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Yapilan ¢aligmalarda kagit endiistrisi atiksulariin farkli deney sartlarinda kesikli sistemde
elektrokimyasal aritma yontemlerinden olan elektrooksidasyon yontemi ile aritimi
incelenmistir. Kagit endistrisinden temin edilen atiksularin aritilmast i¢in yapilan
calismalarda kullanilan 2000 mL hacimli ceketli cam reaktor icerisine 5 mm araliklarla
yerlestirilmis, 70 mm x 100 mm boyutlarinda 4 anot ve 4 katot olmak iizere toplam 8 adet
elek tipi plakalar yerlestirilmistir ve deneyler i¢in 1200 mL atiksu kullanilmistir.
Elektrooksidasyon deneylerinde anot malzemesi olarak kaplanmis elek tipi Ti/lrO2/RuO>
ile Ti-Pt elektrotlar ve katot malzemesi olarak kaplanmamis elek tipi Ti elektrot
kullanilmistir. Tiim plakalarin yaklagik 1slak yiizey alan1 2464 cm? ve aktif anodik 1slak
yiizey alam1 1078 cm? olarak hesaplanmistir. Yapilan denemelerde, KOI (Kimyasal Oksijen
Ihtiyaci), renk, bulamklik ve AKM (Askida Kati Madde) gibi Kirletici parametrelerinin
giderim oranlarina; destek elektrolitsiz ile NaNOs (Sodyum Nitrat), Na;SOs (Sodyum
Siilfat), NaCl (Sodyum Kloriir) ve KCI (Potasyum Kloriir) gibi destek elektrolit tiirleri ve
konsantrasyonlari, atiksu baglangi¢ pH degeri ve akim yogunlugu parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore her iki anot tiirti (Ti/IrO2/RuO2 ve Ti-Pt) i¢in de;
400 devir/dakika karigtirma hizinda en etkili pH degeri olarak atiksu dogal pH (~7,5)
degeri, 18,55 mA/cm? en etkin akim yogunlugu, 0,50 M NaCl en etkili destek elektrolit
tirti ve konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Optimum kosullardaki Ti/lrO2/RuQO2 anot i¢in
%73,20 KOI, %95,33 AKM, %95,41 renk ve %97,50 bulaniklik; Ti-Pt anot i¢in %52,96
KOI, %96,92 AKM, %96,12 renk ve %95,38 bulaniklik giderim verimleri elde edilmistir.
Ti/lrO2/RuQ2 anot i¢in enerji tikketim degeri 154,08 kW-saat/kg KOI (565,5 kW-saat/m®)
olarak hesaplanirken Ti/Pt anot igin 312,05 kW-saat/kg KOIi (697,5 kW-saat/m3) olarak
elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrooksidasyon, atiksu aritma, kagit endiistrisi atiksuyu,
Ti/lrO2/RuOz anot, Ti/Pt anot
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ABSTRACT

TREATMENT OF PAPER INDUSTRY WASTEWATER BY
ELECTROOXIDATION
MSC THESIS
CANSU ELGUN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. BAYBARS ALI FiL)
BALIKESIR, JULY - 2022

In the studies, the treatment of paper industry wastewater by the electrooxidation method,
which is one of the electrochemical treatment methods in the batch system under different
experimental conditions, was investigated. A total of 8 sieve type plates, 4 anodes and 4
cathodes of 70 mm x 100 mm dimensions, were placed in the jacketed glass reactor with a
volume of 2000 mL used in studies for the treatment of wastewater from the paper
industry, at 5 mm intervals, and 1200 mL of wastewater was used for the experiments. In
the electrooxidation experiments, coated sieve type Ti/lrO2/RuO, and Ti-Pt electrodes
were used as the anode material and uncoated sieve type Ti electrodes were used as the
cathode material. The approximate wet surface area of all plates is 2464 cm? and active
anodic wet surface area is calculated as 1078 cm?. In the experiments, the removal rates of
pollutant parameters such as COD (Chemical Oxygen Demand), color, turbidity and SS
(Suspended Solids); The effects of supporting electrolyte types and concentrations,
wastewater initial pH value and current density parameters such as NaNO3z (Sodium
Nitrate), NaSOs (Sodium Sulphate), NaCl (Sodium Chloride) and KCI (Potassium
Chloride) with no support electrolyte were investigated. According to the results obtained,
for both anode types (Ti/IrO2/RuO- and Ti-Pt); wastewater natural pH (~7.5) was the most
effective pH value at 400 rpm mixing speed, 18.55 mA/cm? was the most effective current
density, 0.50 M NaCl was the most effective supporting electrolyte type and concentration.
For Ti/lrO2/RuO2 anode at optimum conditions, 73.20% COD, 95.33% SS, 95.41% color
and 97.50% turbidity; for Ti-Pt anode, 52.96% COD, 96.92% SS, 96.12% color and
95.38% turbidity removal efficiencies were obtained. While the energy consumption value
for the Ti/lrO2/RuO2 anode was calculated as 154.08 kW-hour/kg COD (565.5 kW-
hour/m?), it was obtained as 312.05 kW-hour/kg COD (697.5 kW-hour/m®) for the Ti/Pt
anode.

KEYWORDS: Electrooxidation, wastewater treatment, paper industry wastewater,
Ti/lrO2/RuO;z anode, Ti/Pt anode
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1. GIRIS

Tiim diinyada oldugu gibi lilkemizde de su; son derece degerli bir dogal kaynaktir ve suya
olan ihtiya¢ her gegen giin daha da artmaktadir. Glintimiizde hizli niifus artis1 ile birlikte
icme ve kullanma suyuna olan ihtiyacin da artmasi, endiistriyel alanda su tiiketiminin artig
gostermesi su kaynaklarinin biiyiik bir hizla tiikenmesine sebep olmaktadir. Su tiiketimine
bagli olusan atiksularin aritildiktan sonra alici ortamlara desarj edilmesi de mevcut su
kaynaklarinin korunmasi acgisindan yeterli olmamaktadir. Gelisen teknoloji ve hizh
sanayilesmenin olduk¢a onemli istelik giderek ¢oziilmesi zor hale gelen bir su kirliligi
problemini de beraberinde getirdigi yadsinamaz bir gergektir. Su kirliligi, ¢cevre kirliliginin

en Onemli ve baslica hassas olunmasi gereken konularindan biridir.

Atiksular, ¢ogunlukla endiistrilerin en yakininda bulunan deniz, go6l, irmak gibi alici
ortamlara desarj edildiginden olusturacaklar1 kirlilik bu ortamlarda ekolojik dengenin
bozulmasi ve alici ortamin farkli amaglarla kullanim olanagimin kaybolmasi gibi son
derece onemli ve olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Yerlesim yerlerinde ya da yerlesim
yerlerine yakin kurulan kagit, tekstil, gida, kimya ve deri gibi endiistriler alic1 ortamlarda
yiksek miktarlarda kirliliklere sebep olmaktadir. Ancak son yillarda, toplumun da
bilinglenmesiyle birlikte dogadaki dengeyi olumsuz yonde etkileyebilecek bu durumun
Oniline gecebilmek adina atiksulari uzaklastirmadan Once uygulanmasi gereken aritim
zorunlulugu; atiksulardaki kirlilik kaynaklari, miktarlari ve etkilerinin arastirilarak, bu
kirliliklerin nasil bertaraf edilebilecegi hakkinda yapilan ¢alismalara hiz kazandirmistir.

Alic1 ortamlara desarj edilmeden once endiistriyel atiksular belirli metotlarla aritilmalidir.
Biyolojik aritim sistemleri, membran aritim sistemleri, kimyasal koagiilasyon, flotasyon,
adsorpsiyon, elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon gibi elektrokimyasal aritim

sistemleri bu yontemlerden bazilar1 arasindadir.

Kagit endiistrisi, gerek iiretimde kullanilan su miktar1 bakimindan gerekse atiksuda
bulunan kirlilik ytikii agisindan ciddi boyutlarda ¢evre kirliligine neden olan endiistrilerden
biridir. Kagit iiretiminde kullanilan su miktarinin igerisinde biyolojik olarak ayrismasi zor
olan organik ve inorganik kirleticileri icermesi, bu endiistrileri ¢evresel agidan daha da
Ozenli ve hassas olunmasi gereken kurumlar haline getirmistir. Kagit iiretimde kullanilan
hammaddelere, ilave edilen katki maddelerine ve uygulanan prosesin tiirline bagli olarak
kirlenmeler olustugu gibi birgok cesitli toksik bilesik de atiksuya verilmektedir. Yani, kagit

endustrilerinden c¢ikan atiksularin o6zellikleri, igerik ve miktar agisindan kurulustan



kurulusa farklilik gostermesine ragmen alici ortamlarda son derece biiyiik ve tehlikeli

kirlilik problemlerine sebep olmaktadir.

Kagit endistrisi atiksularinin aritiminda en sik kullanilan yontemler adsorpsiyon, kimyasal
oksidasyon ve biyolojik aritim yontemleridir. Kagit endiistrisi atiksularmin aritilmasina
yonelik yapilan c¢alismalarda, biyolojik yontemlerle aritma konusunda halihazirda fazla
saylida caligma bulunmasina karsin dogrudan elektrokimyasal yontemlerin kullanildig:

calismalara ¢ok daha az rastlanilmaktadir.

Bu ¢alismada, Balikesir ilinde bulunan 300.000 ton/yil kraft kagit iiretim kapasiteli bir
fabrikadan temin edilen kagit endiistrisi atiksularinin kesikli sistemde elektrokimyasal
aritma yontemlerinden elektrooksidasyon yontemi ile aritimi incelenmistir. Bu amagla,
elektrooksidasyon yénteminde optimum KOI, AKM, renk ve bulamklik giderimine; destek
elektrolit tiiriiniin ve konsantrasyonunun, baslangi¢ atiksu pH ’sinin, akim yogunlugunun
ve farkli anot tiirlerinin etkileri incelenerek yapilan galismalarda ayrica olasi biiytik 6lgekli
uygulamalara temel olusturacak uygun isletme sartlarinin belirlenmesine yonelik de

caligilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kagit Endiistrisinin Tanim

Ahsab1 hammadde olarak kullanan kagit endiistrisi; kagit, mukavva, kagit hamuru ve diger
seliiloza dayali iriinleri tireten bir endistridir. Atik kagitlar, odun ve bitkilerden; odun
hamuru, seliiloz ve kagit hamuru {iretilmesi ve liretim esnasinda olusan ara iriinlerin

kagida doniistiiriilmesine kadar gegen proses asamalarini kapsayan bir sanayi koludur.

Son zamanlarda kagit iiriinleri tiretiminde kullanilmis kagitlarin degerlendirilmesi de ¢ok
biiyilk 6nem kazanmistir. Kagit endiistrisi, hammadde hazirlama, seliiloza doniistiirme,
agartma islemi ve kagt iiriinlerine déniistiirme asamalarini kapsamaktadir (OAIB 2014).
Ara iriin olarak seliiloz, kagit ve karton ise nihai iiriin olarak bilinmektedir (Anonim
2005). Karton ve kagidin islevsel kullanimina gore cesitli drtinler mevcuttur. Kagit
endiistrisi ve kagit hamuru tesisleri; mekanik yontemle yapilan kagit hamuru, siilfat (kraft)

hamuru, siilfit hamuru ve kagit tiretim fabrikalar1 olarak siniflandirilabilir (Anonim 2013).

Birim {iretim basina tiiketilen su miktar1 agisindan bakildiginda diinyada kimya ve metal
endiistrilerinden sonra kagit endiistrisi li¢iincli sirada yer almaktadir (Dumlu 2014).
Yiiksek miktarlarda su kullanimina gore iiretimden sonra ¢ikan atiksu miktar1 ve atiksuyun
biinyesindeki Kirlilik yiikii de diger endiistri kollarina oranla oldukca fazladir. Uretimde
kullanilan hammaddelere, eklenen katki maddelerine ve iiretim prosesine bagl olarak kagit
endiistrisinden kaynaklanan kirlenmeler degisiklik gdstermektedir (Ozgelep 2009). Kagit
endistrisinin ana ham maddesi odundur ve odunun hamur haline getirilmesinde,
susuzlastirma, eleme ve yikama islemlerinden kaynaklanan karbonhidrat, lignin ve gesitli
ayristiricilar - atiksuya gegmektedir. Bahsedilen bilesiklerin  biyolojik ayrisabilirligi
genellikle olduk¢a diisiiktiir. Ayn1 zamanda uygulanan proses tiiriine gore de regineler,
inorganik klorlu bilesikler, doymamis yag asitleri, ugucu organikler gibi bir¢ok toksik
bilesik atiksuya verilmektedir (Pokhrel and Viraraghavan 2004).

Literatiirde kagit endiistrisi atiksularmin aritilmasi i¢in yapilan ¢aligmalarin biiyiik bir
kismi biyolojik aritma prosesleri iizerine dikkat ¢ekmektedir. Biyolojik olarak aritilmig
kagit endiistrisi atiksularinin igerigi; askida kati maddeler, mikroorganizmalar, biyolojik
ayrigsmaya dayanikli ve suya renk veren organik maddeler agisindan oldukg¢a zengindir.
Ustelik kagit endiistrisi atiksularmin iceriginde biyolojik parcalanabilirliginin diisiik olmas1

ve toksik Kirleticiler bulundurmasindan dolay1 biyolojik proseslerin TOK ve KOI giderimi



konusunda yetersiz kaldigi gorilmistiir. Ayrica bu proseslerin  biiyiik  6lgekli
uygulamalarinda isletme zorlugu yarattig: bilinen bir durumdur. Ote yandan kimyasal
yontemlerde, ayrica bertaraf edilmesi gereken son derece onemli miktarlarda ¢amur
olusumu s6z konusudur. Kagit endiistrisi atiksularinda; kolloidal parcaciklar ve askida kati
maddeler (Akpinar and Cakmakkaya 2014) bulunmasi nedeniyle olusan bulaniklik,
dinlendirme ve filtrasyon gibi klasik metotlarla giderilememektedir.

Son zamanlarda yapilan bilimsel c¢alismalar, bu atiksularin fizikokimyasal siireclerle
aritilabilirligi tizerine yogunlagmis olup biyolojik parcalanabilirligi diisiik ve toksik
yapidaki organik maddelerin aritilmasi igin elektrokimyasal yontemlerin kullanilmasiyla
¢ok daha etkili sonuglarin alindigi goriilmistiir (Israilides et al. 1997, Naumczyk et al.
1996, Rajkumar and Palanivelu 2004, Rao et al. 2001, Vlyssides et al. 2003). Bundan
dolayidir ki, kagit endiistrisi atiksularinin aritiminda bahsedilen yontemlere kiyasla daha

¢ok avantaj sahibi olan elektrokimyasal aritim yontemlerinin kullanimi tercih edilmektedir.

2.1.1 Diinyada Kagit Sanayi

Diinya genelinde kagit-karton tiretimi yaklasik olarak 413 milyon ton olarak bilinmektedir.
FAO-Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’'niin belirlemis oldugu istatistiklere
bakildiginda 2016 yilinda kagit-karton tiretiminin; 235 milyon tonunu (%57) ambalaj ve
etiket kagitlari, 100 milyon tonunu (%25) yaz1 ve baski kagitlari, 32 milyon tonunu (%8)
temizlik kagidi, 24 milyon tonunu (%6) gazete kagidi ve 16 milyon tonunu (%4) diger

kagit ve karton iiriinlerinin imalati olusturmaktadir (Unece 2018).

Kisi basina kagit-karton tiiketimi iilkelerin kalkinmishk gostergelerinden birisi haline
gelmistir. Genel olarak bakildiginda kagit-karton tiikketimi giinde yaklasik olarak Amerika
Birlesik Devletleri’nde 334 kg, Finlandiya, Danimarka, Belgika, Ingiltere ve Almanya’da
200 kilogramin iizerindedir. Ulkemizde kagit ve karton iiriinleri tiiketimi giinde kisi basina
75 kilogramdir. Ulkemiz genelinde ise kagit ve karton tiiketimi yillik yaklasik 6 milyon ton
olarak belirlenmistir (Unece 2018).

2.1.2 Tiirkiye’de Kagit Sanayi
Kagit endiistrisi Tiirkiye’de; Mehmet Ali Kagit¢i'nin 1934 yilinda kagit sanayisinin onciisii
olarak izmit’te kurdugu Izmit Kagit Fabrikasi’nin 12.000 ton/yil kapasiteyle 1936 yilinda

iiretime baslamas1 ile hamle yapmistir. Sonrasinda 1944 yilinda Izmit Ikinci Kagit



Fabrikasi, 1954 yilinda da Ugiincii Kagit Fabrikas1 acilmistir. 1955 yilinda Tiirkiye Seliiloz
ve Kagit Fabrikalari Isletmesi Kanunu yiiriirliige girerek SEKA kurulmustur ve birbiri
ardina biiylik kagit fabrikalar1 devreye girmistir. SEKA’nin 8 fabrikasinin yani sira 6zel
sektore ait fabrikalarda bulunmaktadir (Kocabasoglu et al. 1996). Diinya siralamalarina
gore tlilkemiz, kagit-karton tiretiminde 20.sirada, tiikketiminde ise 15. sirada yer almaktadir
(Bayrak et al. 2020).

2.2 Kagit Uretim Prosesi

Kagit tretim prosesini; odun ve mevsimlik bitkilerden ya da atik kagitlar gibi
hammaddelerden elde edilen seliilozun, kullanilmis kagit hamuru ve odun hamurunun
birtakim mekanik ve kimyasal islemler sonucu kagida doniistiiriilmesi sirasinda uygulanan
biitin islem basamaklar1 olusturmaktadir. Kagit {iretiminde temel unsur, bitkisel
maddelerin liflerinin sagaklandirilip birbirine baglanmasi sonrasinda tabaka halinde bir
malzeme elde edilmesidir. Seliilozlar ara tiriinii olustururken kagit-karton ve dosya, defter,

ambalaj, pegete, havlu kagit gibi lirlinler de son Girinleri olusturur.

Kagit tiretimi, kullanilan kagit hamuru (hammadde) ve iiretilen son iiriine gore soyle
siniflandirilabilir;
a) Hammaddeye gore;

Hamur seliilozlar (diger bitkilerden iiretilen); odun disinda geltik ve bugday sapi, kamus,

kendir, kenevir gibi mevsimlik ya da yillik bitkilerden kimyasal olarak elde edilen
beyazlatilmis/beyazlatilmamis hamur ile seliilozlar ifade eder.

Odun seliilozlari; ¢am, ladin, kayin, kdknar, okaliptiis ve kavak agaclarinin odunlarindan

olusan ve termo mekanik, mekanik ve kimyasal termo mekanik yontemlerle iiretilen
beyazlatilmig/beyazlatilmamis hamur ile seliilozlar ifade eder.

Atik kagit hamuru; yalnizca kagit ve karton tretilmesinde kullamima uygun atik kagit,

kirpint1 kagit, hurda kagit, toplama kagit ya da geri kazanilmis kagit olarak farkl tiirlerde
ifade edilen kullanilmig (atik) kagitlarin olusturdugu kagit hamurunu ifade eder.

b) Uretilen kagt tiiriine gore;

Yazi kagitlar1; yaz1 yazilabilen ve baski yapilabilen kagitlar olup istenildigi takdirde yiizey
kaplama islemi yapilabilir.

Temizlik kagitlari; seliiloz ve eser miktarda odun hamuru ile atik kagit igeren, diisiik

gramajli olan kagitlardir.



Gazete kagidi; gazetelerin basilmasi i¢in tretilen, biiyiik miktarlarda mekanik odun
hamuru ve az miktarlarda kimyasal seliiloz iceren kagitlardir.

Ambalaj kagitlari; seliiloz ya da atik hamurundan ambalaj malzemesi olarak kullanilmasi

i¢in Uretilebilen kagitlardir.

Kartonlar; yiiksek gramajli olup tek ya da c¢ok katli ancak genel olarak kalin olan
kagitlardir.

Mukavva; kirilabilir esyalarin ambalajlanmasinda kullanilabilir olup bir veyahut daha fazla
oluklu tabakanin alt/iist yiizeylerinin diiz tabakayla kaplanmasi1 sonucu iiretilir.

Ozel kagitlar; mukavemeti yiiksek, gramaji diisiik ancak sigara kagidi gibi ince olan
kagitlardir.

Sekil 2.1°de iiretilen kagit tiiriine gore su tiiketimleri verilmistir (Dumlu 2014, Thompson
et al. 2001).

Ozel Kagitlar

Dokulu Kagit ( Kagit Mendil vb.)

Baski ve Yaz1 Kagitlari |

Gazete Kagidi |

Oluklu Mukavva |

Uretilen Kagit Tiirii

Ambalaj ve Mukavva |

0 10 20 30 40 50 60

Su Tiiketimi (m%/giin)

Sekil 2.1: Uretilen kagt tiiriine gore su tiiketimleri.
2.2.1 Birincil Seliiloz Uretimi
Genellikle yiiksek sicakliklarda kimyasal pisirme ¢ozeltisi ile ligninin ayrigmasi ve liflerin
agac dokusundan ayrilmasi prensibine gore Seliiloz iiretimi gerceklesmektedir. Kimyasal
seliiloz tiretim prosesinin kraft (stilfat) ve siilfit prosesleri olmak ftizere iki farkli tiirii

bulunmaktadir.

2.1.1.1 Kraft (Siilfat) Prosesi
Kraft olarak bilinen ya da diger adiyla siilfat prosesi, seliiloz {iretiminde en ¢ok kullanilan

yontemlerden biridir. Siilfat prosesi denilmesinin nedeni geri kazanim dongiisiinde azalan



kimyasallar1 telafi etmek amaciyla “sodyum siilfat” (Na;SO4) eklenmesidir. Siilfat prosesi
ile iretilen seliilozun dayanikliligi diger yontemlere kiyasla daha yiiksektir. Prosesin en

biiyiik dezavantaji ise, kullanilan kimyasal maddelerden kaynaklanan koku problemidir.

2.1.1.2 Siilfit Prosesi
Bazi durumlarda siilfit prosesinin Kraft prosesine gore avantajlari olsa bile siilfit prosesinde
tiretilen selilloz dayanikliliginin siilfat prosesinde iiretilen kadar iyi olmamas: nedeniyle

daha az ve kisith olarak iiretim ger¢eklesmektedir.

2.2.2 Kullamlmus Kagittan ikincil Seliiloz Uretimi

Karton ve kagit gibi atik olarak uzaklastirilan ambalaj malzemeleri hammadde olarak
balyalar halinde alinmaktadir. Uretim sistemine giriste uygun miktarda kullanilmis kagit,
su ve kimyasal ilavesiyle sulu ortamda tekrar kagit hamuru formuna getirmek amaciyla
yapilmis 6zel bigaklart olan karistiricilara yani pulperlere aktarilmaktadir. Daha sonra ilgili
proses asamalarindan gecgerek kullanilmis kagittan seliiloz iretimi gergeklesmis
olmaktadir. Atik kagittan iretilmis olan selillozun kullanimindan o6nce genellikle
formamidin siilfinik asit (FAS) ya da hidrosiilfit asit, hidrojen peroksit (H202) gibi

kimyasallar ile agartilmaktadir.

2.2.3 Kagit Uretim Prosesi

Mekanik ve kimyasal prosesler yardimiyla ham agagtan firetilen birincil seliilloz ve atik
(kullanilmig) kagittan tretilen ikincil seliiloz, kagit liretim tesislerinde islenerek kagit,
karton ve mukavva gibi iriinler elde edilmektedir. Kagit iiretim prosesinde temel unsur,

seltiloz hamurlarinin kagit makinesinde susuzlastiriimasidir.
Ik iiretildiginde kagit piiriizlii bir yiizeye sahiptir. Yazma ve baski kalitesini arttirmak
amaciyla piiriizsiiz bir yiizey elde etmek i¢in ise iiretilen kagitlara yiizey kaplama, boyama

ve kalenderleme (perdahlama) uygulamasi gibi yiizey islemleri uygulanmaktadir.

Kagit tiretimi akim semasi Sekil 2.2°de gosterilmistir (Sen 2003).
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Sekil 2.2: Kagit tiretimi akim semasi.

2.2.4 Yardimei isletmeler

Isletmelerde yiiksek basingta buhar kullanilmaktadir. Bunun nedeni, farkli proses

safhalarinda uygulanan yiiksek sicakliklarin elde edilebilmesidir. Kagit iiretim ve seliiloz

tesislerinde; kimyasal hazirlamada, kazan suyu ve diger proses basamaklarinda gerekli

olan yumusak su ihtiyaci nedeniyle su aritma tesisleri bulunmaktadir.

Kagit tiretim ve Seliiloz tesislerinden kaynakli atiksular, yiiksek miktarda organik Kirlilik

ve kati madde igerigine sahip oldugundan tesislerde atiksu aritma tesisleri de

bulunmaktadir. Sekil 2.3’te kagit {iretimi siireci 6zet olarak verilmistir. Kagit makinesinin

sematik gosterimi Sekil 2.4°te gosterilmistir (Sektorel uygulama kilavuzu 2017).
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Sekil 2.3: Kagit liretim siireci.
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Sekil 2.4: Kagit makinesinin sematik gdsterimi.

2.3 Kagit Uretiminden Kaynaklanan Cevre Sorunlar:
Kagit endiistrisi ile ilgili atiklar “seliilloz iiretimi kaynakli atiklar” ve “kagit iiretimi

kaynakl1 atiklar” olmak {izere iki bolimde incelenmektedir.

2.3.1.1 Seliiloz iiretiminden kaynaklanan cevre sorunlari
Hammaddedeki seliilozun saflastirilmasinda alkali ortamda ligninin pisirilerek ayrilmasi
esnasinda uygulanan yontemde farkli koyulukta kirmizi renk ve kahverengi atiksular

olusmaktadir. Kimyasallarin bir kismi1 geri kazanim tesislerinde geri kazanilir ancak bu



atiksular genellikle igerdikleri lignin bilesiklerinden dolayr koyu renklidir. Notralize
edildiginde toksik olmayan bu atiksular renk ve igeriklerindeki yiiksek miktarda organik
madde yiikii sebebiyle dogrudan dogaya desarj edilemezler. Bu atiksularin aritilmasi igin
fiziko-kimyasal ve biyolojik arittim yontemleri etkili olarak kullanilmaktadir ve yaklasik
%80 renk, %60 KOI giderimi miimkiin olabilmektedir (Teskilat: 2000). Bununla beraber
anaerobik sistemler ile birlikte yapilan aritmalarda KOI ve renk giderimi iizerine daha
yiiksek aritma verimleri elde edilebilir. Siilfat pisirme yontemi, kimyasal seliiloz iiretimi
icin kullanilan en yaygm yontem olup sonugta elde edilen kagit hamurunu klor ile
beyazlatma esnasinda agiga ¢ikan fenoller, klorlanmis organik maddeler de ¢evreye 6nemli

Olctide zararlar vermektedir.

2.3.1.2 Kagit ve karton iiretiminden kaynaklanan ¢evre sorunlari

Kagit hamurunun kagit makinesinde kagit formuna doniistiiriildiigli sirada organik madde
miktar1 diisiik, AKM ‘si yiiksek olan beyaz renkli atiksular olugmaktadir. Beyaz renk,
dolgu maddesi olarak kullanilan kalsit ile kaolinden ve seliiloz liflerinden meydana geldigi
gibi ¢evre iizerine etkileri gorsel oldugu kadar iceriklerindeki organik maddeler nedeniyle
alici ortamda istenmeyen bakterilerin {iremesini hizlandirdiklarr i¢in onemlidir. Kagit
makinesi atiksularinin fiziko-kimyasal yontemlerle aritilmasinda AKM ve KOI igin yiiksek
giderim verimleri elde edilebilmekte ve bu hali ile atiksular proseste geri kullanilabilir

nitelikte olmaktadir.

2.3.1.3 Giiriiltii kirliligi
Kagit ve seliiloz iiretim tesislerinin bazi alanlarinda 100 dB ‘e kadar ulasan giirtiltiiler
esastir. Giiriiltii kirliliginin 6nlenmesi i¢in alinmas1 gereken ilk tedbir kaynaginda azaltma

olmalidir.

2.3.1.4 Hava kirliligi
Enerji elde etmek i¢in yakilan kimyasal seliilloz, kdmiir ve fuel-oil kaynakli agiga ¢ikan

gazlar ile kiikiirdioksit kotli koku ve hava kirliligine neden olan etmenlerdir.
2.3.1.5 Kat1 atiklar

Kullanilmis kagittan iiretim yapildiginda atik kagitlarin icinden ¢ikabilecek poset, tas,

plastik gibi maddeler ile iiretim sonucu aritma tesisinden ¢ikan aritma camuru kagit
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iretiminde kat1 atiklar1 olusturmaktadir. Kat1 atiklar olduk¢a ¢ok miktarlarda oldugundan

genellikle belediyelerin diizenli depolama sahalarina gonderilerek bertaraf edilmektedir.

2.3.2 Kagit Endiistrisi Atiksularimin Kaynaklari

Kagit hamuru tretimi gerek Kirletici etkileri gerekse su kullanimi agisindan gevrenin
kirlenmesine neden olan olduk¢a 6nemli endistrilerden biridir. Kagit endiistrisi, diger
endiistri kollart ile kiyaslandiginda birim iiretim basma su kullanim1 ve miktari ile Kirlilik
yiikii agisindan oldukg¢a fazladir. Kagit ve kagit hamuru tiretiminden kaynakli kirlenme
cogunlukla tiretim sirasinda kullanilan hammaddeler ve ilave edilen katki maddeleri ile

tiretim proseslerinden olusmaktadir (Leblebici 1995).

Genel olarak kagit ve kagit hamuru iretiminde; hammaddenin hazirlanmasi, kagit
hamurunun tiretilmesi, kagit hamurunun agartilmasi ile kagit tiretim siireci daha ¢ok suyun
kullanildig1 prosesler olup bu asamalarda olusan kirlilikler de Tablo 2.1°de belirtilmistir
(Leblebici 1995, Pokhrel and Viraraghavan 2004).

Tablo 2.1: Kagit ve kagit hamuru iiretiminde proseslerde olusan kirlilikler.

Atiksuda; biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOIs), askida kati

Hammadde Hazirlanmasi maddeler (Akpinar and Cakmakkaya 2014), ¢akil, kum ve lif
bulunmaktadir.
Siyah likér lignin ve pisirme kimyasallarini igermektedir.
Pisirme Kazam Atiksu; yag asitleri, regineler, KOI, BOIs, renk, ugucu organik

bilesenler (metanol, alkoller, aseton, fenoller) icermektedir.

Atiksular; KOI, BOIs, yiiksek pH ve askida kat: maddeler
Hamurun Yikanmasi (Akpmar and Cakmakkaya 2014) icermektedir. Ayrica koyu
renklidir.
Atiksular ¢oziinmiis halde karbonhidrat, lignin, KOI, renk,
Klorat gibi anorganik klor bilesikleri; klorofenoller ve
dioksinler gibi organoklor bilesikleri; metil kloriir, aseton,
karbondisiilfiir, klorometan, kloroform i¢ermektedir.
Atiksular; organik bilesikler, parcacikli atiklar, anorganik
boyalar, aseton ve KOI icermektedir.

Hamurun Agartilmas

Kagit Uretimi

Bahsedilen proseslerde suyun kullanilma nedenleri; (Leblebici 1995).
1. Odun, su yardimiyla tagindigindan tasiyici olarak
2. Lignin gibi maddeleri kagit hamurundan ayirirken temizleyici olarak

3. Kimyasal ¢6zeltilerin hazirlanmasinda ¢6ziicti ya da karistiric olarak
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Tablo 2.2: Kagit hamurundaki potansiyel kirleticiler.

Odunun Kagit Kagit 3
Parametreler Hamurunun Hamurunun Kagit Uretimi
Hazirlanmasi N <
Uretimi Agartilmasi

Debi (m?/ton) 1-4 50-150 115-230 40-80

pH - 7,6-9,5 4,5-8 ;

Renk 50 100-1000 - -
AKM (mg/L) 500-2400 75-350 50-75 500-1000
BOIis (mg/L) 60-250 1000-3500 500-1500 100-2500

Tablo 2.2’de kagit endiistrisinde farkli liretim proseslerindeki su tiiketimi ve kirlilik yiikleri

gosterilmistir (Leblebici, 1995).

2.3.2.1 Hammaddenin hazirlanmasindan kaynaklanan atiksular

Kagit endiistrisinde kabuk soyma islemi genel olarak tamburlu sistemler ile yapilmaktadir.
Kabuklarin su ile islatilmasi, daha hizli sokilebilmeleri icin gereklidir. Fakat son
zamanlarda tamburlu sistemlerde kuru yontem kullanimi yayginlagsmaya baglamistir. Islak
yontemlerle kabuk sokiilmesinde; azotlu ve fosforlu bilesikler ile askida maddeler de suda
coziinerek kokulu ve koyu renkli bir atiksu olusmasina neden olmaktadirlar. Buna karsilik

kuru yontemdeKi kirlilik yiikii 1slak yonteme kiyasla daha diisiiktiir (Leblebici 1995).

2.3.2.2 Kagit hamurunun iiretilmesinden kaynaklanan atiksular

Kagit iretiminde olusan kirliligin biiyiik bir miktart kagit hamurunu hazirlama
basamaklarindan ~meydana gelir  (Sengiil 1991). Hammaddedeki seliilozun
saflagtirilmasinda alkali ortamda ligninin pisirilerek ayrilmasi esnasinda uygulanan
yonteme gore de farkli koyulukta kahverengi ve kirmizi renkte atiksular olusmaktadir.
Kimyasallarin bir kismi geri kazanim tesislerinde geri kazanilir ancak bu atiksular
genellikle igerdikleri lignin bilesiklerinden dolay:r koyu renkli olup bir miktarda odun
karbonhidratlari, hemiseliiloz ve seliiloz igerirler. Notralize edildiginde toksik olmayan bu
atiksular iceriklerindeki yiliksek organik madde yiikii ve renkleri sebebiyle dogrudan
dogaya verilmezler (Anonim 2000). Kagit hamurundaki potansiyel kirleticiler Tablo 2.3te
verilmistir (Ali and Sreekrishnan 2001).
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Tablo 2.3: Kagit hamurundaki potansiyel kirleticiler.

Kirleticiler

Kirletici Kaynaklar:

Gazlar

Artik maddeler

Partikil maddeler

Kat1 maddeler

Kraft hamuru ve geri kazanim proseslerinden kaynaklanan kotii kokulu
gazlar; H.S ile kire¢ firmlar1 ve 1s1 geri kazamm firinlarindan
kaynaklanan gazlar; SO, ve SOs

Coziinmemis kolloidal organik maddeler; sekerler, hemiseliiloz, renk
iceren lignin bilesikleri, renk veren elyaflar ve kabuklarin
soyulmasindan kaynakli askida kati maddeler, agartma prosesinden
kaynakli klorlu bilesikler, NaOH, Na;SOs4, ¢6ziinmemis inorganikler
Ugucu kiil; komiir ve kabukla ¢alisan kazanlardan kaynakli

Aritma bolimi ve geri kazamim boliimiinde meydana gelen ¢amurlar
ile kabuk, kum ve diger proses atiklari

2.3.2.3 Kagit hamurunun agartilmasi isleminden kaynaklanan atiksular

Odunun hamurlastirilmasindan sonra imal edilecek olan kagidin kullanim amacina goére

agartma islemi yapilmaktadir. Agartma islemi yapilan tesislerde kagit hamuru iiretiminden

olusan atiksulara pisirmeden kaynaklanan kirlilik yiikiiniin yan1 sira klor ile kagit

hamurunun agartilmasi esnasinda olusan disiik pH’li, acik saman renkli ve yiiksek

miktarda organik madde igeren atiksular dahil olmaktadir. Bu atiksular biinyelerinde

bulunan kanserojen, mutajen ve toksik klorlu organik bilesiklerden dolay1 g¢evre igin

6nemli bir sorun olmaktadir (Anonim 2004). Agartma isleminden kaynaklanan atiksularin

arittm yontemleri Tablo 2.4’te verilmistir (Sridhar et al. 2011).

Tablo 2.4: Agartma isleminden kaynaklanan atiksularin aritim yontemleri.

Aritim Yontemleri

% KOI Giderimi % RENK Giderimi

Elektrokimyasal 90 90
fleri oksidasyon - 66-72
Elektrooksidasyon 28 -
Kimyasal ¢oktlirme 90 -
Foto-fenton

; 20 -
oksidasyonu
Biyolojik aritim 50 92-95

Elektrokimyasal aritim proseslerinin, biinyesinde organik ve inorganik Kirlilikleri

barindiran endiistriyel atiksularin aritiminda  kullamimi artarak devam etmektedir.

Literatiirde kentsel atiksu, icme suyu, sizint1 suyu, yag, metal, tekstil sanayi atiksularinin
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aritilmasma;  elektrokoagiilasyon,  elektrooksidasyon ve elektroflotasyon  gibi
elektrokimyasal aritim yontemlerinin kullaniminin ve uygunlugunun arastirildigi bir¢cok
calisma mevcuttur (Inan et al. 2004, Lai and Lin 2003, Pouet and Grasmick 1995, Tsai et
al. 1997, Zhou et al. 2007).

2.3.2.4 Kagit-karton iiretiminden kaynaklanan atiksular

Kagit iiretiminde atiksular; elekler, duslar, karistirma tanklar1 ve kagit makinesinden gegen
sulardan meydana gelmektedir. Ayrica kagit iiretiminde kullanilan farkli dolgu maddeleri
de atiksulara karigsmaktadir. Kagit hamurundan kagit iretilen kagit makinesinden; organik
madde miktar1 diisiik ve askida kati madde miktar1 yiiksek olan beyaz renkli atiksular
olusmaktadir (Anonim 2000, Sengiil 1991). Kagit tiretimi asamalarindaki atiksu kaynaklari
Sekil 2.5’te verilmistir (Garg 2012).

[ ATIEST KAYNAKLARI }

[ Hamm adde hazlama }:> ( Elem;;;;l:mur }>( Agartma }::}{ Kaat iwetimi J

Yiiksek larlilikte
ank=u

Sekil 2.5: Kagit liretimi asamalarindaki atiksu kaynaklari.

Hammaddenin &zelliklerine, seliiloz hamurunun tiretim metoduna, kagidin gramajina ve
kullanilan kimyasal maddelere bagl olarak iiretilen kagit ve kagit iirlinlerinin kalitesi de
degisiklik gdstermektedir. Uretim sirasinda kullanilan liftlerin uzunlugu ve mukavemeti ile
uygulanan {iretim yontemi ise kagidin dayanikhiligiyla iliskilidir (OAIB 2014). Kagit ve
karton gruplarmin iiretim teknolojilerine, makine ozelliklerine ve iiretimde kullanilan
hammaddelere gore de iiretim proseslerinde degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir (Bayraktar
2004).
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2.4 Kagit Endiistrisi Atiksularinin Ozellikleri

Kagit hamuru hazirlama atiksulari; pisirme, yikama, agartma, kalinlastirma, elyaflarina
ayirma islemleri nedeniyle olusur ve bu atiksular biinyelerinde; agartma i¢in kullanilan
sodyum siilfit, kimyasal maddeler, hidroksiller, kil, kagit, boyalar, kazein, elyaflar ve yag-
gres bulundurmaktadir. Kagit iiretiminde ise atiksular; elekler, duslar, karistirma tanklar
ve kagit makinesinden gegen sulardan meydana gelir ve kullanilan gesitli dolgu maddeleri
de atiksulara karigmaktadir. “Siyah su” kagit hamuru hazirlama atiksularina, ”beyaz su” ise

kagit tiretimi atiksularina denilmektedir (Sengiil 1991).

2.4.1 Kagit Endiistrisi Atiksularindaki Kirlilik Parametreleri

Farkli endiistrilerin sayica fazla olmasi (kagit, siit, madencilik, deri) ve bu endiistriyel
faaliyetlerin sonucunda olusan atiksularin biinyesinde bulunan Kirletici parametreler de
oldukga ¢ok ¢esitlidir. Bununla birlikte atiksularda bulunan kirletici parametrelerin sayica
fazla olmas1 da analiz edilmesinde ve atiksu karakterizasyonunu belirlenmesinde birtakim
zorluklar olusturmaktadir. Ancak 6l¢iim yontemleri ile fazla sayida maddenin ve bilesigin
ozellikleri agisindan bu Kirleticileri siniflandirmak miimkiindiir (Dumlu 2014). Bu asamada
sadece tez galismalar1 kapsaminda ele alinan kirleticiler ile SKKY’de belirtilen ve kagit
endiistrisinden kaynaklanan atiksularin aritiminda 6ngoriilen parametrelere yer verilmistir.

Bu boliimde bahsedilen parametrelerin 6zellikleri ile etkilerinden bahsedilmistir.

2.4.1.1 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), atiksudaki organik maddelerin redoks tepkimeleriyle
oksitlenmesi icin gerekli olan oksijen miktari olarak tamimlanmaktadir. KOI, endiistriyel ve
evsel atiksulardaki Kirliliklerin derecesini belirlemek icin kullanilan olduk¢a Onemli
parametrelerden biridir. Biyokimyasal oksidasyonun, organik maddelerle oldukg¢a hizl
olmasina karsilik baz1 bagka maddelerle de ¢ok yavas oldugu s6z konusudur. Bunun aksine
kimyasal oksidasyonda maddenin ayrisma hizina ve biyolojik olarak ayrisip ayrismadigina
bakilmadan biitiin organik maddeler oksitlenmektedir. Bunun sonucunda da KOI degerleri
her daim BOIs degerlerinden yiiksek olacaktir (Samsunlu 2013). Karbonlu organik
maddeler bir oksidasyon ortaminda karbondioksit ve suya, azotlu organik maddelerde
amonyaga doniisiirler (Aver 2007). Kimyasal oksijen ihtiyaci analizinde numunenin,
derisik asitli ortamda kuvvetli bir oksitleyiciyle geri akis saglanmasi suretiyle 120 dakika
boyunca 148°C’de oksitlenmesi saglanir. Kolay kullanimi, yiiksek dayanim siiresi, yiiksek

oksitleme kapasitesi, ekonomik olmasi ve saf halde bulunabilmesi gibi 6zeliklerinden
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dolay1 dikromat iyonu (Cr,07%) oksitleyici madde olarak kullanilmaktadir. Kromik
iyonuna (Cr¥") indirgenmektedir (Eaton 2005). Ag.SOs ise katalizér gérevindedir ve
AQ>SOs4 eklenmemesi durumunda bir yandan tepkime yavaslarken bir yandan da ugucu
organikler, uzun zincirli alifatik gruplar gibi maddeler oksitlenemedikleri i¢in 6l¢iimiin
disinda kalacaklardir (Samsunlu 2013). KOI 6l¢iimiinde, numunenin biinyesinde klor
barindirmasi durumunda kloriir olugsmaktadir ve kloriir glimiis iyonuyla tepkimeye girerek

giimiis kloriir ¢okelmesine neden olmaktadir (Eaton 2005).
Ag™+Cl 5 AgCl (2.1)

KOI analizi igin parcalama adi altinda kloriir, iyodiir ya da bromiir dikromatla element
halinde kromik iyonu olusturmak icin tepkimeye girebilirler. Bunun sonucu olarak da KOIi

6lgtimiinde artma yoniinde hataya neden olmaktadir (Eaton 2005).
6CI'+Cr,05 +14H" — n3CL+2Cr*+7H,0 (2.2)

Geri akigtan once (HgSOs ile kompleks olusturarak kloriir bulunmasi nedeniyle karsilasilan
zorluklarin biiyiik 6l¢iide hakkindan gelinmektedir (Eaton 2005, Samsunlu 2013).

Hg?"+2Cl" s HeCl, (2.3)
KOI analizinde organik maddelerin oksidasyonu verilen reaksiyon ile ifade edilmektedir.

(a+8c)

A
C,H,0,+cCr,05+8c¢H" - nCO,+ —— Hy0+2¢Cr (2.4)
Burada;
_2.42b
c=nt=-2 (2.5)

Organik maddenin azotlu olmasi halinde verilen tepkime gegerli olmaktadir.

C,H,0,N+dCr,0% +(8d+c)H > nCO,+ S H,0+eNH; +2dCr* (2.6)
Burada;

d=Smege3- @7)
2.4.1.2 Bulamkhk

Sularda bulanikligin nedeni; sularin biinyesinde askida bulunan organik maddeler, Kil, silis,

mikroorganizmalar, aliiminyum ve demir hidroksit, ¢okebilir haldeki kalsiyum karbonat ya
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da benzeri maddelerin su iginden gegen 15181 engellemesinden kaynaklanmaktadir.
Bulanikligin derecesi ise bahsedilen maddelerin tanecik biyiikliiklerine ve tanecik

miktarlarina bagl olarak belirlenmektedir (Samsunlu 2013).

2.4.1.3 Renk

Sular, igerisindeki askida ya da ¢oziinmiis maddelerin tiirlerine bagli olarak az ya da gok
renkli olabilirler. Ornek olarak; lignin, askida katilar, hiimik asit, alg, kil, manganez ve
demir oksitler gibi kolloid pargaciklar sulara renkli bir goriiniim vermektedir. Endiistriyel
atiksular da lignin, boya gibi renk olusumuna olan neden organik ve inorganik kimyasallari
igerebildiklerinden dolay1 alic1 ortama desarji durumunda uzak mesafelerde etkili olan bir
renklenmeye neden olabilirler. Bu nedenle renkli endiistriyel atiksularin alict ortamlara

desarjindan 6nce mutlaka renk giderimi yapilmalidir (Eaton 2005, Samsunlu 2013).

2.4.1.4 Askida Kati Maddeler

Su igerisinde askida kalan farkli bir ifade ile de filtreden gecemeyecek kadar kiiciik caph
inorganik ve organik kati maddeler askida kati madde (Akpinar and Cakmakkaya 2014)
olarak adlandirilmaktadir. AKM, sularda 1s18in gegirgenligini azaltmaktadir ve dip
birikintilerinin olusmasina neden olarak suda bulunan canlilar1 olumsuz etkiledigi gibi
aritma sistemlerinde ve kanallarda tikanma gibi sorunlara yol agmaktadir (Eaton 2005,
Samsunlu 2013, Yal¢in 2010).

2.4.2 Kagit Endiistrisi Atiksularimin Alict Ortama Desarj Standartlar:

Ulkemizde “Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi” (SKKY) kagit endiistrisi atiksularmi 11
gruba ayrilmis olup Tablo 2.5-2.15 ‘de bu atiksulara ait desarj standartlar1 belirtilmistir
(SKKY 2004).

Tablo 2.5: Yart seliiloz {iretimi atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁrl:]llljl;e Numune
24 Saatlik
Debi (m3/t) - 100
KOi (mg/L) - 800
AKM (mg/L) - 50
C0k|\6/|bal(l;|léeKatl (mL/L) 3 i
Balik Biyodeneyi i i 8
(ZSF)
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Tablo 2.6: Hurda kagit, saman ve kagittan agartilmamis seliiloz tiretimi atiksular1 desarj

standartlari.
Kompozit
Parametre Birim Nﬁ::ll};e Numune
24 Saatlik
Debi (m3/t) - 150
KOi (mg/L) - 870
AKM (mg/L) - 80
Cokebilir Kat1 i
Madde (mL/L) 45
Balik Biyodeneyi ) ) 8
(ZSF)

Tablo 2.7: Agartilmis seliiloz tiretimi atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁrl::ll;e Numune
24 Saatlik
Debi (m3ft) - 200
KOI (mg/L) - 1000
AKM (mg/L) - 50
Cokebilir Kat1 i
Madde (mL/L) 6
Balik Biyodeneyi ) ) 8
(ZSF)

Tablo 2.8: Saf seliiloz iiretimi atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Anhk Numune Numune
24 Saatlik
Debi (m3/t) - 230
KOI (mg/L) - 1500
AKM (mg/L) - 50
Cokebilir Kat1
Madde (mL/L) 7 -
Balik Biyodeneyi ) i 8
(ZSF)
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Tablo 2.9: Nisasta katkisiz kagit atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁ:::}:]e Numune
24 Saatlik
KOI (mg/L) - 100
Cokebilir Kat1 )
Madde (mL/L) 0,5

Tablo 2.10: Nisasta katkili kagit atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁrl::al;e Numune
24 Saatlik
KOI (mg/L) - 100
Cokebilir Kat1 )
Madde (mL/L) 0,5

Tablo 2.11: Saf seliilozdan elde edilen ¢ok ince dokulu kagit atiksulart
desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁ::lljkne Numune
24 Saatlik
KOI (mg/L) - 120
Cokebilir Kati )
Madde (mL/L) 0,5

Tablo 2.12: Yiizey kaplamali, dolgulu kagit atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁrl:]l[ljl;]e Numune
24 Saatlik
KOI (mg/L) - 75
Cokebilir Kat1 Madde  (mL/L) 0,5 -

Tablo 2.13: %5 ten fazla odun lifleri ihtiva eden ancak kirpinti
kagit yiizdesi yiiksek olmayan kagit atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Nﬁ:::}:]e Numune
24 Saatlik
KOI (mg/L) - 100
Cokebilir Kat1 i
Madde (mL/L) 0,5
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Tablo 2.14: Kirpint1 kagittan imal edilen kagit atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Anlik Numune Nur2n4une
Saatlik
KOI (mg/L) - 120
Cokebilir Kat1 i
Madde (mL/L) 0,5

Tablo 2.15: Parsomen kagidi atiksular1 desarj standartlari.

Kompozit
Parametre Birim Anlik Numune Nur2n4une
Saatlik
KOi (mg/L) - 100
Cokebilir Kati i
Madde (mL/L) 0,5

2.4.3 Literatiir Arastirmasi

Munoz ve arkadaglar1 (2006), yaptiklart bir caligmada kraft kagit iretim atiksularinda
ozon, fenton, foto-fenton ve O3/UV oksidasyon tekniklerini denemis ve 6zellikle O3z/UV ve
foto-fenton yontemlerinin uygulanmasinda yaklasik %70-80 degerlerinde KOI giderimi
oldugunu gostermislerdir. Ayn1 zamanda ¢alismada, bu tir yontemlerin biiyiikk 6lgekli
uygulamalari i¢in halen bilgi eksikliklerinin bulundugu ve isletme maliyetlerinin biyolojik

sistemlere gore daha yiliksek oldugu da vurgulanmistir (Muiioz et al. 2006).

Zahrim ve arkadaslart (2007), yaptiklar1 ¢alismada kagit fabrikasinin atiksularinin
arttiminda foto-fenton prosesinde giderim verimini incelemislerdir. Optimum pH, Fe*? ve
H20:> (hidrojen peroksit) dozu tizerine ¢alismislardir. Calismanin sonucunda elde edilen
optimum degerler; pH 5,0, Fe*? konsantrasyonu 400 mg/L ve H2O2 konsantrasyonu 500
mg/L olup ayrica bu optimum kosullarda BOIs giderim verimi %87,5 ve kati madde
giderim verimi %87 olarak belirlenmistir (Zahrim A.Y. 2007).

Ugurlu ve arkadaslar1 (2008), kagit hamuru atiksularinin elektrokimyasal yontemle

aritilabilirligi tizerine yaptiklari calismada elektrot tiirii (Fe ve Al), akim siddeti ve

reaksiyon siiresi gibi ¢esitli deneysel parametrelerin kagit hamuru atiksularindan fenol ve
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lignin giderimi {izerindeki etkilerini arastirmislardir. Fenol, lignin, KOI ve BOIs
giderimleri akim siddeti ile dogru orantilidir. Aliiminyum elektrotun kullanildig
denemelerde KOI giderimi hari¢ tiim giderim degerlerinde demir elektrotun kullanildig
denemelere kiyasla daha yiiksek verimler elde edilmistir. Ayrica BOIs giderimi igin gerekli
olan aritma siiresi KOI giderimi igin gerekli olan siireden fazladir. iki elektrotun da Kirlilik
gideriminde degiskenlerin optimum degerleri; 2 dakika reaksiyon siiresi, 12 volt voltaj ve
4,8 mA/cm? akim yogunlugu olarak bulunmustur. 7,5 dakika elektroliz siiresinde lignin,
fenol, BOIs ve KOI giderim verimleri sirasiyla Al elektrot i¢in; %80, %98, %70 ve %75
iken Fe elektrot i¢in; %92, %93, %80 ve %55 olarak bulunmustur (Ugurlu et al. 2008).

Kalyani ve arkadaslart (2009), c¢alismalarinda kagit hamuru ile kagit atiksularinin
elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada kagit
endiistrisi ve kagit hamuru atiksularinin elektrokoagiilasyon ydntemiyle aritiminda
uygulanan akim yogunlugu, baslangi¢c atiksu pH’s1, elektroliz siiresi, destek elektrolit
konsantrasyonu ve elektrot tiirliniin aritma verimliligi lizerine etkisi incelenmistir. Renk ve
KOI aritim yiizdesinin reaksiyon siiresiyle arttigi, baslangi¢ atiksu konsantrasyonundaki
artigla da azaldigi sonucu elde edilmistir. Mevcut deneysel sonuglardan atiksuyun
elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak etkili bir sekilde aritilabilecegi gozlemlenmistir.
Fe elektrot icin; maksimum KOI ve renk giderim yiizdesine baslangig elektrolit pH’smnn 7
oldugu zaman ulasilmistir. Fe ve Al elektrot i¢in maksimum renk giderme verimleri
sirasiyla %92 ve %84 olarak elde edilmistir. Maksimum KOI giderimi %95 ve %89 olarak
kaydedilmistir (Kalyani et al. 2009).

Soloman ve arkadaglart (2009), caligmalarinda kagit ve kagit hamuru atiksuyunun
elektrokimyasal yontemle ©n arittmi ve daha sonra biyolojik yontemle aritimi
arastirilmistir. 7,3 pH ve 112,9 A/m? akim yogunlugu degerlerinde ve 6,9 dakikalik siirede
yapilan ¢alismanin biyobozunurluk degerini 0,11’den 0,46’ya ¢ikardigi belirlenmistir.
Belirlenen isletme kosullarinda KOI icin %55 ve renk icin %87 giderim verimi elde
edilmis ve enerji tiikketimi 1,19 kWh/kg KOI, akim verimi %144,38 olarak elde edilmistir
(Soloman et al. 2009).

Hunsom ve Khansorthong (2009), yaptiklart g¢alismalarda kagit hamuru ve kagit
atiksularinin elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasinda siirekli ve Kkesikli sistemler

kullanilarak KOI ve renk giderimi igin optimum sartlar1 bulmay1 amaglamislardir. Paralel

21



bagl olarak kullanilan 6 adet demir elektrot ile yapilan ¢alismalarda akim yogunlugu,
polielektrolit ¢esidi, atiksu baglangi¢ pH’s1 ve atiksuyun karistirma hizinin etkisi
aragtirtlmistir. Sonuglara bakildiginda polielektrolitin kirlilik giderimi igin etkisiz oldugu
goriilmiistiir. Kesikli sistem ile yapilan ¢alismada optimum kosullar 7,58 baslangig pH’si,
20,7 A/m? akim yogunlugu, 2,6 1/min karistirma hiz1 ve 45 dakika reaksiyon siiresi olarak
bulunmus olup bahsedilen sartlarda %91,2 BOIs, %87,8 KOI, %37,5 toplam ¢dziinmiis kat:
giderimi, %97 renk ve %89,8 AKM ile 0,29 USD/m?® isletme maliyeti ve 1,2 kWh/m?
enerji tiiketimi sonuglarina varilmistir. Siirekli sistem ile yapilan ¢alismada ise kesikli
sistemde bulunan optimum sartlarda ve 66,67 mL/dk besleme hizinda calisilarak KOI,
AKM, ¢o6ziinmiis katt madde ve renk giderimlerinin atiksu desarj standartlarina uygun

oldugu belirlenmistir (Khansorthong and Hunsom 2009).

Bellakhal ve Zaied (2009), calismalarinda kagit endiistrisi siyah likor atiksuyunun
elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasinda elektrot tiirii, akim yogunlugu, reaksiyon
siiresi ve baslangic pH’s1 parametrelerinin fenol, renk ve KOI giderimi iizerindeki
etkilerini arastirmiglardir. Optimum isletme parametreleri olarak; Al elektrot tiiri,
baslangig pH’s1 7, reaksiyon siiresi 50 dakika, 14 mA/cm? akim yogunlugu elde edilmis ve
bu Kkosullardaki fenol, renk ve KOI giderimleri sirasiyla %92, %99 ve %98 olarak
bulunmustur (Zaied and Bellakhal 2009).

Terrazas ve arkadaglar1 (2010), calismalarinda bulaniklik giderimi agisindan
elektrokoagiilasyon prosesini kullanarak elektrotlar arasi mesafe ve akim yogunlugunun
yonteme etkisini arastirmiglardir. Kiigiik 6lgekli (300 mL’lik) yaptiklari denemelerde akim
yogunlugunun arttik¢a giderim veriminin az da olsa arttigin1 gozlemlemislerdir. Ancak bu
durumda enerji tiikketiminde ve hiicre voltajinda artis meydana gelmistir. Biiylik o6lgekli
(4,5 mL’lik) yaptiklar1 denemelerinde ise katot ve anot arasindaki mesafenin etkisi
incelenmis ve bu dogrultuda elektrotlar arasinda 1 cm, 2 cm ve 3 cm uzakliklar igin
denendiginde mesafenin artmasiyla bulaniklik giderimi yilizdesinde azalma oldugu

sonucuna ulasmislardir (Terrazas et al. 2010).

Katal ve Pahlavanzadeh (2011), calismalarinda kagit atiksularmin elektrokoagiilasyon
yontemi ile artilmasim degerlendirmislerdir. 10 A/cm? akim yogunlugu, 40 dakika
tepkime siiresi ve pH degeri 7 olan deney sartlarinda Al (aliminyum) ile Fe (demir)

elektrotlar kullanilarak yapilan calismada; aliiminyum elektrotlar icin %48, demir
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elektrotlar icin %59 olan KOI giderim verimleri elde edilmistir (Katal and Pahlavanzadeh
2011).

2.5 Elektrokimyasal Aritma Yéntemleri ve Ozellikleri

2.5.1 Elektrokimya

Genel anlamda elektrik enerjisi ireten ve Kkimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesini inceleyen oldukga da biiyiikk 6neme sahip bir bilim dalidir. Ayn1 zamanda
elektrik akimimin kimyasal reaksiyonlarla olan iliskisini agiklar. Elektrik akimi sayesinde
tepkime gergeklesir ve elektrik tiretilir. Elektrokimyasal olay, indirgenme ve yiikseltgenme
yani redoks tepkimesidir. Her redoks tepkimesi de indirgenme ve yiikseltgenme yari
reaksiyonlar1 olarak iki yari tepkimeden olugsmaktadir. Elektrik akimi ise elektrolit ve

metalik iletkenler araciligiyla olusmaktadir (Baker 1991).

Elektrik akiminin yardimiyla kimyasal olayin gerceklestigi sistem ya da elektrik akimi
iireten cihaz “elektrokimyasal pil” olarak adlandirilmaktadir. fyon akiminm gecirildigi
¢ozelti elektrolit, elektron akimimnin saglandigi ve bu ¢ozeltiye batirilmig metal veya grafit
cubuklar da elektrot olarak adlandirilmaktadir. Biitiin elektrokimyasal pillerde;
ylkseltgenme yar1 reaksiyonunun oldugu elektrot anot, indirgenme yari reaksiyonunun
oldugu elektrot ise katot olarak bilinmektedir. Eger inert elektrotlar tercih edilmemisse
anot metali ¢oziinerek katot metali lizerinde birikim olmaktadir (Baker 1991). Ayrica genel
olarak, kimyasal bir degisim olmasi amaciyla elektrik enerjisinin kullanildigi olaylar

“elektroliz” olarak adlandirilmaktadir.

2.5.1.1 Faraday kanunu

1833 yilinda Michael Faraday, elektrokimyasal reaksiyonlarda hiicreden gegcirilen elektrik
miktartyla kimyasal degisimler arasinda bir nicel baglantinin oldugunu 6ne siirmiistiir. Bu
baglantiya gore ise elektrotlarda olusan maddelerin kiitleleri, devreden gegen yiik miktari
ile dogru orantilidir ve devredeki ayni miktarda elektrik yiikiine karsin farkli maddelerin
ayni1 esdeger kiitlesi aciga c¢ikmaktadir. Elektrik yiikiiniin birimi Coulomb (C) olup, 1
saniyede 1 amperlik akimin tasidig1 yiik de 1 coulomb olarak tanimlanmaktadir. Elektrik
iletimi katilarda elektronlar tarafindan oldugundan 96485 coulomb, 1 mol elektronun
tasidigr yik olup bu miktarin "1 Faraday ya da 1 F" oldugu bilinmektedir (Baker 1991,
Yildirim 2007).
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2.5.1.2 Elektrokimyasal hiicre potansiyeli

Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektronlarin dis iletken vasitasiyla anottan katota
ilerlemesi durumu elektrotlar arasinda olusan gerilim farkindan kaynaklanmaktadir.
Anotun negatif gerilimi katota gore nispeten daha yiiksek oldugu i¢in elektron akis1 anottan
katota dogrudur (Tirk 1999). “Elektromotor kuvveti (emk), elektrokimyasal hiicre
potansiyeli veya pil gerilimi”, elektrokimyasal hiicreyi meydana getiren iki yar1 hiicre
arasindaki gerilim farki olarak tanimlanmaktadir. Elektromotor kuvvetinin birimi volt ’tur.
Elektromotor kuvvetinin degeri; reaksiyondaki bilesenlere, sicakliga ve derisime bagli olup
elektrotlarin boyutlarina ve elektrolit hacmine gore degisiklik gostermez (Tirk 1999).
Elektrokimyasal hiicreyi meydana getiren yar1 reaksiyonlarin elektrot gerilimleri
kullanilarak standart elektromotor kuvvetleri hesaplanabilir. Standart elektromotor kuvveti,
istemli redoks tepkimelerinde her zaman art1 (E°>0) degerlerde iken eksi (E°<0) degerlerde
olmasi tepkimenin istemsiz oldugunu belirtmektedir. Standart elektrot gerilimlerinden
standart elektromotor kuvvetleri hesaplandigi i¢in yalnizca standart konsantrasyon, sicaklik
ve basing i¢in gecerlidir. Elektromotor kuvveti, standart olmayan kosullar i¢in Nernst

esitligi yardimiyla hesaplanabilir (Tiirk 1999).

2,303 R,T

E = E°- ( 7 ) logQ (2.8)

Burada belirtilen; E°: Standart pil gerilimi (elektromotor kuvveti), F: Faraday sabiti, T:
Sicaklik, Rg: Gaz sabiti, Q: Kiitlelerin etkisi, ne: Reaksiyon esnasinda alinan ve verilen

elektron sayisi ifadesini tanimlamaktadir.

2.5.2 Elektrokimyasal Prosesler

Gilinlimiizde artan endiistriyel faaliyetlere baglh olarak siirekli bir kirlenmeye maruz kalan
su kaynaklarmin giin gegtikge artan ihtiyaglar karsilayabilmesi, korunabilmesi ve daha
verimli kullanilabilmesinin yaninda kullanilmis sularm geri kazanilabilmesinin de
saglanmasi gerekmektedir. Bu yiizden su kaynaklarinda olusan Kirliliklerin giderilmesi
amaciyla ¢esitli aritma yontemleri gelistirilmeye baslanmistir. Genellikle atiksu aritiminda
kullanilmakta olan klasik aritim sistemlerinde ¢esitli atiksu tipleri igin istenilen aritma
veriminin saglanamamasi, isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi ve uygulamada meydana
gelen zorluklar nedeniyle yeni aritim yéntemleri gelistirilmeye baslanmistir. Ozellikle son
zamanlarda, ¢esitli kirleticileri biinyesinde barindiran atiksularin aritiminda daha etkili
olmasi1 nedeniyle elektrokimyasal aritim yontemlerinin kullanimi 6nem kazanmistir

(Kalyani et al. 2009, Katal and Pahlavanzadeh 2011, Soloman et al. 2009, Terrazas et al.
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2010). Kimyasal aritim yontemleri nispeten daha az verimle ¢alistiklarindan dolay1 ayni
giderim verimlerini elde edebilmek i¢in ¢ok daha uzun siirelerde elektrolize dolayisiyla da
daha biiyiik hacimlere gereksinim duyarlar. Elektrokimyasal aritma yontemleri, hem
yiiksek aritma verimleri elde edilebilmesi hem de teknolojinin gelismesine bagli olarak
gelistirilebilir olmasi agisindan iimit verici olmustur (Panizza et al. 2000). Bu
yontemlerinin  diger aritim yontemlerine kiyasla onemli derecede avantajlar1 ve
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kimyasal madde kullaniminin az olmasi, kirliligin kisa
stirelerde yliksek diizeyde giderilmesi, kolay ve diislik maliyetli ekipmanlarin kullanilmasi,
isletiminin kolay olmasi ve ¢ok az ¢amur olusmasi yontemin 6nemli avantajlar1 olarak
belirtilmektedir (Mollah et al. 2001). Elektrokimyasal atiksu artim yontemleri genel olarak
yiiksek konsantrasyonlardaki inorganik ve organik kirleticilerin aritilmasinda, metal
iyonlarinin da uzaklastirilmasinda veya geri kazanilmasinda kullanilmaktadir (Panizza et
al. 2000). Elektrotlarin diizenli olarak degistirilmesi ihtiyaci, yiiksek akimlarda
calisildiginda fazla elektrik kullanim1 nedeniyle maliyetin artmasi yontemin dezavantajlari

olarak say1labilir (Hakizimana et al. 2017, ilhan et al. 2007, Ma et al. 2007).

Elektrokimyasal aritim yoOntemlerinin gerek su gerekse atiksu aritiminda kullanimlari;
kolayca ulagilabilir olmasi, kompleks olmayan isletme sartlar1 ve yiiksek aritma verimleri
elde edilebilmesi sebebiyle artmaktadir. Evsel atiksu, igme suyu, sizint1 sulari, mezbaha,
maden, siit, kagit endiistrileri atiksulari gibi atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir

(Soloman et al. 2009, Tian et al. 2016, Yavuz and Ogiitveren 2018, Yildirim 2007).

Elektrokimyasal yontemlerin kullanildigi birgok aritma prosesi mevcut olup halihazirda
endiistrilerde  uygulanmaktadir.  Bu  yoOntemler  arasinda  elektrooksidasyon,

elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrodiyaliz 6rnek olarak verilebilir.

2.5.3 Elektroliz

Elektrolit igerisine iki adet elektrot yerlestirilip disaridan bir akim uygulandiginda
elektrotlarda  kimyasal reaksiyonlarin  olusturulmasi  olayr  elektroliz  olarak
adlandirilmaktadir. Elektroliz olay1 i¢in hiicreye verilen dis akimin, anot ve katot hiicre
potansiyelleri toplamindan biiyiik bir potansiyelde verilmesi gerekmektedir. Sekil 2.6’da

elektroliz hiicresi sematize edilmistir.

25



Anyon
«—0
Katyon
Anot Katot
\ Elektron yonii
<«
Akim yonii

Sekil 2.6: Elektroliz hiicresi akim semasi.

Katotta olusacak indirgenme reaksiyonlar1 igin elektronlara gereksinim duyulur ve dis
akim kaynagindan elektronlar saglanmaktadir. Hiicredeki akimin yonii katottan anota
dogru olmaktadir. Elektroliz hiicresi ve pil arasinda elektrokimyasal olaylara bakildiginda
pek bir fark oldugu goriilmemektedir. Aralarindaki fark sadece, pillerde anot ve katot
reaksiyonlarinin kendiliginden olusmasidir. Akim verilerek anot ve katot potansiyelleri,
denge potansiyelinden daha ¢ok degerlere ¢ikarilir ve kimyasal tepkimelerin olusmasi
giliclesir. Hiicreden akimin gegmedigi zamanlarda 6lgiilen elektrot potansiyellerine “denge
potansiyeli” denilmektedir. Elektroliz tepkimelerinin baslayabilmesi igin gerekli olan
minimum potansiyel “ayrigsma gerilimi” olarak adlandirilmaktadir. Nernst denklemi ile

anot ve katotun denge halindeki elektrot potansiyelleri bulunabilir.

EA.G. = EKatot' EAnot (2 . 9)

Suyun elektrolizi, sudan hidrojen ve oksijen elde etme islemidir. Elektroliz i¢in elektrolit
icinde bulunan iki elektrotun gili¢ kaynagina baglanmasi gerekmektedir. Hiicreye akim
uygulandiginda ise su icerisinde elektrik akimi katottan anota dogru akmaktadir ve bu
sirada katotta hidrojen, anotta ise oksijen toplanmaktadir. Ornek olarak suyun elektrolizi

sirasinda katot ve anotta meydana gelen reaksiyonlar gosterilmistir.
Katotta meydana gelen reaksiyon:
2H"+2¢ — H, (2.10)

Anotta meydana gelen reaksiyon:
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20H — 0,+H,0+2¢ (2.11)
Nihai reaksiyon;

20H+2H' —H,+ +0,+H,0 2.12
2

2.5.4 Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon, elektroliz sonucunda ¢oziinebilen ve yumaklastirict 6zellige sahip
anotun ¢oziinmesi ve katotta olusan hidroksil iyonlari ile aritilacak atiksu igerisinde metal
hidroksit floklarinin olusturulmasina dayanan elektrokimyasal atiksu aritim siirecidir.
Kimyasal koagiilasyon ile elektrokoagiilasyon kiyaslandiginda aralarindaki fark Al
(aliminyum) ya da Fe’nin (Demirbas) sisteme eklenme seklidir. Elektrokoagiilasyonda
¢coktiirme ve yumaklastirma islemleri kimyasal maddeler ilave edilerek degil de

reaktordeki elektrotlarin ¢6ziinmesiyle gerceklesmektedir (Fil 2014).

Elektrokoagiilasyon prosesinde en 6nemli etken uygun elektrot malzemesinin se¢ilmesidir.
Genellikle ucuz, kolay bulunabilen ve etkili malzemeler oldugundan en yaygin kullanilan

elektrot malzemeleri aliiminyum (Al) ve demir (Fe)’ dir.

Elektrokoagiilasyon isleminde anot ve katotta meydana gelen kimyasal reaksiyonlar;
Anotta meydana gelen reaksiyonlar;

1. Aliiminyum (Al) elektrot kullanilmis ise olusan reaksiyonlar;

Al > AlP+3e (2.13)
Asidik Sartta ; Al”+3H,0 — Al(OH),+3H" (2.14)
Alkali Sartta ; AI”+30H" — Al(OH), (2.15)

2. Demir (Fe) elektrot kullanilmis ise olusan reaksiyonlar;

Fe — Fe™2+2¢" (2.16)
Asidik Sartta ; 4Fe+O,+10H,0 — 4Fe(OH)3+8H+ (2.17)
Alkali Sartta ; Fe+20H™ — Fe(OH), (2.18)

Katotta meydana gelen reaksiyonlar;
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4H +4e” — 2H, (2.19)
2H,0+2¢” — H,+20H" (2.20)
2H,0+2¢” — O,+4H (2.21)

Reaksiyonlarda da goriildiigii gibi elektrokoagiilasyon; yiizdiirme (flotasyon) ve
yumaklastirma islemlerinin bilesimi olup katottan ¢ikan Hz gazi kabarciklari, yumaklara
yapisip yumaklart yiizmeye zorlayarak reaktoriin {ist kisimlarina dogru tasirlar ve bu
durum elektrokoagiilasyon isleminde elektroflotasyonun da oldugunu gostermektedir.
Elektrolizde genellikle giderim mekanizmalar1 yiikseltgeme, indirgeme ve ¢okeltme
seklinde olurken elektrokoagiilasyon mekanizmalar: ise koagiilasyon (yumaklastirma),
ylizdiirme, adsorpsiyon, absorpsiyon ve ¢okeltme olarak o6zetlenebilmektedir. Biitiin
elektrokimyasal islemler igin elektroliz geriliminin énemli degiskenlerden birisi olmasiyla
birlikte akim yogunlugu, atiksu veya suyun iletkenligi, elektrotlarin yiizeylerinin durumu

ve elektrotlar aras1i mesafe ile baglant1 igerisindedir.

2.5.4.1 Elektrokoagiilasyon sisteminin avantajlari

1. Ekipmanlarn isletilmesi ile bakimi kolaydir.
2. Artilan su; temiz, renksiz ve kokusuzdur.

3. Elektrokoagiilasyon nispeten daha az ¢amur lireten bir islemdir ve ¢amur daha ¢ok
hidroksitler ya da metal oksitlerden olustugundan kolayca ¢oktiiriilebilir, susuzlastirilabilir
niteliktedir.

4. Elektrokoagiilasyon sonucu meydana gelen yumaklar kimyasal olarak olusan yumaklara
yap1 olarak benzese de boyut olarak biiyiik, bagli su tutma egilimi daha az, asitlere

dayanikli ve kararli yapidadirlar.

5. Elektrokoagiilasyon ile toplam TDS (¢6ziinmiis kati madde) igerigi daha diisiik su elde
edilir. Bu durum da suyun tekrar kullaniminda daha diisiik geri kazanim maliyeti s6z

konusudur.

6. Elektrokoagiilasyonda elektriksel alanin yiiklii tanecikleri daha hizli hareket
ettirmesinden dolay1 taneciklerin yumaklasmasini kolaylastirdigindan en kiigiik koloidal

tanecikler bile giderilebilmektedir.

7. Elektrokoagiilasyon giines panellerinin kullanilmasi ile elektrik bulunmayan kirsal

alanlarda da uygulanabilir.

28



8. Elektrokoagiilasyon prosesinde, kimyasal koagiilasyonda yiiksek miktarda kimyasal

madde kullanilmasina bagl olarak olusan ikincil kirlenme problemi olusmaz.

9. Elektroliz ile olusan gaz kabarciklarimin ¢6zeltinin Gist kismina dogru Kirleticileri

tasimasiyla birlikte Kirleticilerin ¢ozeltiden ayrilmasi saglanmis olur.

10. Elektrokoagiilasyon prosesinde siiregler; verilen akim siddeti, uygulanan potansiyel

fark gibi degiskenler ile kolaylikla kontrol edilebilir.

2.5.4.2 Elektrokoagiilasyon sisteminin dezavantajlar
1. Yiikseltgenme sonucunda anot zamanla ¢oziindiigii i¢in asmir ve bu nedenle diizenli

araliklarla yenilenmesi gerektiginden yeni anot ihtiyact aciga cikar.
2. Elektrik kullaniminin ¢ok pahali oldugu yerlerde maliyetli olabilir.

3. Katot yiizeyinde zamanla gegirimsiz bir oksit tabakasi olusacagindan bu durum

elektrokoagiilasyon prosesinin veriminin diismesine sebebiyet verebilir.
4. Aritilmasi istenen atiksu yiiksek iletkenlige sahip olmalidir.

5. Jelimsi formda olan hidroksit ¢6ziinebilir.

2.5.4.3 Elektrokoagiilasyon teorisi
Elektrokoagiilasyon ¢o6ziinen bir anot ile katotta olusan hidroksil iyonlar1 yardimiyla
atiksuda metal hidroksit floklarinin meydana getirilmesine dayali bir sistemdir ve temelde

lic agsamanin gergeklesmesi gerekmektedir.

1. Anotun yiikseltgenmesiyle birlikte koagiilant olusmasi

2. Kirleticilerin stabilizasyonunun bozulmasi (destabilizasyon)

3. Destabilize olan kirleticilerin bir araya gelerek yumaklar olusturmasi

Anot malzemesi olarak aliiminyum kullanilmasi durumunda “Al(OH)3” seklinde

aliiminyum hidroksitler olusur. Anot ve ¢6zelti reaksiyonlart;
Anotta olusan reaksiyon; Al — Al™+3¢" (2.22)
Cozeltide olusan reaksiyon; AlP+30H — Al(OH), (2.23)

Anot malzemesi olarak demir kullanildiginda ise “Fe(OH)n” seklinde (n=2 ya da n=3) iki

farkli demir hidroksitler olusur. Anot ve ¢ozelti reaksiyonlari,
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Anotta; Fe — Fe"2+2e” (2.24)

Nihai toplam reaksiyon; Fe+20H™ — Fe(OH), (2.25)

2.5.5 Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, suyun elektrolizi sonucunda elektrotlarda olusan gaz kabarciklarinin (H>
ve Oz gazi) araciligiyla atiksu biinyesinde bulunan kirliliklerin su yiizeyinde toplanarak su
ylizeyinde biriken ¢amurun da siyirict ile sudan uzaklastirilmasi islemidir (Muller 1992).
Elektroflotasyon prosesinde istenilen aritma veriminin saglanabilmesi kullanilan
elektrotlarin malzemesi, akim yogunlugu, suyun pH’s1 ve iletkenligi, gaz kabarciklarinin
miktart gibi parametrelere bagli olarak degisiklik gostermektedir (Chen 2004a). Genellikle
katot elektrot malzemesi olarak elektroliz sonucu korozyona sebep olmamasi ve saf
kabarcik olusumunu ve kabarciklarin reaktor icerisinde hizli hareketi ile tiniform sekilde
dagilimini saglayabilmesi nedeniyle celik tercih edilmektedir. Anot malzemesi olarak ise
atiksuyun igerigine gore demir (Fe), aliminyum (Al), kursun (Pb), platin (Teskilat1), grafit,
TiO2, IrO2, Ti/TiOx kullanilmaktadir (Huang and Liu 1999, Nahui et al. 2008). Zamanla
voltajin etkisiyle ¢Oziiniip biiyilk hacimli kabarciklar olusturduklari igin demir ve
aliminyum anotlarin kullanimi pek de tercih edilesi degildir. Son zamanlarda ise Ti/lrOx
elektrokatalitik aktivitesi ve yiiksek elektrokimyasal kararliligi sebebiyle tercih edilmeye
baslanmistir (Ge et al. 2004, Huang and Liu 1999, Khelifa et al. 2005, Kaotti et al. 2009,
Mohammed and Al-Gurany 2010). Geleneksel aritim yontemleriyle aritimi gii¢ olan
atiksular elektroflotasyon prosesi kullanildiginda yiiksek verimlere ulasilarak ve kolaylikla
aritilabilmektedir. Oyledir ki bu sistem gerekli olan alan ihtiyacim1 da azaltir.
Elektroflotasyon yontemi cam, yag, boya, gida ve tekstil endiistrisi atiksulari gibi

endiistriyel atiksularin aritilmasinda tercih edilmektedir (Hernlem and Tsai 2000).

2.5.6 Elektrofiltrasyon

Elektrofiltrasyon, ince boyutlu kil taneciklerini siizmek i¢in kullanilan alternatif bir ayirma
yontemidir. Elektrofiltrasyonda uygun siddette elektrik akimi ile kil taneciklerine ¢ekim
kuvveti hareketi kazandirilip siizme ortamindan tanecigi uzaklastiracak sekilde bir hareket
yonii saglanmalidir. Gittikge siizme ortaminda biriken taneleri uzaklastirmak amaciyla
stizme islemine ara verilerek filtre ortaminda ters yonden temiz su gegirilmektedir. Bu
proseste, dogru akim giic kaynagi yardimiyla filtrasyon ortamina uygun bir siddette
elektrik akimi uygulandiginda olusturulan elektrik alami filtre keki olusumunu

yavaglatmakta ayrica filtrasyon basinci saglamaktadir. Kil taneciklerinin yiizeyindeki
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elektriksel yiikke bagli olarak taneciklerin siiziintii akisina ters yonde gosterdikleri
hareketleri filtre keki olusumunu yavaslatan bir nedendir. Diger yandan, taneciklerin yiikli
ylizeyler arasindaki akigkan hareketi elektroosmotik basing olusturmaktadir ve iki olay
sonucunda filtrasyon hizinda artis olmaktadir (San and Hosten 1993). Osmotik etki bir
yiizey islemidir ve bu nedenle elektrofiltrasyonda siizme ve kek ortaminin 6zelliklerinin
elektroosmotik akis hizina 6nemli etkilerinin olmadigina inanilmaktadir. Teorik olarak bu
akig, uygulanmakta olan elektrik alan siddeti ile artis gostermektedir. Uygun siddette
elektriksel alan meydana getirerek kek olusumunu azaltmak da olasidir ve boylece daha
diisik kek direnci meydana gelmektedir (Yildirrm 2007). Elektrofiltrasyon alaninda
yapilan denemeler olduk¢a simirlidir (Gozke et al. 2012, Li et al. 2009, Murphy et al.
2009). Yapilan galismalarda elektrofiltrasyon yonteminin siiziilmesi gii¢ alan kaolen,
bentonit ve kolloidal siispansiyonlarda oldukg¢a basarili sonuglar alindigi goriilmiistiir

(Moulik 1971, Yukawa et al. 1971).

2.5.7 Elektroflokiilasyon

Elektroflokiilasyon, elektroflotasyon (EF) ve elektrokoagiilasyon (EK) islemlerinin birlikte
meydana geldigi bir hibrit sistemdir. Al ya da Fe levhalar anot malzemesi olarak tercih
edilirken ¢elik levha katot malzemesi olarak kullamlir. Fe, Fe** ve Al, A" iyonlarna
anotta yiikseltgenir. Elektroliz ile su, katotta H™ iyonu ile "OH radikallerine
oksitlenmektedir. AI** ve Fe?" iyonlar1 olusan "“OH radikalleri ile tepkimeye girdiginde
cokelebilen “Al(OH)s ve Fe(OH),” floklarini olustururlar. Olusan floklarin ¢okelmesiyle
de ortamda bulunan kirliliklerin giderilmesi saglanmaktadir. Ayrica katotta agiga ¢ikan
hidrojen gaz1 kabarciklar1 da floklar ile birleserek su yiizeyinde toplanmasina sebep olur.

Bir siy1rici araciligryla olusan floklar su yiizeyinden uzaklastirilmaktadir (Chen 2004a).

2.5.8 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektriksel alan altinda segici gegirgen membranlar kullanilarak sulu
cozeltilerden iyonlarin aktarildigr elektrokimyasal ayirma islemidir (Cetin 2006).
Elektrodiyaliz isleminde elektrik potansiyel farklari etkili kuvvet olup elektrodiyaliz
linitesi anot ve katot arasinda bulunan anyon ve katyon gegirici yani iyon aligverigine
uygun membrandan olusan bir sistemdir (Can et al. 2002). Birgok bilim insaninca yapilan
calismalar neticesinde elektrodiyaliz yonteminde oOnemli gelismeler olmustur ve
giiniimiiziin en 6nemli aritma siiregleri arasindadir (Karabacakoglu 2001, Yazici 2012).

Elektrodiyaliz, bir giderim mekanizmasi olmasina karsin geri kazanim prosesi olarak da
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kullanilmaktadir. Elektrodiyaliz yontemi; ayirmada, saflastirmada, kimyasal ve
petrokimyasal siireglerden degerli maddelerin geri kazanilmasinda tercih edilmektedir
(Hacioglu 2006, Yazict 2012). Elektrodiyaliz uzun bir siiredir demineralizasyon
islemlerinde, deniz suyunun tuzsuzlastirilmasinda kullanilirken ayrica biyoteknolojik
endistrilerde de uygulanmaktadir (Araya-Farias and Bazinet 2006, Lee et al. 2002).
Elektrodiyaliz prosesinin diger aritma yontemlerine gore avantajlari ve dezavantajlarindan

bahsedilmistir (Hayes 2004, Yazic1 2012).

2.5.8.1 Elektrodiyaliz sistemlerinin avantajlar

1. Diisiik basinglarda calistirilabildiginden proses oldukga sessiz ve kullanimi kolaydir

2. Membran koruyucular gerekli degildir, islemler sirasinda olumsuzluklar giderildigi igin

membranlar uzun omirludir.

3. Diger proseslere kiyasla bakim ve isletme maliyetleri diigiiktiir.

2.5.8.2 Elektrodiyaliz sistemlerinin dezavantajlari

1. Elektrik tiikketiminden kaynaklanan maliyet s6z konusudur.
2. Bu alanda yetistirilmis kisiler yeterli degildir.

3. Birgok antropojenik organik kirleticiler ve mikroorganizmalar iizerinde etkili degildir.

2.5.9 Elektro-Fenton

Elektro-fenton, elektrokimyasal siire¢ boyunca katottan siirekli olarak oksijen gegirilerek
dolayisiyla oksijenle doyurulmus ve Fe?* iceren sulu ¢ozeltide hidrojen peroksit (H20>) ile
*OH radikalleri iiretiminin aninda gerceklestigi bir prosestir. Bu proseste amag, H202’nin
Fe?* iyonlarnyla katalizlenmesi yolu ile °OH radikallerinin olusturulmasidir. *OH
radikalleri de son derece iyi bir oksidanttir ve kolayca organik maddeleri
pargalayabilmektedir (Diaz et al. 2003). Ortamdaki kirletici organik maddeler *OH
radikalleriyle tepkimelere girerler ve pargalanirlar. Ayn1 zamanda siire yeterliyse giderek

mineralize olurlar (Kaplan and Hesenov 2007).

Son zamanlarda farkli oksidasyon proseslerinin ayni elektrokimyasal hiicre iginde es
zamanh yiiriitildigli  hibrit sistemlerin  kullanimi  elektrokimyasal yOntemlerin
verimliliginin arttirilabilmesi agisindan daha ¢ok tercih edilmektedir. Elektrooksidasyon

(EO) ve elektrokoagiilasyon (EK) proseslerinin birlikte gerceklestigi sistem olan elektro-
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Fenton (EF), yiiksek miktarlarda kirlilik yiikiine sahip atiksularin aritilmasinda tercih
edildiginde oldukga verimli sonuglara ulasilabilir (Brillas and Casado 2002, Chang et al.
2004, Tauchert et al. 2006).

2.5.9.1 Elektro-Fenton prosesinin avantajlari
Elektro-Fenton prosesinin avantajlarindan bazilari su sekilde siralanabilir; (Kaplan and
Hesenov 2007, Qiang et al. 2002)

1. H2O, (hidrojen peroksit), ihtiya¢ duyuldugunda yerinde ve siirekli olarak

tiretilebildiginden depolama ve nakliye problemini ortadan kaldirilir.
2. Seyreltik H20; ¢ozeltisi kullanildigindan kullanimi esnasinda giivenligi arttirir.
3. Uygun basing ve sicaklikta basit olarak gerceklestirilebilir.

4. Fe?* tekrar katotta tiretilebilir.

2.5.9.2 Elektro-Fenton prosesinin dezavantajlar

1. Katotun ara yiizeyinde H202 birikebildiginden nispeten bozunabilir.

2. Yiiksek konsantrasyonlarda protonlarin elektronlarla yarismasi sonucu H. gazi agiga

cikar.
3. Korozyon problemleri olabilir.

4. Anot ve katotta olusan gaz kabarciklar1 gamur ¢okelme siiresini uzatir ve kopiik olusumu

meydana gelebilir.

2.5.10 Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon, ¢oziinmeyen anot malzemesi kullanildiginda organik maddelerin direkt
ya da dolayh olarak oksitlenmesi islemidir. Anot malzemesi olarak; “kaplanmis titanyum”
(Kong et al. 2006, Santos et al. 2010), “grafit” (Sathish and Viswanath 2005,
Sundarapandiyan et al. 2010), “bor kapli elmas” (Anglada et al. 2009, Dominguez et al.
2010), “platin” (Carbonio et al. 2009, Fino et al. 2005) gibi materyaller kullanilabilir.
Elektrooksidasyon yonteminde organik Kirlilikler direkt ya da dolayli oksidasyon
prosesiyle anotun yiizeyinde pargalanabilmektedir (Grimm et al. 1998). Prosesler Sekil 2.7
ve Sekil 2.8’de belirtilmistir.
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Sekil 2.7: Kirleticilerin elektrooksidasyon sisteminde par¢alanmasi.
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Sekil 2.8: Elektrooksidasyon sisteminde katot ve anot yiizeyinde kirleticilerin
parcalanmasi.

Direkt oksidasyonda Kirleticiler oncelikle anot yilizeyine tutunurlar (adsorbe) ve anot
yiizeyinde elektron aligverisi meydana gelir (Chiang et al. 1995). Organik Kirleticilerin
direkt oksidasyon hizi, uygulanan akim siddetinin yardimiyla anotun katalitik aktivitesine
ve anotun aktif noktalarinda organik bilesiklerin diflizyon hizina baghidir. Dolayl
elektrooksidasyonda organik maddelerin oksidasyonuna etkili olan “hipoklorit” (Vlyssides
et al. 1997), “klor” (Naumczyk et al. 1996), “ozon” (Stucki et al. 1987) ve “hidrojen
peroksit” (Brillas et al. 1995) anodik olarak iiretilebilir. Oksidasyon mekanizmalari igin
tepkimeler Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da belirtilmistir.
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H"+e

Sekil 2.9: Aktif olmayan (a, b ve e tepkimeleri) ve aktif (a, c, d ve f tepkimeleri) anot

ylizeyinde organik bilesiklerin es zamanli anodik oksidasyonu.
“(a) "OH radikallerinin olusumu, (b) "OH radikallerinin elektrooksidasyonu ile oksijen doniisiimii, (c) Aktif
metal oksitlerin olusumu (MO), (d) Aktif metal oksitin kimyasal par¢alanmasi ile oksijenin doniigiimii, (e)
*OH radikalleri araciligiyla organik bilesiklerin (R) elektrokimyasal parcalanmast, (f) Aktif metal oksitlerin
yardimiyla organik bilesigin (R) elektrokimyasal doniisimii”

CO,+H 0+CI"
OH
MO,
R
OH+Cl,
€
cr
crclogclo o o
MO, (‘OH) (HOC.g,
/)’
€

cr

Sekil 2.10: Klor varliginda organik bilesiklerin anot yiizeyindeki dolayli oksidasyonu.
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Cozelti ara ylizeyinde ve elektrotta meydana gelen tepkimeler elektrokimyasal
tepkimelerdir. Anotta meydana gelen olaylar “elektrooksidasyon”, katotta meydana gelen
olaylar ise “elektrorediiksiyon” olarak nitelendirilmektedir. Anodik ve katodik olaylarin
gerceklesmesi; anot ara ylizeyinde ve ¢ozelti ara ylizeyindeki molekiil veya iyonlarin
elektrot yiizeyine tutunmasi ve reaksiyon olusmasi, kullanilan elektrot malzemesinin
ozelligi, ortam sartlar1 gibi etmenlere baghdir. Elektrokimyasal tepkimenin gidisatin

etkileyen dnemli etkenler; elektrolitin 6zellikleri, anot ve uygulanan potansiyeldir.

2.5.10.1 Elektrooksidasyon sistemini etkileyen parametreler
Biinyesinde fazla miktarlarda organik kirlilik barindiran atiksularin aritilmasinda proses

performansina etki eden etkenler soyledir;

e Onartim

e Anot malzemesinin tiirii
e Akim yogunlugu

e pH

e Eklenen destek elektrolitlerin tiirii ve konsantrasyonu

On Aritim: Genel olarak biitiin aritim yontemlerinden 6nce uygulanabilecek 6n aritim,
proseslerin verimini arttiran oldukca 6nemli bir uygulamadir. Atiksuyun biinyesinde
bulunan kati kirleticiler ortamin direncini arttirirlar ve bdylece akim yogunlugunun
verimini diistirtirler. Boylece uygulanan akimin 1siya doniismesiyle elektrik maliyetlerinin
artmasinin  yani sira aritma verimleri diismektedir. On aritimi yapilmis atiksuyun
elektrooksidasyonunda anotlarin korozyona ugramasi engellendigi i¢in ayni akim

yogunlugunda ¢ok daha yiiksek aritma verimi ile karsilagmak miimkiin olacaktir.

Anot Malzemesinin Tiirii: Elektrooksidasyonu etkileyen baslica en 6nemli faktdrlerden
biri de kullanilan anot malzemesinin tiiriidiir. Elektrooksidasyonu etkileyen en 6nemli
faktorlerden bir digeri de anotlarin korozyona karsi direnci ve Katalitik aktivitesidir.
Yiiksek organik icerikli atiksularin elektrooksidasyonunda malzemesi farkl ¢esitli anotlar
ile calisilmistir. Platin kapl titanyum (Ti/Pt), iridyum oksit kapli titanyum (Ti/IrO.),
rutenyum oksit kaplanmig titanyum (Ti/RuOz), karigik metal oksit kaplanmig titanyum
(Ti/lrO2/RuO2) ve bor kapli elmas (BDD) cesitli anot malzemelerine Ornek olarak
verilebilir. Tablo 2.16’da farkli anot tiirlerine ait olan “oksijen doniisiim potansiyel

degerleri” gosterilmistir.
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Tablo 2.16: Cesitli anot tiirlerine ait oksijen doniistim potansiyelleri.

Anot Tiirleri Deger (V)

Pb-Sn 2,5

Pt 1,3-16
Ebonex (Tis07) 2,2
PbO, 1,9
Sn0o, 1,9
IrO; 1,6
Grafit 1,7
Si/BDD 2,3

Ti/BDD 2,7-2,8

Akim Yogunlugu: Elektrokimyasal aritim yontemlerinde akim yogunlugu reaksiyon hizini
kontrol ettigi i¢in 6nemli isletme parametrelerinden biridir. Ayni zamanda akim yogunlugu
ile arttim siiresi sik1 bir iligki igerisindedir. Akim yogunlugu arttik¢a belirli bir noktaya
kadar aritma verimi arttigi gibi aritim siiresi kisalacaktir. Yiiksek akim yogunlugu
uygulandiginda daha kisa siirelerde aritim gergeklesir. Ancak sisteme gereginden fazla
akim yogunlugu uygulanmasi demek maliyet artis1 demektir. Bu nedenle en yiiksek aritma

veriminin elde edildigi optimum akim yogunlugunun tercih edilmesi gerekmektedir.

pH: Direkt olarak ortamdaki elektrolitik tepkimeleri etkiledigi i¢in son derece 6nemli bir
parametredir. Elektrooksidasyonda da pH, hidroksil radikallerinin olusumunda birinci
dereceden etkilidir. Hidroksil radikallerinin belirli pH degerleri digindaki olusum yiizdesi
azalacaktir. Ayn1 zamanda proses sonucunda pH degisimi olabilmektedir ve pH zamanla
diisme egilimindedir. Aritma verimleri atiksuyun bagslangictaki pH degerlerine bagh
oldugu gibi elektrooksidasyonun sonundaki pH degerlerine de baghdir. Yapilan birtakim
denemelerde anotun tiiriine de baglh olarak bakildiginda asidik kosullarda en yiiksek aritim
verimlerine ulasilirken bazi denemelerde bazik ya da notr pH degerlerinde en yiiksek
giderim verimlerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu farkliliklar kullanilan farkli pH

araliklarindan ve atiksularin karakteristiklerinin kompleks olmasindan kaynaklanmaktadir.

Eklenen Destek Elektrolitlerin Tiirii ve Konsantrasyonu: Elektrooksidasyon
yonteminde istenilen aritma verimini elde edebilmek i¢in atiksuyun yiiksek iletkenlige
sahip olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle atiksuyun iletkenliginin yetersiz kaldigi
durumlarda iletkenligi arttirmak igin c¢esitli elektrolit tiirleri eklenir. Bu elektrolitler

iletkenligi arttirmanin yani sira prosesin hizi ile etkinligini ve aritma verimini arttirmak
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amaciyla da ilave edilir. Baslica elektrolit tiirlerine ait potansiyel degerleri Tablo 2.17’de

belirtilmistir.

Tablo 2.17: Baz1 kimyasal oksidant tiirlerine ait olusma potansiyelleri.

Oksidant Tiirleri Olusma Potansiyeli (V)
Cr3*/Cr,07* (Dikromat) 1,23
H20/0; (Atomik Oksijen) 1,23
CI'/Cl2 (Klor) 1,36
CI'/HOCI (Hipokloriiz asit) 1,47
Ag*/Ag?* (Giimiis (II) Iyonu) 1,50
CI/CIO2 (Klordioksit) 1,57
0,/0; (Ozon) 2,07
H,O/"OH (Hidroksil Radikali) 2,80
H20O/H20- (Hidrojen Peroksit) 1,77
S04%/S;08% (Peroksiodisiilfat) 2,01

2.5.10.2 Elektrooksidasyon sisteminin avantajlari

1. Bir kimyasal tepkime olusmasi i¢in az miktarlarda ekstra kimyasal madde ilave edilir ve
elektrotlar kullanilarak da istenilen kimyasal maddeler elde edilebilir. Boylelikle kimyasal
maddelerin tasinmasi, depolanmas: gibi problemler de ortadan kalkar.

2. Diistik sicaklik ve basingta calistirilabilir, basit ekipman gerektirirler ve elektrigin uygun

oldugu yerlerde maliyeti daha diisiik olmaktadir.

3. Tepkime istenildigi gibi kontrol edilebildiginden prosesin kontrolii ve uygulanmasi

kolaydir.

4. Klasik aritim yoOntemlerine kiyasla elektrokimyasal aritim yontemlerinde, aritimdan
sonra en biiyiilk problemlerden biri olan ¢amur olusumu yok denecek kadar azdir hatta

camur olusmamaktadir da denilebilir.

5. Geleneksel metotlarla aritilamayan yiiksek miktarlarda ve toksik Kkirletici igeren

atiksularin aritilmasinda etkili bir prosestir.

2.5.10.3 Elektrooksidasyon sisteminin dezavantajlar:
1. Zamanla elektrotlar kirlenebilir, elektrotlarin ylizeyinde gegirimsiz tabakalar olusabilir
ve bunun sonunda aritma verimliligi diisebilir bu nedenle kirliligin Onlenmesi

gerekmektedir.
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2. Uzun 6miirlii ve ucuz elektrotlara gereksinim duyulmaktadir.
3. Arntilmasi istenen suyun belirli bir iletkenlikte olmas1 gerekir.
4. Atiksuyun iletkenligine bagli olarak destek elektrolit kullanmak gerekebilir.

5. Zamanla konsantrasyon diistiigii i¢in akim verimliligi azalabilir.

2.5.10.4 Elektrot dizilimleri

Elektrooksidasyon reaktorii anot ve katottan olusan basit bir diizenektir. Elektrotlar gii¢
kaynagina baglandiginda anot malzemesinin yiikseltgenmeden dolay1 zamanla ylizeyi
asinmaya baslar ve yavas yavas etkinligini kaybeder. Ancak anotun ¢oziinme hizini
minimuma indirgemek amaciyla daha genis yiizey alan1 olan elektrotlar gerektigi igin bu
durum elektrotlarin tek kutuplu modda paralel ya da seri ve ¢ift kutuplu modda paralel ya

da seri baglanmasi alternatiflerini ortaya ¢ikarmistir.

) Giig kaynagi
e d<—

Tek kutuplu anot Tek kutuplu katot

oJclelclelcelclele
FITITIrL Il

Elektrooksidasyon tinitesi

Atiksu

r] Manyetik karigtirict

Sekil 2.11: Elektrooksidasyon reaktorii (Tek kutuplu).

6 5 Giig kaynag1
Paralel anot Paralel katot

© 6 0 O O

O o 0 @ O

© 09 @ © Elektrooksidasyon tinitesi
© ® 0 o O

© e 0 o O

O 660 60

o ® o 0 o Atiksu

]—] Manyetik karistirict

Sekil 2.12: Elektrooksidasyon reaktorii (Cift kutuplu).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Atiksuyun Temini ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yapilan ¢aligmada kagit endiistrisinden temin edilen endiistriyel atiksuyun kesikli sistemde
elektrokimyasal aritim proseslerinden olan elektrooksidasyon yontemi ile aritimi
gerceklestirilmistir. Calismalarda kullanilan kagit endiistrisi atiksuyu Balikesir ilinde
bulunan 300.000 ton/yil kraft kagit iiretim kapasiteli bir fabrikadan temin edilmis olup

atiksu ozellikleri de Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Calisilan kagit endiistrisi atiksuyunun 6zellikleri.

Parametre Birim Pl:f: 325{25{1)];5;; Ortalama S;igﬂ?;
pH - 6,15-8,72 7,33 0,66
fletkenlik (ms/cm) 2,35-3,91 3,36 0,44
Renk (Pt-Co) 4000-33600 13000 5520
Bulaniklik (NTU) 400-3500 1300 662
AKM (Askida Kati Madde) (mg/L) 600-3900 1400 611
KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyac1) (mg/L) 3000-5400 4000 711

3.2 Elektrooksidasyon Deneylerinin Yapildigi Diizenek
Kagit endiistrisi atiksularinin  elektrooksidasyon yontemiyle aritilmasinda isletme
parametrelerinin kontrol edilerek aritma verimlerine tesirlerinin incelenmesi ve en uygun

isletme parametrelerinin bulunmasi amaciyla ¢alismalar yapilmistir.

Elektrooksidasyon yontemiyle kagit endiistrisi atiksularindan KOI, AKM, renk ve
bulaniklik giderimini arastirmak amaciyla 1200 mL hacminde atiksu ile Ti/lrO2/RuO; ve
Ti/Pt anotlar kullanilarak deneyler yapilmistir. Sekil 3.1°de verilen kesikli sistemde
elektrooksidasyon denemeleri i¢in kullanilan 2000 mL hacimli ceketli cam reaktor ve bu
reaktor igerisine 5 mm araliklarla yerlestirilmis, 70 mm x 100 mm ebatlarinda 4 anot ve 4
katot olmak {izere toplam 8 adet elek tipi plakalar goriilmektedir. Yapilan ¢alismada anot
malzemesi olarak kaplanmus elek tipi Ti/lrO2/RuOz: ile Ti/Pt elektrotlar ve katot malzemesi
olarak kaplanmamis elek tipi Ti elektrot kullanilmistir. Tiim plakalarin yaklasik 1slak

2 olarak hesaplanmustir.

yiizey alan1 2464 cm? ve aktif anodik yiizey alan1 1078 cm
Denemeler sirasinda gerekli elektrik akimini saglamasi i¢in bir adet dijital kontrollii
Control Unit pe280 marka dogru akim gii¢ kaynagi ve reaktorde iyi bir homojenizasyon

saglanmasi i¢in dijital manyetik karistirict (Yellowline MST) kullanilmigtir. Sisteme
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elektrik saglanmasi i¢in dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmis ve manyetik karistirict ile
cozelti stirekli olarak karistirilmistir. Tepkime baglangicinda atiksuyun pH, sicaklik ve
iletkenlik degerlerini ayarlamak ayn1 zamanda tepkime boyunca bu degerleri okumak igin
birer adet Thermo Orion marka pH metre ve iletkenlik 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Ayni
zamanda sabit sicaklikta su sirkiilatorii kullanilarak atiksu sicakligi kontrol altinda
tutulmustur. AKM, renk ve bulaniklik 6lgtimleri; AKM igin 660 nm dalga boyunda, renk
i¢cin 430 nm dalga boyunda ve bulaniklik i¢in 530 nm dalga boyunda olan Lovibond Multi
Direct fotometre ile yapilmistir. KOI analizlerinin sonucu dalga boyu 600 nm olan Hach
Lange DR 5000 marka spektrofotometre kullanilarak alimmistir. Elektrooksidasyon
yontemiyle kagit endiistrisi atiksularindan KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderimleri igin
yapilan bu denemelerde, KOI, AKM, renk ve bulamklik gibi kirletici parametrelerinin
giderim oranlarina; destek elektrolitsiz ve NaCl, KCI, Na;SO4 ve NaNOgz gibi destek
elektrolit tiirleri ve konsantrasyonlar1 gibi aritma parametrelerinin, atiksu baslangic pH

degeri ve akim yogunlugu gibi igsletme parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Sekil 3.2: Deneysel diizenegin sematik gosterimi.
(1. Dogru akim gii¢ kaynagi, 2. Sabit sicaklikta su sirkiilatorii, 3. Manyetik karistirici, 4. Cam reaktor,
5. Kaplanmamis Ti katot, 6. Ti/IrO»/RuO; anot-Ti/Pt anot)
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Sekil 3.4: 18,55 mA/cm? akim yogunlugunda ilk 15.dakikada atiksu goriiniimii.
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3.3 Deneysel Sartlar ve Calisilan Parametrelerin Arahiklari

Deneyin kosullar1 ve ¢alisma yapilan parametre araligi tablolarda gosterilmistir.

Tablo 3.2: Aritim etkileyen parametreler (Ti/IrO2/RuO; anot).

Incelenen Parametre Parametre Arahg:

Sabit Tutulan Degiskenler

Destek Elektrolit Turl NaCl; KCI; Na;SO4; NaNOs

Destek Elektrolit
0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00
Konsantrasyonu (M NaCl)

Atiksu Baglangic pH’s1 3;5;7,5 (Dogal); 9; 11

Akim Yogunlugu (mA/cm?) 18,55:23,19;27,83:32,47:37,11

pH~7,5 (Dogal), J= 18,55
mA/cm?, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
pH=7,5 (Dogal), J= 18,55
mA/cm?, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
DE=0,50 M NaCl, J= 18,55
mA/cm?, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
pH~7,5 (Dogal), DE=0,50 M
NaCl, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika

Tablo 3.3: Aritimi etkileyen parametreler (Ti/Pt anot).

Incelenen Parametre Parametre Araligi

Sabit Tutulan Degiskenler

Destek Elektrolit Tiirti NaCl; KCI; Na;SO4; NaNO3

Destek Elektrolit
0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00
Konsantrasyonu (M NaCl)

Atiksu Baslangi¢ pH’s1 3;5;7,5 (Dogal); 9; 11

Akim Yogunlugu (mA/cm?)  18,55;23,19;27,83;32,47;37,11

pH=7,5 (Dogal), J= 18,55
mA/cm?, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
pH=7,5 (Dogal), J= 18,55
mA/cm?, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
DE=0,50 M NacCl, J= 18,55
mA/cm?, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
pH~7,5 (Dogal), DE=0,50 M
NaCl, T=20+1°C, KH=400
devir/dakika
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3.4 Analiz Yontemleri
Kagit endiistrisi atiksularmin elektrooksidasyon ydntemiyle aritilabilirligi KOI 6l¢iimiiyle
gbzlemlenmistir. Numunelerin pH degerlerinin 6lgtimleri, Thermo Orion marka pH metre

kullanilarak yapilmastir.

3.4.1 KOI analizi

KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) testi, standart metotlarla belirlenmis olan kapali reflux
metoduna gére incelenmistir. KOI analizleri igin CgHsKO4 “potasyum hidrojen fitalat
standart ¢ozeltisi” yardimiyla standart egri belirlenerek kalibrasyon egrisinin grafik edilmis
hali Sekil 3.5’de gosterilmistir. Hazirlaniglar1 Tablo 3.4‘te  belirtilen ¢ozeltilerden

analizlerde yararlanilmustir.

Tablo 3.4: KOI analizlerinde yararlanilan ¢ozeltilerin hazirlanislari.

Asit cozeltisi Derisik 1 litre H>SOj4 igerisinde 11 g Ag>SO4 ¢oziilerek
hazirlanmaktadir.
167 mL derisik H2SO4 igerisinde 10,216 g K2Cr,O7 ve 33 g HgSO4
Parcalama cozeltisi ¢ozllmis ve ¢ozelti saf su ile bir litreye tamamlanarak
hazirlanmstir.

. KOI testinde uygulanacak araliga gére standart kalibrasyon
Potasyum Hidrojen

) egrisinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. (KHCgH4O.
Fitalat

Ma=204,23 g/mol)

KOI analizinin yapihsi: Numunelerden 1,5 mL almip borosilikat tiiplere konularak
tizerlerine 1 mL pargalama ¢6zeltisinden, 2 mL asit ¢ozeltisinden eklenip termoreaktérde
(WTW CR 2200) 148°C sicakliginda 2 saat boyunca kaynatilmis ve tiipler
termoreaktorden alinarak oda sicakligina gelene kadar sogutulmustur. Daha sonra 600 nm
dalga boyundaki spektrofotometre (Hach Lange DR 5000 marka spektrofotometre)
kullanilarak absorbans degerleri okunmus olup “standart KOI egrisinden” yararlanilarak
KOI konsantrasyonlar1 elde edilmis olup kalibrasyon egrisi hazirlanirken de ayni ydntem
uygulanmistir. CgHsKOs “potasyum hidrojen fitalat” ¢ozeltisi model Kirletici olarak
belirlenmistir. KOI analizlerinde yararlamlan “kalibrasyon egrisi” Sekil 3.5’te

belirtilmistir.
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KOI Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 3.5: Kalibrasyon egrisi.

3.5 Hesaplamalarda Yararlanilan Esitlikler
3.5.1 Aritma verimi hesabi
Zamana karsi numuneler alinmistir ve bu numunelerden gerekli seyreltmeler yapilarak

giderim verimleri hesaplanmistir.
_ Co - Ce
N (%)= (—CO )x100 3.1)

Esitlikte verilen, Co: atiksuda bulunan baslangi¢ kirletici konsantrasyonu (mg/L), Ce: t
anindaki atiksu biinyesinde Kkalan Kkirletici konsantrasyonu (mg/L) olarak ifade
edilmektedir.

3.5.2 Enerji tiiketimi hesabi

w(

(3.2)

m3

kW—saat) __VxIxt
v

Esitlikte verilen, W: enerji tiiketimi degeri (kW-saat/m®), V: sistemde olusan potansiyel
fark (Volt), I: uygulanan akim siddeti (A), v: reaktordeki toplam ¢ozelti hacmi (m®) t:

zaman (Dakika), olarak ifade edilmektedir.

3.5.3 Akim yogunlugu hesabi

J= (3.3)

1
As
Esitlikte verilen, J; akim yogunlugunu (mA/cm?), I; uygulanan akimin siddetini (A), As:
aktif anodik yiizey alanin1 (cm?) ifade etmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Giderim Verimine Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

Ti/lrO2/RuUO; kullanilarak yapilan ¢aligmalarda destek elektrolit olarak kullanilan NaNOs
(Sodyum Nitrat), NaxSO4 (Sodyum Siilfat), NaCl (Sodyum Kloriir) ve KCI (Potasyum
Klortir) gibi destek elektrolit tiirlerinin etkisi 0,50 M konsantrasyonlarinda, 180 dakika
reaksiyon siiresince, pH=7,5 degerinde, 18,55 mA/cm? akim yogunlugunda ve 400
devir/dakika karistirma hizinda incelenmis olup KOI, AKM, renk ve bulaniklik

parametrelerinin giderim verimleri Sekil 4.1-4.4’te grafik edilmistir.

Destek elektrolitsiz atiksu ortami ve NaCl, KCI, Na;SOs, NaNO; icin KOI giderim
verimleri sirasiyla %19,62, %73,20, %70,14, %32,82, ve %43,79 olarak elde edilmistir.
AKM giderim verimlerinin destek elektrolitsiz atiksu ortami ve NaCl, KCI, Na>SOs,
NaNOz i¢in sirasiyla %86,36, %95,33, %93,64, %91,67, %90,00 oldugu sonucuna
ulagilmistir. Renk giderim verimleri NaCl i¢in %95,41, KCl i¢in %95,05, Na2SOs icin
%93,16, NaNO3 icin %94,53, destek elektrolitsiz ortam i¢in %92,89 olarak elde edilirken
bulaniklik giderim verimleri sirastyla %97,50, %96,18, %95,00, %92,50, %89,00 olarak
elde edilmistir. NaCl ve KCI gibi biinyesinde klor bulunduran destek elektrolitlerin aritma
veriminin diger destek elektrolitlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu yiizden

calismanin sonraki boliimlerinde kullanilmak tizere NaCl destek elektrolit tiirii tercih

edilmistir.
80
—e—0,5 M NaCl —e—0,5 M KCI
—&— 0,5 M Na>SO4 —i— 0,5 M NaNOs
= ——— Destek Elektrolitsiz
5
>
£
)
i)
)
)
M
X

0 30 60 90 120 150 180
Zaman (Dakika)

Sekil 4.1: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DET niin KOI giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.2: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DET niin AKM giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.3: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DET niin renk giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.4: Ti/lrO2/RuO- anot kullanildiginda DET niin bulaniklik giderim verimine
etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
Anot tiirii olarak Ti/Pt kullanilarak yapilan ¢alismalarda destek elektrolit olarak kullanilan
NaNOsz (Sodyum Nitrat), Na:SOs4 (Sodyum Siilfat), NaCl (Sodyum Kloriir) ve KCI
(Potasyum Kloriir) gibi destek elektrolit tiirlerinin etkisi 0,50 M konsantrasyonlarinda, 180
dakika reaksiyon siiresince, pH=7,5 degerinde, 18,55 mA/cm? akim yogunlugunda ve 400
devir/dakika karistirma hizinda KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri

incelenmis ve Sekil 4.5-4.8’de grafik olarak sonuglar gosterilmistir.

Destek elektrolitsiz atiksu ortami ve NaCl, KCI, Na;SOs, NaNO; icin KOI giderim
verimleri sirastyla; %25,74, %52,96, %53,85, %32,58, %39,53 olarak elde edilmistir.
AKM giderim verimlerinin destek elektrolitsiz atiksu ortami, NaCl, KCI, Na:SOs ve
NaNOs3 icin sirasiyla %81,58, %96,92, %94,38, %86,36 ve %90,63 oldugu sonucuna
ulagilmistir. Renk giderim verimleri NaCl i¢in %96,12, KCl i¢in %96,65, Na;SOs icin
%92,05, NaNOs icin %94,33, destek elektrolitsiz ortam i¢in %90,00 olarak elde edilirken
bulaniklik giderim verimleri sirasiyla %95,38, %93,64, %90,00, %92,31, %84,29 olarak
elde edilmistir. Yapisinda klor bulunduran destek elektrolitlerde aritim diger destek
elektrolitlere kiyasla daha yiiksek olmaktadir. Bundan dolayidir ki, devam eden ¢alismalar

boyunca destek elektrolit tiirii olarak NaCl tuzunun kullanilmasi tercih edilmistir.
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Sekil 4.5: Ti/Pt anot kullanildiginda DET niin KOI giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.6: Ti/Pt anot kullanildiginda DET niin AKM giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.7: Ti/Pt anot kullanildiginda DET niin renk giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.8: Ti/Pt anot kullanildiginda DET niin bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DEK: 0,50 M, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))

Elektrooksidasyonu etkileyen baslica en Onemli parametrelerden biri de ortamdaki
elektrolit varhigidir. Ciinkii ortamdaki tuz, iletkenligi artiracagi gibi dolayl
elektrooksidasyonu da arttiracaktir (Ghalwa et al. 2014). Gortildiigi tizere Ti/lrO2/RuO; ve
Ti/Pt anotlar kullanldiginda KOI, AKM, renk ve bulaniklik Kirlilik parametreleri i¢in en
yiiksek aritma verimlerine NaCl tuz tiirinde ulasilmistir. Giderim verimlerinde en yiiksek
degerlere ulasilan NaCl ve KCI destek elektrolit tiirlerinin yapisinda bulunan klor

iyonunun katalitik aktivitesi atiksudaki kirliliklerin par¢alanmasini kolaylastirmistir

50



(Comninellis 1994, Iniesta et al. 2001, Karuppiah and Raju 2009). Ayrica NaNOsz ve
Na,SOs4 destek elektrolit tiirleri kirleticilerin parcalanmasinda NaCl ve KCI destek
elektrolit tiirlerine kiyasla daha etkisiz kalmistir. Bunun nedeni NaNOz ve Na;SO4 destek
elektrolitleri anotun yiizeyini kapladigindan elektrot aktivitesinin azalmasidir. Benzer
durum literatiirdeki ¢alismalarla da desteklenmektedir (Awad and Galwa 2005, Ghalwa et
al. 2012). Biitiin kirlilik parametreleri i¢in en yiiksek giderim verimlerine NaCl destek
elektrolit tiiriinde ulasilmistir. Ortamda kloriir iyonu bulunmasi dolayli elektrooksidasyonu
olumlu yonde etkiledigi gibi giderim verimini de arttirmaktadir. Benzer ¢alismalar
literatiirde mevcut bulunmaktadir (Canizares et al. 2007). Bu yiizden g¢alismanin sonraki

bolimlerinde NaCl tuzunun destek elektrolit tipi olarak kullanilmasina karar verilmistir.

4.2 Giderim Verimine Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Ti/IrO2/RuO; anot kullanilarak gergeklestirilen deneylerde KOI, AKM, renk ve bulaniklik
aritim verimlerine destek elektrolit konsantrasyonunun etkisi 0,25 M-1,00 M arasinda
degisen konsantrasyonlarda 180 dakika reaksiyon siiresince, 18,55 mA/cm? akim
yogunlugunda ve pH=7,5 degerinde gerceklestirilmis olup sonuglar Sekil 4.9-4.12°de

grafiklerde gosterilmistir.

KOI giderim verimlerine bakildiginda destek elektrolitsiz atiksu ortamindaki giderim
verimi %19,62 olarak bulunurken 0,25 M igin giderim verimi %56,71’¢e yiikselmistir.
Destek elektrolit konsantrasyonu 0,50 M oldugunda giderim verimi olarak %73,20 degeri
elde edilmistir. 0,75 M degerinde destek elektrolit konsantrasyonu igin KOI giderim verimi
%76,08, 1,00 M oldugunda ise %79,43 degerine ulagmistir. 0,25-1,00 M konsantrasyon
araliginda AKM giderim verimleri sirasiyla %91,67, %95,33, %95,83, %97,14 ve destek
elektrolitsiz atiksu ortami i¢in %86,36 olarak elde edilmistir. Renk giderim verimleri 0,25
M NaCl i¢in %93,97, 0,50 M NaCl i¢in %95,41, 0,75 M NaCl i¢in %96,01, 1,00 M NaCl
icin %96,86, destek elektrolitsiz ortam i¢in %92,89 olarak elde edilirken bulaniklik
giderim verimleri sirasiyla %94,00, %97,50, %98,33, %99,23, %89,00 olarak elde
edilmistir. Destek elektrolit konsantrasyonundaki artis giderim verimini belli bir
konsantrasyona kadar nispeten arttirmaktadir. Ancak 0,50 M degerinden fazla olan destek
elektrolit konsantrasyonu degerlerindeki giderim verimlerinde kayda deger bir artis s6z

konusu olmadigindan optimum destek elektrolit konsantrasyonu olarak 0,50 M se¢ilmistir.
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Sekil 4.9: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DEK nun KOI giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J; 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.10: Ti/lrO2/RuQ anot kullanildiginda DEK’nun AKM giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.11: Ti/lrO2/RuQ; anot kullanildiginda DEK’nun renk giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.12: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DEK ’nun bulaniklik giderim verimine
etkisi.
(DET: NaCl, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
Anot tiirii olarak Ti/Pt anotun kullanildig:1 deneylerde KOI, AKM, renk ve bulanmiklik
giderim verimleri lizerine destek elektrolit konsantrasyonunun etkisi 0,25 M, 0,50 M, 0,75
M ve 1,00 M konsantrasyonlarinda 3 saatlik reaksiyon siiresince, 18,55 mA/cm? akim
yogunlugunda ve pH=7,5 degerinde gergeklestirilmis ve sonuclar Sekil 4.13-4.16’da

grafikler tizerinde verilmistir.

53



Tuz konsantrasyonunun artmastyla KOI giderim verimi de 6nemli derecede artmustir.
Destek elektrolitsiz ortamda KOI aritma verimi 3 saat siiren elektroliz neticesinde %25,74
oraninda oldugu goriiliirken 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,00 M destek elektrolit konsantrasyonu
oldugunda KOI giderim verimleri; %41,73, %52,96, %54,38 ve %57,33 olarak elde
edilmistir. AKM giderim verimleri sirasiyla %88,89, 9%96,92, %98,33, %99,17 ve destek
elektrolitsiz atiksu ortami i¢in %81,58 olarak elde edilmistir. Renk giderim verimleri 0,25
M NacCl i¢in %93,31, 0,50 M NacCl i¢in %96,12, 0,75 M NacCl i¢in %97,37, 1,00 M NaCl
icin %98,51, destek elektrolitsiz ortam i¢in %90,00 olarak elde edilirken bulaniklik
giderim verimleri sirastyla %90,00, %95,38, %96,43, %97,69, %84,29 olarak bulunmustur.
Sonuglar incelendiginde destek elektrolit konsantrasyonunun 0,50 M degerine kadar
arttirilmas1 KOI giderim verimini de hizla arttirmistir. Buna karsilik 0,50 M {izerindeki
konsantrasyonlarda KOI giderim veriminde artis gozlenmemistir. Kagit endiistrisi
atiksularinin elektrooksidasyon yontemiyle aritilmasinda Ti/Pt anotlarin  kullanildigi
calismalar sonucunda destek elektrolit konsantrasyonu i¢in 0,50 M NaCl kullanilmasinin
uygun oldugu goriilmektedir. 0,50 M degerinin {izerindeki konsantrasyonlarda Kirlilik
parametresi i¢in giderim verimleri onemli derecede degismedigi gibi giderim verimleri
giderek azalmistir. Ulasilan sonuglar 1s1ginda ¢alismanin bundan sonraki boliimlerinde

destek elektrolit konsantrasyonu olarak 0,50 M NaCl kullanilmasina karar verilmistir.

60
E
=
[}
S 40
£
o)
=]
5 P
D 20
N —e—0,25 M NaCl —e—0,50 M NaCl
N
—A—0,75 M NaCl —8—1,00 M NaCl
—=—— Destek Elektrolitsiz
0

0 30 60 90 120 150 180
Zaman (Dakika)

Sekil 4.13: Ti/Pt anot kullanildiginda DEK ’nun KOI giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.14: Ti/Pt anot kullanildiginda DEK’nun AKM giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.15: Ti/Pt anot kullanildiginda DEK’nun renk giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))

55



100 =

80

60

—e— 0,25 M NaCl —— 0,50 M NaCl

40

—4&—0,75 M NaCl ——1,00 M NaCl

20
—=—— Destek Elektrolitsiz

% Bulaniklik Giderim Verimi

0 30 60 90 120 150 180
Zaman (Dakika)

Sekil 4.16: Ti/Pt anot kullanildiginda DEK’nun bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))

Elektrokimyasal aritim prosesleri i¢in Onemli bir diger parametre de atiksuyun
iletkenligidir. Genel olarak iletkenlik degerinin yiiksek olmasi elektrokimyasal hiicrede
diigiik diren¢ anlamina gelmektedir ve de proses verimliligi daha ¢ok yiikselmektedir
(Malpass et al. 2007). Asidik kosullarda serbest kloriir baskin oksitleyici ajan iken bazik
kosullarda Klor iyonlari, hipoklor6z ve hidroksil radikalleri énemlidir (Gotsi et al. 2005).
Kloriir iyonu, hipoklorit olarak ortamda bulundugu zaman dolayl elektrooksidasyon arti
yonde etkilenmektedir (Fernandes et al. 2004, Piya-Areetham et al. 2006). Ti/lrO2/RuO> ve
Ti/Pt anotlar kullanilarak kagit endiistrisi atiksularinin elektrooksidasyon yontemiyle
arttiminda kullanilan her anot icin destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderimini
belli bir konsantrasyona kadar oldukca arttirdigi gozlemlenmistir. Literatirde benzer

caligmalar da bulunmaktadir (Rajkumar and Palanivelu 2004).

4.3 Giderim Verimine Baslangi¢ Atiksu pH Degerinin Etkisi

Ti/lrO2/RuO; anot kullanilarak yapilan deneylerde atiksuyun baslangic pH degeri 3 ile 11
araliginda degisen baslangic pH degerlerine siilfiirik asit (HoSO4) ve sodyum hidroksit
(NaOH) kullanilarak ayarlanmis olup en optimum pH degeri arastirilmistir. KOI, AKM,
renk ve bulaniklik giderim verimleri tizerine baslangic pH degerinin etkisi; 3 saat siirelik
reaksiyon siiresinde, 18,55 mA/cm? akim yogunlugunda, 0,50 M NaCl destek elektrolit
tiirii ve konsantrasyonunda, 400 devir/dakika karistirma hizinda incelenmis ve Sekil 4.17-

4.20 arasinda sonuglar gosterilmistir.
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KOI i¢in aritma verimlerine bakildiginda pH degerleri 3, 5, 7,5, 9 ve 11 icin sirasiyla
%65,46, %69,45, %73,20, %63,70 ve %60,57 olarak elde edilmistir. AKM giderim
verimleri pH degerleri 3, 5, 7,5, 9 ve 11 igin sirasiyla %87,00, %90,00, %95,33, %83,33 ve
%80,00 olarak elde edilirken renk giderim verimleri %89,48, %91,71, %95,41, %84,71 ve
%77,25 olarak elde edilmistir. pH degerleri 3, 5, 7,5, 9 ve 11 i¢in bulaniklik giderim
verimlerinin sirastyla %88,57, %91,84, %97,50, %85,45 ve %383,33 oldugu sonucuna
varilmistir. Sonuglar pH:7,5’te (dogal pH) en yiiksek giderim verimine ulasildigini
gostermektedir. Elde edilen sonuglar kagit endiistrisi atiksulariin elektrooksidasyonunda

optimum pH degerinin atiksu dogal pH degeri olan ~7,5 olacagin1 gostermistir.
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Sekil 4.17: Ti/IrO2/RuO; anot kullanildiginda baslangig atiksu pH degerinin KOI giderim
verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.18: Ti/lrO2/RuO;z anot kullanildiginda baslangi¢ atiksu pH degerinin AKM giderim

verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.19: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda baslangi¢ atiksu pH degerinin renk giderim

verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.20: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda baslangi¢ atiksu pH degerinin bulaniklik

giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)

Anot tirii olarak Ti/Pt anot kullanilan ve atiksu baslangic pH degerinin etkisinin
gozlemlendigi denemeler; 18,55 mA/cm? akim yogunlugunda, 0,50 M NaCl destek
elektrolit tiirii ve konsantrasyonunda, 400 devir/dakika karistirma hizinda, 3 saatlik
reaksiyon siiresinde ve pH: 3-11 arasindaki degerler i¢in ¢alisilmis ve Sekil 4.21-4.24’de

sonuglar belirtilmistir.

KOI giderim verimi pH 3’te %40,71 olarak elde edilirken atiksu baslangic pH degeri 5
olarak ayarlandiginda KOI giderim verimi %44,94 olarak elde edilmistir. Ancak atiksu
dogal pH degerinin iizerinde olan bazik pH degerlerindeki giderim verimlerinde diisiis
oldugu gézlemlenmistir. pH 9’a yiikseltildiginde KOI giderim verimi %36,09 ve pH 11
icin KOI giderim verimi %32,27 olarak elde edilerek azalma s6z konusu oldugu
gozlemlenmistir.  Sekillerden de goriildigii gibi  kagit endistrisi  atiksularinin
elektrooksidasyon yontemiyle aritilmasimnin incelendigi ve Ti/Pt anotun kullanildig:
deneylerde en yiiksek KOI giderim verimine %52,96 degerinde atiksuyun tabii pH degeri
pH 7,5’te ulagilmistir. AKM giderim verimleri pH degerleri 3, 5, 7,5, 9 ve 11 igin sirasiyla
%86,47, %92,56, %96,92, %78,13 ve %71,00 olarak elde edilirken renk giderim verimleri
%89,40, %93,04, %96,12, %86,86 ve %82,38 olarak elde edilmistir. pH degerleri 3, 5, 7,5,
9 ve 11 igin bulaniklik giderim verimlerinin sirasiyla %86,92, %89,71, %95,38, %82,14 ve
%77,78 oldugu sonucuna varilmistir. Calismanin daha sonraki asamalarinda atiksuyun

baslangi¢ pH degeri pH:7,5 (dogal pH) olarak se¢ilerek deneyler gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.21: Ti/Pt anot kullanildiginda baslangic atiksu pH degerinin KOI giderim verimine
etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.22: Ti/Pt anot kullanildiginda baslangi¢ atiksu pH degerinin AKM giderim
verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.23:

% Bulaniklik Giderim Verimi
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Ti/Pt anot kullanildiginda baslangig¢ atiksu pH degerinin renk giderim verimine

etkisi.

(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 4.24: Ti/Pt anot kullanildiginda baslangi¢ atiksu pH degerinin bulaniklik giderim

verimine etkisi.

(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)

Bazik ortamlarda aktif klorun %99’dan g¢ogu CIO™ (hipoklorit), asidik ortamlarda ise
%99°dan daha fazlast HCIO (hipokloroz asit) olarak bulunmaktadir (Feng et al. 2007).

Elektrokimyasal proseslerde ortamda klor iyonu bulundugunda oksidasyonun genellikle

asidik kosullarda; bazik veya notr sartlardan daha etkili sonuglar vermesinin nedeni ise

hipokloréz asitin hipokloritten daha gii¢lii bir oksidant olmasidir. Daha 6nce yapilan

calismalar da serbest klorun asidik sartlarda baskin oksitleyici
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desteklemektedir (Gotsi et al. 2005, Li et al. 2001). Calismalarin benzerleri literatiirde
bulunmaktadir (Gu et al. 2006, Ma et al. 2009, Santos et al. 2010).

4.4 Giderim Verimine Uygulanan Akim Yogunlugunun EtKisi

Ti/lrO2/RUO2 anot malzemesinin kullanildigi denemelerde kagit endiistrisi atiksuyunda
kirlilik olusturan KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri iizerine akim
yogunlugunun etkisi; 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? degisen degerlerde,
pH~7,5’te, 400 devir/dakika karistirma hizinda, 3 saatlik reaksiyon siiresinde, 0,50 M NaCl
destek elektrolit tiirii ve konsantrasyonunda incelenmistir. Ulasilan sonuglar Sekil 4.25-
4.28 arasinda grafik olarak verilmistir. 18,55 mA/cm? akim yogunlugu icin KOI giderim
verimi %73,20 olarak elde edilirken, 23,19 mA/cm? i¢in %77,98, 27,83 mA/cm? igin
%82,88, 32,47 mA/cm? i¢in %87,22 ve 37,11 mA/cm? icin %90,62 olarak elde edilmistir.
18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? akim yogunluklarinda elde edilen AKM giderim
verimleri sirasiyla %95,33, %95,83, %96,25, %96,82 ve %97,50 iken renk giderim
verimleri %95,41, %96,32, %97,36, %98,98 ve %99,99 olarak gézlemlenmistir. Bulaniklik
giderim verimleri 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? akim yogunluklarinda sirasiyla
%97,50, %98,00, %98,69, %99,17 ve %99,94 olarak bulunmustur. Ulasilan sonuglar da

acikca gostermektedir ki; akim yogunlugunun artmasi giderim verimini de artirmstir.
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Sekil 4.25: Ti/IrO2/RuO; anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun KOI giderim

verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.26: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun AKM

giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.27: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun renk giderim

verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.28: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun bulaniklik
giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
Anot tiirii olarak Ti/Pt anot kullanilarak yapilan deneylerde KOI, AKM, renk ve bulaniklik
giderim verimlerine akim yogunlugunun etkisi 0,50 M NaCl destek elektrolit tiirii ve
konsantrasyonunda, pH~7,5’te, 400 devir/dakika karistirma hizinda, 3 saatlik reaksiyon
siiresinde gergeklestirilmistir. KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri iizerine
akim yogunlugunun etkisi 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? degerlerinde incelenmis
olup sonuglar Sekil 4.29-4.32 arasinda gosterilmistir.

Akim yogunlugu 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? igin KOI giderim verimleri
strastyla 9%52,96, %58,64, %69,25, %80,12 ve %87,99 olarak elde edilmistir. 18,55; 23,19;
27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? akim yogunluklarinda elde edilen AKM giderim verimleri
sirastyla 996,92, %97,19, %97,63, %98,00 ve %98,67 iken renk giderim verimleri
%96,12, %96,40, %96,81, %97,29 ve %97,92 olarak gdzlemlenmistir. Bulaniklik giderim
verimleri 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? akim yogunluklarinda sirasiyla %95,38,
%96,07, %96,56, %97,50 ve %98,57 olarak elde edilmistir. Ulasilan sonuglar gosteriyor ki,
akim yogunlugunun artmast KOI giderim verimini biiyiik o6l¢iide arttirmaktadir.
Elektrooksidasyon siiresi boyunca akim yogunlugundaki artig, serbest Klorun tiretilmesini
de arttiracagindan atiksudaki kirleticilerin dolayli olarak par¢alanmasina yardim etmektedir
(Govindaraj et al. 2010, Li et al. 2001). Elektrokimyasal proseslerde; uygulanan akim
yogunlugu, tepkime hizini1 kontrol etmesi yoniinden son derece mithimdir (Chen 2004b,
Piya-Areetham et al. 2006).
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Sekil 4.29: Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun KOI giderim
verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.30: Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun AKM giderim
verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.31: Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun renk giderim

verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 4.32: Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun bulaniklik giderim

verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, pH: Dogal (~7,5))

Akim yogunlugunun, atiksuda bulunan organik maddelerin oksitlenip uzaklastirilmas: ve
endiistriyel atiksularin aritilmasinda etkili sonuglara neden oldugu elektrooksidasyon
yonteminin kullanildig1 benzer ¢alismalarda belirtilmektedir (Panizza and Cerisola 2006).
Yapilan denemelerle benzer sonuglarin elde edildigi ¢alismalar literatiirde mevcut olarak
bulunmaktadir (Anglada et al. 2011, Lin et al. 1998, Linares-Hernandez et al. 2010).
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4.5 Enerji Tiiketim Degerleri

4.5.1 Destek elektrolit tiirii

Tablo 4.1°de belirtilen deneysel sartlarda, Ti/IrO2/RuOzve Ti/Pt anotlar1 kullanilarak KOI,
AKM, renk ve bulaniklik giderim verimine destek elektrolit tiiriiniin etkisinin incelendigi
denemeler gerceklestirilmis ve elde edilen verilerden yararlanarak enerji tiiketiminin
hesaplanmasi Onceki bolimde verilen (3.2) esitligi yardimi ile yapilmistir. Enerji
tilketimlerinin zamana gore degisimi farkli destek elektrolit tiirlerinde her iki anot tiirii i¢in
Sekil 4.33-4.34’teki grafiklerde verilmistir. Sonuglardan da goriildigii tizere destek
elektrolitin tiirii enerji tiikketimlerini 6nemli 6l¢iide etkilemistir. Destek elektrolit tiirlerinin
her biri igin enerji tiiketimi, destek elektrolitsiz ortamda gergeklestirilen denemelerdeki
enerji tiiketiminden daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Bu durumun nedeni ¢oziiniirliikleri
yiiksek olan kimyasal maddelerin kullanilmasi neticesinde kimyasallarin ¢6zelti ortaminda
Ilyi derecede iyonlasmalari ve dolayisiyla ¢ozeltilerin elektriksel iletkenliklerini
arttirmasindan ileri gelmektedir. Sabit akim siddetlerinde uygulanan potansiyel farkin
diismesine ¢ozeltinin elektriksel iletkenligindeki artis neden olur (Fil 2014). Diisiik
degerlerdeki potansiyel fark enerji tiiketiminin diisiik olmasina neden olmaktadir. Ulasilan
bu yaklasim da literatiirde belirtilen pek ¢ok ¢alisma tarafindan desteklenmektedir
(Adhoum et al. 2004, Gao et al. 2005, Y1ldiz 2003).

Anot tiirii olarak Ti/lrO2/RuO2 anotun kullanildigi ¢alismalarda; destek elektrolitsiz
ortamdaki enerji tiiketim degeri 1372 kW-saat/kg KOI (1219 kW-saat/m®) olarak kayit
altina alinirken optimum destek elektrolit tiirti olarak se¢ilen NaCl varliginda 154,08 kW-
saat’kg KOI (565,5 kW-saat/m®) oldugu sonucuna ulasilmistir. Anot tiirii olarak Ti/Pt
anotun kullanildig1 ¢alismalarda; 3 saat elektroliz sonucunda destek elektrolitsiz ortamda
1339 kW-saat/kg KOI (998 kW-saat/m®) olarak elde edilirken optimum destek elektrolit
tiirii olarak secilen NaCl kullamldiginda 312,05 kW-saat’kg KOI (697,5 kW-saat/m?)

oldugu sonucuna ulagilmustir.
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Sekil 4.33: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DET ’niin enerji tiiketimine etkisi.
(KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: 7,5 (Dogal))
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Sekil 4.34: Ti/Pt anot kullanildiginda DET niin enerji tiiketimine etkisi.
(KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: 7,5 (Dogal))
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Tablo 4.1: Destek elektrolit tiiriintin enerji tiiketimine etkisi.

Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO;

Destek elektrolit tiirii (M)

Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOT)

Sabit tutulan degiskenler

Destek elektrolitsiz 1372
NaCl 154,08 pH: =7,5 (Dogal)
KCI 133 J:18,55 mA/cm?
NazSO4 490 T: 20+1°C
NaNO; 447 KH:400 rpm

Anot tiirii: Ti/Pt

Destek elektrolit tiirii (M)

Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOI)

Sabit tutulan degiskenler

Destek elektrolitsiz 1339
NaCl 312,05 pH: =7,5 (Dogal)
KCI 271 J:18,55 mA/cm?
Na>SO4 687 T:20+1°C
NaNOs; 553 KH:400 rpm

4.5.2 Destek elektrolit konsantrasyonu

Tablo 4.2°de belirtilen deneysel sartlarda, Ti/IrO2/RuO2ve Ti/Pt anotlari kullanilarak KOI,
AKM, renk ve bulanmiklik giderim verimine KOI giderim verimine destek elektrolit
konsantrasyonun etkisinin incelendigi denemeler gergeklestirilmis ve elde edilen verilerden
yararlanarak enerji tiiketiminin hesaplanmasi (3.2) esitligi yardimiyla da enerji tiiketimi
degerleri bulunmustur. Enerji tiiketiminin zamana goére degisimi farkli destek elektrolit
konsantrasyonlari igin Ti/lrO2/RuOzve Ti/Pt anot tiirleri igin Sekil 4.35-4.36’da grafik
olarak verilmistir. Sekiller dikkate alindiginda destek elektrolit konsantrasyonunun
artmasiyla enerji tiiketiminin azaldig: gézlenmektedir. Ciinkii denemelerde eklenen destek
elektrolit miktarinin artmasi atiksuyun iletkenligini arttirmaktadir. Bu vaziyet de prosesten
ayn1 miktarda akimin ge¢mesi igin gerekecek potansiyel farkin azalmasina sebep olmakta
ve bu da sistemin enerji sarfiyatin1 diisiirmektedir. Destek elektrolit konsantrasyonunun
kullanilmasinin ya da artirllmasinin enerji tiikketimi tizerinde biiyiik 6l¢iide etkilere neden

oldugu goriilmektedir.
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Anot tiirii olarak Ti/lrO2/RuO2 anotun kullanildigi deneylerde; destek elektrolitsiz
ortamdaki enerji tiiketim degeri 1372 kW-saat/kg KOI (1219 kW-saat/m®) hesaplanirken
en uygun deger olarak karar verilen 0,50 M NaCl varliginda 154,08 kW-saat/kg KOI
(565,5 kW-saat/m®) olarak hesaplanmistir. 1,00 M NaCl kullanildigindaki enerji tiiketimi
degeri 102 kW-saat/kg KOI (433 kW-saat/m®) bulunmustur. Anot tiirii olarak Ti/Pt anotun
kullanildig1 deneylerde; destek elektrolitsiz atiksu ortaminda enerji tiiketim degeri 1339
kW-saat/kg KOI (998 kW-saat/m?) olarak hesaplanirken en uygun deger olarak belirlenen
0,50 M NaCl kullanildiginda 312,05 kW-saat’kg KOI (697,5 kW-saat/m®) oldugu
sonucuna ulagilmistir. 1,00 M NaCl kullanildiginda 127 kW-saat’/kg KOI (309,5 kW-
saat/m®) olarak hesaplanmistir. Tablodan ve sekillerden goriildiigii gibi destek elektrolit

konsantrasyonundaki artis enerji tiikketimi degerini biiyiik oranda azaltmaktadr.
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Sekil 4.35: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda DEK’nun enerji tiikketimine etkisi.
(KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: 7,5 (Dogal), DET: NaCl)
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Sekil 4.36: Ti/Pt anot kullanildiginda DEK’nun enerji tiiketimine etkisi.
(KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: 7,5 (Dogal), DET: NaCl)

Tablo 4.2: Destek elektrolit konsantrasyonunun enerji tiikketimine etkisi.

Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO,

Destek elektrolit
konsantrasyonu (M NaCl)

Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOI)  Sabit tutulan degiskenler

Destek elektrolitsiz
0,25 M NaCl
0,50 M NaCl
0,75 M NaCl
1,00 M NaCl

1372
366 pH: =7,5 (Dogal)
154,08 J:18,55 mA/cm?
99 T: 20+1°C
54 KH:400 rpm

Anot tiirii: Ti/Pt

Destek elektrolit
konsantrasyonu (M NacCl)

Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOI) ~ Sabit tutulan degiskenler

Destek elektrolitsiz
0,25 M NaCl
0,50 M NaCl
0,75 M NacCl
1,00 M NaCl

1339

514 pH: =7,5 (Dogal)
312,05 J:18,55 mA/cm?

223 T: 20£1°C

127 KH:400 rpm
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4.5.3 Baslangic atiksu pH degeri

Ti/lrO2/RuO, ve Ti/Pt elektrotlarin kullanilarak KOI, AKM, renk ve bulaniklik
giderimlerine atiksu baslangic pH degerinin etkisinin incelendigi deneylerde enerji
tiketimi degerleri (3.2) esitligi yardimiyla bulunmustur. Sekil 4.37-4.38 ve Tablo 4.3’te

sonugclar verilmistir.
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Sekil 4.37: Ti/lrO2/RuQ> anot kullanildiginda atiksu baslangi¢ pH degerinin enerji

tiketimine etkisi.
(J: 18,55 mA/cm?, DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm)
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Sekil 4.38: Ti/Pt anot kullanildiginda atiksu baslangig¢ pH degerinin enerji tiikketimine
etkisi.
(J: 18,55 mA/cm?, DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm)
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Sekiller dikkate alindiginda anot tiiri olarak Ti/IrO2/RuO kullanilarak gerceklestirilen
calismalarda sistemden ayni akim ge¢mesine karsin atiksu baslangic pH degeri 11°¢
ayarlandiginda yapilan deneylerde enerji tiikketim degeri diisiik hesaplanmistir. Atiksu
baslangic pH’sinin pH 7’den biiyiikk oldugu durumlarda giderim verimlerinde azalma
egilimi gozlenmekte iken enerji tiiketimi degerlerinde de azalmalarin oldugu
gozlemlenmektedir. Ancak elektrooksidasyon i¢in en énemli durumlardan biri de yiiksek
giderim verimlerinin elde edilmesi oldugundan pH~7,5’te (dogal pH) en yiiksek giderim
verimlerine ulagilmistir. Tablo 4.3°te verildigi gibi dogal pH degeri olan pH~7,5’te 154,08
KW-saat/kg KOI (565,5 kW-saat/m®) enerji tiiketimi oldugu gdzlemlenmistir. Ti/Pt anot
tirti i¢in de benzer sonuglara ulagilmistir. Atiksu dogal pH degeri olan pH~7,5’te 312,05
kW-saat/kg KOI (697,5 kW-saat/m®) en yiiksek enerji tiiketimi olarak hesaplanmistir.
Atiksuyun  dogal pH’s1t =7,5’tir. Atiksu baslangic pH’sini istenilen baslangic pH

degerlerine ayarlayabilmek i¢in atiksuya “H>SO4” ve “NaOH” eklenmistir.

Tablo 4.3: Baslangi¢ atiksu pH degerinin enerji tiikketimine etkisi.

Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO;

Atiksu baslangic pH degeri  Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOI)  Sabit tutulan degiskenler

pH 3 60

pH 5 85 DE:0,50 M NaCl
pH 7,5 (Dogal) 154,08 J:18,55 mA/cm?

pH 9 133 T: 20£1°C

pH 11 76 KH:400 rpm

Anot tiirii: Ti/Pt

Atiksu baglangic pH degeri  Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOI)  Sabit tutulan degiskenler

pH 3 65

pH 5 159 DE:0,50 M NaCl
pH 7,5 (Dogal) 132,05 J:18,55 mA/cm?

pH9 184 T: 20+1°C

pH 11 95 KH:400 rpm
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4.5.4 Uygulanan akim yogunlugu

Elektrooksidasyon prosesinde farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen KOI, AKM,
renk ve bulaniklik giderimlerine uygulanan akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerindeki
etkisi incelenmis ve 3 saatlik reaksiyon sonucunda ulasilan veriler Sekil 4.39-4.40 ve Tablo
4.4te verilmigtir. Akim yogunlugunun artmasi uygulanan potansiyel farki da
arttirmaktadir. Dolayisiyla potansiyel farkin artmasi demek enerji tiikketiminin artmasi
demektir. Ayriyeten Faraday Kanunu’na gore de akim yogunlugundaki artis elektrot
sarfiyatimi da artirmaktadir (Kumar et al. 2004). Ti/lrO2/RuO; anot tiirii igin enerji
tiiketiminin en diisiik oldugu deger akim yogunlugu 18,55 mA/cm? igin 154,08 kW-saat/kg
KOI (565,5 kW-saat/m?®) iken enerji tiiketiminin en yiiksek oldugu deger akim yogunlugu
37,11 mA/cm? igin 234 kW-saat/kg KOI (939 kW-saat/m®) olarak elde edilmistir. Ti/Pt
anot tiirii icin ise enerji tiiketiminin en diisiik oldugu deger akim yogunlugu 18,55 mA/cm?
icin 312,05 kW-saat’/kg KOI (697,5 kW-saat/m®) elde edilirken enerji tiiketiminin en
yiiksek oldugu deger 37,11 mA/cm? akim yogunlugunda 466 kW-saat/kg KOI (1217 kW-
saat/m®) oldugu hesaplanmustir. Sonugta akim yogunlugunun artmasi enerji tiikketimini de
biiyik oOlglide arttirmaktadir. Elde edilen  sonuglar yardimiyla optimum akim
yogunlugunun belirlenmesinde isletme parametrelerinden hangisinin 6ncelikli oldugu ilk
olarak belirlenmelidir. Ciinkii diisiik akim yogunluklarinda sistemin dengeye ulasmasi
uzun zaman almakta ve ortamdaki organik maddelerin elektrooksidasyonu yavas olarak
gergeklesmekte ve enerji sarfiyati azalmaktadir. Artan akim yogunluklarinda ise tepkime
stiresi kisalirken enerji sarfiyati da artmaktadir. Aritma hizinin en yiiksek oldugu degerin
dikkate alinmasi1 kadar diistik enerji tiikketimine neden olan akim yogunlugu da dikkate

alinarak optimum akim yogunlugu belirlenmelidir (Yildiz et al. 2007).
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Sekil 4.39: Ti/lrO2/RuO; anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun enerji

tilketimine etkisi.
(DE: 0,50 M NacCl, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
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Sekil 4.40: Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun enerji tiikketimine
etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
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Tablo 4.4: Uygulanan akim yogunlugunun enerji tiikketimine etkisi.

Anot tiirii: Ti/IrO2/RuO;

Uygulanan akim yogunlugu

Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOT)

Sabit tutulan degiskenler

(mA/cm?)
18,55 154,08
23,19 180 DE:0,50 M NaCl
27,83 198 pH: =7,5 (Dogal)
32,47 232 T: 20+1°C
37,11 247 KH:400 rpm

Anot tiirii: Ti/Pt

Uygulanan akim yogunlugu

Enerji tiiketimi (kW-saat/kg KOI)

Sabit tutulan degiskenler

(mA/cm?)
18,55 132,05
23,19 347 DE:0,50 M NaCl
27,83 384 pH: 27,5 (Dogal)
32,47 424 T: 2041°C
37,11 466 KH:400 rpm
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan c¢alismada, Balikesir ilinde mevcut olan kagit fabrikasindan temin edilen
atiksularin elektrooksidasyon yontemi kullanilarak aritilabilirligi incelenmis olup biitiin
denemeler kesikli modda gergeklestirilmistir. Sistem parametrelerinin aritma verimleri
iizerindeki etkileri tespit edilmistir. Sistemin performanst1 da KOI, AKM, renk ve
bulaniklik gibi farkli parametrelerin olgtilmesiyle belirlenmistir. Elektrooksidasyon
prosesinde optimum sonuglarin elde edildigi; baslangi¢ atiksu pH’s1, destek elektrolit tiirii

ve konsantrasyonu, uygulanan akim yogunlugu ve elektrot tiirii se¢ilmistir.

5.1 Destek Elektrolit Tiiriiniin Giderim Verimine EtKisi

KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri iizerine destek elektrolit tiiriiniin etkisi;
anot tiirii olarak Ti/lrO2/RuQO; ve Ti/Pt anot kullanildiginda, 18,55 mA/cm? sabit akim
yogunlugunda, 20+1°C sabit sicaklikta, atiksu dogal pH degerinde (pH=7,5), 3 saatlik
reaksiyon siiresinde, 400 devir/dakika karistirma hizinda, 0,50 M konsantrasyonlarinda
NaCl, KCI, Na2SO4 ve NaNOs destek elektrolit tiirleri i¢in incelenmistir ve Sekil 5.1-5.3

ve Tablo 5.1°de elde edilen sonuglar verilmistir.

Tablo 5.1: DET’niin giderim verimine etkisi.

Anot tiirii:
TiTrO2BRul;
Destek elekirolit . Sabit tutulan
iri OD KOI(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%) degiskenter
Destek elektrolitsiz 19,62 86,36 92,89 89.00
NaCl 73.20 95,33 95.41 97,50 pH: =75 (Dogal)
KCl 70.14 93,64 95,05 95,18 J:18.55 mA/cm?
Na; S0y 32.82 91,67 93.16 95,00 T- 20%1°C
NaNO; 43,79 20,00 94,53 92.5 EH:400 rpm
Anot tiirii:
Ti/Pt
Destek elekirolit . Sabit tutulan
iri OD KOI(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%) degiskenter
Destek elektrolitsiz 25,74 81,58 90,00 8429
NaCl 52,96 96,92 96,12 95,38 pH: 27.5 (Dogal)
KCl 53.85 94 38 96.65 93,64 J:18.55 mA/em?
Na; S0y 32,58 86,36 92,05 90,00 T- 20%1°C
NaNO; 35,53 90,63 9433 9231 EH:400 rpm
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Sekil 5.1: Ti/IrO2/RuO2 anot kullanildiginda destek elektrolit tiiriiniin KOI, AKM, renk ve
bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Destek Elektrolit Tiirii (0,5 M)

Sekil 5.2: Ti/Pt anot kullanildiginda destek elektrolit tiiriiniin KOI, AKM, renk ve

bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 5.3: Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanildiginda DET niin KOI giderim verimine
etkisi.
(DE: 0,50 M, pH: Dogal (~7,5), KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
KOI, AKM, renk ve bulamklik Kirlilik parametreleri igin en yiiksek aritma verimlerine
NaCl ve KCI destek elektrolit tiirlerinde ulasilmistir. Bu durumun baslica nedeni sisteme
eklenen destek elektrolit tiirtidiir. Destek elektrolitlerin atiksu ortaminda bulunmasi yiiksek
oksidant  Ozelliklere sahip ara ajanlarin  olusmasin1  sagladigr i¢in  dolayh
elektrooksidasyonu arttirmaktadir. Destek elektrolitlerin maliyet ve elektrooksidasyon
etkinligi goz 6niinde bulunduruldugunda her iki anot tiirii (Ti/IrO2/RuO2 ve Ti/Pt) igin de

destek elektrolit olarak en yiiksek aritma veriminin elde edildigi NaCl tuzu segilmistir.

5.2 Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Giderim Verimine Etkisi

KOi, AKM, renk ve bulamklik giderim verimleri {izerine destek elektrolit
konsantrasyonunun etkisi; anot tiirii olarak Ti/IrO2/RuO2 ve Ti/Pt anot kullanildiginda,
18,55 mA/cm? sabit akim yogunlugunda, 20+1°C sabit sicaklikta, atiksu dogal pH
degerinde (pH=7,5), 3 saatlik reaksiyon siiresinde, 400 devir/dakika karistirma hizinda,
destek elektrolitsiz ile 0,25 M, 0,50 M, 0,75 M ve 1,00 M NaCl destek elektrolit
konsantrasyonlari igin incelenmistir ve Sekil 5.4-5.6 ve Tablo 5.2°de elde edilen sonuglar

gosterilmistir.
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Tablo 5.2: DEK’nun giderim verimine etkisi.

Anot tiirii:

Ti/l r02/RU02

Destek elektrolit

Sabit tutulan

konsantrasyonu KOi(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%)
degiskenler
(M NacCl)
Destek elektrolitsiz 19,62 86,36 92,89 89,00
0,25 M NacCl 56,71 91,67 93,97 94,00 pH: =7,5 (Dogal)
0,50 M NacCl 73,20 95,33 9541 97,5 J:18,55 mA/cm?
0,75 M NacCl 76,08 95,83 96,01 98,33 T: 20£1°C
1,00 M NaCl 79,43 97,14 96,86 99,23 KH:400 rpm
Anot tiirii:
Ti/Pt
Destek elektrolit
. Sabit tutulan
konsantrasyonu KOI(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%)
degiskenler
(M NacCl)
Destek elektrolitsiz 25,74 81,58 90,00 84,29
0,25 M NacCl 41,73 88,89 93,31 90,00 pH: =7,5 (Dogal)
0,50 M NacCl 52,96 96,92 96,12 95,38 J:18,55 mA/cm?
0,75 M NacCl 54,38 98,33 97,37 96,43 T: 20£1°C
1,00 M NaCl 57,33 99,17 98,51 97,69 KH:400 rpm
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Sekil 5.4: Ti/lrO2/RuO- anot kullanildiginda destek elektrolit konsantrasyonunun KOI,
AKM, renk ve bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 5.5: Ti/Pt anot kullanildiginda destek elektrolit konsantrasyonunun KOI, AKM, renk
ve bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))
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Sekil 5.6: Ti/lrO2/RUO; ve Ti/Pt anot kullanildiginda DEK 'nun KOI giderim verimine
etkisi.
(DET: NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?, pH: Dogal (~7,5))

Yapilan denemelerden ulasilan Sonuglar neticesinde 0,50 M NaCl, tim Kirlilik
parametreleri igin en yiiksek giderme verimlerine sahip destek elektrolit
konsantrasyonudur.  Denemelerde  sisteme  ilave  edilen  destek elektrolit
konsantrasyonlarinin aritma verimlerini arttigi gozlemlenmistir. Ancak 0,50 M degeri
tizerindeki 0,75 M ve 1,00 M konsantrasyonlardaki aritma verimlerinde kayda deger bir
artis goriilmemektedir. Elde edilen optimum degerin tizerindeki konsantrasyonlar atiksuda
gereksiz bir iletkenlik kirliligine yol agacagindan ve maliyeti de arttiracagindan dolay1 anot
tirti olarak Ti/lrO2/RuO- ve Ti/Pt kullanilan galismalarda optimum aritma veriminin elde
edildigi 0,50 M NaCl tuzunun en etkin destek elektrolit konsantrasyonu olduguna karar

verilmistir.

5.3 Atiksu Baslangic pH Degerinin Giderim Verimine Etkisi

KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri iizerine baslangi¢ atiksu pH degerinin
etkisi; anot tiirii olarak Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanildiginda, 18,55 mA/cm? sabit
akim yogunlugunda, 20+1°C sabit sicaklikta, 3 saatlik reaksiyon siiresinde, 400 rpm
karistirma hizinda, 0,50 M NaCl destek elektrolit tiiri ve konsantrasyonunda, pH 3, pH 5,
pH 7,5 (Dogal), pH 9 ve pH 11 degerleri i¢in incelenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil
5.7-5.9 ve Tablo 5.3’te belirtilmistir.
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Tablo 5.3: Baslangi¢ atiksu pH degerinin giderim verimine etkisi.

Anot tiirii:
Ti/lrO2/RUO;
Atiksu baslangi¢ ) Sabit tutulan
pH degeri KOI(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%) degiskenler
pH 3 65,46 87,00 89,48 88,57
pH 5 69,45 90,00 91,71 91,84 DE:0,50 M NaCl
pH 7,5 (Dogal) 73,20 95,33 95,41 97,50 J:18,55 mA/cm?
pH 9 63,70 83,33 84,71 85,46 T: 20£1°C
pH 11 60,57 80,00 77,25 83,33 KH:400 rpm
Anot tiirii:
Ti/Pt
Atiksu baslangi¢ , Sabit tutulan
pH degeri KOI(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%) degiskenler
pH 3 40,71 86,47 89,40 86,92
pH 5 44,94 92,57 93,04 89,72 DE:0,50 M NaCl
pH 7,5 (Dogal) 52,96 96,93 96,12 95,38 J:18,55 mA/cm?
pH 9 36,09 78,13 86,86 82,14 T: 20+1°C
pH 11 32,27 71,00 82,36 77,78 KH:400 rpm
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Sekil 5.7: Ti/ IrO2/RuQ2 anot kullanildiginda baslangig atiksu pH degerinin KOI, AKM,

renk ve bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
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Sekil 5.8: Ti/Pt anot kullanildiginda baslangig atiksu pH degerinin KOI, AKM, renk ve
bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)

100
E w0
R
=
o
"]
fee]
o 40
'
ﬂ':? —a— TV = .
20 TiTrO=Ful
—a—TiPt
0
pH3 pH3 pH 7.5 (Dogal) EH?Y pH 11
Atikszu Baglangig pH Degeri

Sekil 5.9: Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanildi§inda baslangig atiksu pH degerinin KOI
giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NaCl, KH: 400 rpm, J: 18,55 mA/cm?)
Ti/lrO2/RuO; elek tipi anotlar, pH 5,00-8,00 araligindaki degerlerde giderim verimleri
acisindan olduk¢a etkin sonuglar vermektedir. Sonuglardan da goriildiigii iizere KOI,
AKM, renk ve bulaniklik parametreleri i¢in en yiiksek aritma verimlerinin atiksu dogal pH
degeri olan pH:7,5’te oldugu tespit edilmistir. Ti/lrO2/RuO2 ve Ti/Pt anot kullanildiginda
yapilan denemelerden ulasilan sonuglara gore atiksuyun dogal pH degeri (pH=7,5) atiksu

baslangi¢c pH degeri olarak tercih edilmistir.
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5.4 Uygulanan Akim Yogunlugunun Giderim Verimine Etkisi

KOI, AKM, renk ve bulamklik giderim verimleri iizerine uygulanan akim yogunlugunun
etkisi; anot tiirii olarak Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanildiginda, 20+1°C sabit sicaklikta,
3 saatlik reaksiyon siiresinde, 400 rpm karistirma hizinda, 0,50 M NaCl destek elektrolit
tirii ve konsantrasyonunda, dogal atiksu pH degerinde (pH=7,5), 18,55; 23,19; 27,83; 32,47,
37,11 mA/cm? akim yogunlugu i¢in incelenmistir ve Sekil 5.10-5.12 ve Tablo 5.4’de elde

edilen sonuglar verilmistir.

Tablo 5.4: Uygulanan akim yogunlugunun giderim verimine etkisi.

Anot tiirii:

Ti/l rOZ/RuOZ

Uygulanan akim ]
Sabit tutulan

yogunlugu KOi(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%)
(mAJem?) degiskenler
18,55 73,20 95,33 95,41 97,50
23,19 77,98 95,83 96,32 98,00 DE:0,50 M NaCl
27,83 82,88 96,25 97,36 98,69 pH: =7,5 (Dogal)
32,47 87,22 96,82 98,98 99,17 T: 20£1°C
37,11 90,62 97,50 99,99 99,94 KH:400 rpm
Anot tiirii:
Ti/Pt

Uygulanan akim ]
Sabit tutulan

yogunlugu KOi(%) AKM(%) RENK(%) BULANIKLIK(%)
degiskenler
(mA/cm?)
18,55 52,96 96,92 96,12 95,38
23,19 58,64 97,19 96,40 96,07 DE:0,50 M NaCl
27,83 69,25 97,63 96,81 96,56 pH: 7,5 (Dogal)
32,47 80,12 98,00 97,29 97,50 T: 20£1°C
37,11 87,99 98,67 97,92 98,57 KH:400 rpm
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Sekil 5.10: Ti/lrO2/RuO; anot kullamldiginda uygulanan akim yogunlugunun KOI, AKM,
renk ve bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NacCl, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)
Sekil 5.11: Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun KOI, AKM, renk ve

bulaniklik giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NacCl, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
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Sekil 5.12: Ti/lrO2/RuO; ve Ti/Pt anot kullanildiginda uygulanan akim yogunlugunun KOI
giderim verimine etkisi.
(DE: 0,50 M NacCl, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)

Elde edilen sonuglardan akim yogunlugu arttikca giderim veriminin de artmasinin dogal
bir durum oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte artan akim yogunluklarinda zamanla
atiksu sicakliginin artmasi gibi yiiksek sicakliklarin da etkiledigi birtakim parametreler
olacaktir. Atiksuyu desarj standartlarina getirebilmek igin yapilmasi gereken sogutma
islemi ve yiiksek degerlerde akimin sisteme verilmesi i¢in harcanan enerji tiikketimi de
maliyete yol agacaktir. Ayrica anotlar {izerinde olusacak asmmmalar akim yogunlugu
arttik¢a artacagindan bu durum anotlarin uzun 6miirlii kullanilabilmesini engelleyecektir.
Bundan dolayidir ki, yliksek akim yogunlugunda karsilasilabilecek problemler ve maliyet
g6z Oniine alindiginda Ti/lrO2/RuO. ve Ti/Pt anot malzemeleri ile yapilan deneylerde

optimum giderim veriminin oldugu akim yogunlugu 18,55 mA/cm? olarak belirlenmistir.

87



100 95,33 95,41 97,50
= 80
I 73,20
g
§ 60
]
S
o 40
=3
20
0
% KOI % AKM % RENK % BULANIKLIK

Sekil 5.13: Ti/lIrO2/RuO; anot kullanildiginda optimum kabul edilen deney kosullarinda
giderim verimleri.
(DE: 0,50 M NaCl, J: 18,55 mA/cm?, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)

Anot tirti olarak Ti/lrO2/RuO, anot kullanilmasi durumunda optimum kabul edilen
sartlarda; KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri Sekil 5.13’de gosterilmistir.
0,50 M NaCl destek elektrolit tiirii ve konsantrasyonunda, 400 devir/dakika karistirma
hizinda, 18,55 mA/cm? akim yogunlugunda, atiksu dogal pH degerinde (pH: ~7,5) yapilan
3 saatlik deneme sonunda %73,20 KOI, %95,33 AKM, %95,41 renk ve %97,50 bulaniklik
giderim verimleri elde edilmistir. Ayn1 zamanda bahsedilen kosullarda enerji tiiketimi

154,08 kW-saat/kg KOI (565,5 kW-saat/m?) olarak bulunmustur.
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Sekil 5.14: Ti/Pt anot kullanildiginda optimum kabul edilen deney kosullarinda giderim
verimleri.
(DE: 0,50 M NaCl, J: 18,55 mA/cm?, pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
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Anot tiirii olarak Ti/Pt anot kullanildiginda optimum kabul edilen kosullarda; KOI, AKM,
renk ve bulaniklik giderim verimleri Sekil 5.14’te gosterilmistir. 0,50 M NaCl destek
elektrolit tiirii ve konsantrasyonunda, 400 devir/dakika karistirma hizinda, 18,55 mA/cm?
akim yogunlugunda, atiksu dogal pH degerinde (pH: =7,5) yapilan 3 saatlik deneme
sonunda %52,96 KOI, %96,92 AKM, %96,12 renk ve %95,38 bulaniklik giderim verimleri
elde edilmistir. Ayn1 zamanda bahsedilen kosullarda enerji tiiketimi 312,05 kW-saat/kg
KOI (697,5 kW-saat/m?) olarak bulunmustur.
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Sekil 5.15: Her iki anot tiirii i¢in optimum kabul edilen deney kosullarinda
enerji tiiketimi.
(Anot tiirii: Ti/lIrO,/RuO,, DE: 0,50 M NaCl, J: 18,55 mA/cm? ,pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
(Anot tiirii: Ti/Pt, DE: 0,50 M NaCl, J: 18,55 mA/cm? ,pH: 7,5 (Dogal), KH: 400 rpm)
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Oneriler

Tiim bu yapilan ¢alismalar neticesinde incelenen parametrelerden elde edilen sonuglar g6z
ontine alindiginda kagit endiistrisi atiksularinin aritiminda alternatif bir proses olarak hem
az alan gereksinimi hem de kolay isletilebilir olmasi gibi avantajlar1 agisindan da
bakildiginda elektrooksidasyon prosesinin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Kagit
enddistrisi, Uretim siirecinin bir¢ok asamasinda biiyiik miktarlarda su harcayan ve buna
bagli olarak onemli miktarlarda atiksu olusturan endiistriler arasinda yer almaktadir.
Genellikle agiga ¢ikan atiksu miktari ile kirlilik yiikii; hammaddenin kaynagina, kagit
tiretiminin yontemine ve proses verimliligine baghdir. Kagit ya da kagit {irlinlerinin
istenilen kalite standartlarinda tretilebilmesi i¢in prosesin bazi asamalarinda koruyucu ve
kaplayict maddeler ile boyalar olmak iizere ¢esitli kimyasal maddeler ilave edilmektedir.
Bu nedenle kagit endiistrisine ait olan atiksularin alict ortamlarda su kaynaklarinin

tizerinde 6nemli bir kirletici kaynagi oldugu kabul edilmektedir.

Kagit endiistrisi atiksulari alici ortamlarda termal kirlilige, kopiiklerin ve balgiklarin
olusumuna, alic1 ortamlarda olusturduklar1 renk problemlerine sebep olmalarinin yaninda
ekosistemlerde toksisiteyi arttirdigi i¢in biyolojik ¢esitliligin azalmasma hatta canlilarin
yasaminin sona ermesine de neden olabilmektedir. Bu tiir atiksularin alici ortamlara desarj
edilmeden once uygun sekilde aritilmasi yasal diizenlemelerle zorunlu hale getirilmistir.
Kagit tiretimi siirecinde neredeyse her proseste yiiksek miktarlarda ve tiirlerde atiksu ve
Kirleticiler tiretilmektedir. Son zamanlarda yiiksek miktarlarda kirlilik yiikii igeren ¢esitli
endiistriyel atiksularin  aritilmasinda 6zellikle elektrokimyasal aritim proseslerinin
kullanim1  tercih  edilmektedir. Elektrokimyasal aritim yontemlerinden biri olan
elektrooksidasyon; isletme kolaylig1 ve 6zellikleri ile giderim verimi nedeniyle ilgi goren

bir yontem olarak kabul edilmektedir.

Nitekim tercih edilen iki anot tiirii de (Ti/lIrO2/RuO:z ve Ti/Pt) kagit endiistrisi atiksularinin
elektrooksidasyon yontemiyle aritilmasinda pratik ve etkin sekilde kullanilabilmektedir.
Ayrica kagit endiistrisi atiksularinin elektrooksidasyon ydntemiyle aritiminda KOI, AKM,
renk ve bulaniklik parametrelerinin giderimlerinde yiiksek aritma verimleri elde
edilebilmektedir. Ayn1 zamanda gerek KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderim verimleri
gerekse enerji tiiketimi agisindan bakildiginda Ti/lrO2/RuOz anot en uygun ve etkili anot

tiirti olarak kabul edilmistir.
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