye ¢ikarildiginda
KOI, TK, TOK, TN, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri 0,47, 0,03, 0,03, 0,15, 0,09 ve
0,01 oraninda artis gostererek, sirasiyla 0,97, 0,16, 0,21, 0,72, 1,00, 0,99 ve 0,98 olarak
belirlenmistir. TF giderin kesirleri de her iki akim yogunlugunda 1,00 olarak
belirlenmistir. Akim yogunlugunun 15 mA/cm? olarak ayarlandigi denemelerde ise
KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri ¢ok fazla degismemekle
birlikte sirasiyla 1,00, 0,24, 0,25, 0,82, 1,00, 1,00 ve 0,99 olarak ger¢ceklesmistir. Akim
yogunlugu elektrooksidasyon prosesi i¢in onemli bir parametredir. Akim yogunlugu
7,69 mA/cm® nin tizerine cikarildiginda giderim kesirlerinin ¢ok fazla degismemesi ve
enerji maliyetleri dikkate alindiginda Ti/IrO/RuO; anot kullanilan elektrooksidasyon
prosesinin diger caligmalarinda akim yogunlugunun 7,69 mA/cm’® olmasina karar

verilmistir.
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Akim yogunlugunun etkisinin incelendigi ¢alismalarda Ti/Pt anotlar icin elde edilen

sonuclar Sekil 4.80-4.86’da gosterilmistir.
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Sekil 4.80. Ti/Pt anotlar i¢in akim yogunlugunun KOI giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.81. Ti/Pt anotlar i¢in akim yogunlugunun TK giderim kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.82. Ti/Pt anotlar i¢in akim yogunlugunun TOK giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.83. Ti/Pt anotlar i¢cin akim yogunlugunun TN giderim kesri {izerine etkisi
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Sekil 4.84. Ti/Pt anotlar i¢in akim yogunlugunun TF giderim kesri iizerine etkisi

Renk Giderim Kesri, Xq
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Sekil 4.85. Ti/Pt anotlar i¢in akim yogunlugunun renk giderim kesri tizerine etkisi
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Sekil 4.86. Ti/Pt anotlar i¢in akim yogunlugunun bulaniklilik giderim kesri {izerine
etkisi

Sekil 4.80-4.86’da gorildiigii iizere Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde akim
yogunlugunun artmasi giderim kesirlerinin net bir sekilde artmasini saglamigtir. Akim
yogunlugunun 2,5 mA/cm? olarak ayarlandig1 denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF,
renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,41, 0,21, 0,17, 0,67, 1,00, 1,00 ve 0,82
oraninda gerceklesmistir. Akim yogunlugunun 7,69 mA/cmz’ye cikarildiginda KOI,
TK, TOK, TN ve bulaniklilik giderim kesirleri sirastyla 0,59, 0,40, 0,39, 0,23 ve 0,10
oraninda artis gostermistir. KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulamklilik giderim
kesirleri sirastyla 1,00, 0,61, 0,56, 0,90, 1,00, 1,00 ve 0,92 olarak gerceklesmistir. Akim
yogunlugunun 15 mA/cm? olarak ayarlandig1 denemelerde ise KOI, TK, TOK, TN, TF,
renk ve bulaniklilik giderim kesirleri ¢cok fazla degismemekle birlikte sirasiyla 1,00,
0,80, 0,82, 0,98, 1,00, 1,00 ve 0,88 olarak ger¢eklesmistir. Akim yogunlugu 7,69
mA/cm?nin iizerine cikarildiginda giderim verimlerinin ¢ok fazla degismemesi ve
enerji maliyetleri dikkate alindiginda Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinin

diger caligmalarinda akim yogunlugunun 7,69 mA/cm? olmasina karar verilmistir.
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4.8. Sicakhgin Etkisi

Baslangig¢ sicakliklarinin etkilerinin incelendigi denemelerde elektrolit konsantrasyonu
olarak 0,25 M NaCl secilmistir. Denemeler i¢in sicaklik degerleri sirasiyla 10°C, 20°C,
30°C, 40°C ve 50°C olarak secilmistir. Atiksuyun dogal pH degerinde yapilan
denemelerde sabit sicaklik sivi sirkiilatorii kullanilarak sicakligin 5 saatlik deney
siiresince istenilen degerde kalmasi saglanmistir. Deney siiresince karistirma
yapilmamis ve deney i¢in atiksu 5 kat seyreltilmistir. Ti/IrO,/RuO; ve Ti/Pt anotlar igin
ayrt ayri giderim kesirlerine etkileri incelenmistir. Uygun miktarda seyreltmeler
yapilarak zamanla alinan numunelerin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik
analizleri yapilmistir, deney sartlar1 ve 5 sa’lik siire sonunda girerim kesirleri Cizelge

4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Ti/lrO2/RUO; ve Ti/Pt plaka kullanilarak sicakligin etkisinin incelendigi
calismalarda sabit degiskenler ve giderim kesirleri i¢in elde edilen degerler

Ti/l I’Oz/RUOz

KOi TK TOK TN TF  Renk Bulamkhlk
Sicakhik

Xo) (Xo) ~(Xo) (Xo) (Xo) _ (Xo) (Xo)
10°C 089 014 017 070 1,00 0,98 0,97
20°C 097 016 021 072 1,00 0,99 0,98
30°C 090 020 023 072 1,00 1,00 0,98
40°C 082 023 023 074 1,00 1,00 0,99
50°C 078 026 024 075 1,00 1,00 0,99
*pH: 4,6 (Dogal), J: 7,69 mA/cm?, KH: Yok, SO: 1/5, DEK: 0,5 M NaCl
Ti/Pt
KOi TK TOK TN TF  Renk Bulamkhhk
Sicakhik
Xo) _(Xo) _(Xo) _(Xo) _(Xo) _ (Xo) (Xo)
10°C 1,00 082 0,78 099 1,00 1,00 0,86
20°C 1,00 076 0,73 099 1,00 1,00 0,90
30°C 1,00 066 063 099 1,00 1,00 0,95
40°C 1,00 059 059 095 1,00 1,00 0,90
50°C 1,00 058 057 09 1,00 1,00 0,93

*pH: 4,6 (Dogal), J: 7,69 mA/cm?, KH: Yok, SO: 1/5, DEK: 0,25 M NaCl
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Ti/lrO2/RUO; anotlarin kullanildig1 c¢alismalarda farkli sicakliklarda giderim kesirleri
icin elde edilen sonuglar Sekil 4.87-4.93’te verilmistir.
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Sekil 4.87. Ti/lrO,/RuQ; anotlar igin sicakligin KOi giderim kesri lizerine etkisi
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Sekil 4.88. Ti/lrO,/RuUO; anotlar i¢in sicakligin TK giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.89. Ti/lrO2/RuO; anotlar igin sicakligin TOK giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.90. Ti/lIrO,/RuQ; anotlar i¢in sicakligin TN giderim kesri tizerine etkisi



TF Giderim Kesri, Xq
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Sekil 4.91. Ti/lrO2/RuO; anotlar igin sicakligin TF giderim kesri lizerine etkisi

Renk Giderim Kesri, X,
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Sekil 4.92. Ti/lIrO,/RuQ; anotlar i¢in sicakligin renk giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.93. Ti/lrO,/RuQO; anotlar i¢in sicakligin bulaniklilik giderim kesri tizerine etkisi

Sekil 4.87-4.93°da goriildigi lizere Ti/IrO,/RUO, anotlar kullanilan denemelerde
sicakligin artmasi giderim kesirlerini ¢ok fazla etkilememis, hatta bir miktar diismesine
sebep olmustur. 10°C sicaklikta yapilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,89, 0,14, 0,17, 0,70, 1,00, 0,98 ve 0,97 oraninda
gerceklesmistir. Sicaklik 50°C’ye ¢ikarildiginda ise KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla 0,78, 0,26, 0,24, 0,75, 1,00, 1,00 ve 0,99 olarak
belirlenmistir. 20°C sicaklikta ise KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim
kesirleri ¢ok fazla degismemekle birlikte sirasiyla 0,97, 0,16, 0,21, 0,72, 1,00, 0,99 ve
0,98 olarak gerceklesmistir. KOI giderim kesirleri karsilastirildiginda maksimum
giderim verimi 20°C’de elde edilmis olup Ti/IrO2/RUO, anot kullanilan

elektrooksidasyon prosesinde islemlerin bu sicaklikta yapilmasi onerilmistir.

Ti/Pt anotlar i¢in farkli sicakliklarda giderim kesirleri i¢in elde edilen sonuglar Sekil

4.94-4.100°de gosterilmistir.
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Sekil 4.94. Ti/Pt anotlar i¢in sicakligm KOI giderim kesri iizerine etkisi

1
0,8 -
X
.:h
$ 0,6 1
N4
E
3
204
]
X
|_
0.2 =4—10°C ==20°C ==e=30°C
=>=40°C ==50°C
0 T T T T
0 60 120 180 240 300
Zaman (dk)

Sekil 4.95. Ti/Pt anotlar i¢in sicakligin TK giderim kestri iizerine etkisi



116

0,8

><= 0,6 1

.:“

3

N4

£ 04 -

[<5]

=

O]

X

O

F 0,2
=¢=10°C =i=20°C =e=30°C
== 4(0°C ==i=50°C

0 T T T T
0 60 120 180 240 300

Zaman (dk)

Sekil 4.96. Ti/Pt anotlar i¢in sicakligin TOK giderim kesri tlizerine etkisi
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Sekil 4.97. Ti/Pt anotlar i¢in sicakligin TN giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.98. Ti/Pt anotlar icin sicakligin TF giderim kesri iizerine etkisi
i i L i—
=0—10°C =—20°C 30°C
==40°C =#=50°C
120 180 240 300
Zaman (dk)

o
©

o
o

o
~

o
N

o
)

o
o

o
~

o
()

117

Sekil 4.99. Ti/Pt anotlar i¢in sicakligin renk giderim kesri iizerine etkisi
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Sekil 4.100. Ti/Pt anotlar i¢in sicakligin bulaniklilik giderim kesri iizerine etkisi

Sekil 4.94-4.100°de goriildiigii lizere Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde sicakligin
artmastyla birlikte giderim kesirleri de azalmaya baglamistir. Sicaklik 10°C’ye
ayarlandiginda KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri sirasiyla
1,00, 0,82, 0,78, 0,99, 1,00, 1,00 ve 0,86 olarak gerceklesmistir. Sicaklik 50°C’ye
cikarildiginda KOI, TK, TOK, TN TF, renk ve bulamklilik giderim kesirleri sirasiyla
1,00, 0,58, 0,61, 0,90, 1,00, 1,00 ve 0,93 olarak gerceklesmistir. 20°C sicakliktaki KOI,
TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri ise sirasiyla 1,00, 0,77, 0,73,
0,99, 1,00, 1,00 ve 0,90 olarak gerceklesmistir. Bu degerler 10°C’deki degerlerle
kiyaslanirsa bulaniklilik giderim kesri i¢in 0,04 oraninda bir artis gézlenmis olsa da, TK
ve TOK giderim verimlerinin her biri i¢in 0,05 oraninda bir azalma s6z konusudur. 5
saatlik siire sonunda biitiin denemelerde KOI, TF ve renk i¢in giderim kesri 1,00 olarak
bulunmustur. Sicakhigin diismesi ile atiksudan kolaylikla uzaklastirilabilecek olan
bulaniklilik i¢in giderim verimi goreceli olarak diismiis, aksine TK, TOK ve TN gibi
Kirleticilerin giderim verimleri 6nemli Olgiide artmustir. Ti/Pt anot kullanilan
elektrooksidasyon prosesinde en yiiksek giderim kesri sicaklik 10°C’ye kadar

diisiiriildiiginde gézlemlenmistir.
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4.9. Enerji Tiiketim Degerleri

49.1. Zaman

Zamanla KOI, TOK, TN, TF ve bulaniklilik giderimlerinin incelendigi Ti/IrO,/RuO; ve
Ti/Pt anotlarin kullanildig1 denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen deneysel sartlarda
gerceklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler yardimiyla Esitlik 3.3
kullanilarak enerji tiiketim degerleri elde edilmistir. Enerji tiiketimlerinin Ti/IrO,/RuO,

ve Ti/Pt anotlar i¢in zamanla degisimi Cizelge 4.9’da tablo halinde, Sekil 4.101°de

grafiksel olarak verilmistir.

Cizelge 4.9. Enerji tikketimi iizerine zamanin etkisi

Anot Tiirii Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
. pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm®
Ti/lrO,/RuO; 3432 KH: 300 rpm
. pH: 4,6 (Dogal), J=7,69 mA/cm®
Ti/Pt 3540 KH: 300 rpm
4000
3500 -
3000 -
_ 2500 1
£
$ 2000
Z
1500 1
1000 1 ——Ti/lrO,/RUO,
500 —&— Ti/Pt
0

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zaman (dk)

0 200

Sekil 4.101. Enerji tiiketimi iizerine zamanin etkisi



120

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.101°de verilen bilgilerden anlasilacagi iizere Ti/IrO,/RuO; ve
Ti/Pt anotlarin kullanildigt denemelerde gozle goriliir herhangi bir fark ortaya
cikmamustir. Ti/IrO,/RuO; kullanilan denemelerde enerji tikketimi 3 432 kW.sa/m? iken,
Ti/Pt kullanilan denemelerde enerji tiiketim degeri 108 kW.sa/m?® artmis ve 3 540
kW.sa/m? olarak gerceklesmistir.

4.9.2. Kanistirma hizi

Karistirma hizinin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulamklilik giderim verimlerine
etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen deneysel sartlarda
gergeklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler ve Esitlik 3.3 kullanilarak
enerji tiketim degerleri hesaplanmigtir. Her iki anot tiirii icin Cizelge 4.10’da tablo
halinde verilen enerji tiiketimlerinin zamanla degisimi Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot
kullanilan caligmalar igin sirasiyla Sekil 4.102 ve Sekil 4.103’te grafiksel olarak

verilmigtir.

Cizelge 4.10. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢aligmalarda enerji tiikketimi {izerine
karigtirma hizinin etkisi

Ti/l I’Oz/RUOz

Karistirma Hizi (rpm) Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
0 rpm 825
200 rpm 825 pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
300 rpm 715 mA/cm?, Sabit sicaklik
400 rpm 836,25 s1vi sirkiilatorii: 20°C
600 rpm 792,5
Ti/Pt
Karistirma Hizi (rpm) Enerji Tiiketimi (kW.sa/m®) Sabit Degiskenler
0 rpm 703,75
200 rpm 726,25 pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
300 rpm 708,75 mA/cm?, Sabit sicaklik
400 rpm 703,75 stvi sirkiilatorii: 20°C

600 rpm 715
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Cizelge 4.10 ve Sekil 4.102-4.103’ten goriilecegi lizere elektrooksidasyon prosesinde
karigtirma hizinin artmast enerji tliketimini kiiglik farklar haricinde c¢ok fazla
etkilememistir. Ti/IrO2/RuO; anot kullanilan denemelerde enerji sarfiyati karistirma hizi
300 rpm olarak secildiginde gozlenmistir. Bunun sebebi karistirma hizinin belli bir
degere kadar artmasiyla sivi film kalinliginin azalmasidir. Fakat asir1 artan karistirma
hiz1 anot yiizeyinde diflizyon etkisini azaltmakta, reaktor igerisinde olusan yiiksek hiz
sebebiyle devreyi tamamlayan elektron akisinin yavaslamasi veya ilave bir direng

olusturmasina sebep olmakta ve bu sebeple enerji sarfiyatinin arttig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.102 incelendiginde Ti/IrO,/RUQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en disik enerji sarfiyatt 300 rpm karistirma hizinda 715 kW.sa/m* olarak
gerceklesmistir. Fakat karistirma hizi 600 rpm’e ¢ikarildiginda enerji sarfiyati 792,5
kW.sa/m*’e kadar, karistirma hizi 0 rpm’e diisiiriildiigiinde 825 kW.sa/m*’e kadar
yiikselmistir. Cizelge 4.10 ve Sekil 4.103 incelendiginde ise Ti/Pt anot kullanilan
calismalarda en disiik enerji sarfiyati karistirma hizi 0 ve 400 rpm karistirma hizinda ve
703,75 kW.sa/m? olarak gerceklesmistir. 200 rpm karistirma hizinda 726,25 kW.sa/m?
olarak gergeklesen enerji sarfiyati, karistirma hizi 600 rpm’e yiikseldiginde ise 11,25
kW.sa/m? artarak 715 kW.sa/m? olarak ger¢eklesmistir.

4.9.3. Seyreltme orani

Seyreltme oranmimn KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim verimlerine
etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen deneysel sartlarda
gergeklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler yardimiyla Esitlik 3.3
kullanilarak enerji tiiketim degerleri elde edilmistir. Enerji tiiketimlerinin zamanla
degisimi her iki anot tiirii i¢in Cizelge 4.11°de tablo halinde, Ti/lrO,/RuO, anot
kullanilan g¢alismalarda Sekil 4.104’te, Ti/Pt anot kullanilan calismalar igin Sekil
4.105’te grafiksel olarak verilmistir.
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Cizelge 4.11. Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda enerji tiiketimi iizerine

seyreltme oraninin etkisi

Ti/l I’Oz/RUOz

Seyreltme Orani

Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?)

Sabit Degiskenler

1/5 1 661,25
2/5 13525
3/5 1155
4/5 978,75
5/5 (Ham atik su) 825

pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
mA/cm?, Sabit sicaklik
s1vi1 sirkiilatorii: 20°C,

KH: 0 rpm

Ti/Pt

Seyreltme Oram

Enerji Tiketimi (kW.sa/m?®)

Sabit Degiskenler

1/5 1143,75
2/5 935
3/5 825
4/5 747,5
5/5 (Ham atik su) 703,75

pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
mA/cm?, Sabit sicaklik
s1vi sirkiilatorii: 20°C,

KH: 0 rpm




124

1800
—0—1/5 ==—-2/5

1575 -
_ ==3/5 ==4/5
& 1350 -
§ =ie=5/5 (Ham Atiksu)
> 1125 -
Z
900 -
=
3
w675 A
5 450 Z -

225 - é%

0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

Sekil 4.104. Ti/lrO,/RuUO, anot kullanilan c¢aligmalarda enerji tiiketimi {izerine
seyreltme oraninin etkisi
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Cizelge 4.11°den ve Sekil 4.104-4.105 goriilecegi lizere elektrooksidasyon prosesinde
seyreltme miktarinin artmasiyla birlikte enerji sarfiyatlar: da yiikselme egilimine girmis
ve en diisiik enerji sarfiyati Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde elde
edilmistir. Bunun sebebi seyreltme miktarinin artmasi atiksuyun iletkenlik degerini
diistirmesi olarak agiklanabilir. Ayn1 zamanda artan seyreltme miktar1 atiksu ortaminda
birim hacim basina diisen kirliligi diistirmekte ve dolayisiyla sistem i¢inde olusan
direnci arttirmaktadir. Sistem i¢inde direncin artmasi elektrik iletimini yavaslatmakta ve

hem dogrudan hem de dolayl1 oksidasyonda enerji sarfiyatini arttirmaktadir.

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.104 incelendiginde Ti/IrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en distlik enerji sarfiyati seyreltme orani 5/5 (ham atik su) olarak ayarlandiginda, 825
kW.sa/m® olarak ger¢eklesmistir. Seyreltme orani 4/5 olarak ayarlandiginda enerji
sarfiyatt1 978,75 kW.sa/m*’e, 3/5 olarak ayarlandiginda ise 1 155 kW.sa/m*’e kadar
yiikselmistir. Seyreltme miktar1 arttik¢a enerji sarfiyati ylikselmeye devam etmis ve 1/5
oranindaki seyreltme icin enerji sarfiyatt 1 661,25 kW.sa/m3sarfiyat olarak
belirlenmigtir. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.105 incelendiginde de Ti/Pt anot kullanilan
elektrooksidasyon prosesi i¢in benzer bir durum ortaya ¢ikmig 5/5 (ham atik su)
oraninda bir seyreltme yapildiginda enerji sarfiyati 703,75 kW.sa/m*® olarak
gerceklesmistir. Fakat seyreltme miktar arttirilarak 3/5 oraninda ayarlanmasi ile birlikte
enerji sarfiyati 825 kW.sa/m*’e ve seyreltme orani 1/5 olarak ayarlandiginda enerji
sarfiyat1 1 143,75 kW.sa/m*’e kadar yiikselmistir. En diisiik enerji sarfiyat1 Ti/Pt anot
kullanilan elektrooksidasyon prosesinde ham atik su kullanilarak 703,75 kW.sa/m?

olarak elde edilmistir.

4.9.4. pH degisimi

pH degisiminin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulamklilhk giderim verimlerine
etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen deneysel sartlarda
gerceklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler yardimiyla Esitlik 3.3
kullanilarak enerji tiiketim degerleri elde edilmistir. Her iki anot tiirii i¢in Cizelge

4.12°de verilen enerji tiiketimlerinin zamanla degisimi Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot
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kullanilan ¢alismalar i¢in sirasiyla Sekil 4.106 ve Sekil 4.107°de grafiksel olarak,

verilmistir.

Cizelge 4.12. Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda pH degisiminin enerji
tiiketimi tizerine etkisi

Ti/l rOZ/RuOZ

pH Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
2 1022,5
4 1 143,75

J=7,69 mA/cm?, Sabit
4,6 (Dogal) 1661,25 sicaklik siv1 sirkiilatorii:
20°C, KH: 0 rpm, SO: 1/5

6 1012,5
8 991,25
Ti/Pt
Seyreltme Oram Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
2 787,5
4 1067,5

J=7,69 mA/cm?, Sabit
4,6 (Dogal) 1 143,75 sicaklik siv1 sirkiilatorii:
20°C, KH: 0 rpm, SO: 1/5

6 923,75

8 923,75
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Cizelge 4.12°de ve Sekil 4.106-4.107 goriilecegi lizere elektrooksidasyon prosesinde pH
ayarlamasi yapilan her deneyde atiksuyun dogal pH’st ile kiyaslandiginda enerji
sarfiyatlar1 da azalma egilimine girmis ve en diisiik enerji sarfiyat1 Ti/Pt anot kullanilan

elektrooksidasyon prosesinde pH degeri 8’e ayarlandiginda elde edilmistir.

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.106 incelendiginde Ti/IrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en diisiik enerji sarfiyatt pH degeri 8’e ayarlandiginda 991,25 kW.sa/m?* olarak elde
edilmistir. Atiksuyun dogal pH’sinda enerji sarfiyatt 1 661,25 kW.sa/m*® olarak
gerceklesmisken, pH degeri 2’ye kadar diisiiriildiiglinde enerji sarfiyat1 tekrar azalarak
1 022,5 kW.sa/m*’e kadar gerilemistir. Cizelge 4.12 ve Sekil 4.107 incelendiginde ise
Ti/Pt anot plakalarin kullanildigi denemeler iginde benzer bir durum olusmus, Sekil
4.107°de incelendiginde atiksuyun dogal pH’sinda yapilan denemelerde enerji sarfiyati
1 143,75 kW.sa/m? olarak belirlenmistir. pH degeri daha diisiik ve daha yliksek degerler
icin ayarlandiginda enerji sarfiyatlar1 da belirgin Ol¢iide azalmigtir. pH degeri 8‘e
cikarildiginda enerji sarfiyati 923,75 kW.sa/m*’a kadar dismiisken, pH 2’ye
ayarlandiginda ise her iki plaka i¢in en diisiik enerji sarfiyati olan 787,5 kW.sa/m?

degeri elde edilmistir.

pH ayarlama islemi sonrasi enerji sarfiyatinin azalmasinin ana sebebi pH ayarlamasi
yapilirken kullanilan NaOH ve HNOgj’lin varligit olabilir. Atiksuyun baslangic pH
degerlerini ayarlamak i¢cin NaOH ve HNOj3 kullanildiginda, atiksuyun iletkenligi artmis
ve sabit akim yogunlugu ile gergeklestirilen denemelerde sisteme uygulanan potansiyel

fark diigmiistiir. Buda enerji sarfiyatlarinin azalmasini saglamaistir.

4.9.5. Destek elektrolit tiirii

Destek elektrolit tiiriiniin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim
verimlerine etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen deneysel
sartlarda gerceklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler ve Esitlik 3.3
kullanilarak enerji tiikketim degerleri hesaplanmistir. Her iki anot tiirii i¢in Cizelge

4.13’de tablo halinde verilen enerji tiiketimlerinin zamanla degisimi Ti/IrO,/RuO, ve
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Ti/Pt anot kullanilan caligmalar i¢in sirasiyla Sekil 4.108 ve Sekil 4.109’da

gosterilmistir.

Cizelge 4.13. Ti/lrO,/RuUO, ve Ti/Pt anot kullanilan g¢aligmalarda destek elektrolit
tiirliniin enerji tiketimi iizerine etkisi

Ti/l I’Oz/RUOz

Destek Elektrolit Tiirii  Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
Destek Elektrolit Yok 1 661,25
pH: 4,6 (Dogal),
N30, 7313 J=7,69 mA/cm?, Sabit
NaNO; 770 sicaklik s1v1
KCl 7375 sirktilatori: 20°C, KH:
0 rpm, SO: 1/5
NaCl 770
Ti/Pt
Destek Elektrolit Tiirii ~ Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
Destek Elektrolit Yok 1143,75
pH: 4,6 (Dogal),
N30, 3123 J=7,69 mA/cm?, Sabit
NaNO; 550 sicaklik s1vi
KCl 5175 sirktilatori: 20°C, KH:
0 rpm, SO: 1/5
NaCl 527,5
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Cizelge 4.13 ve Sekil 4.108-4.109°te goriilecegi lizere elektrooksidasyon prosesinde
destek elektrolit kullanildiginda enerji sarfiyatlar1 da azalma egilimine girmis ve en
diisiik enerji sarfiyati Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde destek

elektrolit olarak KCI kullanildiginda elde edilmistir.

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.108 incelendiginde Ti/IrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en disiik enerji sarfiyatt Na,SO, ve KCl i¢in 737,5 kW.sa/m? olarak gerceklesmistir.
Destek elektrolit kullanilmadig1 durumlarda 1 661,25 kW.sa/m? olarak gerceklesmis
olan enerji sarfiyati, NaNO; ve NaCl kullanilan denemelerde ise 32,5 kW.sa/m?
artarak 770 kW.sa/m*® olarak gerceklesmistir. Cizelge 4.13 ve Sekil 4.109
incelendiginde ise Ti/Pt anot plakalarin kullanildig1 denemelerde de benzer bir durum
olugmus, Sekil 4.109 incelendiginde destek elektrolit kullanilmayan denemelerde enerji
sarfiyatt 1 143,75 kW.sa/m*® olarak belirlenmistir. Minimum enerji sarfiyatt KCl
kullanildiginda 517,5 kW.sa/m*® olarak gergeklesmisken, destek elektrolit olarak
Na,SO,4, NaNO3 ve NaCl kullanildiginda enerji sarfiyatlar1 sirasiyla 572,5 kW.sa/m?,
550 kW.sa/m? ve 527,5 kW.sa/m? olarak belirlenmistir.

Her bir destek elektrolit tiiriiniin kullaniminda destek elektrolit kullanilmayan
denemelere gore daha disiik enerji sarfiyatlar1 gdzlemlenmistir. Bunun sebebi
kullanilan destek elektrolitlerin ¢oziiniirliikklerinin ¢ok yiiksek olmasi sonucu, ¢ozelti
ortaminda iyonlasmasi ve dolayisiyla c¢ozelti iletkenliginin artmasidir. Cozelti
iletkenliginin artmasi sabit akim siddetinde uygulanan potansiyel farkin diismesine ve
enerji sarfiyatlariin azalmasima neden olur. Cizelge 4.13 ve Sekil 4.108-4.109°da
goriilecegi tlizere elektrooksidasyon prosesinde elde edilen sonuglar, literatiirde

belirtilmis birgok ¢alisma ile uyum igerisindedir (Adhoum et al. 2004; Fil 2014).

4.9.6. Destek elektrolit konsantrasyonu

Destek elektrolit konsantrasyonlarindaki degisimin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim verimlerine etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te

belirtilen deneysel sartlarda gergeklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler
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yardimiyla Esitlik 3.3 kullanilarak enerji tiiketim degerleri elde edilmistir. Enerji

tiketimlerinin zamanla degisimi Ti/lrO2/RUO, anot kullanilan c¢alismalarda Sekil

4.110°da, Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalar i¢in Sekil 4.111°de grafiksel olarak, her iki

anot tiirli i¢in Cizelge 4.14’de tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.14. Ti/lrO,/RuUO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda destek elektrolit
konsantrasyonunun enerji tikketimi tizerine etkisi

Ti/l FOZ/RUOZ

Destek Elektrolit

Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
Konsantrasyonu
0,25 M NacCl 605
pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
0,5 M NaCl 538,75 mA/cm?, Sabit sicaklik
0,75 M NaCl 495 s1vi1 sirkulatori: 20°C,
1 M NaCl 270 KH: 0 rpm, SO: 1/5,
DET: NaCl
1,25 M NaCl 496,25
Ti/Pt
Destek Elektrolit
Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
Konsantrasyonu
0,25 M NaCl 616,25
pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
0.5 M NaCl 550 mA/cm?, Sabit sicaklik
0,75 M NaCl 5275 s1vi sirkiilatorii: 20°C,
1 M NaCl 5275 KH: 0 rpm, SO: 1/5,
DET: NaCl
1.25 M NaCl 517,5
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Cizelge 4.14 ve Sekil 4.110-4.111°de goriilecegi iizere elektrooksidasyon prosesinde
farkli destek elektrolit konsantrasyonlarinin kullanilmast ¢ok fazla degisime neden
olmamis olsa da enerji sarfiyatinin genelde azalmasina sebep olmustur. En diisiik enerji
sarfiyat1 Ti/IrO,/RuQ; anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde ve 0,75 M NaCl
kullanildiginda elde edilmistir.

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.110 incelendiginde Ti/IrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en diisiik enerji sarfiyat1 0,75 M NaCl i¢in 495 kW.sa/m? olarak gerceklesmistir. 0,25 M
NaCl kullanildiginda ise 110 kW.sa/m?* artmuis ve enerji sarfiyat1 605 kW.sa/m? olarak
gerceklesmistir. 1 M NaCl kullanildiginda beklenmedik bir sekilde yiikselmis ve 770
kW.sa/m?* olarak ger¢eklesmistir. 0,5 M ve 1,25 M NaCl kullanildiginda ise enerji
sarfiyatlar1 sirasiyla 538,75 kW.sa/m* ve 496,25 kW.sa/m*® olarak ger¢eklesmistir.
Cizelge 4.14 ve Sekil 4.107 incelendiginde ise Ti/Pt anot plakalarin kullanildig:
denemelerde en diisiik enerji sarfiyatt 1,25 M NaCl kullanildiginda 517,5 kW.sa/m?
olarak gerceklesmistir. Destek elektrolit konsantrasyonlarinin azalmasiyla enerji
sarfiyatlar1 bir miktar artmis, 0,75 ve 1 M NaCl kullanildiginda ise 10 kW.sa/m?* artmis
ve 527,5 kW.sa/m? olarak gergeklesmistir. 0,25 M ve 0,5 M NaCl kullanildiginda ise
enerji sarfiyatlari sirasiyla 550 kW.sa/m? ve 616,25 kW.sa/m? olarak belirlenmistir.

4.9.7. Akim yogunlugu

Akim yogunluklarindaki degisimlerin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulamklilik
giderim verimlerine etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen
deneysel sartlarda gerceklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler yardimiyla
Esitlik 3.3 kullanilarak enerji tiikketim degerleri elde edilmistir. Enerji tiiketimlerinin
zamanla degisimi Ti/lIrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda Sekil 4.112°de, Ti/Pt anot
kullanilan ¢aligmalar i¢in Sekil 4.113’te grafiksel olarak, her iki anot tiirii i¢in Cizelge

4.15°de tablo halinde verilmistir.



135

Cizelge 4.15. Ti/lrO,/RuO; ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda akim yogunlugunun
enerji tilkketimi tizerine etkisi

Ti/l FOZ/RUOZ

Akim Yogunlugu Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
2,5 mA/cm? 396,25
pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
2
> mA/em 462,5 mA/cm?, Sabit sicaklik sivi
7,69 mA/cm? 538,75 sirkiilatorii: 20°C, KH: 0 rpm,
10 mA/em? 503,75 SO: 1/5, DET: NaCl, DEK: 0,25
M
15 mA/cm? 692,5
Ti/Pt
Akim Yogunlugu Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
2,5 mA/cm? 451,25
pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
2
> mA/em 538,75 mA/cm?, Sabit sicaklik stvi
7,69 mA/cm? 616,25 sirkiilatorii: 20°C, KH: 0 rpm,
10 mA/em? 671,25 SO: 1/5, DET: NaCl, DEK: 0,1
M

15 mA/cm? 706,25




136

750

=—4=2,5 mA/cm? == 5 mA/cm?

600 4 =#*=7,69 mA/cm?> =>e=10 mA/cm?

== 15 mA/cm?
450

300

Enerji Sarfiyat1 (kW.sa/m?)

[any
al
o

150 200 250 300

Zaman (dk)

0 50 100

Sekil 4.112. Ti/lrO2/RuO, anot kullanilan g¢aligmalarda akim yogunlugunun enerji
tiiketimi iizerine etkisi
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Sekil 4.113. Ti/Pt anot kullanilan ¢aligmalarda akim yogunlugunun enerji tliketimi
iizerine etkisi
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Cizelge 4.15 ve Sekil 4.112-4.113’de goriilecegi iizere elektrooksidasyon prosesinde
akim yogunlugunun artmasiyla birlikte enerji sarfiyatlari da yiikselme egilimine
girmesine sebep olmustur. En disiik enerji sarfiyati Ti/IrO,/RuO, anot kullanilan
elektrooksidasyon prosesinde ve 2,5 mA/cm? akim yogunlugunda 396,25 kW.sa/m?

olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.15 ve Sekil 4.112 incelendiginde Ti/IrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en diisiik enerji sarfiyatt 2,5 mA/cm? akim yogunlugunda 396,25 kW.sa/m* olarak
gerceklesmistir. Akim yogunlugunun yiikselmesiyle enerji sarfiyatlarinin da siirekli
arttigl gozlemlenmistir. 5, 7,69, 10 ve 15 mA/cm? akim yogunluklarinda enerji
sarfiyatlar1 sirasiyla 66,25, 142,5, 197,5 ve 296,25 kW.sa/m* artarak 462,5, 538,75,
593,75 ve 692,5 kW.sa/m® olarak belirlenmistir. Cizelge 4.15 ve Sekil 4.113
incelendiginde ise Ti/Pt anot plakalarin kullanildigi denemelerde en diisiik enerji
sarfiyati Ti/IrO2/RuO, anot kullanilan g¢alismalarda oldugu gibi 2,5 mA/cm? akim
yogunlugunda ve 451,25 kW.sa/m? olarak ger¢eklesmistir. Artan akim yogunluklariyla
beraber enerji sarfiyatlar1 da artmis, 5, 7,69, 10 ve 15 mA/cm? akim yogunluklarinda
enerji sarfiyatlar1 sirasiyla 87,5, 165, 220, 255 kW.sa/m*® artmis ve 538,75, 616,25,
671,25 ve 706,25 kW.sa/m? olarak belirlenmistir.

4.9.8. Sicakhik

Sicaklik degisimlerinin KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulamklihk giderim
verimlerine etkisinin incelendigi denemeler Cizelge 3.2-3.3’te belirtilen deneysel
sartlarda gergeklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen veriler yardimiyla Esitlik 3.3
kullanilarak enerji tiiketim degerleri elde edilmistir. Cizelge 4.16’da tablo halinde her
iki anot tirli i¢in verilen enerji tliketimlerinin zamanla degisimine ait veriler,
Ti/lrO,/RUO; anot kullanilan c¢alismalarda Sekil 4.114’te, Ti/Pt anot kullanilan

caligmalar i¢in Sekil 4.115°te grafiksel olarak verilmistir.
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Cizelge 4.16. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda sicaklik degisiminin

enerji tiiketimi lizerine etkisi

Ti/l I’Oz/RUOz

Sicakhik Enerji Tiiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
10°C 396,25
20°C 4625 pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
30°C 538,75 mA/cm?, KH: 0 rpm, SO: 1/5,
40°C 503,75 DET: NaCl
50°C 692,5

Ti/Pt

Sicakhik Enerji Tiketimi (kW.sa/m?) Sabit Degiskenler
10°C 451,25
20°C 538,75 pH: 4,6 (Dogal), J=7,69
30°C 616,25 mA/cm?, KH: 0 rpm, SO: 1/5,
40°C 671,25 DET: NaCl

50°C 706,25
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Sekil 4.114. Ti/lrO,/RUO;, anot kullanilan ¢alismalarda sicaklik degisiminin enerji
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Sekil 4.115. Ti/Pt anot kullanilan c¢aligmalarda sicaklik degisiminin enerji tiiketimi
iizerine etkisi
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Cizelge 4.16 ve Sekil 4.114-4.115"de goriilecegi iizere elektrooksidasyon prosesinde
sicakliklarin arttirilmast enerji sarfiyatlarinin da artmasina sebep olmustur. En diisiik
enerji sarfiyatt Ti/IrOo/RUO; anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde ve 10°C

sicaklikta elde edilmistir.

Cizelge 4.16 ve Sekil 4.114 incelendiginde Ti/lIrO,/RuQO; anot kullanilan ¢alismalarda
en disiik enerji sarfiyati 10°C sicaklikta ve 396,25 kW.sa/m? olarak ger¢eklesmistir.
Sicaklik 20°C’ye ¢ikarildiginda enerji sarfiyat1 66,25 kW.sa/m? artarak 462,5 kW.sa/m?
olarak gerceklesmis, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda sirasiyla 538,75, 593,75 ve 692.,5
kW.sa/m?® olarak gergeklesmistir. Cizelge 4.6 ve Sekil 4.115 incelendiginde ise Ti/Pt
anot plakalarin kullanildigi denemelerde en diisiik enerji sarfiyati Ti/IrO,/RuQO, anot
kullanilan c¢alismalarda oldugu gibi 10°C sicaklikta ve 451,25 kW.sa/m* olarak
gerceklesmigstir. Sicakligin artmasiyla birlikte enerji sarfiyatlar1 da artmig 20, 30, 40 ve
50°C sicakliklar da sirasiyla 538,75, 616,25, 671,25 ve 706,25 kW.sa/m® olarak
gerceklesmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢aligmada, Balikesir’de bulunan yerel bir zeytinyag: iiretim tesisinden temin edilen
atiksudan organik Kkirleticilerin elektrooksidasyon prosesi kullanilarak aritilabilirligi
incelenmis ve sistem parametrelerinin  giderim kesirleri {izerindeki etkileri
belirlenmistir. Biitiin denemelerin kesikli sartlarda yapildig1 sistemin performans: KOI,

TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik parametreleri dl¢iilerek belirlenmistir.

Elektrooksidasyon prosesinde sistem parametreleri olarak; kullanilan elektrot
malzemesi, karistirma hizi, seyreltme orani, pH degisimi, destek elektrolit

konsantrasyonu, destek elektrolit tiirii, akim yogunlugu ve sicaklik se¢ilmistir.

5.1. Kanistirma Hizi

5 sa’lik siire icin Ti/IrO,/RuO, ve Ti/Pt kullanilan denemelerde karistirma hizinin KOI,
TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri iizerine etkisi incelenmistir
Cizelge 4.2°de karistirma hiz1 i¢in kabul edilen deney parametreleri ve 5 sa’lik siire
sonunda elde edilen giderim Kesirleri, Sekil 4.3-4.16’da ise 5 sa’lik deney siiresi
boyunca zamanla giderim kesirlerindeki degisim oranlar1 verilmistir. Ti/IrO2/RuO; ve
Ti/Pt anot plakalarin kullanilan denemelerin her ikisinde de karistirma hizi 0, 200, 300,
400 ve 600 rpm olarak secilmis, akim yogunlugu 7,69 mA/cm? olarak sabit tutulmustur.
Denemeler atiksuyun dogal pH degerinde (4,6) ve sabit sicaklik siv1 sirkiilatorii 20°C’ye
ayarlanarak yapilmistir. Karigtirma hizinin optimum sartlart i¢in 5 sa’lik deney siiresi

sonunda elde edilen giderim kesirleri Sekil 5.1°de ayrintili olarak verilmistir.
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B Ti/lrO,/RuO, (KH: 0 rpm) ® Ti/Pt (KH: 0 rpm)
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Sekil 5.1. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda karistirma hizinin
optimum sartlarinda giderim kesirleri

Karistirma hizinin belli degere kadar yiikselmesi organik kirleticilerin anot yiizeyine
diflizyonunu hizlandirmaktadir. Buda her bir parametre icin giderim kesirlerinin
artmasina sebep olmaktadir. Fakat asir1 artan karistirma hizi anot ylizeyinde difiizyon
etkisini azaltarak giderim kesrini diiglirmektedir. Ancak her iki anot i¢in giderim
kesirlerindeki degisimlerin ¢ok fazla olmadigi ve sistem maliyetlerini azaltacagi
diistincesiyle zeytin karasuyunun aritimi i¢in Ti/IrO2/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan
proseslerin her biri igin sonraki denemelerin 0 rpm karistirma hizinda yapilmasina karar

verilmistir.

5.2. Seyreltme Orani

5 sa’lik siire i¢in Ti/IrO2/RuO, ve Ti/Pt kullanilan denemelerde seyreltme oranini KOI,
TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri {izerine etkisi incelenmistir
Cizelge 4.3’te seyreltme oranlari i¢in kabul edilen deney parametreleri ve 5 sa’lik siire
sonunda elde edilen giderim kesirleri, Sekil 4.17-4.30°da ise 5 sa’lik deney siiresi

boyunca zamanla giderim kesirlerindeki degisim oranlar1 verilmistir. Ti/lrO,/RuO, ve
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Ti/Pt anot plakalarin kullanilan denemelerin her ikisinde de seyreltme orani 1/5, 2/5,
3/5, 4/5, 5/5 (ham atiksu) olarak secilmis, akim yogunlugu 7,69 mA/cm? olarak sabit
tutulmustur. Denemeler atiksuyun dogal pH degerinde (4,6) ve sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilmistir. Seyreltme oraninin optimum sartlarinda ve
5 sa’lik deney siiresi sonunda elde edilen giderim kesirleri Sekil 5.2°de ayrintili olarak

verilmigtir.

® TillrO,/RUO, (SO: 1/5)  m Ti/Pt (SO: 1/5)

TN G0 STIRGO:

ANV

Giderim Kesri, Xo

Sekil 5.2. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan calismalarda seyreltme oraninin
optimum sartlarinda giderim kesirleri

Seyreltme miktarinin arttirilmasi, atiksu da mevcut organik kirlilik yiikiinii azaltmakta
ve TN ve renk giderimi diginda her bir parametre i¢in giderim verimlerini gozle goriiliir
bir sekilde artirmaktadir. Bu sebeple Ti/IrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan
elektrooksidasyon proseslerinin her biri i¢in sonraki denemelerde seyreltme oraninin 1/5

(5kat) olmasina karar verilmistir.

5.3. pH degisimi

pH degisiminin Ti/IrO,/RuO; ve Ti/Pt kullanilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF,
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renk ve bulaniklilik giderim kesirleri {izerine etkisi incelendigi denemeler 5 sa
stirdliriilmiistiir. Cizelge 4.4’te farkli pH degerleri i¢in kabul edilen deney parametreleri
ve 5 sa’lik siire sonunda elde edilen giderim kesirleri, Sekil 4.31-4.44°te ise 5 sa’lik
deney siiresi boyunca zamanla giderim kesirlerindeki degisim oranlar1 verilmistir.
Ti/lrO,/RuO; ve Ti/Pt anot plakalarin kullanilan denemelerin her ikisinde de pH
degerleri 2, 4, 4,6 (ham), 6, 8 olarak se¢ilmis, akim yogunlugu 7,69 mA/cm? olarak
sabit tutulmustur. Secilen optimum pH sartlar1 i¢in sabit sicaklik sivi sirkiilatorii
20°C’ye ayarlanarak yapilan 5 sa’lik denemeler sonunda elde edilen giderim kesirleri

Sekil 5.3’te ayrintili olarak verilmistir.

HTi/lrOz/RuQ; (pH: 4,6) ®Ti/Pt(pH: 4,6)

ANV

Giderim Kesri, Xg

Sekil 5.3. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda pH degerinin optimum
sartlarinda giderim kesirleri

Diistik pH degerlerinde giderim verimleri artmis olsa da pH ayarlamada kullanilan
HNOj3’1lin kirlilige sebep olmasi ve giderim verimlerinde ¢ok fazla fark olmamas1 gibi
sebeplerle Ti/lrO,/RUO;, ve Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon proseslerinin her

biri i¢in diger calismalarda pH ayarlamasiin yapilmamasina karar verilmistir.
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5.4. Destek Elektrolit Tiirii

Destek elektrolit tiirii degisiminin Ti/IrO2/RuO, ve Ti/Pt kullanilan denemelerde KOI,
TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri iizerine etkisi incelendigi
denemeler 5 sa siirdiiriilmiistiir. Cizelge 4.5’te farkli destek elektrolit tiirleri i¢in kabul
edilen deney parametreleri ve 5 sa’lik siire sonunda elde edilen giderim kesirleri, Sekil
4.45-4.58°de ise 5 sa’lik deney siiresi boyunca zamanla giderim kesirlerindeki degisim
oranlar1 verilmistir. Ti/lIrO,/RuQO; ve Ti/Pt anot plakalarin kullanilan denemelerin her
ikisinde de destek elektrolit tiirlii olarak Na,SO4, NaNO3, KCI ve NaCl se¢ilmis, akim
yogunlugu 7,69 mA/cm? olarak sabit tutulmustur. Secilen optimum destek elektrolit
tiiri i¢in sabit sicaklik sivi sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilan 5 sa’lik denemeler

sonunda elde edilen giderim kesirleri Sekil 5.4’te ayrintili olarak verilmistir.

® Ti/lrO,/RUO, (NaCl)  mTi/Pt (NaCl)
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Sekil 5.4. Ti/lrO,/RuO; ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda destek elektrolit tiirii
caligmalarinin optimum sartlarinda giderim kesirleri

Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde tuz tiiriiniin degisimi ile birlikte
giderim kesirleri de Onemli Olgiide degismistir. Destek elektrolit kullanilmayan

denemelerde giderim kesirleri igin diisiik degerler elde edilmis, Ti/IrO,/RuO; i¢in KCI
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ve NaCl’nin, Ti/Pt igin NaNOj, KCl ve NaCl’nin destek elektrolit tiirii olarak
kullanildigi denemelerde ise giderim kesirleri belirgin olglide artmistir. Maliyetleri
karsilastirildiginda NaCl’nin daha ucuz ve kolay bulunabilir olmasi, NaNOj’iin azot
igerigi sebebiyle kirlilige neden olmasi gibi sebeplerle Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot
kullanilan elektrooksidasyon proseslerinin diger ¢alismalarinda destek elektrolit olarak

NaCl’nin kullanilmasina karar verilmistir.

5.5. Destek Elektrolit Konsantrasyonu

Destek elektrolit konsantrasyonunun degisiminin Ti/IrO,/RuO, ve Ti/Pt kullanilan
denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirleri iizerine
etkisi incelendigi denemeler 5 sa siirdiiriilmiistiir. Cizelge 4.6’da farkli destek elektrolit
konsantrasyonlari igin kabul edilen deney parametreleri ve 5 sa’lik siire sonunda elde
edilen giderim kesirleri, Sekil 4.59-4.72°de ise 5 sa’lik deney siiresi boyunca zamanla
giderim kesirlerindeki degisim oranlart verilmistir. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot
plakalarin kullanilan denemelerin her ikisinde de destek elektrolit konsantrasyonu 0,25,
0,5, 0,75, 1 ve 1,25 M NaCl olarak se¢ilmis, akim yogunlugu 7,69 mA/cm? olarak sabit
tutulmustur. Secilen optimum destek elektrolit konsantrasyonlari i¢in sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilan 5 sa’lik denemeler sonunda elde edilen giderim

kesirleri Sekil 5.5°te ayrintili olarak verilmistir.
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B Ti/lrO2/RuO; (0,5 M NaCl) = Ti/Pt (0,25 M NacCl)
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Sekil 5.5. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda farkli destek elektrolit
konsantrasyon caligmalarinin optimum sartlarinda giderim kesirleri

Destek elektrolit konsantrasyonlarindaki degisim bariz bir bi¢imde giderim verimleri
tizerinde etkisi oldugu gozlemlenmis, Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anotlar kullanilan
denemelerde tuz konsantrasyonunun degisimi giderim kesirlerinin de bir miktar
degismesine sebep olmustur. Destek elektrolit varligi sularda iletkenligin yiikselmesine
sebep olmaktadir. 0,25 M NaCl kullanildiginda giderim oranlarinin artmasi ve diger
destek elektrolit konsantrasyonlar ile kiyaslandiginda atiksuyun iletkenligi ¢ok fazla
yiikselmemesi gibi sebeplerle Ti/lrO,/RUO; anot kullanilan denemelerde destek
elektrolit konsantrasyonu 0,5 M NaCl, Ti/Pt anot kullanilan denemelerde destek

elektrolit konsantrasyonunun 0,25 M NaCl olmasina karar verilmistir.

5.6. Akim Yogunlugu

Ti/lrO2/RuO;, ve Ti/Pt kullanilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri lizerine etkisi incelendigi farkli akim yogunluklarinda
stirdiiriilen denemeler 5 sa siirdiiriilmiistiir. Ti/lrO2/RuO, anot i¢in yapilan denemelerde

destek elektrolit konsantrasyonu 0,5 M, Ti/Pt anot kullanilan denemelerde destek
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elektrolit konsantrasyonu 0,25 M ve destek elektrolit olarak NaCl kullanilmistir.
Cizelge 4.7°de farkli akim yogunluklari i¢in kabul edilen deney parametreleri ve 5 sa’lik
siire sonunda elde edilen giderim kesirleri, Sekil 4.73-4.86°da ise 5 sa’lik deney siiresi
boyunca zamanla giderim kesirlerindeki degisim oranlar1 verilmistir. Ti/IrO2/RuO; ve
Ti/Pt anot plakalarin kullanilan denemelerin her ikisinde de akim yogunluklar1 2,5, 5,
7,69, 10 ve 15 mA/cm? olarak segilmistir. Segilen optimum akim yogunluklari igin sabit
sicaklik s1vi sirkiilatorii 20°C’ye ayarlanarak yapilan 5 sa’lik denemeler sonunda elde

edilen giderim kesirleri Sekil 5.6’da ayrintili olarak verilmistir.

® Ti/lrO5/RUO, (7,69 mA/cm?) = Ti/Pt (7,69 mA/cm?)
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Sekil 5.6. Ti/lrOx/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda akim yogunlugu
calismalarinin optimum sartlarinda giderim kesirleri

Ti/lrO,/RuO;, ve Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde akim yogunlugunun artmasi
giderim kesirlerinin net bir sekilde artmasini saglamistir. Fakat akim yogunlugu 7,69
mA/cm®nin iizerine cikarildiginda giderim verimlerinin ¢ok fazla degismemesi ve
enerji maliyetleri dikkate alindiginda Ti/lrO,/RUO, ve Ti/Pt anot kullanilan
elektrooksidasyon prosesinin diger calismalarinda akim yogunlugunun 7,69 mA/cm?

olmasina karar verilmistir.
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5.7. Sicakhk

Ti/lrOx/RuO;, ve Ti/Pt kullanilan denemelerde KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik giderim kesirleri iizerine etkisi incelendigi farkli sicakliklarda siirdiiriilen
denemeler 5 sa siirdiiriilmistiir. Ti/IrO2/RUO; anot igin yapilan denemelerde destek
elektrolit konsantrasyonu 0,5 M, Ti/Pt anot kullanilan denemelerde destek elektrolit
konsantrasyonu 0,25 M ve destek elektrolit olarak NaCl kullanilmistir. Cizelge 4.7°de
farkli sicakliklar i¢in kabul edilen deney parametreleri ve 5 sa’lik siire sonunda elde
edilen giderim kesirleri, Sekil 4.87-4.100°de ise 5 sa’lik deney siiresi boyunca zamanla
giderim kesirlerindeki degisim oranlart verilmistir. Ti/lrO,/RuO, ve Ti/Pt anot
plakalarin kullanilan denemelerin her ikisinde de sicakliklar sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii kullanarak 10, 20, 30, 40 ve 50°C olarak se¢ilmistir ve akim yogunlugu 7,69
mA/cm? olarak sabitlenmistir. Segilen optimum sicaklik i¢in yapilan 5 sa’lik denemeler

sonunda elde edilen giderim kesirleri Sekil 5.7°de ayrintili olarak verilmistir.

B Ti/lrO,/RUO, (20°C)  mTi/Pt (10°C)
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Sekil 5.7. Ti/lrOx/RuO, ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarda akim yogunlugu
caligmalarinin optimum sartlarinda giderim kesirleri
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Ti/lrO2/RUO; anotlar kullanilan denemelerde sicakligin artmasi giderim kesirlerini ¢ok
fazla etkilememis, hatta bir miktar diismesine sebep olmustur. KOI giderim kesirleri
karsilastirildiginda maksimum giderim verimi 20°C’de elde edilmis olup Ti/IrO,/RuQ;
anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde islemlerin 20°C’de yapilmasi 6nerilmistir.
Ti/Pt anotlar kullanilan denemelerde sicakligin artmasiyla birlikte giderim kesirleri de
azalmaya baslamistir. KOI giderim kesirleri her bir sicaklik igin 1,00 olarak elde edilmis
fakat TOK giderim kesirleri incelendiginde 10°C i¢in yapilan denemelerde 0,78 en
yiksek deger olarak bulunmustur. Diger sicakliklar 10°C’deki bu degerlerle
kiyaslanirsa Ti/Pt anot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde sicakligin 10°C’ye

kadar diisiiriilmesi maksimum giderim verimlerine ulasilmistir.

5.8. Genel Degerlendirme

Ti/lrO,/RuUO; ve Ti/Pt kullanilan denemelerde optimum sartlarda KOI, TK, TOK, TN,
TF, renk ve bulaniklilik giderim kesirlerinin elde edildigi 5 sa’lik ¢alismalarin sonuglari
sirastyla Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da 6zetlenmistir. Ti/lrO,/RUO;, ve Ti/Pt anotlar igin
optimum sartlar Cizelge 5.1°de verilmistir. Karigtirma hizi, seyreltme orani, pH
degisimi, destek elektrolit tiirii, destek elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve
sicaklik i¢in sirasiyla O rpm, 1/5 (5 kat), dogal pH (4,6), NaCl, 0,5 M, 7,69 mA/cm? ve
20°C iken; Ti/Pt anotlar i¢in sirasiyla O rpm, 1/5 (5 kat), dogal pH (4,6), NaCl, 0,25 M,
7,69 mA/cm? ve 10°C olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.1. Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anotlar i¢in optimum deney sartlari

Ti/l I’Oz/RUOz

Deney Siiresi KH SO pH DET DEK J T
5 saat Orpm 1/5 46 NaCl 05M 7,69 mAlcm? 20°C
Ti/Pt
Deney Siiresi KH SO pH DET DEK J T

5 saat Orpm 1/5 46 NaCl 025M 7,69 mAlcm? 10°C
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Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilen grafikler incelendiginde Ti/lrO2/RuO, anot kullanilan
caligsmalarin optimum sartlarinda giderim kesirleri KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik parametreleri i¢in sirastyla 0,97, 0,16, 0,21, 0,72, 1,00, 0,99 ve 0,98 olarak
belirlenmistir. TK ve TOK giderimleri ¢ok diisiikk degerlerde kalsa da diger
parametrelerin hemen hemen tamami atiksu ortamindan uzaklastirilmistir. Ti/Pt igin
yapilan denemelerin optimum sartlarinda ise KOI, TK, TOK, TN, TF, renk ve
bulaniklilik parametreleri i¢in giderim kesirleri sirasiyla 1,00, 0,82, 0,78, 0,99, 1,00,
1,00 ve 0,86 olarak elde edilmis, KOI, TF ve renk parametrelerinin tamami, TK, TOK,
TN ve bulaniklilik parametrelerinin ise biiylik bir kismi atiksu ortamindan

uzaklagtirilabilmistir.

Her iki anot tiirii i¢in giderim verimlerinin incelendigi ¢alismalarda optimum sartlarda
enerji tilketim degerleri Sekil 5.10°da verilmistir. Ti/IrO,/RuO, anot kullanilan
calismalarda baslangic pH degerleri 4,6’ya, akim yogunlugu degeri 7,69 mA/cm®ye,
karigtirma olmaksizin 0,5 M NaCl destek elektrolit kullanilarak gerceklestirilen 5 sa’lik
denemeler sonrasinda elde edilen enerji tiiketim degeri 462,5 kW.sa/m® olarak
hesaplanmistir. Ti/Pt anot kullanilarak yapilan ¢alismalarda ise baslangic pH degerleri
4,6’ya, akim yogunlugu degeri 7,69 mA/cmz’ye, karistirma olmaksizin 0,25 M NaCl
destek elektrolit kullanilarak gerceklestirilen 5 sa’lik denemeler sonrasinda elde edilen
enerji tilkketim degeri 451,25 kW.sa/m® olarak hesaplanmistir. Sonuglar birbirlerine
yakin olsa da enerji maliyetleri incelendiginde Ti/Pt anot malzemelerinin enerji tiiketimi

acisindan daha uygun oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.10. Ti/lrO,/RuO, anot ve Ti/Pt anot kullanilan ¢alismalarin optimum sartlarinda
enerji sarfiyatlari

5.9. Oneriler

Yapilan bu calismalar 1518inda incelenmis parametrelerden elde edilen veriler dikkate
alindiginda gerek igerdigi yiiksek miktardaki organik madde, askida kati madde ve renk
gerekse diisiik molekiiler agirlikli fenolik maddeler nedeniyle aritilabilirligi geleneksel
metotlarla olduk¢a zor olan zeytinyagi endiistrisinden kaynaklanan ve karasu olarak
nitelendirilen bu atiksudan organik maddelerin yani sira askida katt madde, renk ve
fenolik maddelerin uzaklastirilmast i¢in elektrooksidasyon prosesinin alternatif bir
arittm prosesi olarak kullanilmasi onerilebilir. Ti/IrO,/RuO, anot plakalar ilk yatirim
maliyeti bakimindan Ti/Pt anot plakalar ile kiyaslandiginda daha ucuz olsa da, giderim

verimleri bakimindan kiyaslandiginda Ti/Pt plakalar daha verimli gériilmektedir.

Biitiin bu sonuglardan yola ¢ikarak her iki anot tiirii de zeytin karasuyunun aritiminda
pratik bir sekilde kullanilabilir. Uretimi kasim ayinda baslayan ve 2-3 ay gibi kisa bir

siirede tamamlanan zeytin karasuyu atiksularmin miktar1 ve atiksuyun kirlilik
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potansiyeli olduk¢a yiiksek ve aritilmasi olduk¢a zordur. Bunun yani sira iiretimi
yapildig1 bolgelerin biitiiniine yayilan ve kiigiik aile isletmeleri seklinde isletilmesi
arittm maliyetlerini arttirmaktadir. Fakat yasal zorunluluklar ve ciddi yaptirimlar
sebebiyle aritilmasi gerekmektedir. Elektrooksidasyon prosesinin alan ihtiyaci diisiik ve
isletmesi kolaydir. Bu sebeple zeytin karasuyu atiksularinin elektrooksidasyon prosesi
ile aritilip, aritilmis atiksuyun belediye kanalizasyon sebekesine verilebilmesi miimkiin

goriilmektedir.
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