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Bu ¢alismada, giinliik olarak yaklasik 60 ton {irliniin islendigi bir yerel endiistrinin
zeytin seperator atiksularinin elektrooksidasyon yontemi ile giderimi incelenmistir.
Yapilan caligmalarda, 1100 mL gercek atiksu Ornekleri ceketli cam reaktorde
kesikli denemelerde; katot materyali olarak kaplanmamig titanyum, anot
materyalleri olarak, Ti/IrO2/RuQO; ve Ti/Pt anotlar kullanilmistir. Toplamda 8 adet
(4 anot ve 4 katot) elek tipi titanyum elektrotlarin yaklasik 1slak yiizey alan1 2464
cm? olarak hesaplanmistir. Giderim verimine etki eden deneysel parametreler
olarak destek elektrolit tiirii ve konsantrasyonu, atiksu baslangi¢ pH’s1 ve akim
yogunlugu secilmistir. Optimum sartlarda: KOI, Renk, Bulaniklik, AKM giderim
verimleri sirasiyla, Ti/IrO2/RuO; kaplama elektrotlar i¢in %54,00, %85,53, %84,55
ve %85,96, Ti/Pt kaplama elektrotlar icin de %58,08, %88,83, %88,51 ve %88,53
olarak elde edilmistir. Atiksu baslangic pH (=4,8) degerinde 0,2 M NacCl
konsantrasyonlarinda, 400 devir/dakika karistirma hizinda 12,18 mA cm™
denemeler yapilmis olup Ti/IrO2/RuO; kaplama elektrotlar i¢in enerji tliketimi
924,5 (kW-sa m™), Ti/Pt kaplama elektrotlar i¢in ise 908,2 (kW-sa m™)’tiir.

ANAHTAR KELIMELER: Zeytin seperator atiksuyu, elektrooksidasyon,
T1/IrO2/RuO7 anot, Ti/Pt anot.
Bilim Kod/ Kodlar1 : 90319 Sayfa Sayisi: 79



ABSTRACT

ZEYTIN SEPERATOR ATIKSUYUNUN ELEKTROOKSIDASYON
TONTEMIYLE ARITIMININ INCELENMESI
MSC THESIS
EDA NUR DEREL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: DOC. DR. BAYBARS ALI FiL))

BALIKESIR, FEBRUARY 2022

In this study, the elimination of olive separator wastewater of a local industry,
where approximately 60 tons of products per day is processed, by electrooxidation
method has been investigated. In the studies, 1100 mL real wastewater samples
were collected in batch trials in jacketed glass reactor; Uncoated titanium was used
as cathode material, Ti/IrO2/RuO; and Ti/Pt anodes were used as anode materials.
Approximate wet surface area of 8 (4 anode and 4 cathode) sieve type titanium
electrodes in total was calculated as 2464 cm?. Support electrolyte type and
concentration, wastewater initial pH and current density were selected as the
experimental parameters affecting the removal efficiency. Under optimum
conditions: COD, Color, Turbidity, AKM removal efficiencies are 54.00%,
85.53%, 84.55% and 85.96% for Ti/IrO2/RuO; coated electrodes, respectively,
and% for Ti/Pt coating electrodes 58.08%, 88.83%, 88.51% and 88.53% were
obtained. Trials were carried out at 0.2 M NaCl concentrations at the initial pH (4.8)
of the wastewater, at a mixing speed of 400 rpm, 12.18 mA cm™, and the energy
consumption for Ti/IrO2/RuO; coated electrodes was 924.5 (kW-hr m) and 908.2
(kW-hr m™) for Ti/Pt coated electrodes.

KEYWORDS: Olive separator wastewater, electrooxidation, Ti/IrO>/RuO, anode,
Ti/Pt anode.
Science Code/ Codes : 90319 Page Number:79
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1. GIRIS

Diinya'da hizla artan niifus ve bununla birlikte artan ihtiyaclar, hizla gelisen teknoloji ve
endiistriyellesme cevre kirliligi icin 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Cevre kirliliginin
cogu hava, su ve toprak kaynakli olmaktadir. Bu da siiphesiz en 6nemli ihtiyaglarimizdan
olan suyun kirlenmesini énemli &l¢iide tetiklemektedir. Insanoglu var olusundan itibaren

suya ihtiya¢ duymaktadir.

Su kirliligi hayatimizi bir¢ok yonden olumsuz etkileyecegi gibi yasam standartlarimizi da
olumsuz etkilemektedir. Hal boyle olunca su aritimi olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Cesitli
tesislerden, yerlesim alanlarindan, tarim ve hayvancilik uygulamalarindan ve daha birgok
alandan atik su c¢ikmaktadir. Cikan bu atiksular; yer alti sularina, denizlere, gollere ve
akarsulara karisarak kirlilik olusturmaktadir. Olusan bu kirlilikler direkt veya dolayli olarak
bizi etkilemektedir. Suyun kalitesini ve miktarin1 etkileyen sebeplerin basinda; gelisen

teknoloji ve buna bagli biiyliyen endiistriyel faaliyetler gosterilebilir.

Mevcut tatli su kaynaklarinin kullanimini en aza indirmek i¢in endiistriyel {iretim
kademelerinde daha yeni teknolojiler kullanilmali veya mevcut teknolojiler daha az su
tikketecek sekilde revize edilmelidir. Béylece nispeten az miktarda olusan atiksularin aritimi
icin daha etkili aritma ydntemleri tasarlanabilecek ve bu yontemlerin daha verimli sekilde
uygulanabilirlikleri de saglanabilecektir. Su kaynaklarimizin bu sekilde kirletilmesinin
Oniine gegmek ve olusan tahribati en aza indirgemek icin birgok aritim yontemi mevcuttur.
Yapilan veya yapilmasi amaglanan bu yontemlerin ¢ogu suyun kirliligini tamamen 6nlemeyi
amaglamaktadir. Cesitli metotlardan yararlanilarak yapilan c¢alismalarda farkli
alternatiflerden yararlanilip giizel ve etkili sonuglar elde edilmistir. Bu yontemlerden biri de
elektrokimyasal yontemlerdir. Bu calismanin amaci, yiiksek kalitede {iriin elde edebilmek
icin fazla miktarda tathh su kaynag kullanan zeytin seperator atiksularinin aritiminda
elektrokimyasal yontemlerden olan elektrooksidasyon yonteminin aritma performansini
incelemektir. Atiksu temin edilen endiistri donemsel ¢alismaktadir. Her yildaki ¢alisma
periyodunda 100 giin boyunca islenen iiriin giinliik yaklasik 60 ton ’dur. Islenen her 1 ton

{iriin i¢in yaklasik giinliik 200 m? atiksu olusmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Zeytinin Tarihi

Oleaceae familyasindan olan zeytinin, adinin kdkeni Yunanca elaia, Latince olea’dan gelir.
Zeytin bitkisinin boyu 2-10 metre arasinda degisirken, 15-20 metreye kadar da
cikabilmektedir. Ilk once yesil renk olan meyveleri Ekim ve Kasim aylarmda koyulup
morarip olgunlagsmaktadir. Genel olarak 300-400 yil yasayan uzun Omiirlii bir agac olan
zeytinin, 2000 y1l yasayanlar1 da goriilmektedir. Bu da onun biiyiik olasilikla kurakliktan
etkilenmeyen bir bitki olmasindan kaynaklanmaktadir (Dara 2010).

M.O. 4000’lerde kiiltiir bitkisine ddniistiiriilen zeytinin yagmin ¢ikarilmasi ve kullaniminim
yayginlagsmasi ancak 1500-2000 yil sonra gerc¢eklesmistir. Arkeolojik buluntular arasinda
Tun¢ Cagi’nda ve daha sonraki donemlere ait Akdeniz’de zeytinciligin yayginlastigini
gosteren yag presleri, saklama kaplari, zeytin gosterimleri olan vazo ve duvar resimleri,
zeytin cekirdekleri sayilabilir. Zeytinyag: ticaretiyle basglayan zeytinin yayilmasi siireci
sonrasinda zeytin fidelerinin taginmasiyla da kiiltiir bitkisi olarak yayilmasi hiz kazanmaistir.
Fenikelilerin ticareti ile baslamis olan yolda 6nce Misir, Kibris, Girit ve Anadolu yoluyla
Yunanistan M.O. 700’lerde Kuzey Afrika’da Libya ve Tunus’a kadar yayilma saglanmistir.
Arastirmacilar bu yerlerde zeytinin kullaniminin yayginlasma siirecinde tarihsel olarak
farkliliklar bulmustur. Akdeniz cografyasinda zeytin, kiiltiirel bitki haline doniismiis ve tim

Akdeniz cografyasimi kaplamistir (Unsal 2011).

2.2 Tiirkiye’de Zeytin Cesitleri

1960’11 yillarda baslayip biliylik ugraslarla gilinlimiize kadar gelen zeytin ¢esitlerinin
agronomik, pomolojik ve morfolojik 6zellikleri incelenerek lilkemizin zeytin ¢esit bankasi
olusturulmus ve de Tirkiye’nin zeytin gen materyali tanimlanmistir. Yapilan bu
caligmalarda Tiirkiye deki zeytin ¢esitliliginin biiyiik bir kismi yaglik bir tiir olan Memecik
cesidi iken Ayvalik Yaglik (Edremit) ise ikinci onemli ¢esit olarak yer almaktadir.
Ulkemizde bulunan bazi &nemli cesitler de Yamalak, Edincik Su, Celebi, Halhali,
Karamiirsel Su, Cilli, Kaba, Erkence, Trilya, Uslu, Izmir Sofralik olarak bilinmektedir

(Sakar and Unver 2011).



1. Ege, 2. Marmara 3. Akdeniz, 4. Gineydogu Anadol, 5. Karadeniz.)
(humatalar bélgeletin agag sayist ve Gretim miktarlanna gére coktan aza dogru verilmigtit:

Sekil 2.1: Zeytin Uretiminin Yayilis1 (Anonim 2019)

TUIK verilerine gére, 2000’1l yillarda zeytin agac1 varligimiz 100 milyon adet iken, 2019
yilinda bu say1 yaklagik 182 milyon adete yilikselmistir. Zeytinyagi iiretimi ise son 5 yilda
ortalama 190 bin tondur. Sofralik zeytin {iretim ortalamasi 413 bin ton ve yaglik zeytin
iretimi ortalamasi ise 1 milyon 330 bin ton olarak ger¢eklesmistir. Tiirkiye’de dnemli zeytin
{iretimi yapilan iller Aydin, Izmir, Mugla, Balikesir, Bursa, Manisa, Canakkale, Gaziantep
ve Mersin olarak gosterilebilir. Zeytin iiretilen bolgeler Ege, Marmara, Akdeniz, Glineydogu

Anadolu Bolgeleridir (Anonim 2019).

2.3 Diinya Sofrahk Zeytin istatistikleri

2.3.1 Diinya sofralik zeytin iiretimi

AB, Tiirkiye, Misir, Cezayir, Fas ve Suriye sirasi ile Diinya’daki sofralik zeytin iiretiminde
onemli olan iilkelerdir. AB iilkelerinden Ispanya ilk siray1 alirken, arkasindan Yunanistan ve
Italya gelmektedir. Diinyadaki zeytin iiretim miktarlar1 asagida Tablo 2.1°de verilmistir

(Anonim 2019).



Tablo 2.1: Diinya’daki Sofralik Zeytin Uretimi (Bin Ton olarak)

ULKELER | 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19* 2019/20%*

AB 886 842 903 798 776
Misir 336 550 750 400 690
Tiirkiye 397 400 450 424 420
Cezayir 221 293 318 342 350
Fas 120 120 130 130 130
Suriye 150 190 100 100 100
Arjantin 73 96 106 80 105
Diger 393 408 531 310 380
Toplam 2576 2899 3288 2584 2951

Kaynak: UZK, Kasim 2019 * Tahmin **Ongorii(Nisan 2020 itibariyle)

2.3.2 Diinya sofralik zeytin ihracati, ithalati ve tiikketimi

Uretimde oldugu gibi ihracatta da ilk siray1 AB iilkeleri almaktadir. Bu siray1r Misir, Tiirkiye
ve Fas izlemektedir. Diinya da sofralik zeytin ithalat, ihracat ve tiikketimi asagidaki Tablo

2.2’ de verilmistir (Anonim 2019).



Tablo 2.2: Diinya’daki Sofralik Zeytin ihracat1 ve ithalat: (bin ton)

Zeytinin ihracati

ULKELER 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19*% | 2019/20%*
Ispanya 297 291 292 339 320
Italya 208 199 186 190 186
Tunus 102 89 205 160 200
Tiirkiye 15 45 66 55 45
Portekiz 40 39 58 57 54
Fas 17 9 11 20 20
Arjantin 31 16 38 22 19
Yunanistan 19 18 19 21 10
Zeytinin ithalati
ULKELER 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19*% | 2019/20%*
ABD 314 305 310 313 315
AB 98 90 180 139 122
Brezilya 50 60 76 81 82
Japonya 54 54 56 67 68
Kanada 41 40 47 49 50
Cin 34 39 38 35 34
Diger 199 194 246 241 253
Toplam 790 782 946 890 924

Kaynak: UZK, Kasim 2019 * Tahmin **Ongérii (Nisan 2020 itibariyle)




Tablo 2.3: Diinya’daki Sofralik Zeytin Tiiketimi (Bin Ton)

ULKELER 2015/16 2016/17 2017/18 | 2018/19* | 2019/20%*
Misir 319 400 555 450 500
Tiirkiye 318 332 390 360 360
Cezayir 234 297 316 340 350
ABD 215 206 216 177 208
Ispanya 183 191 192 185 205
Suriye 147 185 105 100 100
Brezilya 102 114 110 115 110
Italya 126 85 80 80 94
Diger 856 914 942 936 947
Toplam 2500 2724 2906 2743 2874

Kaynak: UZK, Kasim 2018 * Tahmin **Ongorii

2.3.3 Diinya’daki sofralik zeytin arz-talep dengesi

Diinya sofralik zeytinin arz talep dengesi miktarlari Tablo 2.4’de verilmistir. UZK
verilerinden yapilan hesaplamaya gore, 2018/19 sezonunda yasanan diisiisiin bakteri
hastaliklar1 nedeniyle oldugu ve tliretimdeki bu diisiisle stoklarin da azaldig1 goriilmektedir

Tablo 2.4’de yillara gore bu degisimler verilmistir(Anonim 2019).



Tablo 2.4: Diinya’daki Sofralik Zeytin Arz-Talep Dengesi (Bin Ton)

Yillar 2017/18 2018/19* 2019/20%**
Sezon Basi Stoku 508 756 466
Uretim 3.288 2.584 2951
Ithalat 641 664 624
Thracat 642 664 687
I¢ Tiiketim 2906 2743 2874
Uretim kayiplar 134 130 114
Sezon Sonu Stoku 756 466 366

Kaynak: UZK, Kasim 2019 * Tahmin **Ongérii

2.3.4 Tiirkiye’deki zeytinyagi ve sofralik zeytin iiretimi

TUIK verilerine gore; zeytin dikim alan1 2018 yilinda 879.176 hektar olarak hesaplanmistr.
2018/19 yilinda zeytinyag: iiretiminin yaganan kuraklik ve hastaliklarin olmasindan kaynakli
bu miktar azalmis ve yaklasik olarak 194 bin ton oldugu diistiniilmektedir. Tiirkiye’de
sofralik zeytin tiiketiminde ise; 2007/08 sezonundan itibaren yiikselerek 2018/19 sezonunda
360.000 ton oldugu tahmin edilmektedir. Bununla ilgili degerler asagidaki Tablo 2.5°de
belirtilirken, Tiirkiye’deki zeytin tiikketim miktar1 da Tablo 2.6’da gdsterilmektedir (Anonim

2019).




Tablo 2.5: TUIK verilerine gore Tiirkiye Zeytin ve Zeytinyagi Uretimi

SEZONLAR | Agac Elde Yemeklige | Yaghga Elde 1 kg
Basina | Edilen Ayrilan Ayrilan Edilen Zeytinyagi
Zeytin | Zeytin Zeytin Zeytin | Zeytinyagi icin
Danesi (Ton) (Ton) (Ton) (Ton) Zeytin
(Kg) Miktari
(Kg)
2013/14 6,7 1.676.000 | 390.000 | 1.286.000 | 160.000 8,0
2014/15 12,5 | 1.768.000 | 438.000 | 1.330.000 | 190.000 7,0
2015/16 11,7 | 1.700.000 | 400.000 | 1.300.000 | 175.000 7,4
2016/17 9,0 1.730.000 | 430.000 | 1.300.000 | 175.000 7,4
2017/18 13,4 | 2.100.000 | 460.000 | 1.640.000 | 263.000 6,25
2018/19* 9,9 1.500.000 | 423.000 | 1.074.000 | 193.613 5,6
2019/20%* 10.0 | 1532.501 | 414.000 | 1.110.277 | 224.595 4,9

Kaynak: UZK* Ongorii

Tablo 2.6: Tiirkiye’deki Zeytin Tiiketimi

Sezonlar Tiiketim Miktari (bin ton)
2009/2010 260
2010/2011 300
2011/2012 350
2012/2013 410
2013/2014 430
2014/2015 390
2015/2016 397
2016/2017 332
2017/2018 390

2018/2019* 360

Kaynak: UZK *Tahmin




2.4  Tesis Hakkinda Genel Bilgiler

Marmara bolgesinden yerel bir isletmeden alinan atiksu ile ¢alisma yapilmistir. Tesis
salamura zeytin, zeytinyagi ve yagl prina {liretim tesisi olarak faaliyet gostermektedir.
Zeytinyag1 Uretim tesislerinde farkli {iretim yontemleri izlenmektedir. Bu yontemler;

Geleneksel Presleme (kesikli) iiretim ve Siirekli (kontinii) iiretim olarak ayrilmaktadir.

Kesikli tiretim proseslerinde, proses suyu ilave edilerek yikanan zeytin daha sonra ezilerek
ogiitiiliip sicak suyla yogurulur. Yogurulma isleminden sonra elde edilen hamur preslenerek
yag fazi ayrilir. Presleme sonrasinda meydana gelen sivi atik, zeytin 6zsuyu, kalint1 yag ve
prosese eklenen ilave suyu igermektedir. Son olarak diisey santrifiij veya dekantorlerle
ayirma igleminin ger¢eklesmesinin ardindan yag elde edilmektedir. Kat1 faz ise prina olarak

meydana gelmektedir. isletme donemsel olarak ¢alismaktadir. Akis semasi asagidaki gibidir;

| Zeytin Girisi |
v

Yaprak, dal Vb-<—[ Yaprak Ayirma ]—>[ Salamura ]—> Salamura Suyu

v v

[ Ykama | [ sofralk |

[ Kirici

v

[ Malaksor

J

J

v

Prina <—{  Dekantér |
J

J

v

Karasu 4—[ Seperator
v

[ Zeytin Yagi

Sekil 2.2: Zeytin Seperator Suyu Akis Semasi

Yaprak ayirma ve yikama iinitesi; Zeytinler farkli boyutlu bant sisteminden gecerek

biiyiikliiklerine gore ayrilir ve yaprak ayirma prosesine gelir. Bu esnada uygulanan yogun



hava akimu etkisi ile olusan iifleme esnasinda zeytinler yapraklarindan ayrilir ve igme suyu

ile temas ettirilerek yapragindan ayrilmis zeytinler yikanir.

Salamura iinitesi; Yaprak ayirma ve yikama f{initesinden boyutlarina gore elenen
zeytinlerden sofralik zeytin iiretimine uygun olanlar salamura iinitesine alinir. Salamura
zeytin fermantasyon yontemi ile yapilmaktadir. Fermantasyon gergeklesmesi igin
malzemelerin konuldugu ve tuz orani1 %50 den fazla olan tuzlu suya da salamura ad verilir.
Salamura zeytinin olgunlasmasi icin gereklidir. Zeytin ve salamura arasinda olan osmoz
sayesinde suya eriyen maddeler salamuraya gegerken tuz almis olur. Bdylece salamuradaki
tuz orani diismektedir. Salamura ile tuz oram1 denge salamura konulduktan 1-1.5 ay

i¢erisinde kurulmaktadir.

Kirma iinitesi; Yikanan zeytinler, acilik veren oleuropein maddesinin kisa siirede
giderilmesini saglamak i¢in kiric1 helezonu bunkerine dokiilerek kiriciya tasinir ve

sonrasinda kiricida, zeytinler kirilarak yar1 hamur haline gelir.

Malaksor iinitesi; Kiricidan gelen zeytinler malaksor iinitesine gonderilir. Malaksor yani
yogurucu kirillan ve elekten gecirilen zeytinlerin aktarildigi zeytin hamuru karigtirma
makinesidir. Malaksor iinitesinde belli devirde donen bu zeytin hamurundaki yag hamurun
tizerinde birikmektedir. Biriken bu yagi hamurdan ayirmak amaciyla malaksoriin dis
ceketlerinde sicak su dolastirilip zeytin hamuru 1sitilmaktadir. Malaksor iglemi biten zeytin

hamuru, dekantor linitesine aktarilir.

Dekantor iinitesi; Malaksorden dekantore gelen zeytin hamuru, i¢i ve dis1 farkli devirle
hareket eden koni seklinde yatay bir silindirik diizeyinden geger. Dekantorde islemi
tamamlanan zeytin hamuru; zeytinin, zeytinyagina donistiiriilmesindeki son adim olarak

seperator (ayristirici) linitesine gonderilir.

Seperator iinitesi; Dekantorden sonra seperatdre gelen zeytinyagi, burada tortusundan
ayrilir ve daha sonra bekleme tanklarma aktarilir. Dekantdrde karasu ve pirinadan
ayristirildiktan sonra ¢ikan zeytinyagi icerisinde kalan son tortularindan da arindirilmasi
amaciyla gonderilen hammadde burada yiiksek devirle calisan seperatdr icerisinde
zeytinyag1 tortusundan ayrilarak stoklama tanklarina aktarilir ve elde etme islemi

tamamlanmis olur.
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2.5  Elektrokimyasal Aritim Yontemlerinin Genel Ozellikleri

2.5.1 Elektrokimya

Elektrokimya; elektrik enerjisi tireten, ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari igin
gereken elektrik enerjisi icerirken, ayn1 zamanda elektrik akimi ile kimyasal reaksiyonlarin
iliskisini inceleyen bilim dalidir. Her elektrokimyasal olay mutlaka bir redoks
reaksiyonudur, elektrik iiretir ya da elektrik akim ile reaksiyona yardimeci olur. indirgenme
ve yiikseltgenme yar1 reaksiyonu olmak iizere her redoks reaksiyonunda da iki yari reaksiyon
olmaktadir (Baker 1991). Elektrokimyasal pil; elektrik akimi {ireten veya elektrik akimi
yardimiyla kimyasal bir olaym gerceklestigi sisteme veya cihaza denir. Elektrolit ise bir
pilde iyon akiminin gecirildigi ¢ozeltiye denirken, bu ¢dzeltiye batirilmis olan ve elektron
akiminin saglandigi metal veya grafit cubuklara elektrot adi verilir. Her tiirli
elektrokimyasal pilde; yiikseltgenme yar1 reaksiyonunun oldugu elektrota anot, indirgenme
yarim reaksiyonunun oldugu elektrota da katot adi verilir (Baker 1991). Istemli redoks
reaksiyonlarinda, reaksiyonlar yazildigi sekilde iriinler vermek lizere yiirlir ve boylece
uygun diizeneklerde saglanirsa, sahip olduklar1 kimyasal enerjinin bir kismi elektrik
enerjisine doniisiir. Istemsiz bir redoks reaksiyonlarda ise ancak dis kaynaktan elektrik
enerjisi verilmesiyle bir elektrokimyasal hiicrede yazildig: sekilde yiiriimesi miimkiin olur.

Bu olaya elektroliz denir (Y1ildirim 2007).

2.5.1.1 Faraday yasasi ve Elektrokimyasal Hiicre Potansiyeli

M. Faraday’1n Elektroliz Kanunlarma gore; elektroliz sirasinda serbest halde bulunan cismin
agirhig, gectigi siireyle ve de gecen akimin siddetiyle orantilidir. Ayni1 zamanda 2. elektroliz
esnasinda serbest haldeki cismin miktari, o cismin esdeger agirligiyla orantilidir. Bir
cozeltiden 96.493 Coulomb’luk bir elektrik akimi ge¢irildiginde, anotta ve katotta birer tane
olmak lizere esdeger gram madde agiga ¢ikmaktadir. Genellikle 96.500 olarak alinan bu
rakamin adina 1 Faraday (F) denir. 1 amper (I), 1 saniyede gecen 1 coulomb’luk (Q) elektrik
miktaridir (Mortimer 1993).

Bir elektrokimyasal reaksiyondaki gerilim farki elektronlarin bir dis iletken araciligiyla

anottan katoda dogru akmasini saglamaktadir. Bunun temel sebebi anotun katota gore daha
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yiiksek negatif gerilime sahip olmasidir (Tiirk 1999). Elektrokimyasal hiicre potansiyeli,
elektromotor kuvveti, pil gerilimi olarak bilinen elektrokimyasal hiicreyi olusturan iki yar1
hiicrenin gerilim farkidir. Gerilim farkinin degeri reaksiyonun sicakliina, derisimine ve
bilesenlerine baghdir. Elektromotor kuvvetinin degeri elektrotlarin boyutuna ve elektrolit
hacmine gore degismez, birimi ise volttur (Tirk 1999). Redoks reaksiyonlarinda,
elektrokimyasal hiicreyi olusturan yari-reaksiyonlarin elektrot gerilimleriyle elektromotor
kuvveti hesabir yapilir. Redoks reaksiyonlarinda istemli bir standart elektromotor kuvveti
daima art1 (E°>0) olurken, istemsiz olmasi durumunda ise eksi (E°<0) dir. Standart
elektromotor kuvvetlerini hesaplamak icin standart elektrot gerilimleri kullanilir. Bu da
standart basing, derisimler ve sicaklik i¢in gegerlidir. Nernst esitligi ise elektrokimyasal
hiicrenin standart olmadig1 kosullarindaki elektromotor kuvvetini hesaplamak icin kullanilir

ve bu esitlik asagida gosterilmistir (Tiirk 1999).

2,303R.T
E=E°——%—1logQ (2.1)
nkF

e

Denklemde pil gerilimi yani elektromotor kuvveti E° ile gosterilirken, Gaz sabiti Ry ile
reaksiyon sirasindaki alinan elektron sayist ne ile kiitlelerin etkisi ise Q gosterilir. Ayni

zamanda sicakligin gostergesi T ve Faraday sabiti F ile gosterilir.

2.5.2 Elektrokimyasal islemler

Elektrokimyasal aritim metotlar1; kolay elde edilebilip isletme sartlarinin basit olmasi ve
yiiksek etkinlikleri sebebiyle kullanimlar1 yayginlasmaktadir. Hem c¢evresel hem de
ekonomik agidan daha az atik ¢ikmasi buna ilave olarak gosterilebilir (Sahu et al. 2014).

Elektrokimyasal metotlarin kullanildig1 bir¢ok aritim prosesi mevcuttur. Bunlar;

2.5.3 Elektrokoagiilasyon Yontemi

Elektrokoagiilasyon; aliiminyum (AI"®) ve demir (Fe™, Fe') elektrotlar kullanilmasiyla
olusmaktadir ve bu elektrotlarin prosesin ¢alisma asamasinda suyla reaksiyona girmesi
sonucu Al(OH)3, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusmaktadir. Sistemde aritim

ise metal hidroksitlerin olusmasiyla baglamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olan
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bu metal hidroksitler ayn1 zamanda sudaki farkli kirletici parametreleri emerek cokelti
yoluyla sudan atmaktadir. Elektrokoagiilasyon en yaygin kullanilan elektrokimyasal
yontemlerden biridir. Elektrokoagiilasyonun en 6nemli sartlarindan biri de elektrot cinsidir

(Sakarya 2018).

Malzeme se¢imi, malzemenin ucuz ve kolay temin edilebilir olmasi elektrokoagiilasyon
islemi icin ¢ok Onemlidir. En yaygin olarak kullanilan elektrot malzemesi demir ve
aliminyumdur. Demir elektrot malzemesi olarak kullanildiginda, n=2 veya 3 olmak sart1 ile
Fe(OH), demir hidroksitler olusur. Olusan bu Fe(OH), i¢in iki farkli durum s6z konusudur.

Her iki durum i¢inde elektrot reaksiyonlar1 Tablo 2.7’de gosterilmistir.

Tablo 2.7: Demir’in elektrot malzemesi olarak kullanildiginda elektrot reaksiyonlari

Fe icin;
Anotta gerceklesen 4Fe,, —>4Fez+(aq) +8e
reak 5
4Fe +(aq) +10H20(,) +02(g) —4Fe(OH), +8H+(aq)
Katotta gerceklesen + -
8H" ,, +8¢ —4H,
reak
Toplam reak 4Fe, +2H,0, +0,, — 4Fe(OH ), +4H,
(nihai)
Fe icin;
Anotta gerc¢eklesen Fe —SF* +2¢
(s) (aq)
reak
Katotta gerceklesen - -
2H,0,, +2¢ —> H,,, +20H"
reak
Toplam reak Fe +2H,0, —> Fe(OH), , + H,.,,
(nihai)

Olusan Fe(OH).s demir, sistemdeki kirleticileri komplekslestirir ayni zamanda da
koagiilasyonu takiben elektrostatik ¢ekim ile uzaklastirmaktadir. H> gazi ise askida kati

maddelerin ve ya ¢Oziinmiis organiklerin ylizdiiriilmesi islemiyle giderilebilirken,
hidrosyana ugrayan Fe** iyonlari, Fe(OH)’" Fe(OH); ve Fe(OH)s gibi bilesikler ¢ozeltinin

pH’sina bagli olarak ortamda asidik kosullarda bulunabilir.
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Elektrot malzemesi olarak aliiminyum kullanilmasi durumundaki reaksiyonlar ise Tablo

2.8’de gosterilmistir.

Tablo 2.8: Aliminyum ‘un elektrot malzemesi olarak kullanildiginda elektrot

reaksiyonlar1
Al icin;
Anotta gerceklesen reak Al = A l3+ +3e”
Cozeltide gerceklesen reak Al3+( : +3 H20 SN AZ(OH)3 +3 H*( )
aq aq

2.5.3.1 Elektrokoagiilasyonun avantajlar

Basit ekipmanlar gerektirir ve igletmesi olduk¢a kolaydir,
Az miktarda kimyasal gerektirirler,
Biyolojik olarak bozunmayan organik maddeleri uzaklastirabilme,

Cok kiictik kolloidal tanecikleri uzaklastirabilme,

A S

Koagiilant dozajinin kolayca kontrol edilebilmesi adsorpsiyonla agir metal iyonlarini

uzaklastirabilme

a

Stirekli pH kontrolii gerektirmeme
7. Verim olarak %90 civarinda yiiksek verim elde edilebilme, 10 dakika gibi kisa temas
stiresi gerektirme ve diisiik yatirim maliyeti gerektirme gibi avantajlara sahiptir. (Mert

2008).

2.5.3.2 Elektrokoagiilasyonun dezavantajlari

1. Elektrik kullanimi bakimindan fazladir,

2. Yiikseltgenme oldugu i¢in anot malzemelerinde ¢oziinme olmaktadir bu da belirli
araliklarla anotun yenilenmesi anlamina gelmektedir,

3. Katot yiizeyinde olusan gecirimsiz bir oksit tabakadan dolay1 elektrokoagiilasyon
tinitesinin veriminin kaybetmesine neden olabilir,

4. Antilacak atiksuyun yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.
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2.5.4 Elektroflotasyon Yontemi

Elektroflotasyon yontemi; genellikle tek basima kullanilmayip bagka bir kimyasal prosesle
birlikte kullanilmaktadir. Bu yontemde kirlilik, elektrotlardan ¢ikan gaz kabarciklarin
kirleticileri adsorbe ederek yiizeye tasinmasiyla giderilmektedir (Akbas 2014). Giderim
mekanizmas1 olarak flotasyonla benzerlik gosterirken, ortamda olan gaz kabarciklar

elektroflotasyon isleminde belli dl¢iide kendiliginden olusmaktadir (Kurt et al. 2012).

Tablo 2.9: Elektroflotasyon prosesindeki reaksiyonlar

Anotta meydana gelen reak H,O— H' +OH"
O,+4H" +4e” —2H,0
40H — O,+2H,0+4e
20H - H,0, +2e”

H,0, > 0,+2H" +2¢

Katotta meydana gelen reak 2H.O+0. +4e —> 40H "~
2 2

2H" +2¢” —4H,

2H,O0+2e — H,+20H"

2.5.5 Elektrofiltrasyon Yontemi

Elektrofiltrasyon yontemi; filtrasyon i¢in uygulanan potansiyel fark sayesinde parcaciklarin
filtreden uzak tutulmasidir. Bu da filtrenin verimini arttirarak, Omiirlerinin uzamasini
saglamaktadir. Elektrofiltrasyon yontemi genel olarak diger elektrokimyasal yontemlere ek
olarak kullanilmaktadir. Uygulandig1 alanlardan bazilari; kanalizasyon, kagit sanayi ve

liman sanayi gibidir (Karakas 2013).
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2.5.6 Elektrodiyaliz Yontemi

Elektrodiyaliz prosesi, diyaliz ve elektrolizin bilesiminden olusan, elektriksel alan etkisi
altinda olan segici gecirgenlige sahip membranlar ile iyonlarin aktarildigi bir
elektrokimyasal ayirma siirecidir (Cetin 2006). Elektrodiyaliz hiicreleri, tek bir membran
olarak islem gérmekte katyonik membranlardan (+) yiiklii iyonlarin anyonik membranlardan
(-) yukli iyonlarin gegmesine izin vermektedir. Bu yontem genellikle tuzlu sulardan igme
suyunun elde edilmesinde kullanilmaktadir (Ozdemir et al. 2008). Elektrodiyalizin kimyasal
madde gerektirmemis olmasi, geri kazanim oraninin yiiksek olmasi, yiiklii bilesenler icin
yiiksek segicilik saglamasi, besleme suyu bilesenlerini en az degisiklige ugratmasi, yatirim
maliyetinin diisiik olmasi ve diisiik enerji ile siirekli islem yapabilmesi gibi avantajlar diger

birgok ydntemden iistiin olmasini saglamaktadir (Ozdemir 2005, Yazic1 2012).

2.5.7 Elektro-Fenton Yontemi

Elektrofenton; ileri oksidasyon yontemi olup, (Liu et al. 2007, Zhang et al. 2007) bu
yontemde O ile doyurulmus olarak elektrokimyasal siire boyunca katottan O gegirilir. Fe**
iceren sulu ¢ozeltide H>O, ve takiben *OH radikalleri iiretimi aninda gergeklesirken ayni
ortamda bulunan kirletici organikler *OH radikalleri ile reaksiyonlara girerek pargalanirlar.
Parcalandiktan sonra iglem yeterli siirede gerceklesirse gitgide mineralize olmaktadirlar

(Kaplan 2007).

2.5.8 Elektrooksidasyon Yontemi

Elektrooksidasyon c¢oziinmeyen bir anot malzemesi kullanilarak organik maddelerin
elektrokimyasal olarak dogrudan veya dolayli olarak oksitlenmesi esasina dayanmaktadir
(Fil et al. 2012). Anot, elektrooksidasyon prosesinde aktif rol oynamaktadir. Bu sebeple
anotun katalitik aktivesi 6nemli parametrelerin basinda gelmektedir. Bunun yaninda akim,
sicaklik, oksidantlarin diflizyon hiz1 ve pH da 6nemlidir. Atiksudaki kloriir iyonlar1, anodun
yiiksek potansiyelli olmasindan dolay1r klora doniisiirler. Ayrica bu anottaki yiiksek
potansiyel organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar da meydana

gelebilmektedir (ilhan et al. 2007). Sekil 2.3, 2.4 ve 2.5’ de gdsterilmistir (Fil, 2014).
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™ Kirlilik Oksitlenmis iiriinler

Kirlilik  Oksitlenmis tiriinler Atiksu

\ ' ortami
Oksidasyon reaksiyonlar y
e \ I
ortami ,

Ara madde Oksidan

\ : Elektronlar
- ’

Dolayli elektrooksidasyon Dogrudan elektrooksidasyon

Sekil 2.3: Kirleticilerin parcalanmasi (Elektrooksidasyon Prosesi)

To- :
> OH*
+<‘a ;
™ H,0
+ -
| - oksitlenmis triinler organikler
@) organikler indirgenmig Uriinler E
2 1 - % §
< +<) Clz C|0> 2
+ Cl cl :
H,0 H,

Sekil 2.4: Kirleticilerin anot ve katot ylizeyindeki par¢galanma mekanizmasi parcalanmasi

(Elektrooksidasyon Prosesi)
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MO,

OH~ CO, +H,0 , CI"
OH + CI2
Ht+e~ 4 mCO2+nH20
+HY+e” &
R
{
' e
R b CI, Cloy~, ClO™
L)
M ("OH) MO, (-OH) MO, (HOC),qs
c
e
HY+e” CI

a: Hidroksil radikallerin olusumu (*OH), b: Hidroksil radikallerinin elektrooksidasyon ile oksijen déntigimi, c:
Aktif metal oksit olusumu (MO), d: Olusan aktif metal oksidin kimyasal ayrigmast ile oksijenin dontigimi, e:
Hidroksil radikalleri ile organik bilesiklerin (R) elektrokimyasal pargalanmasi, f: aktif metal oksit ile organik
bilesigin (R) elektrokimyasal dontgimi

Sekil 2.5: Organik bilesiklerin aktif (a, c, d ve f) ve aktif olmayan (a, b ve )
reaksiyonlarinin anot yiizeyinde es zamani olarak anodik oksidasyonu ve de klor

bulunmasi halinde anot yiizeyinde dolayli anodik oksidasyonu

R+MO

X+

—>RO+MO 2.2)

R+MO,(-OH) — CO,+nH" +ne+MO, 23)
(MOx): Elektrokimyasal olarak aktif olan oksijenin iki oksit tliriiniin anot yiizeyinde
tiretilmesi durumudur. (MOx+1) ise kimyasal olarak adsorplanmis aktif oksijeni
gostermektedir. Burada; R, organik bilesikler; n, anot ylizeyinde adsorbe edilmis olan
*OH’nin sayisidir. Organik maddelerin belirli bir kismi, elektrokimyasal c¢evrimde
parcalanabilmektedir. Tamamen uzaklastirilmasi i¢in ekstra aritim gerekmektedir. Fakat son

tiriinlerdeki CO> ve H>O tam bir aritimin oldugunun gostermektedir (Grimm et al. 1998).
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Tablo 2.10: Elektrooksidasyon prosesinde meydana gelen reaksiyonlar

Anotta 2CI" = Cl +2e
gerceklesen

reak

6HOCI +3H,0 — 2CIO; +4CI™ +12H" +1.50, + 6¢”

2H,0— O, +4H" +6¢”
(ozeltide Cl,+ H,0 — HOCI+ H" +CI”
gerceklesen
k
e HOCI — H* +OCI
Katotta 2H,0+2¢” —>20H +H,
gerceklesen
reak

OCl"+H,0+2e —» Cl" +20H"

Elektrokimyasal tepkimelerde; ara yiizeyinde gergeklesen olaylarda anot, elektrot ve
elektrolitin ozellikleri ile uygulanan potansiyel, elektrokimyasal tepkimenin gidisini
etkileyen etkenler 6nemlidir. Anot malzemesi, 6n aritim, pH, akim yogunlugu, elektrolit tiirii
ve konsantrasyonu elektrokimyasal proseslerin  giderim verimlerini  etkileyen

faktorlerdendir. Kisaca deginecek olursak;

On aritim: Kati maddelerinden ayrilmis olan bir atiksuya uygulanan elektrooksidasyon
prosesinin verimini artirmaya yardimei olur. Ciink{i ortamdaki kat1 maddeler ortamdaki
direnci artirir ve boylece hem akim verimini diisiirir hem de buna bagh elektrik maliyetini

artirmaktadir.

Anot Malzemesi: Elektrooksidasyon parametresini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de
anot malzemesinin se¢imi ve kullanimidir. Bunun yaninda kullanilan anotlarin korozyona
kars1 olan direnci ve de katalitik aktiviteleri de onemli faktorlerdendir. Organik igerigi

yiiksek atiksular i¢in birgok anot malzemesi kullanilmaktadir.
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Tablo 2.11: Calismalarda kullanilan baz1 anot malzemeleri

Sn-Pd-Ru Kalay/ Paladyum/Rutenyum kaplanmis
titanyum (SPR)
Ti/IrO2/RuO2 Iridyumoksit/Rutenyumoksit kaplanmig
titanyum
Ti/RuO2 Rutenyumoksit kaplanmis titanyum
Ti/IrO2 Iridyumoksit kaplanmis titanyum
Ti/PbO2 Kursunoksit kaplanmig titanyum
Ti/SnO2 Kalayoksit kaplanmis titanyum
Ti/Pt Platin kapl1 titanyum
BDD Bor Kapli Elmas
Grafit Grafit

pH: Elektrooksidasyon prosesinde pH, ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt
olarak etkiledigi i¢in biiyiik 6neme sahiptir. Hidroksil radikallerinin olusumu i¢in pH birinci
dereceden etkilidir ¢iinkii belirli bir pH degerleri disinda hidroksil radikallerinin olusum
yiizdesi biiylik oranda azalacaktir (Kahraman 2019). Ayn1 zamanda giderim verimleri hem
baslangic hem de son haldeki pH degerine baglidir. Calismalarda pH degerleri farkl
sonuglar vermektedir. Ornegin bazi calismalarda en yiiksek verim asidik sartlarda olurken
kimi zaman en yiiksek verim bazik ya da noétral pH degerlerinde elde edilmistir. Bu da
atiksularin kompozisyonlarinin kompleks olmasindan ve kullanilan farkli pH araliklarindan

kaynakli olabilmektedir.

Akim Yogunlugu: Elektrokimyasal aritimda diger 6nemli parametrelerden biri de akim
yogunlugudur. Akim yogunlugu gerek sistemin reaksiyon hizinin kontroliinde gerekse akim
yogunlugunun optimizasyonunda énemli rol oynamaktadir. Sisteme uygulanan fazla akim
yogunlugu daha fazla maliyet demektir. Ayn1 zamanda akim yogunlugunun artmasi sistemin

aritim suresini kisaltmaktadir.
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Eklenen Destek Elektrolit Tiirii ve Konsantrasyonu: Elektrolit tiirii, atiksuyun
iletkenligini arttirmasindan dolay: sistemin hizini ve etkinligini arttirmak i¢in sisteme ilave
edilmektedir. Elektrolit konsantrasyonu ise olusacak oksidant miktarini arttirdigindan dolay1

elektrooksidasyonun da iletkenligini arttirmaktadir.

Elektrooksidasyon yonteminin avantajlari ve dezavantajlar1 asagida verilmistir (Hege 2002);

2.5.8.1 Elektrooksidasyonun Avantajlar

1. Basit ekipmanlarla, diisiik sicaklik ve basingta ¢alistirilir. Kimyasal madde eklemeye

gerek yoktur,

2. Kullanilan elektronlar sayesinde kimyasal maddeler elde edildigi i¢in ekstra kimyasal

madde eklenmesi gerekmez,

3. Elektrigin ucuz oldugu yerlerde oldukea diisiik maliyetlidir,

4. Kolay uygulanabilmekte ve reaksiyon istenildigi gibi kontrol edilebilmektedir,

5. Toksik kirletici iceren ve geleneksel yontemlerle aritilamayan atiksularm aritimim

saglanabilmektedir.

2.5.8.2 Elektrooksidasyonun Dezavantajlar

1. Elektrotlarin yiizeyinde gegirimsiz tabakalar olusabilecegi i¢in elektrotlarin kirliliginin

onlenmesi gerekmektedir,

2. Elektrotlar ucuz ve uzun omiirlii olmas1 gerekmektedir,

3. Anitilacak suyun iletkenligi olmasi gerekmektedir,

4. Konsantrasyon miktarindaki diisiis (kiitle taginiminin sinirlamasindan kaynakli) akimin

verimliligini azaltabilmektedir.
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Anot ve katottan olusan elektrooksidasyon prosesinin harici bir giic kaynagia
baglanmasiyla katot malzemesi pasiflesirken, anot malzemesi yiikseltgenme sebebiyle aginir
boylece etkinligini kaybeder. Anottaki ¢éziinme hizin1 en aza indirgeyebilmek i¢in daha
bliylik yiizey alanli elektrotlar kullanilabilir fakat bu da yukarida belirtildigi gibi sekilde
diizenleme yapilmasi ¢ogunlukla uygun olmayacaktir. Bu olayin elektrotlarin tek kutuplu
sekilde seri veya paralel olarak baglanmasiyla oniine gecilmistir. Sekil 2.6° da (Fil, 2014)

bir ¢ift anot ve katodun seri olarak baglanmasi durumu gosterilmistir.

... Gii¢ kaynag

Tek kutuplu anot Tek kutuplu katot

A —

O® O® OO O®

Elektrooksidasyon iinitesi

A —

Manyetik karigtirici

Sekil 2.6: Elektrooksidasyon reaktorii (Tek kutuplu seri bagl)

Cift kutuplu olan elektrotlarin seri ve ya paralel bagl olarak kullanildigi reaktor sekil 2.7°de
(Fil, 2014) sematize edilmistir.
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Gug kaynagi

Paralel anot Paralel katot
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Sekil 2.7: Elektrooksidasyon reaktorii (Cift kutuplu seri bagli)
Yiikseltgenme ile etkinligi azalan anot ve de katodun yiizeyinde gecirimsiz tabakanin
olusmasi gibi etkenler dogru akim elektrooksidasyon da sik goriilen problemlerdendir. Bu
gibi problemlerin azaltilmas1 amaciyla alternatif akim elektrooksidasyon teknigi
gosterilebilir. Bu yontemle Alternatif akimla elektrotlarin anot ve katot siralamasini belirli
periyotlarda degistirmesi sebebiyle pasiflesme olmasini engelleyerek, elektrot dmriinii da

kabul edilebilir olarak kullanilacag diistiniilmektedir.

Bu c¢alismada, Balikesir ilinde bulunan yerel isletmeden alinan zeytin seperatdr atiksularinin
elektrooksidasyon yontemi ile kesikli reaktdrde aritimi incelenecektir. Isletme dénemsel
olarak faaliyet gOstermektedir. Anot malzemesi olarak Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt kaplama
anotlar secilecektir. Destek elektrolit tiirii, destek elektrolit konsantrasyonu, atiksu baglangi¢
pH’s1 ve akim yogunlugunun giderim verimi iizerindeki etkileri, KOI, renk, bulaniklik ve
AKM gibi kirlilik parametrelerinin zamana karst alinan numunelerle degisimleri
incelenecektir. Destek elektrolit tiirii olarak NaCl, KCI, Na.SO4 ve NaNOs gibi tuzlar tercih

edilecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Atiksu Temini Ozellikleri

Tablo 3.1: Seperatdr Suyunun Ozellikleri

PARAMETRELER BiRIM DEGERLER
Iletkenlik (us/cm) 1900-2000
pH - 4-5
Bulaniklik (NTU) 3000-4500
Renk (Pt-Co) 30000-45000
AKM (mg/L) 5400-8500
KOIi (mg/L) 14000-18000

3.2  Elektrooksidasyon Denemelerinin Yapildig1 Diizenek

Deneysel caligmalar, 11 cm ¢apinda 15 cm derinlikte ceketli cam reaktorde zeytin seperator
atiksuyunun 1,1 L hacmi kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda, yaklasik
1slak yiizey alam1 2464 cm? olan, toplamda 8 adet (4 anot ve 4 katot) elek tipi elektrotlar
kullanilmistir. Kaplanmamus titanyum katot olarak, Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot materyalleri
olarak kullanmilmistir. Caligmalar esnasinda gerekli elektrik akimini saglamak igin dijital
kontrollii dogru akim gii¢ kaynagi TT T-ECHNI-C (KXN-3050D) kullanilmistir. Sistemdeki
atiksuyun homojenizasyonu icin dijital manyetik karistirici yellowline MST basicC,
reaksiyon baglangicinda atiksuyun iletkenlik, pH, ve sicaklik degerlerini ayarlayabilmek ve
reaksiyon siiresi boyunca anlik olarak bu degerleri okuyabilmek i¢in Thermo Orion 5 star
marka multimetre sisteme monte edilmistir. Ayni1 zamanda denemelerde aritma
parametreleri olarak, NaCl, KCl, Na;SOs ve NaNO; gibi elektrolit tiirlerinin, atiksu
baslangi¢ pH degerinin, destek elektrolit konsantrasyonlarinin, ve akim yogunlugunun etkisi
incelenmistir. Deneylerin yapildigi diizenek sekilleri (Sekil 3.1-Sekil 3.2 (Fil, 2014))’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Kullanilan deney diizenegi
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Sekil 3.2: Diizenek Seklindeki; Multi-parametre dlger (1), gii¢ kaynagi (2), magnetik
karistirict (3), Kullanilan atiksu (4), Anot : TilrO2/RuO; ve Ti/Pt (5), Magnet (6), Katot (7)

Deney Parametreleri

Anot tiirii olarak secilen Ti/IrO2/RuQO- ve Ti/Pt elektrotlariyla deneyler yapilmistir. Yapilan

denemelerin hangi sartlarda yapildigi ve ¢alisma araliklar1 Tablo 3.2°de gosterilmistir;

Tablo 3.2: Ti/IrO2/Ru0O; anot ile yapilan denemelerin ¢alisma sartlari

10,15; 12,18

Incelenen parametre Parame:tre Sabit tutulan degiskenler
arahigi
DET NaCl; KCI, pHi=4,8, J=4,06 mA cm™2, T=20+1°C,
NaNOs3; Na;SO4 | KH=400 rpm
0; 0,1; 0,2; 0,3; | pHi=4,8, J=4,06 mA cm™2, T=20+1 °C,
DEK (NaCl, M) 0,4 KH=400 rpm
. ) Al J=4,06 mA cm 2, T=20+1°C, KH= 400 rpm,
pH (pHi) 3;5,4.8;7;9; 11 DE=0,200 M NaCl
. . . 1~ — — -+ (¢] —
J (mA cm™) 4,06; 6,09; 8,12; | pHi~4,8, KH=400 rpm, T=20+1°C, DE=0,200

M NacCl
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Tablo 3.3: Ti-Pt anot ile yapilan denemelerin ¢aligma sartlari

incelenen parametre Parametre arahgi Sabit tutulan degiskenler

I~ = -2
DET NaCl; KCI; PIE1N4,8; J 4,06_ mA cm™,
NaNOs: NapS0y | T720+£1°C, KH=400 rpm

pHi=4,8, J=4.06 mA cm™,
DEK (NaCl, M) 0; 0,15 0,25 0,3; 0,4 | T=20+1 °C, KH=400 rpm

J=4,06 mA cm™2T=20+1°C,
pH (pHi) 3;5,4,8;7,9; 11 | KH= 400 rpm, DE=0,200 M
NaCl

4,06; 6,09; 8,12; pHi=4,8, KH= 400 rpm,
10,15; 12,18 T=2041°C, DE=0,200 M NaCl

J (mA cm™)

3.1 Analiz Metotlar ve Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 Analizi

Zeytin seperatdr suyunun elektrooksidasyon ydntemiyle aritilabilirligi KOI, renk, bulaniklik
ve AKM ol¢iimiiyle izlenmistir. Numunelerin pH ve iletkenlik degerleri ise Thermo Orion 5
star marka cihaz ile belirlenmistir. Ayn1 zamanda renk, bulaniklik ve AKM parametreleri de

Lovibond MultiDirect cihazi ile belirlenmistir.

Standart metotlarda (APHA 2012) belirtilen kapali sistem (reflux) yontemine gore yapilan
kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri i¢in, par¢alama ve asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Pargalama
cozeltisi i¢in 10,216 g KoCroO7 ve 33 g HgSOs4, 167 mL derisik H>SO4 igerisinde
¢cOzililmiistiir. Cozelti 1 litreye saf su ile tamamlanmistir. 11 g Ag>SO4 derisik 1 litre HoSO4
icerisinde ¢oziilerek asit ¢ozeltisi hazirlanmigtir. (KHCgH4O4, MaA=204,23 g/mol) potasyum
hidrojen fitalat KOI’nin uygulanacak araliga gore standart kalibrasyon egrisinin

hazirlanmasi i¢in kullanilmistir.

Belirli araliklarla alinan numuneler, 0,45 pm membran filtreden siiziiliir, siiziilen
numunelerden 1,5 mL 6rnek alinarak borosilikat tiiplere konulur. Daha sonra iizerine 1 mL
parcalama ¢ozeltisi, 2 mL asit ¢ozeltisi ilave edilir, 148°C’de bir termoreaktérde (WTW CR
3200) 2 saat kaynatilir ve oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 600 nm dalga boyunda
spektrofotometre (HACH LANGE Dr-5000) yardimiyla absorbans degerleri okunur.

27



Yukaridaki yontemler kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi i¢inde uygulanmistir. Potasyum-
hidrojen-fitalat ¢6zeltisi model kirletici olarak kullamilmistir. KOI analizlerinde kullanilan

kalibrasyon egrisi Sekil 3.3’de verilmistir.

0,5

= = =
o W IS

Absorbans (600 nm)

=
—

0 200 400 600 800 1000
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg L)

Sekil 3.3: Kullanilan kalibrasyon egrisi (KOI analizi)
Deneydeki verilere gore hesaplamalarda kullanilan esitlikler ve agiklamalar1 asagida

verilmistir;

Giderim (aritim) veriminin hesabi; 7 = (COC_ C. Jxl 00

0
Yukaridaki esitlikte Cp atiksuda baglangigta bulunan kirletici konsantrasyonu miktari1 (mg L
1) gosterirken C. ise atiksuda t aninda kalan kirleticinin konsantrasyon miktarin1 (mg L)

gostermektedir.

V.t

\%

Enerji tilkketiminin hesaby; V' =

Esitlikte W enerji tiiketim degerini (kW-saat m™>), I: uygulanan akim siddetini (A), V:
sistemde olusan potansiyel farki (Volt), #: zamani (sa) v: reaktdrdeki toplam ¢dzelti hacmini

(m?) gostermektedir.
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1
Akim yogunlugunun hesabi; J :Z
S

Yukaridaki esitlikte, akim yogunlugunu J (mA cm™) gosterirken; uygulanan akimin

siddetini 7 (A) ve de elektrot yiizey alanin1 4s (cm?) gostermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Ti/IrO2/RuQ2 Anotlar ile Yapilan Cahsmalar

4.1.1 Giderim Verimine Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

Anot tiirii Ti/IrO2/RuQ; ile yapilan ¢aligsmalarda atiksu aritma verimlerine destek elektrolit
tiiriinlin etkisini incelemek i¢in Sodyum Kloriir, Potasyum Kloriir, Sodyum Siilfat ve
Sodyum Nitrat gibi tuz tiirleri kullanilmistir. Bu tuz tiirleri 0,2 M konsantrasyonlarinda, 400
devir/dakika karistirma hizinda, 4,06 mA cm? akim yogunlugunda ve atiksu baglangi¢ dogal
pH (=4,8) degerindedir. Sonuglar asagidaki grafiklerde (Sekil 4.1-Sekil 4.5)te

gosterilmistir.

60

45 1

—¥—Destek Elektrolit Yok
—&—0,2 M NaCl

15 A1 ——0,2 M KCI

—0—0,2 M NaNO:;
——0,2 M Na.SO4

% KOI Giderimi
(0'9)
(e

0 50 100 150 200
Zaman "dk"

Sekil 4.1: Destek elektrolit tiiriiniin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/IrO2/RuO2, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8)

Sekilden de goriilecegi gibi KOI giderim verimleri; NaCl igin %54,00, KCI igin %49,36,
NaNOs icin %41,73, Na:SOs i¢in ise %39,15°dir. Ti/IrO2/RuO. anotlar ile yapilan
caligmalarin incelenmesi sonucunda en yiiksek aritimin elde edildigi destek elektrolit tiirti

olarak NaCl ve KCI’nin oldugu belirlenmistir. NaCl destek elektrolit tiiriiniin se¢ciminde bir
diger etken ise maliyetinin diisiik olmasidir (Ighilahriz et al. 2014). Literatiirde benzer
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caligmalar mevcuttur (Altay 2020, Fil 2014, Sivri 2020). Destek elektrolit tiirlerinde yiliksek
aritma veriminin elde etmesinin temel sebebi yapisindaki klorun dolayli elektrooksidasyonla

organik kirliliklerin par¢alanmasini daha kolay hale getirmesidir (Comninellis and Nerini

1995, Iniesta et al. 2001, Karuppiah and Raju 2009, Sivri 2020).

Sekil 4.2° de Ti/IrO2/RuO; anot ile yapilan denemelerde farkli elektrolitler renk giderim
verimini etkiledigi goriilmektedir. Renk giderim verimi en ¢ok KCl1 ve NaCl destek elektrolit
tiriinde goriilmektedir. Destek elektrolitsiz yapilan denemelerde renk giderim verimi %70

iken KCIl destek elektrolit tiiriiyle yapilan denemelerde bu verim %96,28 olarak

bulunmustur.
100
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(@) i
v 50
E —%— Destek Elektrolit Yok
e —&—0,2 M NaCl
25 —e—0.2MKCI
—@—0.2 M NaNO:;
—- 0,2 M Na:SO.
O T T L
0 50 100 150 200

Zaman "dk"

Sekil 4.2: Destek elektrolit tiirliniin renk giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/IrO2/RuO2, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8)

Anot tiirii Ti/IrO2/Ru0O; ile yapilan denemeler icin destek elektrolit tiirii ile bulaniklik
giderim verimi degisimi agsagidaki Sekil 4.3 ve Sekil 4.5°te gosterilmistir. Grafikte bulaniklik
giderimi KCl i¢in %90,10 olurken en az giderim ise Na2SOa4 %72,22 olmustur.
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Sekil 4.3: Destek elektrolit tiirliniin bulaniklik giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/IrO2/Ru0,, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm2, pH:4,8)
Anot tiirii Ti/IrO2/RuQO> ile yapilan denemelerde AKM giderim verimi iizerine destek
elektrolit tiirtinlin etkisi Sekil 4.4’de gosterilmistir. AKM giderim verimleri arasindaki verim
farki %S5 ila %10 civarinda olup; destek elektrolitsiz ortam i¢in verim %78,57, NaCl i¢in
%85,96, KCI i¢in %90,12, Na.SOs4 ve NaNO; i¢in ise sirayla %83,16 ve %380,56

bulunmustur.
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Sekil 4.4: Destek elektrolit tiirtiniin AKM giderim verimi lizerine (Anot tiirii:
Ti/IrO2/RuO,, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm2, pH: 4,8)
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Sekil 4.5: Destek elektrolit tiiriiniin KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim verimi iizerine

etkisi (Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO,, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm2, pH:4,8)
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4.1.2 Giderim Verimine Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Destek elektrolit tiirli olarak belirlenen NaCl’nin degisen konsantrasyonlarda aritma verimi
tizerinde etkisini incelemek i¢in, atiksu dogal pH degerinde (=4,8), 400 devir/dakika
karistirma hizinda ve 4,06 mA c¢cm? akim yogunlugunda denemeler yapilmistir. Bu amagla
destek elektrolit konsantrasyonunun etkisi NaCl’nin 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 M olarak belirlenen

degerlerde ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da gosterilmektedir.

60 -
4
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Zaman "dk"

Sekil 4.6: Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot
tiirti: Ti/IrO2/RuO», KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8, DET: NaCl)

Sekil 4.6’ da goriilecegi iizere yapilan denemelerde 0,1 M’da elde edilen KOI giderim verimi
%48,02 iken 0,2 M’de %54,00, 0,3 M’de %57,72 ve 0,4 M’da %61,36 dir. Elde edilen
degerler arasindaki fark hemen hemen hepsinde 9%3-10 arasinda degismektedir. Bu
degerlerden yola ¢ikarak konsantrasyonunun c¢ok artmasi verimi ¢ok degistirmedigi igin
Ti/IrO2/RuO; anotlar ile yapilan denemeler sonucunda 0,2 M NaCl tuz konsantrasyonu
optimum konsantrasyon olarak belirlenmistir. Benzer ¢aligsmalarin birinde Sundarapandiyan
ve arkadaslar1 10-40 g NaCl arasinda denemeler yapmis ve denemelerin sonucunda KOI
giderim oraninin, tuz konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu goézlemlemistir

(Sundarapandiyan et al. 2010).
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Ti/IrO2/RuO; anot ile yapilan denemelerde destek elektrolit konsantrasyonunun renk
giderim verimi {lizerine etkisi Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Yapilan denemeler sonucunda
en ¢ok renk giderim verimi 0,4 M’da %89,36 iken 0,3 M i¢in bu verim %88,17, 0,2 M i¢in
%85,53, 0,1 M igin ise %79,97°dir. Sonu¢ olarak konsantrasyon miktar1 renk giderim

verimiyle dogru orantili sekilde arttig1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.7: Destek elektrolit konsantrasyonunun renk giderim verimi iizerine etkisi (Anot
tiirii: Ti/IrO2/RuO2, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8, DET: NaCl)
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Sekil 4.8: Destek elektrolit konsantrasyonunun bulaniklik giderim verimi {izerine etkisi
(Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO», KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm2, pH: 4,8,DET: NaCl)
Ti/IrO2/RuO; anot ile yapilan denemeler i¢in bulaniklik gideriminin verim iizerine destek
elektrolit konsantrasyonunun etkisi yukarida bulunan Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Suda
bulunan klor miktarinin artmasi bulaniklik verimini de arttirmaktadir. 0,1 M’da bulaniklik
giderimi %76,57 iken 0,4 M i¢in bu giderim %90,74 olarak bulunmustur. Ti/IrO2/RuQO> anot
ile yapilan denemelerde destek elektrolit konsantrasyonunun AKM giderim verimi iizerine
etkisi Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gdosterilmistir. Artan elektrolit konsantrasyonu ile askida

kat1 madde miktar1 azalmaktadir.
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Sekil 4.9: Destek elektrolit konsantrasyonunun AKM giderim verimi iizerine etkisi (anot
tiirti: Ti/IrO2/RuO,, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8, DET: NaCl)
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Sekil 4.10: Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim
verimi tizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO,, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm2, pH: 4,8,
DET: NaCl)
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4.1.3 Giderim Verimine Atiksu Baslangic pH Degerinin Etkisi

Ti/IrO2/RuO; anotlar ile yapilan denemelerde pH degeri 3, 5, 7, 9 ve 11 arasindaki
degerlerde, 400 devir/dakika karistirma hizinda ve 4,06 mA cm™2 akim siddetinde oda

sicakliginda (20£1°C) incelenmistir. Yapilan c¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.11: Atiksu pH degerinin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/IrO2/Ru0y, J: 4,06 mA cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)

Sekil 4.11° deki grafikte de goriilecegi iizere pH 3, 5, 7, 9 ve 11 i¢in KOI giderim verimleri
strastyla %52,73, %54,00, %53,53, %49,59 ve %48,08 olarak bulunmustur. Dogal pH (=4,8)
degerindeki verimlerle sonrasinda ki verimler arasindaki fark pH 3 ila 5 arasinda %1,27 iken
pH 5 ila 7 arasinda %1 civarindadir. Atiksu pH’daki degisimlerin kirlilik parametrelerinin
giderim oranlarinda kayda deger bir fark olusturmamasindan dolayi, atiksu pH’s1 dogal

degerinde (~4,8) calisilmustir.

Yapilan ¢aligmalara ait grafikler renk i¢in Sekil 4.12, bulaniklik i¢in Sekil 4.13 ve AKM i¢in
Sekil 4.14°de gosterilmistir. Grafiklerden de goriildiigii lizere pH’nin artmasi verimin
artmastyla dogru orantilidir. Renk i¢in pH 5’de giderim verimi %85,53 iken pH 11°de bu
verim %99,59 olarak bulunmustur. Yine bulaniklik i¢in yapilan denemelerde pH 3’de

bulaniklik giderim verimi %86,38, pH 9°da bu deger %95,76 ya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12: Atiksu pH degerinin renk giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/IrO2/Ru0y, J: 4,06 mA cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)

Kahraman ve ark da renk giderim veriminin pH iizerindeki etkisini incelemek amactyla pH
3-11 arasinda denemler yapmis, pH’in artmasiyla renk giderim veriminin de arttigini
gbzlemlemistir. pH ham atiksu (8,27) degerinde 436 nm dalga boyunda %97.,9, 525 nm dalga
boyunda %99,8 ve 620 nm dalga boyunda ise %99,3 verim elde edilmistir (Kahraman and
Simsek 2020).
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Sekil 4.13: Atiksu pH degerinin bulaniklik giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:

% AKM Giderimi
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Sekil 4.14: Atiksu pH degerinin AKM giderim verimi {izerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/IrO2/Ru0Oy, J: 4,06 mA cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.15: Atiksu baslangi¢ pH degerinin KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim verimi
tizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/IrO2/RuOz, J: 4,06 mA cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)

4.1.4 Giderim Verimine Uygulanan Akim Yogunlugunun EtKkisi

Ti/IrO2/RuO> anot ile yapilan denemelerde KOI, renk, bulaniklik, AKM giderim verimi
lizerine uygulanan akim yogunlugunun etkisini belirlemek icin 4,06-12,18 mA cm™
arasindaki degerler ile 0,2 M NaCl konsantrasyonlarinda atiksu baslangic pH (=4,8)
degerinde, 400 devir/dakika karistirma hizinda denemeler yapilmistir. Yapilan bu

denemelere ait sonuglar Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16: Uygulanan akim yogunlugunun KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/IrO2/RuO, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
Yapilan ¢aligmalarda goriildiigii {izere verimin artmasinda akim biiyiik rol oynamaktadir.
4,06 mA cm daki KOI giderim verimi %54 civarindayken, akim 6,09 mA cm2 da KOI
giderim verimi %64,81, 8,12 mA cm?’de %69,24, 10,15 mA cm 2’de %71,22 ve son olarak
12,18 mA cm? ye c¢ikarildiginda akim verimi %73,23 diir. Hal boyle olunca akim miktarinin
artmas1 verimi de &nemli 6lgiide arttirmistir. Literatiire de bakildiginda KOI giderme
verimlerinin artan akim yogunluklariyla arttig1 goriilmektedir (Tien and Luu 2019). Un ve
arkadaslar1 da 25-135 mA/cm? arasinda degisen akimlarda denemeler yapmis ve baslangicta
41000 mg L' olan KOI konsantrasyonunu 135 mA cm?’de 15000 mg/L'’e kadar
distirmistiir (Un et al. 2008).

I. Faraday yasasina gore de artan akim miktar1 elektrotlardaki yiikseltgenen ve indirgenen
madde miktarin1 da arttirmaktadir. Yine akim yogunlugundaki artis elektrooksidasyon
stiresince serbest klor miktarini artirdigi i¢in kirleticilerin dolayli olarak par¢alanmasinda da

katkida bulunmaktadir (Govindaraj et al. 2010).

Ti/IrO2/RuO; anot ile yapilan ¢alisamlarda akim yogunlugunun etkisi; renk giderimi igin
4,06 mA cm *’da %385,53 iken bu deger son akimda (12,18 mA cm™2) %99,79 olarak
Olciilmiistiir. Bulaniklik giderimin de 12,18 mA cm™ daki giderim verimi %99,87, AKM
icin ise %99,76 dur.
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Sekil 4.17: Uygulanan akim yogunlugunun renk giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirti:

Ti/IrO2/RuO, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.18: Uygulanan akim yogunlugunun bulaniklik giderim verimi iizerine etkisi (Anot

tiirii: Ti/IrO2/RuO., DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.19: Uygulanan akim yogunlugunun AKM giderim verimi {izerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/IrO2/RuO, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.20: Uygulanan akim yogunlugunun KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim verimi
tizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO,, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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4.2 Ti/Pt Anotlar ile Yapilan Cahsmalar

4.2.1 Giderim Verimine Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

Anot tiirli Ti/IrO2/RuQ ile yapilan ¢alismalarda atiksu aritma verimlerine destek elektrolit
tiiriinlin etkisini incelemek i¢in Sodyum Kloriir, Potasyum Kloriir, Sodyum Siilfat ve
Sodyum Nitrat gibi tuz tiirleri kullanilmistir. Bu tuz tiirleri 0,2 M konsantrasyonlarinda, 400
devir/dakika karistirma hizinda, 4,06 mA cm 2 akim yogunlugunda ve atiksu baslangi¢ dogal

pH (=4,8) degerindedir. Yapilan denemelerdeki sonuglar Sekil 4.21°de grafik edilmistir.
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Sekil 4.21: Destek elektrolit tiiriiniin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt,
KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™, pH: 4,8)
NaCl, KCI, Na;SOs, NaNOs ve destek elektrolitsiz atik su ortam i¢in KOI giderim verimleri
strastyla %58,08, %55,97, %39,60, %47,41 ve %34,57 olarak elde edilmistir. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda belirtilen tuzlardan verim olarak en yiiksek olan destek elektrot tiirii

NaCl se¢ilmistir.

Destek elektrolit tiiriniin renk, bulaniklik ve AKM i¢in giderim verimleri incelenmistir.
Renk i¢in giderim verimleri Sekil 4.22°de gosterilmistir. En yiiksek renk giderim verimi 0,2
M NaCl’de %88,83 olurken en az renk giderim verimi ise destek elektrolit tiirii

kullanilmadan yapilan deneme sonucundadir (%56,89).
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Sekil 4.22: Destek elektrolit tiiriiniin renk giderim verimi {izerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt,
KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8)

Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde bulaniklik giderimi destek elektrolitsiz %57,17, 0,2 M
NaCl’de %388,51, 0,2 M KCIl’de %81,58, 0,2 M NaNOs’de %73,89 ve Na>SO+’de %71,06
olarak bulunmustur. Bulunan sonuglar Sekil 4.23°de gosterilmistir. AKM giderimi i¢in ise

0,2 M NaCl’de giderim %88,53 olurken 0,2 M KCI’de giderim %82,79 dur.
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Sekil 4.23: Destek elektrolit tiirliniin bulaniklik giderim verimi {izerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™, pH: 4,8)
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Sekil 4.24: Destek elektrolit tiirlinlin AKM giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt,
KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™, pH: 4,8)

KOI, renk, bulaniklik ve AKM’nin Ti/Pt anot ile yapilan giderim calismalari toplu olarak
Sekil 4.25°de gosterilmistir.
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Sekil 4.25: Destek elektrolit tiiriiniin KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim verimi
iizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8)

4.2.2 Giderim Verimine Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Anot tiirii Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde destek elektrolit konsantrasyonunun etkisini
incelemek icin 0,1-0,4 M arasinda degisen konsantrasyonlarda denemeler yapilmistir.
Yapilan bu denemelerde 400 devir/dakika karistirma hizinda, atiksu baslangi¢ pH (=4,8)
degerindedir. Sekil 4.26’da Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde destek elektrolit
konsantrasyonunun KOI giderim verimi {izerine etkisi gdsterilmistir. Destek elektrolit tiirii
olarak belirlenen NaCl i¢in farkli konsantrasyonlarda (0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 M) yapilan
denemeler sonucunda en fazla giderim 0,4 M NaCl de olurken sirasiyla 0,3 M, 0,2 M, 0,1 M
olarak verim azalmaktadir. Umran ve arkadaslar1 da KOI giderim verimi i¢in farkl elektrolit
konsantrasyonlar1 denemis (1,2, 3, 5 M) 5 M kadar NaCl ilavesi KOI giderme oranin1 6nemli
Olciide hizlandirsa da daha diisiik kimyasal tiiketimi ve aktif klorun yeterince hizl

elektrojenasyonuna izin verdigi i¢in 2 M NaCl sec¢ilmistir (Un et al. 2008).
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Sekil 4.26: Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot
tiirti: Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8, DET: NaCl)

Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde renk giderim verimleri NaCl konsantrasyonun artmasiyla
artmaktadir. Ornegin 0,1 M NaCl i¢in renk giderim verimi %75,38 iken 0,2 M da bu deger
%88,83 olarak artmistir. Sekil 4.27°de de goriildiigii tizere en yiiksek renk giderim verimi
0,4 M NaCl %97,18’de bulunmustur. Ayni artis bulaniklik ve AKM parametreleri i¢inde
goriilmektedir. Bulaniklik giderimi i¢in 0,1 M’da giderim %71,89 iken 0,4 M’da bu verim
%97,02 olarak bulunmustur. Yine AKM i¢in renk giderim verimi 0,1 M’da %66,14, 0,2
M’da %88,53, 0,3M’da %92,65 ve 0,4 M’da ise %97,03 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27: Destek elektrolit konsantrasyonunun renk giderim verimi lizerine etkisi (Anot
tiirti: Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8, DET: NaCl)
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Sekil 4.28: Destek elektrolit konsantrasyonunun bulaniklik giderim verimi {izerine etkisi
(Anot tiirti: Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™2, pH: 4,8, DET: NaCl)
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Sekil 4.29: Destek elektrolit konsantrasyonunun AKM giderim verimi tizerine etkisi (Anot
tiirii: Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™, pH: 4,8, DET: NaCl)
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Sekil 4.30: Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim

verimi lizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm™, pH: 4,8, DET:
NaCl)
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4.2.3 Giderim Verimine Atiksu Baslangic pH Degerinin Etkisi

pH etkisinin KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim verimlerinin incelendigi ¢alismalarda
Ti/Pt anot kullanarak; destek elektrolit tiirli olarak 0,2 M NaCl, 4,06 mA cm™2, 400
devir/dakika karistirma hizinda ve oda sicakliginda (20+1°C) denemeler gerceklestirilmistir.
pH degeri 3-11 arasindaki degerlerde secilmistir. Elde edilen deneysel sonuclar Sekil 4.31°de
verilmistir. Sonuglardan da goriilecegi gibi 6rnegin KOI giderim verimi i¢in; pH 3’de %
56,70, pH 5°de %58,08, pH 7’de %54,24, pH 9’da %52,55 ve pH 11°de ise %49,43 olarak
elde edilmistir. Asidik ortamda giderim verimi daha yiiksek gozlemlenmistir. Bu durum,
daha etkili bir ara oksidant olan (HC1O")’nin diislik pH degerlerinde baskin olmasindan ileri
geldigi disiiniilmektedir. Benzer sonuglar Barrios ve arkadaslar tarafindan yapilan bir
caligmada; pH’m verime etkisini incelemek i¢in 3, 5 ve 7 pH denemeler yapmis; pH 5 ve 7
icin %25 ve %I14'e kiyasla %42'lik bir azalma saglanmistir. Ayrica, pH 3'teki KOI
azalmasmin ¢ogu (%35), islemin ilk 30 dakikasinda meydana geldigi gozlemlenmistir

(Barrios et al. 2015).
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Sekil 4.31: KOI giderim verimine atiksu pH degerinin etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, J: 4,06 mA
cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)

pH:3-9 arasindaki denemler de pH:3 de %57,57, pH:5 de %59,73 KOI giderim elde

edilirken; pH:9 da ise KOI %89.11 azaldig1 gériilmiistiir. pH’1n artmas1 anot verimliligini de
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arttirmigtir.  Ayn1  zamanda pH artisiyla enerji tiiketiminde azalma goriilmiistiir

(Sundarapandiyan et al. 2010).

Ti/Pt anotla yapilan denemeler i¢in Renk giderim verimi grafigi Sekil 4.32°de gosterilmistir.
pH 3,5,7,9 ve 11 icin denemeler yapilmis ve pH’1n artmasiyla renk giderim verimi azaldigi
gOriilmistlir. Suyun normal pH degeri olan 5 de renk verimi %88,83, en son uygulanan pH
11 de ise verim %70,72 olarak bulunmugstur. Fakat bu farkli denenen pH degerlerindeki
verimler arasi fark %5-15 arasinda degistigi icin baslangic pH (=4,8) degerinde dogal olarak
birakilmistir. Kul, Ti/Pt anotla yaptig1 denemelerde dogal pH’da renk ve bulaniklik giderim
kesirlerini sirasiyla 0,80 ve 0,45 bulurken; pH 2 ye diisiiriildiigiinde renk ve bulaniklik
giderim kesirleri 0,98, 0,74 yine pH 8’¢ cikarildiginda ise renk ve bulaniklik giderim
kesirleri 0,87 ve 0,84 olarak bulunmustur. pH’1n artmasi ve azalmasiyla verimler degiskenlik

(art1s) gostermis olsa da bu oranlar az oldugu i¢in pH dogal birakilmistir (Kul 2015).
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Sekil 4.32: Renk giderim verimine Atiksu pH degerinin etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, J: 4,06
mA cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)

Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde bulaniklik verimleri Sekil 4.33’de gosterilmistir. pH 3’de
%84.,43, pH 5’de %88.,51, pH 7’de %79,61, pH 9’da %76,02 ve pH 11°de %73,83 olarak
bulunmustur. Yine AKM i¢in giderim verimleri pH 3’de %80,40, pH’5 de %88,53, pH 7°de
%75,42, pH 9°da %69,28 ve pH 11°de %60,41 dir. KOI, renk, bulaniklik, AKM giderim
verimleri ayrica Sekil 4.35 deki toplu grafikte de gosterilmistir.
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Sekil 4.33: Bulaniklik giderim verimine atiksu pH degerinin etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, J:
4,06 mA cm™2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.34: AKM giderim verimine atiksu pH degerinin iizerine etkisi (Anot tiirti: Ti/Pt, J:
4,06 mA cm2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.35: KOI, Renk, Bulaniklik ve AKM giderim verimlerine atiksu baslangi¢ pH
degerinin etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, J: 4,06 mA cm™2, DE: 0,2 M NaCl, KH: 400 rpm)

4.2.4 Giderim Verimine Uygulanan Akim Yogunlugunun Etkisi

Ti/Pt anot ile yapilan denemeler; NaCl destek elektrolit tiiriiniin 0,2 M konsantrasyonunda
atiksu baslangic pH (=4,8) degerinde, 400 devir/dakika karistirma hizinda, 4,06-12,18 mA

cm? arasindaki degerler de yapilmistir. Yapilan ¢calismalar Sekil 4.36’da gosterilmistir.

Grafikte de goriildiigii gibi KOI verimleri icin akim yogunlugu 4,06, 6,09, 8,12, 10,15, 12,18
mA cm? olup verimler ise sirasiyla %58,08, %77,60, %86,13, %90,75, %96,99 olarak
bulunmustur. Sonuglardan da anlasilacagi ilizere akim ve verim dogru orantili olarak
artmaktadir. Fakat fazla akim yogunlugu daha fazla enerji tiiketimi olarak hesaplandigi i¢in
Ti/Pt anot denemelerin de akim 4,06 mA cm™ olarak belirlenmistir. Fil, KOI giderim
verimleri i¢in 5, 7,5, 10, 12,5 ve 15 mA cm™ i¢in amper yogunluklarmni denemis ve sirasiyla
%380,11, %89,64, %96,22, %99,03 ve %99,98 verimler elde etmistir. Elde edilen bu
degerlerden yola ¢ikarak artan akim yogunlugunun KOI giderim verimini énemli miktarda
arttirdig1 gortilmiistiir (Fil 2014). Literatiirde 6rnekler mevcuttur (Karakas 2013, Panizza and
Cerisola 2006, Sivri 2020).
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Sekil 4.36: Uygulanan akim yogunlugunun KOI giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:
Ti/Pt, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
Akim yogunlugunun KOI ve renk giderimine etkisinin belirlenmesi igin atiksuya elektrolit
eklenmeden kendi iyon igeriginde pH degeri 9 ve elektrolar arasi mesafe 1 cm sabit olarak
akim yogunluklar1 10, 15, 20 ve 25 volt olarak uygulanmistir. Akim yogunlugunun artisina
bagli olarak KOI ve renk giderimleri artmaktadir (Alsheek Mohammed and Yilmaz 2018,
Sakarya 2018).

Karakag, farkli akim yogunlugunda g¢aligmalar yapmis ve calismalar sonucunda akim
yogunlugunu arttirmanin verimi arttirdigini gézlemlemistir fakat bir noktadan sonra bunun
bir dengeye ulastigin gézlemlemistir. 20-80 A m™2 araliginda calisildiginda %92-97 giderim
verimi elde etmis ve toplam maliyet 0.34$/m> olarak hesaplamistir. Akim yogunlugunun
enerji tiiketimi ve isletme maliyetine etkisinden dolay!r zaman denemesinde 60 A/m? akim
yogunlugu yeterli gormiistiir (Karakas 2013).

Sekil 4.37°de de goriilecegi iizere uygulanan akim yogunluguna bagh olarak renk giderimi
de artmaktadir. En diisiik renk giderim verimi akim 4,06 mA cm? de iken daha sonraki
akimlarda renk giderimi diizenli sekilde artig gostermistir. 12,18 mA cm™ de renk giderim
verimi ise %98,03’tiir. Baslangigtaki akim ile en son akim arasindaki verim farkli %9,2

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.37: Uygulanan akim yogunlugunun renk giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirti:
Ti/Pt, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
Bulaniklik (Sekil 4.38) ve AKM (Sekil 4.39) da goriilecegi lizere akimin artmasi verimleri
onemli ol¢iide arttirmaktadir. 12,18 mA cm? bulaniklik verimi %98,06 iken AKM igin bu
deger %98,46 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.38: Uygulanan akim yogunlugunun bulaniklik giderim verimi tizerine etkisi (Anot

tiirii: Ti/Pt, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)

100

80 -
E
g 60 -
; —&— 4,06 mA cm 2
M40 - —-6,09 mA cm™2
<\£ —0—38,12 mA cm™

20 ——10,15 mA cm™

—%—12,18 mA cm™
O T T T
0 50 100 150 200
Zaman "dk"

Sekil 4.39: Uygulanan akim yogunlugunun AKM giderim verimi iizerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/Pt, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.40: Uygulanan akim yogunlugunun KOI, Renk, Bulaniklik ve AKM giderim
verimi lizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)

4.3 Enerji Tiiketim Degerleri

4.3.1 Enerji Tiiketimine Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

Destek elektrolit tiirtiniin Ti/Pt, Ti/IrO2/RuO; anodun kullanildig1 denemeler Tablo 4.1° de
belirtilen deneysel sartlarda gergeklestirilmistir Destek elektrolit tiirli i¢in enerji tiikketimi
grafikleri altta gosterildigi gibidir. Elektrolit tliriiniin degisimi ile enerji tiiketimi de
degismektedir. Asagidaki sekiller incelendiginde destek elektrolit tiirliniin enerji tiikketimine
etkisinin 6nemli Ol¢iide oldugu goriilmiistiir. Kullanilan tiim destek elektrolit tiirlerinin
enerji tikketimlerinin, destek elektrolitsiz gergeklestirilen denemelere gore daha diisiiktiir.
Bunun sebebi, ¢oziiniirliikleri ¢ok yiiksek olan kimyasal madde kullanilmasi ve buna bagh
olarak ¢ozeltilerdeki elektriksel iletkenligin artmasidir. Anot tiirii Ti/IrO2/RuQO: ile yapilan
denemelerde enerji tiiketimi Sekil 4.41° de gosterilirken, anot tiirii Ti-Pt ile yapilan

denemelerde enerji tiiketimi Sekil 4.42° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.41: Destek elektrolit tiirlinlin enerji tiiketimi lizerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/IrO2/RuOy, pH: 4,8, 4,06 mA cm 2, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.42: Destek elektrolit tiiriinlin enerji tiiketimi tizerine etkisi (Anot tiirii: Ti/Pt, pH:
4,8, 4,06 mA cm 2, KH: 400 rpm)
Yapilan denemelerdeki enerji tliketimleri her iki destek elektrolit tiirii ig¢inde, destek
elektrolitsiz olarak gerceklestirilen denemelerin enerji tiiketiminden diisiik oldugu

goriilmektedir. Buna sebep olarak ortamdaki iyonlasma ve buna bagl olarak elektriksel
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iletkenligin artmasi gosterilebilir. Cozeltideki artan elektriksel iletkenlik, potansiyel farkin

diismesine neden olur buda enerji tiikketiminin diisiik olmasini saglar.

Tablo 4.1: Destek elektrolit tiiriiniin enerji tiikketimi iizerine etkisi

Ti/IrO2/RuO2
DET (M) ET (kW-sa m?) STD
Yok 4555
NaNOs 379,1 pHi~4,8, J=4,06 mA/cm?,
Na2SOa 349,1 T=20+1 °C, KH=400 rpm,
KCl 261,8 DE=0,200 M NaCl
NaCl 321,8
Ti/Pt
DET (M) ET (kW-sa m?) STD
Yok 403,6
NaNO:s 283,60 pHi~4,8, J=4,06 mA/cm?,
Na2SOa 240,0 T=20+1 °C, KH=400 rpm,
KCl 177.3 DE=0,200 M NaCl
NaCl 210,0

4.3.2 Enerji Tiiketimine Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt elektrotlar kullanilarak yapilan g¢alismalarda belirlenen destek
elektrolit konsantrasyonun giderim verimine etkisinin incelendigi denemeler Tablo 4.2’ deki
sartlarda gergeklestirilmistir. Belirlenen bu destek elektrolit konsantrasyonlarinin zamana
bagli enerji tiikketimleri Sekil 4.43-4.44°de grafiksel olarak gosterilmistir. Ti/IrO2/RuO- anot
icin sonuglar incelendiginde destek elektrolitsiz deneme sonucunda enerji tiiketimi 455,5
kW-saat/m> bulunurken, destek elektrolit konsantrasyonun optimum olarak segildigi 0,2 M
NaCl igin enerji tiiketimi 321,8 kW-saat m™ olarak elde edilmistir. Yine Ti/Pt anot icin
destek elektrolitsiz deneme sonucunda enerji tiiketimi 403,6 kW-saat m™ iken destek
elektrolit konsantrasyonun optimum olarak secildigi 0,2 M NaCl i¢in enerji tiikketimi 210,0
kW-saat m> olarak bulunmustur. KOI giderimi igin farkli enerji tiiketimi NaCl
konsantrasyonlar1 ve elektroliz siireleri denenmistir. 5 dakikadan uzun elektroliz siireleri i¢in
NaCl konsantrasyonu ne kadar yiiksekse enerji tiikketimi o kadar diisiik oldugu goériilmiistiir

(Santos et al. 2010).
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Destek elektrolit konsantrasyonunun enerji tiiketimi {izerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/IrO2/RuO;, DE: 0,2 M NaCl, 4,06 mA cm 2, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.44:
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Destek elektrolit konsantrasyonunun enerji tiiketimi {izerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/IrO2/RuO;, DE: 0,2 M NaCl, 4,06 mA cm 2, KH: 400 rpm)
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Tablo 4.2: Destek elektrolit konsantrasyonunun enerji tiiketimi iizerine etkisi

Ti/IrO2/RuO2
DEK(M NaCl) ET (kW-sa m?3) STD
Yok 455.5
0,1 400,9 pHi=4,8, 1=4,06 mA/cm?,
0,2 321,8 T=20+1 °C, KH=400 rpm,
0,3 280,9 DE=0,200 M NaCl
0,4 248.2
Ti/Pt
DEK((M NaCl)) ET (kW-sa m?) STD
Yok 403,6
0,1 264,5 pHi~4,8, J=4,06 mA/cm?,
0,2 210,0 T=20+1 °C, KH=400 rpm,
0,3 193.6 DE=0,200 M NaCl
0,4 166,4

4.3.3 Enerji Tiiketimine pH Degerinin Etkisi

Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt elektrotlar kullanilarak yapilan ¢alismalarda atiksuyun baslangi¢c pH
degeri ile yapilan denemelerin sonuglariyla zamana bagli enerji tiiketim miktarlar
hesaplanmistir. Sekil 4.45’de incelendiginde Ti/IrO2/RuO> anot ile yapilan denemelerde pH
5°den sonra enerji tiikketim miktarinda azalma goriilmektedir. pH 5> de 321,8 kW-saat m~,
pH 7°de 237,3 kW-saat m™, pH 9°da 201,8 kW-saat m™ yine pH 11°de 177,3 3 kW-saat m™
olarak bulunmustur. Bulunan degerler Tablo 4.3’de de gosterilmektedir. Ti/Pt anot ile
yapilan denemelerde en diisiik enerji tiiketimi pH 11¢ de 150,0 kW-saat m™ olarak
bulunmustur. En yiiksek enerji tiiketimi pH 5°de 210,0 kW-saat m™ olup pH 5° den pH 11°¢
kadar enerji tiiketiminde azalma oldugu goriilmiistiir. Ti/Pt anot ile yapilan denemelere ait

enerji tiiketim grafigi Sekil 4.45° de gdsterilmistir.

Her iki anotta da (Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt) dogal pH 5’de en fazla enerji tiiketimi olurken en
fazla aritma verimleri yine bu pH’da olmaktadir. Sistem pH ayarlamasi yapmak i¢in suya
H>SO4 ve NaOH ilavesi yapilmis ve bu da atiksuyun iletkenligini artirmistir. Sistemdeki
potansiyel fark, sabit akim yogunluguyla artan iletkenlikle diisiiriilmiistiir. Potansiyel farkta

ki bu azalis da enerji tiiketim miktarinin diismesine sebep olmustur.
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Sekil 4.45: Baslangic pH degerinin enerji tiiketimi tizerine etkisi (Anot tiirli: Ti/IrO2/RuOz,
DE: 0,2 M NaCl, 4,06 mA cm2, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.46: Baslangic pH degerinin enerji tiiketimi iizerine etkisi (Anot tiirti: Ti/Pt, DE: 0,2
M NaCl, 4,06 mA cm2, KH: 400 rpm)

64



Tablo 4.3: Atiksu baslangi¢c pH degerinin enerji tiikketimi iizerine etkisi

Ti/IrO2/RuO2

Atiksu baslangic pH degeri ET (kW-sa m?) STD
pH3 291,8
pH 5 321,8 pHi~4,8, J=4,06 mA/cm?,
pH 7 2373 T=20+1 °C, KH=400 rpm,
pH9 201,8 DE=0,200 M NaCl
pH 11 177,3

Ti/Pt

Atiksu baslangi¢c pH degeri ET (kW-sa m?3) STD
pH3 193,6
pH5 210,0 pHi~4,8, J=4,06 mA/cm?,
pH 7 182,7 T=20+1 °C, KH=400 rpm,
pHO 169,1 DE=0,200 M NacCl
pH 11 150,0

4.3.4 Enerji Tiiketimine Uygulanan Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugu miktarinin enerji tiiketimine etkisini incelemek i¢in Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt
elektrotlar kullanilarak elektrooksidasyon prosesi ile denemeler yapilmistir. Sekil 4.47° de
Ti/IrO2/Ru0O; anot ile yapilan denemelerde enerji tiiketimi incelendiginde akim 4,06, 6,09,
8,12, 10,15 ve 12,18 mA cm2 oldugunda enerji tiikketim miktarlar sirasiyla 321,8 kW-saat
m>, 437,7 kW-saat m>, 638,2 kW-saat m>, 784,1 kW-saat m~ ve 924,5 kW-saat m™ olarak
bulunmustur. Sekil 4.48 ve Tablo 4.4’de goriilecegi lizere Ti/Pt anot ile yapilan denemelerde
enerji tilketim miktar1 en az 4,06 mA cm2 igin 210,0 kW-saat m™, en fazla enerji tiiketimi
ise 12,18 mA cm2’de 908,2 kW-saat m bulunmustur. Her iki anotta yapilan denemelerde

artan akim miktarinin enerji tiikketimin de arttirdigi goriilmiistiir.

Akim yogunlugunun artmasi beklendigi gibi enerji tiikketimini artirir. Enerji tiiketimi
acisindan yiiksek bir akim yogunlugu tavsiye edilmez, ¢iinkii enerji tikketiminde keskin bir
artis meydana gelir. Un ve arkadaslarinin yaptig1 calismada da KOI giderimleri 25135 mA
cm 2’de sirastyla %63,4 ve %99,2 arasinda degistigi goriilmiistiir. Yapilan ¢aligsmalarda
enerji tiiketimi zaman ve akima gore degisiklik gostermistir. Zaman ve akim arttirildikca

enerji tikketimi de dogru orantili olarak artmaktadir (Un et al. 2008).
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Sekil 4.47: Uygulanan akim yogunlugunun enerji tiikketimi iizerine etkisi (Anot tiirii:

Ti/IrO2/RuO;, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.48: Uygulanan akim yogunlugunun enerji tiiketimi iizerine etkisi (Anot tiirti: Ti/Pt,
DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm)
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Tablo 4.4: Uygulanan akim yogunlugunun enerji tikketimi iizerine etkisi

Ti/IrO2/RuO:
J (mA cm™) ET (kW-sa m?3) STD
4,06 321,8
6,09 437,7 pHi=4,8, T=20+1 °C,
8,12 638,2 KH=400 rpm, DE=0,200 M
10,15 784,1 NaCl
12,18 924,5
Ti/Pt
J (mA cm™) ET (kW-sa m?3) STD
4,06 210,0
6,09 368,2 pHi~4,8, T=20+1 °C,
8,12 480,0 KH=400 rpm, DE=0,200 M
10,15 715,9 NaCl
12,18 908,2
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada Marmara bolgesinden yerel bir isletmeden alinan zeytin seperator atiksuyunun
elektrooksidasyon yontemi ile aritilabilirligi incelenmistir. Uygulanan bu yontemle sistem
parametrelerinin giderim verimleri lizerindeki etkileri belirlenmis olup ayni zamanda sistem
performans1 KOI, Renk, Bulaniklik ve AKM parametreleri 6lgiilerek belirlenmistir. Destek
elektrolit tlriinlin etkisi, destek elektrolit konsantrasyonunun etkisi, pH etkisi, akim
yogunlugunun etkisi gibi parametreler her iki anot i¢inde (Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt) incelenmis

olup giderim verimleri ve giderim verimleri tizerindeki etkileri agagida belirtilmistir.

5.1  Destek Elektrolit Tiiriiniin Her iki Anot I¢cin Etkisi

KOI, Renk, Bulaniklik ve AKM giderimine destek elektrolit tiiriiniin etkisini incelemek i¢in
Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anotlariyla sabit sicaklikta (20+1°C), atiksu dogal pH degerinde
(=4,8), NaCl, KCI, NaNO3 ve Na;SO4 destek elektrolit tiirleri i¢in 3 saatlik ¢alismalar
yaptlmistir. Her iki anot (Ti/IrO2/RuO> ve Ti/Pt) i¢in de yapilan denemelerde destek
elektrolit tlirlerinin 0,2 M konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalar sonucunda giderim
verimi olarak en yiiksek verim klor igeren KCl ve NaCl tuzlarinda elde edildigi
gdzlemlenmistir. NaCl i¢in Ti/IrO2/RuOz anot ile yapilan ¢alismalarda KO, renk, bulaniklik
ve AKM i¢in elde edilen sonuglar sirasiyla %54,00, %85,53, %84,55 ve %85,96 bulunurken
Ti/Pt anot i¢in ise yine sirastyla %58,08, %88,83, %88,51 ve %88,53 olarak bulunmustur.
Ortamda bulunan kloriir iyonunun varligi dolayl elektrooksidasyonu pozitif olarak
etkiledigi goriilmektedir. Iki anot iginde (Ti/IrO2/RuO, ve Ti/Pt) yapilan denemelerin
sonuclar1 Tablo 5.1’de gosterilmistir. Tablo 5.1°de goriilecegi lizere ortama ilave edilen

destek elektrolit tiiri dolayli elektrooksidasyonu artirmaktadir.
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Tablo 5.1: Destek elektrolit tiiriiniin giderim verimi iizerine etkisi

Ti/IrO2/RuO2
. Bulamikhk
DET (M) KOI (%) | Renk (%) ) AKM (%) STD
(1]
Yok 37,53 70,00 68,62 78,57
pHi~4,8,
NaNO:s 39,15 79,30 78,19 83,16 1=4.06
Alem?
NaxSO4 m 5
41,73 75,14 72,22 80,56 T=2021 °C,
KCl 49,36 96,28 90,10 90,12 KH=400
rpm
NaCl 54,00 85,53 84,55 85,96
Ti/Pt
DET (M) KOi(%) | Renk(%) | Bulamkhk(%) | AKM(%) STD
Yok 34,57 56,89 57,17 46,74
pHi~4,8,
NaNO; 47,41 69,41 73,89 76,30 1=4.06
Alem?
NazSO0q4 m ,
39,60 64,79 71,06 67,16 T=20:1 °C,
KCl 55,97 83,90 81,58 82,79 KH=400
rpm
NaCl 58,08 88,83 88,51 88,53
5.2 Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Her iki Anot i¢in Etkisi

Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anotlariyla atiksu dogal pH degerinde (=4,8), sabit sicaklikta (20+1°C)

ve 4,06 mA cm 2 akimda destek elektrolit konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in 0, 0,1,

0,2, 0,3 ve 0,4 M NaCl destek elektrolit konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Destek

elektrolit konsantrasyonunun artmastyla her iki anotta da (Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt) KOI, renk,

bulaniklik ve AKM parametrelerinin giderim verimlerin de artis olmustur ¢iinkii destek

elektrolit konsantrasyonu elektrooksidasyonu pozitif yonde etkileyen Onemli

bir

parametredir. Fakat bu artisin belli bir noktadan sonra %’de olarak az olmasi ve ekstra

eklenen konsantrasyon miktarinin gerek maliyet olarak gerekse iletkenligi arttirmasindan

dolay1r optimum deger olan 0,2 M NaCl olarak belirlenmistir. Giderim verimlerine ait

degerler Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2: Destek elektrolit konsantrasyonunun giderim verimi iizerine etkisi

Ti/IrO2/Ru02
. Bulamikhk
DEK (M NaCl) | KOI (%) | Renk (%) %) AKM (%) STD
0
Yok 37,53 70,00 68,62 78,57 ,
pHi=4,8,
0,1 48,02 79,97 76,57 84,02 J=4.06
A/cm?
0,2 m >
54,00 85,53 84,55 85,96 T=2041 °C,
0,3 57,72 88,17 88,58 88,17 KH=400
0,4 61,36 89,36 90,74 90,02 P
Ti/Pt
. Bulamikhk
DEK (M NaCl) | KOi (%) | Renk (%) %) AKM (%) STD
(1)
Yok 34,57 56,89 57,17 46,74 .
pHi=4,8,
0,1 47,06 75,38 71,89 66,14 J=4.06
A/cm?
0,2 m ’
58,08 88,83 88,51 88,53 T=2041 °C,
0,3 62,06 92,54 92,80 92,65 KH=400
m
0,4 66,47 97.18 97.02 97.03 P

5.3  Atiksu Baslangi¢ pH Degerinin Her iki Anot i¢cin Etkisi

Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anotlariyla atiksu dogal pH degerinde (=4,8), sabit sicaklikta
(20£1°C), 4,06 mA cm? akimda ve 0,2 M NaCl konsantrasyonunda pH 3, 5, 7, 9 ve 11
degerleri i¢in 3 saatlik denemeler yapilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda pH’in
sistemdeki giderim verimleri iizerindeki etkisi goriilmektedir. Bu etki %5-10 civarinda
degismektedir. Ti/IrO2/RuO; anot igin en fazla KOI giderim verimi pH 5’de olurken, renk,
bulaniklik ve AKM giderim verimleri i¢in ise pH 11°de dir. Ti/Pt anot i¢in de yapilan
calismalar incelendiginde en yiiksek KOI, renk, bulaniklik ve AKM giderim veriminin pH
5’de oldugu goriilmektedir. Yapilan diger pH denemeleriyle ilgili sonuglar asagidaki Tablo
5.3’de gosterilmistir. Denemeler sonucunda en uygun pH degeri baslangic degeri olan pH 5

olarak sec¢ilmistir.
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Tablo 5.3: Atiksu baslangi¢c pH degerinin giderim verimi tizerine etkisi

Ti/IrO2/RuO:
Atiksu
. Bulamikhk
baslangic pH | KOIi (%) | Renk (%) ) AKM (%) STD
0
degeri
pH 3 52,73 89.85 86,38 87,67 1=4.,06
2
pH 5 54,00 85.53 84,55 85.96 mA/en’,
T=20+1 °C,
pH 7 53,53 93,17 92,03 91,35 KH=400
H9 pm
p 49,59 94,29 95,76 94,62 DE=0,200
pH 11 48,08 99,59 99,56 96,40 M NaCl
Ti/Pt
Atiksu
. Bulamikhk
baslangic pH | KOIi (%) | Renk (%) ) AKM (%) STD
0
degeri
pH 3 56,70 85,22 84,43 80,40 1=4,06
2
pH 5 58,08 88.83 88.51 88.53 mA/en’,
T=20+1 °C,
pH 7 54,24 81,39 79,61 75,42 KH=400
H9 pm
p 52,55 77,67 76,02 69,28 DE=0,200
pH 11 49,43 70,72 73,83 60,41 M NaCl

5.4  Uygulanan Akim Yogunlugunun Her iki Anot i¢in Etkisi

Destek elektrolit konsantrasyonu 0,2 M NaCl, atiksu dogal pH degerinde (=4,8), sabit
sicaklikta (20+1°C), karistirma hizi1 400 devir/dakika’da sabit tutularak Ti/IrO2/RuQO: ve

Ti/Pt anotlariyla 4,06-12,18 mA cm™? arasindaki degerlerde denemeler yapilmistir.

Denemeler sonucunda akimin artmasiyla KOI, renk, bulaniklik ve AKM verimleri dogru

orantili olarak artmistir. Her iki anot i¢in de en yiiksek giderim verimleri 12,18 mA cm?’de

goriilmiistiir. Sonuglar tablo 5.4’de gosterilmistir. Akim yogunlugunda ki bu artis elektrotlar

arasindaki potansiyel farkin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu artis direk ve dolayh

71




elektrooksidasyonun hizini ve enerji sarfiyatini arttirmistir. Ayn1 zamanda akimin artmasi

giderim verimini oldukca arttirmasina ragmen enerji sarfiyatini da onemli dl¢tlide arttirmigtir.

Tablo 5.4: Uygulanan akim yogunlugunun giderim verimi {izerine etkisi

Ti/IrO2/RuO:
. Bulamikhik
J(mA cm?) | KOI (%) | Renk (%) ) AKM (%) STD
(1]
4,06 54,00 85,53 98.03 85,96
pHi~4,8,
6,09 64,81 89,64 99,45 91,58 T=201 °C,
8,12 69,24 92,89 99,61 96,53 KH=400
rpm
10,15 71,22 95,38 99,72 98,98 DE=0,200
M NaCl
12,18 73,23 99,79 99,87 99,76
Ti/Pt
. Bulanmikhik
J(mA cm?) | KOI (%) | Renk (%) ) AKM (%) STD
(1]
4,06 58,08 88,83 88,51 88,53
pHi~4,8,
6,09 77,60 95,89 94,57 95,04 T=20+1 °C,
KH=4
8,12 86,13 96,85 96,38 96,49 00
rpm
10,15 90,75 97,20 97,37 97,77 DE=0,200
M NaCl
12,18 96,99 98,03 98,06 98,46
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Sekil 5.1: Optimum olarak kabul edilen deney sartlarindaki giderme verimleri (Anot tiirii:
Ti/IrO2/RuO,,Ti/Pt, DE: 0,2 M NaCl, pH: 4,8, KH: 400 rpm, J: 4,06 mA cm 2 )
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6.

ONERILER

Destek elektrolit tiirii ¢alismalari incelendiginde her iki anot tiirii i¢inde en uygun destek
elektrolit tiirtiniin NaCl oldugu belirlenmistir.

Destek elektrolit konsantrasyonu ve atiksu pH degerinin incelendigi ¢aligmalarda 0,2 M
NaCl, pH 4,8, J=4.06 mA cm2, T=20+1 °C, KH=400 rpm sartlarinin optimum oldugu
belirlenmistir. Bu sartlarda; Ti/Pt anot tiirii icin KOI, renk, bulaniklik ve AKM verimleri
sirastyla %58,08, %88,83, %88,51, %88,53 olarak bulunurken, Ti/IrO2/RuO; anot i¢in
%354,00, %85,53, %98,03 ve %85,96 olarak hesaplanmistir.

Her iki anot tiirii i¢in de akim yogunlugunun artisiyla dzellikle KOI giderim verimlerinin
onemli dl¢iide arttigr gdzlemlenmistir. Ti/Pt anot tiirii i¢in KOI verimlerinde akimin 4.06
mA cm? den 12,18 mA cm? ye arttirilmasiyla verim %38,91 oraninda artmistir. Benzer
sekilde Ti/IrO2/RuO> anot tiirii i¢in de akimin 4.06 mA cm™2 den 12,18 mA cm™ ye
arttirtlmasiyla verim %19,23 oraninda artmastir.

Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot i¢in de enerji tiikketim verimleri incelenmistir. Ti/Pt anot ile
yapilan c¢alismalarda enerji tiiketim miktar1 en az 4,06 mA cm™? i¢in 210,0 kW-
saat/m>’te, en fazla enerji tiiketimi ise 12,18 mA cm?2’de 9082 kW-saat m™
bulunmustur. Ti/IrO2/RuO; anot tiirii i¢in 4,06 mA cm ?’de bu tiikketim 321,8 kW-saat m
3 ve 12,18 mA cm2’de ise 924,5 mA cm 2 dir.

Her iki anot tiirli de (Ti/Pt veTi/IrO2/RuQy) giderim verimleri agisindan uygun elektrot
malzemesi olarak Onerilebilir.

Yapilan calismalar neticesinde incelenen KOI, renk, bulamklik ve AKM
parametrelerinden elde edilen verilere gore Zeytin Seperatdr Atiksularinda bulunan
organik bilesiklerinin giderilmesinde kullanilan elektrooksidasyon prosesi alan
ithtiyacinin diisilk olmas1 ve isletmesinin kolay olmasi sebebiyle alternatif bir proses

olarak Onerilebilir.
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