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Bu calismada kagit endiistrisi atiksuyunun elektrokoagiilasyon yontemi ile direk desarj
edilebilir kaliteye kadar aritilmasi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda deneysel
calismalar {i¢ farkli boliimde yiiriitiilmistir. Birinci bolimde demir disk tlirbin tipi
karistirict anot ve demir silindirik katot kullanilarak akim yogunlugu, destek elektrolit
derisimi, pH, hidrojen peroksit derisimi, karistirma hizi ve elektrot maddesinin
Kimyasal Oksijen Istemi (KOI) giderimi ve enerji tiiketimi iizerine etkileri
belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda kagit endiistrisi atiksuyu %92,6 giderim
verimi ile aritilarak KOI derisimi 1220mg/L’den 90 mg/L’ye degerine diisiiriilmiistiir.
Calismada ayrica demir igerigi yiiksek (%80 Fe,O3) elektrokoagiilasyon g¢amuru
biyokiitleden hizli piroliz yontemiyle yakit elde edilmesinde katalizor olarak
kullanilmistir. Caligmanin ikinci boliimiinde kagit endiistrisi atiksuyu birinci boliimde
kullanilan reaktor ile ayn1 tasarima sahip ancak aliiminyum malzemeden olusan anot ve
katot kullanilarak pH, akim yogunlugu, destek elektrolit derisimi, karistirma hiz1 ve
elektrot maddesinin KOI giderimi ve enerji tiiketimi iizerine etkileri belirlenmistir.
Calisma sonucunda atiksu %98 giderim verimi ile aritilarak KOI derisimi 1220
mg/L’den 27,6 mg/L’ye degerine diisliriilmiistiir. Aliiminyum igerigi agisindan zengin
olan c¢amur degerlendirilmek tizere polimer iiretiminde katki maddesi olarak
kullanilmistir. Caligmanin {i¢iincii boliimiinde ise ayni tasarima sahip demir elektrotlar
ve kagit sanayi atiksuyu kullanilarak Elektro-Fenton giderimine pH’in, akim
yogunlugunun ve H,O; derisiminin enerji tiikketimi ve giderim verimi lizerine etkisi

arastirilmis ve %81 aritim verimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler Elektrokoagiilasyon, Elektro-Fenton, KOI, Piroliz, Polimer.



ABSTRACT

TREATMENT OF PAPER INDUSTRY WASTEWATER BY
ELECTROCOAGULATION
Seher TOPAL

Department of Environmental Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, December, 2015
Supervisor: Prof.Dr. Umran TEZCAN UN

In this study, it is aimed to reach national discharge standarts of paper industry
wastewater treatment by electrocoagulation method. For this purpose the experimental
studies were carried out in three parts. The effect of several parameters, such as
supporting electrolyte concentration, current density, pH, agitation speed, H,0,
concentration and type of electrode material on COD removal efficiency and energy
consumption were determined with using iron flat blade disc turbine type anodes and
cylindrical iron cathode. The best treatment efficiency was observed initial COD of
1220 mg/L being reduced to 90 mg/L resulting in overall removal efficiency of 92.6%.
Also, the high iron content ( %80 Fe,O3) sludge produced during electrocoagulation
was characterized and used as a catalyst in the catalytic pyrolysis of a bio-oil process for
producing bio-oil. In second part of the experiments, the effect of several parameters,
such as supporting electrolyte concentration, current density, pH, agitation speed, H,0,
concentration and type of electrode material on COD removal efficiency and energy
consumption were determined with using same design aluminum anodes and
aluminum cathode which is made of aluminum. The best treatment efficiency was
observed initial COD of 1220 mg/L being reduced to 27,6 mg/L resulting in overall
removal efficiency of 98%. The sludge produced during the electrocoagulation was
characterized and used as an aluminum source to produce polymer composites because
of their high aluminum oxide content. In third part of the experiments, electro penton of
paper wastewater was studied using same electrodes which is made of iron. The effects
of initial pH, current density and concentration of H,O, on COD removal efficiency
were determined. The removal efficiency of 81 % were obtained and the electrical
energy consumptions were also evaluated.

Keywords : Electrocoagulation, Electro-Fenton, COD, Prolysis, Polymer.

iv



TESEKKUR
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama, analiz
ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu c¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu caligmanin
Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla
tarandigint ve higbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptiZim bu beyana aykirt bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

Seher TOPAL
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1. GIRIS

Diinya olusumundan bugiine su miktarinin artmamasina ragmen insanoglunun
suya olan ihtiyaci her gegen giin artmaktadir. Sosyal ve ekonomik faaliyetlerin siirmesi
biiyiikk Ol¢lide temiz ve yeterli su arzina sahip olmaya baghidir. Su kaynaklarinin
gelistirilmesi ekonomik iiretkenlik ve sosyal refaha dogrudan katki yapmaktadir. Ote
yandan, niifusunda hizla artmasi bir¢cok iilkede su sikintisin yasanmasina neden
olmaktadir.

Gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme ¢ok biiyiik ve giderek ¢oziilmesi zorlagan
bir su kirliligi problemini de beraberinde getirmektedir. Dogadaki ekolojik dengeyi
olumsuz yonde etkileyebilecek ve diger faydali kullanimlarini engelleyecek bu durumun
Oniine gegebilmek icin atiksular1 uzaklastirmadan 6nce aritma zorunlulugu dogmustur.

Atiksular alict ortama direk verildiklerinde, alici ortamdaki su kalitesini
diisiirerek bircok c¢evre sorununa neden olmaktadir. Bundan dolayi, giliniimiizde
geleneksel aritim yontemlerinin yani sira farkli aritim yontemleri lizerinde de calismalar
yogunlagmaktadir. Bu aritim yoOntemlerinden biri de elektrokimyasal aritim
yontemleridir. Son yillarda kiiglik Olgekli elektrokimyasal islemler su aritim
endiistrisinde etkili bir teknoloji olarak yer bulmaya baslamstir.

Kiiltiirel ve sanayi alanindaki yeri ile insanlarin uzun yillardir kullandig ihtiyag
maddelerinden biri olan kagidin iiretiminde su kullaniminin oldukca fazla olmasi
atiksuyun yeniden kullanimi ve geri kazanimini giindeme getirmistir. Temizlik kagidi
olarak adlandirilan hijyen amacgli kullanilan kagitlar ise kagit endiistrisinin 6nemli
dallarindandir. Kagit sanayi atiklarinin tiretim islemlerinin bir sonucu olarak organik
icerikli olmalar1 nedeniyle BOI, KOI, AKM, N ve P gibi parametreler temel kontrol
parametreleri olarak kullanilmaktadir.

Glinlimiizde artik atik kavrami ortadan kalkmakta yerine geri doniistiiriilebilir,
geri kazanilabilir madde kavramlar1 ge¢cmektedir. Atiklarin yeniden geri doniisiim
halkasma katilmasi, ¢evrenin doganin dengesinin korunabilmesi ve dogaya verilen
zararin minimuma indirilmesi agisindan son derece dnemlidir.

Elektrokimyasal aritim yontemlerinden biri olan elektrokoagiilasyon yontemi ile
su ve attksu arttmi  demir ve aliminyum elektrotlar kullanilarak
gerceklestirilebilmektedir. Elektrokoagiilasyon siireci sonuncunda olusan ¢amur

kullanilan malzemenin cinsine gore metal ac¢isindan oldukca zengindir. Gliniimiizde



gelismekte olan faaliyet alanlarindan biri olan malzeme teknolojisinde metal,
ahsap, cam dogal elyaf gibi gelencksel malzemelerin yerini sentetik polimerler ve
kompozitler almistir. Bu proseslerde metallerin polimer dolgu malzemesi olarak
kullanilmasindan dolay1 elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda olusan metalce zengin
icerikli camur sentetik polimer iiretim prosesinde kullanilabilirligi degerlendirilecektir.
Ayrica geleneksel enerji kaynaklarinin giderek tiilkenmesi ve gevre kirliliginin artmasi
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi arttirmistir. Biyokiitleden elde edilen
yakitlar fosil yakitlara alternatif teskil etmistir. Biyokiitleden piroliz prosesi yakit elde
edilmesinde metal ve tiirevlerinin katalizér olarak kullanilmasindan dolayr demir
elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon siireci sonunda olusan demirce zengin ve
camurun piroliz siirecinde katalizor olarak kullanilabilirligi degerlendirilmistir.

Bu calisma ile kagit sanayi ayiksuyunun direk desarj edilebilir sekilde aritimi
gerceklestirilirken slireg¢ sonunda elde edilen ¢amurun farkli endiistri kollarinda

degerlendirilmesi hedeflenmistir.



2. TEMIZLiK KAGIDI ENDUSTRISi VE CEVRESEL ETKILERI

Kagit, bitkisel seliilozun mekanik veya kimyasal yollarla liflendirilmesiyle veya
atik kagitlarin ve pagavralarin yeniden liflendirilmesi ile elde edilen hamurlardan
tiretilen, iizerine baski yapmaya elverisli tabakadir. Kagit cesitleri oluklu mukavva
kagitlari, kartonlar, yazi ve tabi kagitlari, gazete kagitlar1 ,kraft torba kagidi, sargilik,
temizlik kagitlar, sigara kagidi olarak siniflandirilmistir. Bu kapsamda temizlik kagidi
toplam kagit tiretiminin % 6°lik kisminda yer almaktadir [1].

Temizlik kagidi digiik gramajli (14-40 gr/m?) krepli kagitlara verilen genel bir
tanimdir. Temizlik kagidini olusturan baslica {iriin gruplart; tuvalet kagidi, kagit havlu,
pecete, mendil, kutu mendil olarak ifade edilebilir.

Gramaj1 diisiik, kuru krepleme ile yapilan (bazen yas krepli ya da krepsiz)
tuvalet kagidi, kagit havlu, mendil, pegete gibi kagit cesitleri “tissue” olarak ifade eder.
Diisiik gramajindan dolay1 temizlik kagitlar1 birkag tabakadan {iretilir. Son yillarda kagit
iiretim teknolojisinde yasanan yeni teknolojik gelismeler, bu iirlin gruplarina islak
mendil ve 1slak tuvalet kagidi gibi yeni cesitlerin eklenmesine neden olmustur. Islak
mendiller; “bebek temizleme mendilleri” ile “el, yiiz ve makyaj temizliginde kullanilan
cep tipi paket 1slak mendil” olmak {izere iki grupta ele alinmaktadir[2].

Tiirkiye, yilda 1,5 milyon ton kagit tiretmektedir[1]. Tirkiye’nin 2011 yili
temizlik kagidi tiretimi 461.936 tondur.

Tuvalet kagidinin diinya iiretimi, yilda 35 milyar rulo dolayindadir. Diinya
niifusu ortalama 6 milyar kisi olarak alinirsa, kisi basina diinya ortalamasi 6 rulo
dolayindadir. Bu verilere gore; Tiirkiye 4 rulo olan yillik kisi bagi tiikketimle diinya

ortalamasinin altinda kalmaktadir[2].

2.1. Temizlik Kagid1 Uretimi

Ana maddesi seliiloz kagit endiistrisinin iceren iki asamada ele almabilir. Ilk
asama seliiloz eldesiyken ikinci asama seliilozdan kagit ve kagit tirtinlerinin tiretimidir.
Her iki asamaninda entegre tesislerde gerceklestigi mevcuttur. Ancak hazir kagit

hamuru (selilloz) veya atik kagit kullamilarak kagit {ireten tesislerde oldukca

yaygindir[1].



Temizlik kagidi tiretiminde hammadde olarak %100 kimyasal beyazlatilmig
seliloz kullanilabildigi gibi; atik kagitlar da miirekkebi giderilmek suretiyle (DIP)
kullanilabilir. Ayrica, matbaa atigi, kenar kirpintilar da seliilloz ile karistirilmak
suretiyle kullanilabilir. Bu hammaddeler tek basina ya da karisim olarak su ile agilarak
hamur haline getirilir. Yapilacak kagit cinsine gore (mendil, yliz temizlik kagidi,
tuvalet kagidi, havlu, pecete gibi) istenilen derecede Ogiitiilerek harman yapilir.
Temizleme ve eleme kademelerinden gegirilerek kagit makinesine gonderilir. Kagit
makinesi, elek, pres ve kurutma kisimlarindan olusur. Kagit kurutma silindiri tizerine
yapisarak hareket ederken icten verilen buharla 1sinir, distan sicak hava verilir ve
kagittan ¢ikan su buhari emilerek disari atilir. Silindir yiizeyine yapisik kagit yiizeyden
bir raspa ile kazinarak ayrilir. Bu esnada kagit kreplenmis de olur. Silindirden ayrilan
kagt iirlin sarictya sarilir. Silindir hiz1 ile {irlin saric1 hiz1 arasinda istenilen krep oranina
gdre hiz farks yaratilir. Ornegin; %20 krepli 17 gr/m? tuvalet kagid: iiretimi yapilacak ve
makine hiz1 1.300 m/dk ise; {irtin saric1 hiz1 1.300x0,80=1.040 m/dk ya ayarlanmalidir.
Bu sekilde iiriin sarictya sarilan kagit %20 krepli olacaktir. Uriin saricidan sonra kagit
bobin makinesinde istenilen kat sayisi ve bobin ebatlarina uygun sekilde kesilir ve
sartlir. Bu bobinler konverting makinelerinde istenilen nihai {riine donistiiriliir,
ambalajlanir ve tliketici hizmetine sunulur.

Temizlik kagidi tiretim makinesi, kagidin iiretiminde 6nemli rol oynamaktadir.
Elek eni 3 m ve daha diisiik makineler Bati Avrupa, Asya ve Latin Amerika’da
bulunmaktadir. Kuzey Amerika’daki makinelerin c¢ogu ile Avrupa’daki en son
makinelerin enleri 3-5,90 m arasindadir. Tirkiye’deki temizlik kagidi makineleri ise

2,45-5,90 m arasinda elek enine sahiptir [2].

2.2. Temizlik Kagid1 Endiistrisinin Cevresel Etkileri

Temizlik Kagidi1 Endiistrisinin ¢evresel etkileri, atiksu, kat1 atiklar ve emisyon
olmak tizere ii¢ ana baslik halinde incelenebilir. Kagit sanayi ve 6zellikle temizlik
kagid1 iiretimimin biitiin siire¢lerinde ¢ok biiyiik miktarlarda su tiiketilmektedir[3].

Kagit hamuru hazirlama atik sulari siyah su, kagit yapma kismi atiksulari ise
“beyaz su” olarak adlandirilir [1]. Siyah su olarak adlandirilan kagit hamur suyu %50
lignin icerdigi i¢in cevresel etkileri oldukg¢a yliksektir[4].Kagit hamuru atiksulari

pisirme, yikama, agartma, kalinlastirma elyaflarini ayirma islemlerinde gelir[5]. Bu



atiklar siilfit sivisi, ince hamur, agartma ic¢in kullanilan kimyasal maddeler,
merkaptanlar, sodyum siilfit, karbonat, hidroksiller, kagit, kazein, kil, mirekkep,
boyalar, yag-gres ve elyaflar i¢cermektedir. Siyah su olarak adlandirilan prosesten
kaynakli atiksuyun organik igerigi ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle KOI degerleri ¢ok
yiiksektir[6]. Kagit yapiminda meydana gelen kirliligin biiyiikk kismi kagit hamuru
hazirlama proseslerinden olusur.

Kagit makinasi atiklari ise eleklerden, duslardan, kagit makinasindan, karistirma
tanklarindan gegen sulardan olusur. Kagit yapiminda g¢esitli dolgu maddeleri
kullanildigindan bunlarda atiksulara karigsmaktadir. Kagit makinesi atiksularina “beyaz
su” denir. Kagit hamuru yapan tesislerde ¢oziinmiis, biyokimyasal oksijen ihtiyaci ve
askida kati madde icerigi yliksek atiklar olusur[1].Kagit iiretiminde yaklasik 60
m?su/ton kagit kullanilir.

Temizlik kagidi tiretiminde kaynaklanan atiksuyun ozellikleri yiiksek miktarda
organik madde igermesidir. Bu nedenle BOI, KOI AKM, P, yag asitleri, bulamklik,
lignin ve tirevleri gibi parametreler temel kontrol parametreleri olarak
kullanilmaktadir[7].

Kagit sanayi atiklarinin aritilmasinda aktif ¢amur ve mekanik havalandirmali
havuzlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak lignin, regine vb. zor ayrisan
maddelerin proseste ortaya ¢ikmasi biyolojik aritmada sorunlar yaratmaktadir. Ozellikle
kuvvetli atiksularin aritilmasinda havali sistemlerin getirdigi yliksek isletme
maliyetlerinin diisliriilmesi amaciyla anaerobik sistemlerin de kullanilmasi cazip hale
gelmektedir .

Temizlik kagid1 iiretiminin hava kirliligi acisindan da etkileri mevcuttur. Uretim
sirasinda ince ve kaba partikiiller, azotoksitler, kiikiirtoksitler indirgenmis kiikiirt gazlari
ve ucucu organik bilesikler olugsmaktadir. Kagit endiistrisinde olusan hava
kirleticilerinin kontrolii ve 6nlenmesi i¢in bir ¢ok yontem vardir. Bunlardan partikiiller
torba filtrelerle, kiikiirt oksitler desiilfirizasyon ile giderilebilirler[1].

Temizlik kagidi iiretiminde kati atiklar da olusmaktadir. Bu atiklar kabuk, tas,
cakil, kum kiymik, iri odun pargalari, yonga veya elyaf dokiintiileri olarak sayilabilir.
Kat1 atik niteligindeki bu iirlinlerin bir kismi toplanarak bagka sanayi alanlarinda
degerlendirilebilir. Kiymik, iri odun parcalari hammadde olarak, ¢amur atiklar ise

susuzlastirma islemlerinden sonra depolama sahalarina gonderilir.



3. TEMIZLIiK KAGIDI URETIMINDEN KAYNAKLANAN ATIKSUYUN
ARITIM TEKNOLOJILERI

Kagit endiistrisi, en fazla atiksu lireten endiistriler arasindadir ve olusan atiksuyun
ozellikleri iiretilen kagidin tipine ve kalitesine bagli olarak degismektedir. Genel olarak
kagit sanayi atiksular1 yiiksek organik kirlilige ve yiliksek askida kati madde
derisimlerine sahip atiksular olduklar1 i¢in ¢ogunlukla biyolojik aritim yodntemleri
kullanilmaktadir. Ancak, iglerindeki zor pargalanabilir maddeler nedeniyle biyolojik
yontemle aritilmalarinda zorluk yaganmaktadir. Bu durumda kimyasal aritma, kimyasal
oksidasyon, anaerobik aritma gibi alternatifler giindeme gelmektedir.

Kagit endiistrisi atiksularinin artilmasi icin genellikle fiziksel aritma islemlerinden
sonra kimyasal ve biyolojik aritma gelmektedir. Ancak uygulanan aritma islemleri
sonucunda biiyiikk hacimlerde aritma ¢amuru ve 6zellikle de kimyasal aritma ¢amuru

olugsmaktadir [8].

3.1. Fiziksel Aritim

Atiksu i¢indeki kirleticilerin kimyasal yapilarinin bozulma veya pargalanma gibi
degisimlere ugramadan fiziksel olarak giderilmesi islemine fiziksel aritim adi verilir.

Filtrasyon ve adsorpsiyon en ¢ok tercih edilen fiziksel aritim prosesleridir.

Filtrasyon fiziksel bir s1v1 kat1 ayirma islemidir. Sivi veya gaz igerisinde bulunan
kirletici parcaciklarin filtre icerisindeki dolgu malzemesinden gecerek aritilmasidir.
Abdorpsiyon ise Atom, iyon, ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmas: olayma
adsorpsiyon denmektedir [9].

3.2. Biyolojik Arittim

Biyolojik aritim atik suyun i¢inde bulunan askida veya ¢Ozlinmiis organik
maddelerin bakterilerce parcalanmasi ve ¢okebilen biyolojik yumaklarla sivinin i¢inde
kalan veya gaz olarak havaya kagan sabit inorganik bilesiklere donlismesidir. Biyolojik
artimin esast organik kirleticilerin dogada yok edilmeleri i¢in yer alan biyolojik

yumaklagtirma ve minerallestirme siireclerinin kontrolii ile ¢evrede ve en uygun
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kosullarda tekrarlanmasidir. Boylece dogadaki tepkimelerinin hizlandirilarak daha kisa
bir silirede, giivenli ortamda gergeklestirilmeleri saglanmaktadir. Biyolojik aritma

sistemleri havali (aerobik) ve havasiz (anaerobik) olarak siniflandirilirlar [10].

3.3.  Elektrokimyasal Aritim

Kimyasal tepkimeler elektrik enerjisi tiretiminde veya elektrik enerjisi kimyasal
degisimlerin gerceklesmesinde kullanilabilir. Genel olarak ifade etmek gerekirse;
kimyasal ve elektrik enerjisinin birbirine doniisiimiiniin ve aralarindaki baglantilarin
incelenmesi elektrokimyanin konusudur [11].

Biyolojik ve kimyasal yoOntemlerle yapilan aritim seceneklerinde Onemli
diizeyde camur olusumu problem yaratmaktadir. Buna karsilik elektrokimyasal aritimda
bdyle bir sorun yoktur, yliksek aritim verimine sahiptir ve ekonomiktir. Elektrokimyasal
siirecler; organik kirleticileri tamamen Ny, CO; gibi gaz sekline doniistiirmektedir.
Elektrokimyasal aritim yontemleri endiistriyel atiksularin aritilmasinda genis bir
aragtirma konusu olusturmasina ragmen, endistriyel sistemlerde uygulanmasi pek
yayginlagsmamistir [12].

Elektroliz islemi sirasinda devreden gecirilen elektrik miktar1 (Q) ile elektroliz
nedeniyle olusan kimyasal maddeler arasindaki baginti, Faraday Yasasi olarak
bilinmektedir

Faradayin 1. yasasi: Bir elektrolitik hiicrede elektrotlarda olusan (uzaklastirilan)
madde miktarlari, hiicreden gecen elektrik yiikii miktari ile dogru orantilidir.

Faradaymm 2. yasasi: Seri halde bagli farkli elektrolitler iceren elektroliz
hiicrelerinden gegen belirli miktarda elektrik yiikii icin her bir maddenin kimyasal
esdegerlikleri ile dogru orantili miktarda madde olusur.

Elektrokimyasal tepkimeler, bir elektrot ile bir elektrolit ara yiizeyinde yiik aktarimina

neden olan ¢ok evreli tepkimelerdir [13 ].



Cizelge 3.1. Bazi Elektrokimyasal Yontemlerde Meydana Gelen Tepkimeler [11]

Yontem

Ana elektrot tepkimeleri

Sivi fazdaki tepkimeler

Elektro-fenton

Fe* + e — Fe?*0, + 2H'+ 2¢” —
HZOZ

Fe®* + H,0, — Fe(OH)*" + OH
RH + OH — ROH + % H,

Segici olmayan dogrudan

yiikseltgenme

MO, + H,0 — MO, (OH) + H*

+e

NMOy(OH) + R — n/2 CO, + 2¢°
+ 2H" + nMOx

Segici dogrudan yiikseltgenme

NMO, (OH) — MOy, + H + ¢

R + MOy, — RO + MO,

Dolayli oksijen yiikseltgenmesi

OZ + 2H20 +4e" — Hzoz

HzOz i H02-+ H+e

Dolayl klor yiikseltgenmesi 2CI' > Cl, + 2¢” Cl, + H,O — HOCl + H + CI
Ag(ll) + NO3 — Ag(NOy)
Dolayl giimiis yiikseltgenmesi AgI) — Ag(ID) +¢ nAg(NO;)* + R — n Ag(l) +
mCO, + nHNO,

Elektrobirikim

M™+ne - M

Dogrudan indirgenme

NOz;. + H,O+5¢ — /2N, + 6
OH’

NO, +2H,0 +3e" — 2 N, +
40H"

Bir elektrokimyasal sistemde minimum bilesenler; bir anot, bir katot, elektrotlar
arasinda iyonik bir baglant1 (bir elektrolit) ve elektrotlara olan elektrik baglantis1 (dis
elektrik devresi)’dir. Elektrokimyasal hiicredeki elektriksel akim; dis elektrik devredeki
akim ve anottan katota dogru olan elektron akimi seklindedir. Hiicredeki akim gegisi,
elektrotta elektronlarla, elektrolitte anyonlarin anoda katyonlarin ise katoda dogru
kiitlesel tasinimi ile gergeklesir (Sekil 3.1). Bu nedenle elektrokimyasal sistemlerde
girenlerin Urlinlere doniismesi i¢in yeterli hizda ve oranda maddenin elektrot yiizeyine

taginimi gereklidir [11].



Elektrik

e- a-
| |
‘ Katyonlar ‘
Anot A —_— o Katot
| Anyonlar
«— |
1 |
Anot/Anolit Elektrolit Katot/Katolit
Araj"l"]l'il. Araviizii
elektron  yiik iyon yik elektron

hareketi  aktarnm  hareketi aktarmm hareketi

Anodik yiikseltgeme Katodik indirgeme

Sekil 3.1. Elektroliz Sisteminin Ana Bilesenleri ve Ozelligi [14]

Cozelti icindeki O tiirli bir veya birden fazla elektron kazanarak R tiirii haline doniisiir

(Sekil 3.1).

O+ne— R (3.1)
Bu tepkime ii¢ adimda gergeklesir. ilk adim ¢dzeltiden elektrot yiizeyine dogru kiitle
aktarimu,

Ogszelti—>  Oelektrot (3.2)

Ikinci adim elektrot yiizeyinde yiik aktarimu,
Oelektrot + N€—>  Relektrot (3.3)
Son adim elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye kiitle aktarimidir.

Relektrot—> Rgézelti (3.4)



Tepkimeye girenin kiitle aktarimi

Qgézelti

»

e aktarimi

Uriiniin kiitle aktarimi

P
<«

R(;ézelti

Qelektrot
—
ne
Elektrot
v
Relektrot

Sekil 3.2. Elektrot Yiizeyi ile Cozelti Arasinda Gergeklesen Tepkimeler [11]

Bu tepkimelerden en yavas olani tiim siire¢ i¢in hiz belirleyici basamaktir.

Elektrokimyasal siire¢lerin hizini belirlemek icin tiim elektron ve kiitle taginimlarinin

ele alinmas1 gereklidir. Elektrokimyasal siireclerde onemli olan diger adimlar ise;

elektrot yiizeyindeki faz olusumu, kimyasal tepkimeler ve elektrot yiizeyindeki

adsorbsiyondur. Elektroliz siirecine etki eden faktorler Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Dis Degiskenler Elektriksel Degiskenler
Basing Gug Kaynagl Gerilim
Zaman Akim

ne- ne-
Elektrolitik Elektrot
Degiskenler Degiskenleri
Sicaklik Elektrot maddesi
Bilesenler Yiizey alani
Cozelti |~ Yiizey durumu
derisimi
Akis hiza /

Anot Katot

Sekil 3.3. Elektroliz Siirecine Etki Eden Faktérler [14]

Elektroliz isleminde kiitle taginimi i¢in difiizyon, tasinim ve elektriksel goc

Onem tagimaktadir.
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Difiizyon, derisim farkiyla tilirlerin hareketidir. Derisim esit olana kadar daha
seyreltik ortama dogru gecisin nedeni fiziksel siiregtir. Taginim, digssal mekanik
kuvvetlerin etkisiyle tlirlerin hareketidir. Elektriksel goc ise, gerilim farki etkisiyle
yiiklii tiirlerin hareketidir [15].

Bir elektrokimyasal reaktoriin isletilmesinde asagidaki durumlar gbz oniine alinmalidir
[11].

e Isletme i¢in uygunluk ve giivenilirlik

e Diistik isletme ve ilk yatirim maliyeti

e Kontrollii ve diizenli elektrot gerilimi

e Kontrollii ve diizenli akim yogunlugu

o Kontrollii ve yiiksek kiitle aktarimi

e Kontrollii hidrodinamik

e Az basing diisiigleri

e Hacim basina yiiksek aktif elektrot alan1

e Diisiik hiicre gerilimi

e Gaz olusumu kolaylig

e Reaktor bilesenleri i¢in saglam malzeme se¢imi

e Tikanma problemlerinin 6nlenmesi

e Yeterli 1s1 aktarimi

e Yeterli karisma

e Basit boyutlandirilabilme

e Diisiik yer ihtiyaci

e Uzun siire kullanim imkani1 ve bakim kolaylig1

e Kontrol ve otomasyonda kolaylik

e Tiim siirecler i¢in uyum
Hiicre Bilesenleri
Elektroliz i¢in en 6nemli bilesenler; elektrot malzemesi, ayiricilar, elektrolit, elektrolitik
dagiticilar, tiirbiilans arttiricilar ve yalitim malzemeleridir. Bu bilesenler i¢in temel,
kimyasal madde ve elektrolitik ortamda mekanik kararliligin saglanmasidir [12].
Elektrot malzemesi

Elektrot se¢ciminde, 6nemli 6l¢iit katot i¢in yiiksek hidrojen asir1 gerilimi, anot

icin yliksek oksijen asir1 gerilimidir. Biitiin elektrokimyasal siiregler i¢in katot olarak
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karbon/PTFE, bakir, ¢elik ve/veya demir kullanilmakla birlikte Pt ve Ti kaplamali IrO;
veya RuO; de deneysel galismalarda iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir [16].
Destek elektrolit

Elektrolit i¢inde yiikiin daha kolay tasinmasini saglayabilmek icin destek elektrolite
gerek duyulabilir. Bir destek elektrolit birgok rolii listlenmistir.

e Elektriksel go¢ yolu ile iyon taginimini saglar

e Elektrotlar arasinda gerilim diisiisti saglar

e Asin destek elektrolit dozaji durumlarinda tepkimeye giren ve iirlinlerin etkinlik

katsayilarinin yaklasik olarak esit olmasini saglar

o Elektriksel ¢ift tabaka yapisini saglamlastirir

e Elektroaktif tiirler igin uygun 6rgii ve kalici bir ortam saglar

e Kararl sicaklik ortami yaratir

e pH ve bilesenlerin kararliligini saglar

e Elektrolitik hareket ile elektrot yiizeyine veya elektrot yiizeyinden
Cozeltiye kiitle tasinimini kolaylastirir [12].

3.3.1. Elektrokimyasal aritim yontemleri

Elektrokimyasal atiksu aritimi, Elektrokimya ve Elektrokimya Miihendisligi’nin
temel ilkelerinin kullanildigr aritim yontemidir. Bu nedenle hem elektrokimyasal atiksu
aritim tekniklerinin hem de elektrokimyasal tekniklerin iyi bilinerek bir araya
getirilmesi gerekmektedir [17].

Gilinimiizde elektrokimyasal yontemler pahalidir ancak diger teknolojilere
kiyasla daha az yer ihtiyac1 gerektiren etkili yontemlerdir. Zor ayrisan kirletici gruplar
iceren atiksularin aritimda elektrokimyasal teknolojiler vazgegilmez yontemlerdir [11].

Elektrokimyasal reaktorler modern toplumlarda hayati derecede Onemli rol
oynamaktadir. Gilinliik yasamda elektrigin genis Olglide kullanilmasi ve yeni
teknolojilerin uygulanmasindaki artis elektrokimyasal reaktorlerin sayi, tip ve
uygulamalarinda da son derece biiyiik artisa neden olmustur. Oyle ki, 1900’lerden 6nce
sadece Galvanik pillerde kullanim olanag: bulan elektrokimyasal reaktorler, giiniimiizde
metal ve kimyasal madde iiretimi, taginabilir kimyasal giic kaynaklari, metal kaplama,
korozyon kontrolii, ¢cevresel amagl aritim, saflastirma, sensorler ve tibbi cihazlar gibi

degisik amaglarda kullanilmaya baslanmistir [18].
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Elektrokimyasal yontemlerden birkaci elektroyiizdiirme, elektroyiikseltgeme,
elektrobirikim, elektrokimyasal pihtilagtirma yontemleridir.

3.3.1.1. Elektroyiizdiirme (Elektroflotasyon)

Bu yontemde elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde elekrotlarda olusan
hidrojen ve oksijen gazlar1 kolloitlere yapisarak sivi yiizeyine tasimaktadir. Yiizeydeki
kopiik, kopiik ayiricilar vasitasiyla alimabilmektedir. Temelde suyun elektrolizinden
iiretilen hidrojen ve oksijen gazlarimin kiiciik hava kabarcigi seklinde su kitlesinin
yiizeyine dogru hareketi sirasinda kirleticilerin de yiizmesini saglayan bir siirectir [11].

Elektroyiizdiirme yontemi, endistriyel atiksularin aritimi  yaninda evsel
atiksularin aritimda da kullanilmaya baslanmistir. Atiksu aritimda 6n aritim veya ikincil

aritim, evsel suyun aritimda ise ti¢linciil aritim birimi olarak kullanilabilmektedir [19].

3.3.1.2.  Elektroyiikseltgeme (Elektrooksidasyon)

Atiksuyun aritimi i¢in elektrokimyasal yiikseltgeme c¢alismalart 19. ylizyila
kadar gitmektedir. Bu teknolojinin yaygin olarak arastirmalari 1970’lerin sonlarinda
baslamistir. Son yirmi yi1l boyunca arastirma calismalar1 farkli elektrotlarda farkli
Kirletici tiirlerinin yiikseltgenmesi, elektrot malzemelerin elektrokimyasal kararliliklar
ve elektrokatalitik faaliyetlerinin gelisimi, siire¢ verimini etkileyen faktorlerin
arastirilmasi1 ve Kkirleticilerin pargalanma kinetigi ve mekanizmasinin arastirilmasina
odaklanmustir [20].

Dolayli  Elektroyiikseltgeme  Siireci: Kirleticilerin  elektrokimyasal
yiikseltgenmesi farkli yollarla olabilir. Anodik olarak olusan klor ve hipoklorit
kullanimuyla kirleticilerin yok edilmesi en bilinenidir [20].

Bu yontem, tipik olarak 3 g/L’den biiyiik yiiksek klor derisiminde bir¢ok organik
ve inorganik kirleticiyi etkili bir sekilde yiikseltgeyebilmektedir [20].

Tehlikeli atiklarin aritiminda kullanilan diger bir yontem ise, araci olarak ifade
edilen metal iyonlarmin anot ylizeyinde kararli olduklari diisiik degerlikten aktif
olduklar1 yiiksek degerlige gecerek organik kirleticilere dogrudan etki etmesidir. Ayrica
geri dongii ile anot yiizeyinden aracilar tekrar olusturulabilir. Tipik aracilar olarak Ag2+,

Co**, Fe**, Ce*" ve Ni** sayilabilir. Bu yontem genellikle asidik ortamda isletilir [12].
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Dogrudan Elektroyiikseltgeme Siireci: Bu siire¢ elektrot yiizeyinde elektron
aligverisi ile gerceklesir. Kirleticilerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi fiziksel olarak
sogurulmus “aktif oksijen” (sogurulmus hidroksil kokleri, OH") ile dogrudan anot
yiizeyinde gerceklesir. Bu siire¢ genellikle anodik yiikseltgeme veya dogrudan
yiikseltgeme olarak ifade edilir. OH radikalleri organik bilesiklerin (R), tamamen
yanmasini saglar ve kimyasal olarak sogurulmus “aktif oksijen (MOy:1), secici

yiikseltgeme iiriinleri olusumuna katilir.

R + MOy(OH)s — CO, + zH + ze~ + MOy (3.5)
R + MOxs — RO + MOy (3.6)

Anodik yiikseltgemede, katoda oksijen beslemesi veya atiksuya biiylik oranda
kimyasal madde ekleme gibi sorunlar yoktur. Anot maddesi olarak; Ti/Ru?, Ti/Pt-Lr,
karbon elyaf, MnO,, Pt-karbon siyahi, gozenekli karbon kege, paslanmaz c¢elik
kullanilmaktadir [10].

3.3.1.3. Elektrobirikim

Atiksularda metallerim geri kazaniminda kullanilmaktadir. Bu yontemde katotta
gerceklesen tepkime asagidaki gibidir.

M™ +ne”—> M (3.7)

Elektrobirikimde en yaygin kullanilan reaktdr tipi; plaka ve cergeve hiicreler,
donen hiicreler ve {i¢ boyutlu hiicrelerdir.

Anot malzemesi olarak celik, kaplama malzemesi olarak da titanyum {izerine
gozenekli metal oksit yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu yontem daha ¢ok metal yiizeyi kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir.
Metallerin elektrolitik geri kazanimi iki adimda ger¢eklesmektedir; agir metallerin
toplanmast ve toplanan metallerin siyrilmasidir. Seyreltik atiksularda metal
derisiklestirmede iyon degisimi kullanilabilir. Yiiksek derisimlere ulagsmak i¢in, metal
yiizeyi kaplama endiistrisi gibi geri kazanim sistemi dogrudan uygulanabilir. Maden
endistrisinde de altin gibi degerli metallerin iiretiminde elektrokimyasal metal geri

kazanim sistemleri uygulanmaktadir [12].
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3.3.1.4. Elektrokimyasal pthtilastirma (Elektrokoagiilasyon)

Pihtilagtirma, ¢ok kiigiik kat1 taneciklerin asiltisindaki yiiklii pargaciklarin karsi
iyonlarla karsilikli carpismasiyla nétrallesmesi olmasi ve takiben ¢okelerek toplanmasi
olayidir. Pihtilastirici olarak uygun Kimyasal bilesiklerdir. Alum (Aly(SO4)3.18H,0)
atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan bir bilesiktir. Pihtilasma, oncelikle durgun
elektrik kuvvetleri dengeleyerek taneciklerin birbirine yaklagip bir arada kalmasina izin
verecek net ylizey yiikiinli meydana getirir.Yiizey yiikiiniin azalmasi zit yiike sahip olan
elektrolitlerin varligiyla elektriksel c¢ift katmanin itici potansiyelinin azalmasinin
sonucudur [21].

Elektrokimyasal pihtilastirma, elektroliz sonucu anodun c¢ozlinmesiyle
aritilacak atiksu icerisinde metal hidroksit yumaklarinin olusturulmast siirecidir[22].

Elektrokimyasal pihtilastirma (EP) siirecinde, uygun anot malzemesinin
elektrolitik yiikseltgenmesi ile pihtilastirict olusur. Bu siirecte yiikli iyon cesitleri
(metal veya digerleri) olusmus metal hidroksit yumaklariyla veya zit yiikke sahip
iyonlarla, bu yiikli iyon tiirlerinin tepkimeye girmesiyle aritilir. EP teknolojisi metal
tuzlart veya polimerlerin kullanim1 ve polielektrolit eklenerek kararli emiilsiyon ve
asiltilar1 kirmak i¢in bir segenek sunar. Bu teknoloji yiiksek derecede yiiklenmis
polimerik metal hidroksit tiirleri girisimi ile su ortamindan metalleri, ¢ok kiiclik
dagilmis katilar1 ve tanecikleri, suda c¢oziinmiis inorganik kirleticileri aritir. Bu tiir
polimerik metal hidroksitler toplanmayr veya yumaklastirmay: kolaylastirmak igin
askida kat1 ve yag damlaciklarindaki durgun elektrik yiikleri nétrallestirir bunlar su
ortamindan ayrilir [21 ].

Elektrokimyasal pihtilastirma sudan kirleticileri arindirmak igin etkilesimli
olarak hareket eden bir¢ok mekanizmanin oldugu karisik bir sistemdir [19].EP’deki

etkilesimler Sekil 3.4’de goriilebilir.
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Sekil 3.4. Elektrokimyasal Pihtilastirmada Gergeklesen Etkilesimler [23]

EP, su aritiminda etkili ve basarili bir yontemdir. Bu yontemde, anot olarak
kullanilan demir veya aliiminyum elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AP" Fe*, ve Fe**
iyonlar1 vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksit iyonlar1 ile birleserek cok az
¢ozlinen Al(OH)3, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitleri olusturmaktadir. Anotta
metal iyonlar1 olusurken, katotta hidrojen gazi aciga ¢ikar[12].

A" veya Fe* iyonlari, pargaciklarin yumaklastirilmasi igin ¢ok verimli
pihtilagtiricilardir.  Aliminyum, genellikle su aritimi, demir ise atiksu aritimi igin
kullanilir [20]. Bu elektrotlar; ucuz, temini kolay ve {istelik etkisi kanitlanmig
elektrotlardir.

Elektrokimyasal Pihtilastirmanin Olumlu Yonleri

e EP basit bir donanim gerektirir ve calisma esnasinda karsilasilacak cogu
sorunlarin ¢ézlimi, isletim esnekligi sayesinde daha kolaydir.

e EP ile antilan atiksu renksiz, kokusuz, temiz ve tatmin edici 6zelliklere sahiptir.

e EP sonucu olusan ¢camur hizli olarak ¢okebilen ve kolayca susuzlastirilabilen bir
camurdur. Ciinkii bu c¢amur temel olarak metal oksitlerinden ve
hidroksitlerinden olusmustur. Ayrica EP yontemi az ¢amur iireten bir tekniktir.

e EP sonucu olusan yumaklar daha biiylik olmalar1 ve daha az bagli su icermeleri
disinda kimyasal yumaklarla benzerlik tasimaktadir. Ayrica EP sonucu olusan
yumaklarin aside daha direngli ve daha kararli olmalarindan dolay1 siiziilerek

daha hizli ayrilabilirler.
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Elektro

3.3.15.

Kimyasal aritimlarla karsilastirildiginda EP daha az toplam ¢oziinmiis katiya
sahip bir ¢ikis suyu saglar. Eger bu su tekrar kullanilacaksa, diisiik toplam
¢ozlinmiis kat1 miktar1 daha diisiik bir geri kazanim maliyeti saglar.

EP siireci, en kiigiik koloidal maddelerin sudan uzaklastirilmasinda da ¢ok
avantajlidir. Ciinkii uygulanan elektrik ile koloidal parcaciklarin daha hizli
hareket etmeleri saglanir. Boylelikle pihtilastirma siireci kolaylasir.

EP siirecinde kimyasal maddelerin kullanilmamasindan dolay1; artik
kimyasallarin notrallestirilmesi ve pihtilastirilmasi esnasinda eklenmesi gereken
yiiksek derisimlerdeki kimyasal maddelerin neden olabilecegi ikincil kirlenme
sorunlartyla karsilasilmaz.

Elektroliz esnasinda olusacak gaz kabarciklari, Kkirleticinin ¢o6zeltinin st
katmanlarina taginmasini saglar. Boylelikle kirleticinin sudan uzaklastiriimasi ve
toplanmas1 daha kolaylasir.

EP hiicresindeki elektrolitik stiregler, elektrikle kontrol edildiginden ve sabit
pargalara sahip oldugundan dolay1 daha az bakim gerektirirler.

EP teknigi, elektrigin bulunmadig: kirsal bdlgelerde de, kurulacak olan bir giines
paneli ile kullanilabilir [21].

kimyasal Pihtilastirmanin Olumsuz Yonleri

Atiksuya daldirllan ¢6ziinebilir elektrotlar, yiikseltgenme sonucu zamanla
coziindiiklerinden belirli araliklarla degistirilmelidir.

Elektrik kullanimi bir¢ok yerde pahali olabilmektedir.

Katotta olusabilecek gegirimsiz bir oksit film tabakasi, EP biriminin veriminin
diismesine neden olur.

Yiiksek iletkenlige sahip bir atiksu gerekmektedir.

Bazi durumlarda jelimsi hidroksitler ¢oziinme egilimi gosterebilirler [21].

Elektro fenton

Fenton reaksiyonu ilk olarak 1894 yilinda H.J.Fenton tarafindan bulunmustur.

Bu tarihten 40 yil sonra (1934) Haber-Weiss mekanizmasi ile Fenton reaksiyonundaki

baskin

oksidant tiiriin hidroksil radikali (OH) oldugu ortaya konmustur. Fenton

reaksiyonunun genel ifadesi, M bir gecis metali ( Fe, Mn, Cu, Cr) olmak iizere
asagidaki gibidir [24].
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Sekil 3.5. Fenton Oksidasyon Proses Cesitleri

Elektrokimyaya dayali yeni bir ileri oksidasyon yontemi olan elektro fentonda
oksijenle doyurulmus ve elektrokimyasal islem siirecinde katotdan siirekli oksijen
gecirilen ve Fe?* igeren sulu ¢dzeltide H,O, ve takiben OH radikalleri iiretimi aninda
gergeklesir. Ayni ortamda bulunan kirletici dayanikli organikler OH radikalleri ile
reaksiyonlara girerek pargalanir ve islem siiresi yeterli olursa giderek mineralize
olurlar[25].

Fenton reaksiyonu elektron alis verisine dayanan bir redoks tepkimesidir.
Etkinligi ise meydana ortamda radikallerin olusmasi ile ortaya ¢ikar. *OH radikali
iretimi ise, demir iyonlarinin ¢oziiniir yapida oldugu, diisiik pH ve indirgen sartlarda
miimkiin olabilmektedir. Cok aktif yapilara sahip olan kimyasal radikaller, en hizl
reaksiyonlar1 verirler. Fenton uygulamasinda, hidroksil radikallerinin direkt olarak
organik maddelerle tepkime vermesi istenir.

Hidroksil radikali, flor gazindan (F,) sonra gelen en kuvvetli oksitleyici 6zelligi
tagimaktadir[25].

Atik sularm fenton ayiraci ile aritilmasinda renk giderildigi gibi adsorbe olabilir
maddeler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirlindeki boyalardan

kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte noétralizasyon basamaginda
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¢oktiiriilebilmektedir. KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin
bazi dezavantajlar1 da mevcuttur[26].

Proses floklasma islemini de igerdigi igin atik sudaki kirleticiler gamura transfer
olmakta ve ¢amur problemi ortaya ¢ikarmaktadir[26]. Fenton reaktifinin en Onemli

dezavantaji ise isletme maliyetidir [27].
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4. KAGIT ENDUSTRISI ATIKSUYUNUN DEMIR VE ALUMINYUM
ELEKTROTLAR KULLANILARAK ELEKTROKOAGULASYON
YONTEMI iLE ARITIMI

Bu calismada elektrokimyasal yontemlerden biri olan elektrokoagiilasyon yontemi
kullanilarak kagit endiistrisi atiksuyu aritilmistir. Elektrokimyasal aritimi etkileyen
cesitli igletme parametrelerinin aritim verimi iizerine etkileri 6zel olarak tasarlanmis
elektrokimyasal elektrotlar kullanilarak aragtirilmistir.

Deneysel caligmalar iki baghik altinda yiiriitiilmiistiir. Deneysel c¢alismanin ilk
asamasinda demir elektrotlar kullanilarak c¢esitli isletme parametrelerinin aritim
tizerindeki etkileri belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarin ikinci asamasinda ise demir
elektrotlar ile ayn1 boyutlara ve sekle sahip aliiminyum elektrotlar kullanilarak isletme
parametrelerinin etkileri belirlenmistir. Her bir elektrot maddesi kullanilarak deneysel
calismalar ayri ayr1 gergeklestirilmis ve cesitli isletme parametrelerinin etkileri 0
elektrot malzemesi icin arastirilmistir.

Demir elektrotlar kullanilarak olusturulan deneysel diizenek ile yapilan deneysel
caligmalarda aritimi etkileyen akim yogunlugu (SmA/cmz, 10 mA/cm?, 20 mA/cm?, 30
mA/cmz), destek elektrolit derisimi (OM, 0,03M, 0,05M ve 0,1M Na,SQO,), pH (orijinal
pH, pH=3, pH=5 ve pH=9), hidrojen peroksit derisimi (0,05M, 0,IM ve 0,2M) ve
karistirma hizi (50 devir/dak, 100 devir/dak, 150 devir/dak) gibi gesitli isletme
parametreleri incelenmistir.

Aliminyum elektrotlar kullanilarak olusturulan deneysel diizenek kullanilarak
yapilan deneysel calismalarda da akim yogunlugu (10 mA/cm?, 15 mA/cm?, 20
mA/cm?, 25 mA/cm?), destek elektrolit derisimi (0,005M, 0,00M 0,05M ve 0,1 M
Na,SO,), pH (7,4 (orijinal pH), 3, 5, 9), karistirma hiz1 (50 devir/dak., 75 devir/dak.,
100 devir/dak.) ve destek elektrolit tipi (NaCl, K,SO4, Na,SO, ve NaNOj3 ) gibi gesitli
isletme parametreleri incelenerek bu parametrelerin giderim verimleri iizerindeki

etkileri belirlenmistir.
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4.1. Deneysel Calismalar

4.1.1. Atiksu

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere atiksu Izmit sanayi bolgesinde temizlik
kagidi iiretimi gerceklestiren bir fabrikadan temin edilmistir. Ornekleme iiretimin
hattindan gelen atiksuyun aritma tesisine girmeden Once giristen yapilmistir. Spesifik
bir kokuya, sar1 ve yesil arasi bir renge sahip olan atiksu alindiktan sonra buzdolabinda
tutulmustur. Yapilan analizler sonucu atiksuyun Kimyasal Oksijen Istemi (KOI) 1200
mg/L ve pH’1 7,4 olarak bulunmustur.

Calismada gerekli oldugu durumda pH ayarlamasi i¢im 0,1 M H,SO, ve/veya
0, M NaOH kullanilmistir. Sodyum siilfat (Na,SO,4) destek elektrolit olarak
kullanilmistir. Numunelerin hazirlanmas1 ve KOI tayini icin giimiis siilfat (Ag,SOy),
potasyum bikromat (K,CrOy), demir(IT)amonyum siilfat (Fe(NH4)2(SO4),) ¢ozeltileri ve

ferroin belirteci kullanilmistir.

4.1.1.1. Atiksu desarj kriterleri

Ulkemizde atiksularinmn alict ortama desarj kriterleri Su Kirliligi Yonetmeligi
kapsaminda belirlenmistir. Ilgili mevzuatta {iretim cesidine gdre olusan atiksuyun
desarj kriterleri degiskenlik gostermektedir.

Deneysel calismalarda kullanilan atiksu seliilézden elde edilen ¢ok ince dokulu
kagitlar olarak adlandirilmaktadir. Bu kapsamda atiksuyun Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) ulusal desarj degeri 120 mg/L’dir.

4.1.2. FElektrokoagiilasyon ¢calismalarimin gerceklestirildigi deneysel diizenek

Deneysel calismalar 10 cm yiiksekliginde ve 8,2 cm g¢apinda aliiminyum ve
demir reaktorler kullanilarak kesikli isletim ile gergeklestirilmistir. Deneysel
caligmalarda elektrokoagiilasyon ile ilgili literatiirde bulunmayan 06zel bir tasarim
kullanilmistir.  Sekil 4.1’den de goriilecegi gibi silindirik reaktér katot olarak
kullanilmistir. Anot ise 8 bigaktan olusan disk tiirbin tipi karigtiricidir. Her bir bigagin

boyutlar1 1.8cm x 3cm’dir. Tiirbin tipi karistirict aym1 zamanda gilic kaynagina
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baglanarak anot gorevini de istlenmektedir. Karistirict olan anot silindirik katot
icerisindeki atiksuya daldirilarak anot gorevi istlenirken ayni zamanda atuksuyun
karigsmasin1 ve ¢oziinen iyonlarinin atiksu igerisinde dagilmasini da saglamaktadir.
Boylece tiirbin tipi karistirici flok olusumunu da desteklemektedir. Deneysel diizenek
Sekil 4.2’de goriilebilir. Demir elektrotlar ile gergeklestirilen deneysel c¢alismada
demirden olusan silindirik katot ve demirden yapilmis disk tiirbin tipi anot kullanilirken,
aliminyum  elektrotlar ile gerceklestirilen deneysel c¢alismalarda ise silindirik
alliminyum katot ve aliminyumdan yapilmis disk tiirbin tipi anot kullanilmistir. Her iki
deneysel diizenekte kullanilan anot ve katot ayni boyut ve sekle sahip olmasina ragmen
biri aliiminyum malzemesinden olusurken digeri demirden olugsmustur.

Her bir deney oncesinde deneysel ¢alismalar baglamadan 6nce reaktor igerisine
500 mL atiksu konulmakta, atiksuyun pH’1 istenilen degere ayarlanmakta, ¢ozelti
iletkenligini arttirmak igin destek elektrolit olarak Na,SO, eklenmektedir. Anot, katot
bdlmesinin icerisindeki atiksuya daldirilmakta ve gili¢ kaynag1 (Statron, Tip 2257) ile
anot ve katot baglantilar1 yapilmaktadir. Karistirict ve gilic kaynagi acilarak deney
baslatilmaktadir. Deney siiresince pH, gerilim, sicaklik izlenmektedir. Ancak pH
kontrolii yapilmamaktadir. Her 15 dakikada bir 6rnek almarak drneklerde KOI analizi

yapilmistir.

Katot

Anot

Sekil 4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Anot ve Katot

22



Mekanik Karistirici

-

Gucg Kaynag:

C - -

Katot

Sekil 4.2. Deney Diizenegi

4.1.3. Analiz

Elektrokoagiilasyon deneyi siiresince belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerde; pH, iletkenlik, sicaklik ve KOI derisimleri belirlenmistir. Alinan
numuneler mavi bant filtre kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintiiniin KOI derisimleri Hach
marka bozundurucuda iki saat beklettikten sonra titrimetrik yontemle(standart metotla
5220 no’lu yontem kullanilarak) olgtilmistiir [28]. pH ve sicaklik Orion marka pH
metreyle, iletkenlik ise Inolab marka iletkenlik olger yardimiyla &lgiilmiistiir. Tiim
analizler tekrarli yapilmistir. Gerekli oldugu durumda ise elektrokagiilasyon deneyi
tekrar edilmistir.

Elektrokoagiilasyon sonucu olusan ¢amurun kimyasal kompozisyonu, X-ray
fluorescence spektrometre (XRF) (RIGAKU, Rix 2000) kullanilarak belirlenmistir.
Camurda bulunan kimyasallarin fazlar ise X-ray diffraktometre (XRD) (RIGAKU,
D/Max-I1IC) (Ni-filtered, Cu Ka radiation with a goniometer speed of 1 /s) ile

belirlenmistir.

4.1.4. Deney sonuclarimin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler

Deneysel ¢aligmalarin sonuglarinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikler kullanilmistir:
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KOI hesaplanmasi

8000 x C x (v, —V,)

KOI (mg/L) = v
0

(4.1)

C: Standardizasyon degeri
V1: Kor i¢in harcanan DAS hacmi
V. Omegin titrasyon hacmi

Vo: Ik 6rnek hacmi
Yiizde giderim

%Giderim = (COC—_C)xlOO (4.2)

0

Co:Baslangig KOI derisimi
C:t anindaki KOI derisimi

Enerji tiiketimi

Elektrokimyasal aritim yontemlerinin uygulanabilirligi ve rekabet edebilirligi
acisindan elektrik enerjisi tiikketim degerleri onem tagimaktadir. Elektrik enerjisi tiikketim
degerleri (EEC) esitlik (4.3) kullamlarak kWh/m?® olarak hesaplanmustir.
Vx|l xt

Enerji tiikketimi [kWh/m?] = (4.3)

cozelti

I: Akim (Amper)
V: Gerilim (Volt)
Vszeni: Cozelti hacmi (m3)

t: zaman (S)
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4.2.  Demir Elektrotlar Kullanilarak Gergceklestirilen Deneysel Calismalardan
Elde Edilen Sonuclar

Calismalar; kagit iiretiminden kaynaklanan atiksuyunun elektrokoagiilasyon
(elektrokimyasal pihtilastirma) yontemi ile aritimi Kesikli ve karistirmali reaktorde
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda aritimu etkileyen akim yogunlugu (SmA/cm?,
10 mA/cm?, 20 mA/cm?, 30 mA/cm?), destek elektrolit derigimi (OM, 0,03M, 0,05M ve
0,1M NaySO,), pH (orijinal pH, pH=3, pH=5 ve pH=9), hidrojen peroksit derigimi
(0,05M, 0,IM ve 0,2M) ve karistirma hiz1 (50 devir/dakika, 100 devir/dakika, 150
devir/dakika) gibi gesitli isletme parametreleri denenmistir. Ayni zamanda demir
reaktorde elde edilen en iyi sonuglar yiizey alani ve sekli ayni olan aliiminyum reaktor

ile de yapilmustir. islem goren atiksu hacmi tiim deneysel ¢alismalarda 500 mL’dir.

4.2.1. Destek elektrolit derisimin etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesi ¢ozelti iletkenliginden etkilenen heterojen iyon
transfer tepkimelerinden olugmaktadir. Cozeltinin iletkenligi elektrokimyasal
proseslerde akim verimini etkiledigi gibi ayn1 zamanda sistemin tiikettigi gerilimi de
dolayisiyla enerji tiiketimini de etkilemektedir. Genellikle destek elektrolit atiksuya
¢Ozeltinin iletkenligini arttirmak ve elektrik tiikketimin azaltmak i¢in eklenmektedir. Bu
calismada destek elektrolit olarak Na,SO, kullanilmistir.10 mA/cm?  akim
yogunlugunda, karistirma hizi 100 devir/dakika, ve pH 7,4(atiksuyun orijinal pH’1)
oldugunda 0,03, 0,05 ve 0,1 M Na,SO, derisiminin enerji tiiketimi, KOI derisimi ve
yiizde giderim Ustlindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1., 4.2.,
4.3. ve 4.4’ de, zamanla degisimleri ise Sekil 4.3., 4.4. ve 4.5 de gosterilmistir.

Sekil 4.3 ve 4.4’den de goriilecegi gibi Na,SO, derisiminin 0 M’ dan 0.03 M
artmast ile KOI giderim verimi %53 den %75’e artmistir. Bu sonu¢ NaySQ4 varligimin
iyon transferini iyilestirdigini gostermektedir. Ancak Na,SO,4 derisiminin 0,03M’dan 0,1
M’a artmasi pasifizasyon tabakasinin artmasi nedeniyle giderimi daha da
yiikseltmemistir.

Na,SO, derisiminin artmasi Sekil 4.5’den de goriilecegi gibi elektrik enerjisi
tilketimini azaltmaktadir. Elektrik enerjisi tiiketimi 0.1 M Na,SO, kullanimi ile 178

kWh/m®den 15 kWh/m®>’e diismiistiir. NaySO,4 varliginin giderimi olumsuz etkilerken
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elektrik enerji tiikketimini diigiirmesi nedeniyle ilerleyen deneyler i¢in 0,03 M Na,SO4

derigimi se¢ilmistir.

Cizelge 4.1. i = 10 mA/em? pH = 7,4, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derigimi =
0,03M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Sicaklik Gerilim | iletkenlik | KOi KOl |Enerji

Zaman (dk) °C) Ph V) (msiem) | (mg/L) (Go/lod)erlml ;1;(1:/]\;?/1:]1;)
0 185 7.4 3,6 6,5 1220 0 0

15 19,4 10,44 3.9 5,6 400 67 1,56

30 19,7 11,29 46 479 360 70 4,94

45 198 11,25 47 3,71 320 73 10,21

60 198 11,59 51 2,4 300 75 17,15

Cizelge 4.2. i = 10 mA/cm? pH = 7,4, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derisimi =
0,05 Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonu¢lar

Zaman | Steaklik " Gerilim | iletkenlik | KOf Gilggiimi TEL‘S;‘{'HI
(dk) Q) V) | (msiem) | (mgiL) | (%) | (Kwhm?)
0 16,2 7.4 33 8 1220 0 0
15 20,5 8,89 35 71 630 56 2,535
30 21,7 9,92 3.9 6,5 580 57 8,515
45 21,9 11,75 46 6.1 540 60 17,68
60 22,8 11,01 5.1 55 510 61 30,94

Cizelge 4.3. i = 10 mA/cm? pH = 7,4, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derigimi = 0
M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Zaman Sicakhik oH Gerilim | iletkenlik KOi Gilggiimi TE]T:trljllnl
(dk) C) V) | msiem) | (mo) | ) | (kwhim?)
0 16,4 7,4 13,2 5,16 1220 0 0
15 20,1 751 243 47 650 47 15,795
30 25 1,77 25,7 4.5 640 48 49,21
45 26,8 8,21 272 35 610 50 102,25
60 275 9,65 291 35 580 53 177,01
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Cizelge 4.4. i = 10 mA/cm? pH = 7,4, Karstirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit derisimi =
0,1 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman Sicakhk oH Gerilim | iletkenlik KOi Gilge(:iimi TE]TE:ljrlm
(dk) C) V) | (msiem) | (mgiL) | (%) | (whm?)
0 9,5 7.4 1,9 12,6 1220 0 0
15 12,7 8,61 2 9,2 660 46 1,3
30 13,9 9,13 2,1 8,7 650 48 4,03
45 14,5 10,65 2,4 7,5 630 49 8,71
60 16,9 11,9 2,4 6,5 620 50 14,95
1400
1200
1000
% 500 —— 0,11 Na,50;
-‘g’ 500 \\—Is.g_‘, ——0 . Nazd0y
= 200 \ 0,05 M Na,S0,
h%""»'(—-—»( ——0,03M Na,50,
200
0

0 15 30 45 o0

Zaman {dk)

Sekil 4.3. Destek Elektrolit - KOI (mg/L) Iliskisi (Demir Elektrot)

80
0 [
= 60
& 50 ﬁ[f:.:-d; ——0,1 M Na,50,
L —-0 1. NazS0y
EE jz ]/ 0,05 M. Na,S0,
Lo —0,03M Na,50,

Q
] 15 30 45 ol
Zaman (dk)

Sekil 4.4. Destek Elektrolit - % KOI giderim iligkisi (Demir Elektrot)
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Sekil 4.5. Destek Elektrolit - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi (Demir Elektrot)

4.2.2. Akim yogunlugunun etKisi

Birim elektrot alanina uygulanan akim olarak tanimlanan akim yogunlugu
elektrokoagiilasyon prosesinde performansini etkileyen, koagiilant dozajin1 belirleyen
onemli bir parametredir. Akim yogunlugunun etkisi farkli akim yogunluklarinda (5-10-
20-30 mA/cm?) 0.03 M Na,SO4 ve pH 7.4°de belirlenmistir. Sonuclar Cizelge 4.5., 4.6.
ve 4.7°de verilmistir. 10 mA/cm? ile yapilan deney sonuglar1 4.2.1. Boliimii’nde Cizelge
4.1°de gosterilmektedir. Farkli akim yogunluklarinin KOI derisimine, yiizde giderime
ve enerji tiiketimine etkilerinin zamanla degisimi de Sekil 4.6., 4.7 ve 4.8°de
gosterilmektedir.

Sekil 4.6 ve 4.7°den de goriilecegi gibi akim yogunlugunun artmasi ile
giderimde de ilk 15 dakikada 6nemli bir artis elde edilmistir. Proseste zaman ilerledikg¢e
demir hidroksit miktar1 artmakta ve sonugta flok olusumu da artmaktadir. 60 dakikalik
elektrokoagiilasyon sonucunda 5, 10, 20 and 30 mA/cm’? akim yogunluklari icin
sirastyla %65, %75, %80 ve %84 KOI giderim verimleri elde edilmistir.

Artan akim yogunlugu ile KOI giderimi de artmasma ragmen Sekil 4.8’den de
goriilecegi gibi enerji tiiketimi de artmistir. Bu nedenle optimum akim yogunlugu
secilirken yiiksek giderim verimi istenirken ayn1 zamanda diisiik enerji tiikketimi de
saglanmalidir. Ancak bu ¢alismada direk desarj edilebilir atiksu elde etmek amaglandigi
igin bundan sonraki deneyler 15 dakikada 11.5 KWh/m?® enerji tiiketimiyle %84 aritim

verimi saglayan 30 mA/cm?akim yogunlugunda devam etmistir.
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Cizelge 4.5. i = 5 mA/cm? pH = 7,4, Karistirma Hizi1 = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derisimi =

0,03 M Demir Elektrot fle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Sicaklik Gerilim |iletkenlik| KOi | KOI | Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) V) (mSfem) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)
0 8,7 7.4 33 37 1220 0 0
15 14,4 8,1 37 33 451 63 1,295
30 16,4 9,49 3,9 2,7 439 64 4,025
45 17,5 11,25 4,9 2,2 433 64,5 9,17
60 18 11,56 5,1 1,9 427 65 16,31

Cizelge 4.6. i = 20 mA/cm? pH = 7,4, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derigimi =
0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Stcakhk Gerilim | iletkenlik KOi _KO.i ) Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiketimi
°C) (V) | (mSfcm) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)
0 13,3 7,4 49 52 1220 0 0
15 20,3 10,13 49 5,05 360 71 6,37
30 23,4 11,24 5,8 49 310 75 21,45
45 24,3 11,93 59 4.1 290 77 44,46
60 25,5 10,96 7,3 3,5 260 80 82,42

Cizelge 4.7. i = 30 mA/cm? pH = 7,4, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, destek elektrolit derigimi =

0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Stcakhk Gerilim |iletkenlik | KOI _KO_i | Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) ) | (mSiem) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)

0 8,1 7.4 53 6,1 1220 0 0

15 25,6 11,21 59 4,5 300 75 11,505

30 29,7 11,56 6,8 3,3 250 79 38,025

45 33,8 11,77 7,9 31 210 82 84,24

60 35,6 12,1 11,4 2,9 200 84 173,16
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Sekil 4.6. Akim Yogunlugu - KOI (mg/L) Iliskisi (Demir Elektrot)
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Sekil 4.7. Akum Yogunlugu - % KOI Giderim Iliskisi (Demir Elektrot)
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Sekil 4.8. Akim Yogunlugu - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi (Demir Elektrot)

4.2.3. Baslangic pH’mmn etKkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde tepkimeler pH’a bagli olarak gerceklesmektedir.
Ortam pH’1 proseste ortaya c¢ikan ara irilinleri ve tepkimeleri belirler. Bu c¢alismada
pH’m etkisi 30 mA/cm? akim yogunlugunda ve 0,03 M Na,SO, derisiminde
arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8. 4.9 ve 4.10 ve Sekil 4.9., 4.10 ve
4.11°de verilmistir. Sonuglardan da goriilecegi gibi pH 3’den 7.4’e yiikseldiginde
giderim verimi de artmaktadir. pH’1n 9’a ylikselmesi ise giderim verimini diigiirmiistiir.

En iyi giderim atiksuyun kendi pH’1 olan 7,4°de elde edilmistir.

Cizelge 4.8. i = 30 mA/cm? pH = 9, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derisimi =
0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Stcakhk Gerilim | iletkenlik KOi Koi Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) (V) | (mSfcm) | (mg/L) (%) | (kWh/md)
0 12,7 9 7,3 7,4 1220 0 0
15 21,4 9,45 7,4 6,9 320 74 14,43
30 26,8 12,04 7,6 5,7 310 75 44,07
45 32,2 12,15 8,7 4.9 280 77 94,97
60 34,3 12,3 11,3 4.1 270 78 183,105
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Cizelge 4.9. i = 30 mA/cm? pH = 5, Karistirma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derigim =
0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Stcaklik Gerilim |iletkenlik| KoOi | KOI | Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) ) | (mSiem) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)

0 16,1 5 7 4,8 1220 0 0
15 23,8 8,25 7.1 4,5 380 70 13,845
30 26,2 10,66 7.2 4,5 360 71 41,925
45 27,1 11,27 7,8 4,2 350 72 87,555
60 28,3 11,8 8,1 3,8 340 73 150,735

Cizelge 4.10. i= 30 mA/cm? pH = 3, Karistrma Hizi = 100 devir/dakika, Destek Elektrolit Derisimi =
0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Seakdk | Gerilim |iletkenlik| KOI Gilggiimi TEEELJILI
(dk) CC) ) | msem) | mgi) | @) | (kwhm?
0 132 3 6.7 45 1220 0 0
15 215 5,27 6.8 44 550 55 13,26
30 248 6,55 6.9 43 520 57 40,17
45 26 6,61 8.3 38 490 60 88,725
60 27,6 6,94 10,6 36 450 63 | 171,405
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Sekil 4.9. pH - KOI (mg/L) Iliskisi (Demir Elektrot)
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Sekil 4.10. pH - % KOI Giderim Iligkisi (Demir Elektrot)
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Sekil 4.11. pH - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi (Demir Elektrot)

4.2.4. Kanistirma hizimin etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde metal hidroksitler partikiilleri stabilize ederek
partikiillerin birbirini elektrostatik itme kuvvetlerini azaltmaktadir. Proseste karigtirma
yapilarak partikiiller Van der Waal’s kuvvetlerinin etkin oldugu mesafeye getirilir ve
¢ozlinen iyonun homojen dagilimi saglanir. Bu ¢alismada karistirma hizinin etkisi 30
mA/cm? akim yogunlugunda, 0,03 M NaySO, ilavesi ile ve pH 7,4’de 50, 100, 150
devir/dakika karigtirma hizlar1 kullanilarak incelenmistir. Belirtilen karistirma hizlar
icin deneysel sonuglar Cizelge 4.11.ve 4.12.” de verilirken KOI giderimleri Sekil 4.12.,
4.13 ve 4.14°de verilmistir. En iyi KOI giderim verimi 50 devir/dakika olan karistirma
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hizinda elde edilmistir. Karigtirma hiz1 50devir/dakika’dan 150 devir/dakika’ya ¢iktigi
zaman KOI giderim verimi %88,5°dan %75’e diismiistiir. Artan karistirma hizi ile
floklarin birbirine ¢arparak yeniden dagilmalar1 sonucunda giderim azalmistir.

Cizelge 4.11. i = 30 mA/cm? pH = 7,4, Karistirma Hizi = 50 devir/dakika, Destek Elektrolit Derigimi =
0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Sicakhk Gerilim |iletkenlik| KOI 'KO.i ] Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) V) (mSfcm) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)

0 13,2 7,4 7,4 6,3 1220 0 0

15 23,7 8,85 7,8 4.4 190 84 15,21

30 26 10,56 8,6 4,3 170 86 48,75

45 30 11,7 8,9 3,9 140 88 100,82

60 32,2 12,16 11,8 3,5 130 89 192,86

Cizelge 4.12. i = 30 mA/cm? pH = 7,4, Karistrma Hizi = 150 devir/dakika, Destek Elektrolit Derisim =
0,03 M Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Zaman | Stcaklik Gerilim |iletkenlik| KoOi | KOI | Enerji
(dk) . pH Giderimi | Tiiketimi
(C) V) (mS/ecm) | (mg/L) (%) | (KWh/m?)

0 113 7,4 18 4,7 1220 0 0

15 26,2 11,09 8,2 45 410 66 17,16

30 29,1 11,63 8,8 41 360 70 53,43

45 31,5 11,66 93 38 330 73 111,35

60 32,2 11,75 9,9 2,7 310 75 203,39
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Sekil 4.14. Karistirma Hizi - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi (Demir Elektrot)

4.2.5. Hidrojen peroksit (H,O;) derisiminin etkisi

Cesitli  tipteki atiksularin  aritiminda  kullanilan  Fenton ylikseltgenmesi
tepkimelerinde ferréz ve ferrik iyonlar1 hidrojen peroksitle tepkimeye girerek secici
olmayan gii¢lii yiikseltgeyici hidroksil radikallerini (+ OH) olusturur.

H,O, + Fe** — Fe* ++<OH+ OH- (4.4)

Fenton yiikseltgeyici ajanlar organik bilesikleri ekzotermik olarak pargalayarak
karbondioksit ve suya yiikseltger. Bu c¢alismada demir anot ¢oziinerek Fe?* iyonunu
ortama salarken H,0, sisteme disaridan eklenmistir. Deneyin baslamasindan hemen
once 0,05 M, 0,IM ve 0,2 M H;0O; derisimlerinde atiksuya eklenmis ve deney
baslatilmistir. 30 mA/cm? akim yogunlugu, 50 devir/dakika karistirma hizinda, 0,03 M
Na,SO, ilavesi ile ve Fenton tepkimelerinin gerceklestigi pH 3’de yapilan deneyler ve
elde edilen sonuclar Cizelge 4.13-4.15 ve Sekil 4.15-4.17°de verilmistir. Artan H,0;
derisiminin KOI giderim veriminin artmasina sebep oldugu gériilmiistiir. 0.05, 0.1 ve
0.2 M H,0; eklenmesi ile sirastyla %89.3, %90.2 ve %92.6 KOI giderim verimleri elde
edilmistir. Daha Onceki sonuglarda da gortuldigi gibi H,O, eklenmeden maksimum
%88,5 giderim elde edilirken elektro-Fenton tepkimeleri ile giderim %93’¢e
yiikselmistir.

Yapilan deneysel ¢alismanin sonucunda baslangigta 1220 mg/L KOI derisimine
sahip atiksu 30 mA/cm?, 0.03 M Na,SOy, pH: 3, 50 devir/dakika karistirma hizinda ve
0.2 M H,0; eklenmesi ile 90 mg/L KOI derisim degerine indirilmistir. Sonu¢ olarak
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elektrokoagiilasyon yontemi ve elektro-Fenton prosesi kullanilarak direkt desarj

edilebilir bir atiksu elde edilmistir.

Cizelge 4.13. i = 30 mA/cm? pH = 3, 0,03 M Destek Elektrolit (Na;SO,), Karistirma Hizi = 50
devir/dakika, 0,05 M H,0, Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Zaman | Stcakhk Gerilim | iletkenlik KOi 'KO.i ] Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
°C) (V) | (mSfcm) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)

0 115 3 7,1 52 1220 0 0

15 23,6 6,52 7,1 41 180 85 13,84

30 30,2 8,83 8,1 2,9 170 86 45,44

45 33 10,66 8,5 2,3 140 89 95,16

60 34,6 11,45 11 1,7 140 89 180,96

Cizelge 4.14. i = 30 mA/cm? pH = 3, 0,03 M Destek Elektrolit (Na,;SO,), Karistirma Hizi = 50
devir/dakika, 0,1 M H,0, Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

zaman | Sicakhk Gerilim |iletkenlik| KoOi | KOI | Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) ) | (mSiem) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)

0 16,2 3 7.4 8 1220 0 0

15 30,5 5,92 7.8 5,2 140 88 15,21

30 32,3 8,21 8 4,2 130 89 46,41

45 35,1 8,56 8,1 2 120 90 93,795

60 36,4 10,23 10,7 2 120 90 177,26

Cizelge 4.15.i = 30 mA/cm? pH = 3, 0,03 M Destek Elektrolit (Na,SO,), Karistirma Hizi = 50
devir/dakika, 0,2 M H,0, Demir Elektrot ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonug¢lart

Zaman | Sicakhk Gerilim |iletkenlik| KOI KOi Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) (V) | (mSfcm) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)
0 16 3 7 51 1220 0 0
15 29,5 5,08 8,1 4,2 130 89 15,795
30 33,3 6,15 8,5 4,15 130 89 48,95
45 34,8 7,83 9 3,2 120 90 101,595
60 35,9 10,13 9,3 1,7 90 93 174,14
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Sekil 4.17. H,0, - Enerji Tiiketimi (kWh/m? ) Iliskisi (Demir Elektrot)

4.2.6. Elektrot maddesinin etkisi

Elektrot maddesinin etkisi ayni boyut ve sekle sahip demir ve aliiminyum
30 mA/cm®akim

yogunlugunda, 50 devir/dakika karistirma hizinda, orijinal pH’da (7,4) ve 0,03 M

elektrotlar kullanilarak belirlenmistir. Deneysel c¢alismalar
Na,SO, kullanarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11 (demir elektrot igin)
ve 4.16’da (aliiminyum elektrot i¢in) ve Sekil 4.18. 4.19 ve 4.20°de goriilmektedir.
Sonuglardan goriilecegi gibi demir elektrot ile yapilan deneylerden daha diisiik enerji
tiikketim degerleri ile daha yiiksek KOI giderim degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.16. i = 30 mA/cm? 0,03 M NaSO4, pH = 7,4 (orijinal), Karistirma Hiz1 = 50 devir/dakika,
Aliiminyum Reaktor Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar:

Z?;R(?n Sicakhik o Gerilim | iletkenlik KOi GiId(e?iimi TEEE:]JIII]I
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 14,7 7.4 10,5 2,8 1220 0 0
15 20,3 8,79 12,8 2,1 322 73 24,96
30 25,4 9,82 15,1 1,9 285 77 83,85
45 27,2 10,47 17,6 13 248 80 186,81
60 29,8 10,15 18,3 1,2 220,8 82 329,55
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Sekil 4.20. Farkli Reaktor Tipleri - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi

4.2.7. Kagit endiistrisi atiksuyunun demir elektrotlar ile aritimi sonucu olusan

camurun degerlendirilmesi

Elektrokoagiilasyon yontemi ile temizlik kagidi iiretiminden kaynaklanan
atiksuyun aritimint sonucunda metalce zengin atik ¢amur olusmaktadir. Calismanin bu
kisminda atik olarak olusan elektrokoagiilasyon ¢amurunun piroliz isleminde katalizor
olarak degerlendirilebilirligi incelenmistir. Bu kapsamda demir igeren atik ¢amur hizl
piroliz isleminde katalizor olarak kullanilmig, olusan iirlin dagilimi ve yiizdesel

bilesimin degisimi izlenmistir.
4.2.7.1. Biyokiitle ve katalizériin hazirlanmasi

Calismada Istanbul’da bir sirketten temin edilen kanola kiispesi biyokiitle
kaynagi olarak kullanilmistir. Kanola kiispesi 0.425<Dp<0.85 mm pargacik boyutuna
sahip olacak sekilde oOgiitiilmugstir. Kagit tiretiminden kaynaklanan atiksuyun
elektrokoagiilasyonu sonucunda olusan ¢amurun 6 saat 450 °C de kalsine edildikten
sonra hizli ve basingli piroliz isleminde katalizor olarak degerlendirilebilirligi

arastirilmastir.
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4.2.7.2. Piroliz deney diizenegi

Piroliz deneyleri 8 mm’lik ¢apa sahip 90 cm boyunda sabit yatakli bir reaktorde
500 °C piroliz sicakliginda ve farkli basinglarda gerceklestirilmistir. Calismada demir
iceren aktif camur katalizor olarak degerlendirilmistir. Sekil 4.21°de elde edilen
camurun XRD goriintiisii verilmistir. 3 gr biyokiitle agirlik¢a biyokiitlenin %5 ve %10
oraninda katalizor ile kanistinlmistir. Katalizor reaktoriin alt kismina, biyokiitle ise
katalizor yataginin yaklasik 5 cm iizerine yerlestirilerek piroliz deneyleri yiiriitilmiistir.
Deneysel caligmada basing azot gazi ile saglanmistir. Gerekli parametreler reaktor
tizerindeki panelden ayarlandiktan sonra giic kaynagi acilarak deney baslatilmistir.
Reaksiyon zamani 3 dakikadir. Piroliz islemi sonucunda olusan sivi iiriin treplerde
toplanarak geri kazanilmistir. Gaz {irlin atmosfere verilmis, reaktorde kalan kati iiriin
(char) ise tartilarak verimi hesaplanmistir. Elde edilen sivi {iriin analizi i¢in GC/MS
cihazinda yapilarak basingli ve basingsiz ortamda katalizoriin iirlin dagilimina etkisi
arastirllmistir. GC/MS, GC (Gaz Kromatografi) ve MS (Kiitle Spektrometresi)
tinitelerinin beraber calistig1 yap1 analizi ve miktar tayininde kullanilan cihazdir. Cihaz
GC ve GC/MS initesi olarak kullanilabilir. GC/MS, gaz kromatografi kolonunda

ayrilan maddelerin teshisi, tayini ve yap1 analizi i¢in yaygin olarak kullanilir.

100

Intensity (Counts)
o
6

o
o

=1
3

25!
[ - I\

\ I\ i ' I

[\ [N AW
eyl I 0 L 1 O S

s e | M A
00-039-1 Maghemite-C-Fe203

IS S W— - - 5.0 | I pes | SN o

. .10 ——r s 20

: 40
Theta (deg)

Sekil 4.21. XRD Sonuglari

XRF sonuglarma gore ise aktif camur bilesen ve yiizdeleri su sekildedir: Fe;O3
(%80.12), Al,03 (%0.19), MnO (%0.38), SiO, (%0.59), and CaO (%0.91).
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4.2.7.3. Piroliz deneylerinden elde edilen sonuclar

Katalizorlii veya katalizorsiiz ve basingli ve 1 bar basingta; piroliz ile elde
edilen bio-oil triin dagilimi Sekil 4.22°de verilmektedir. Kanola biyokiitle drnegi ile 1
bar basingta ve katalizorsliz ortamda elde edilen en 6nemli iiriinler: fenol, metil ve etil
fenoller, metoksi fenoller, azotlu bilesenler, yag asitleri ve PAH’lardir. 1 barda
katalizorlii ve katalizorsiiz verileri karsilastirildiginda; katalizor kullanimi ile fenoliin ve
PAH bilesenlerinin arttigini, metil, etil ve metoksi fenollerin ve azotlu bilesenlerin ise
azaldig1 saptanmistir. Katalizorlii ortamda 1 bar ve 20 bar verileri degerlendirildiginde
ise fenol, metil ve etil fenoller, PAH bilesenleri, yag asitleri artmis, azotlu bilesenler ve

metoksi fenoller ise azalmistir.
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S ] 1 har ::o-"::
[ L Dl ol
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Fenol Biegikder Aside
Sekil 4.22. Katalizorlii veya Katalizorsiiz ve Basingli Ve 1 Bar Basingta; Piroliz lle Elde Edilen Bio-Qil
Uriin Dagilimi

4.3.  Aliiminyum Elektrotlar Kullanilarak Gerceklestirilen Deneysel
Calismalardan Elde Edilen Sonuglar

Calismalar aliiminyum reaktor i¢in farkli akim yogunluklarinda (10 mA/cm?, 15
mA/cm?, 20 mA/cm?, 25 mA/cm?), farkli destek elektrolit derisimlerinde (OM, 0,005M,
0,01M 0,05M ve 0,1 M Na,SQ,), farkli pH degerlerinde (orijinal pH, pH=3, pH=5 ve
pH=9), farkli karistirma hizlarinda (50 devir/dak., 75 devir/dak., 100 devir/dak.) ve
farkli destek elektrolit tipleri (NaCl, K;SO4, Na,SO; ve NaNO;3) kullanilarak
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gerceklestirilmistir. Deney diizenegi, deneysel c¢aligmalarda kullanilan kimyasal

maddeler, kullanilan yardimci araglar ve tayin yontemi 4. Boliim’de agiklanmustir.

4.3.1. pH degisiminin etkisi

Atiksuyun baslangi¢ pH’lar1 3, 5, orijinal (7,4) ve 9 seklinde ayarlanarak yapilan
deneyler sonucu her bir pH i¢in elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.17- 4.20° de ve
Sekil 4.23-4.25’de verilmistir. En yiiksek KOI giderimi Sekil 4.23 ve Sekil 4.25d’den
de goriilecegi gibi pH 3 civarinda bulunmustur. Aritilan atiksu hacmi basina enerji
tilkketimi biitlin degerlerde yaklasik ayni olmasindan dolay1 optimum deger pH 3 olarak
kabul edilmistir. pH 3 *de KOI derisimi184 mg/L, KOI giderim verimi % 85 ve enerji
tuketimi 49,92 kWh/m? olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.17.i =15 mA/cmZ, pH =9, Karigtirma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,05
M Aliiminyum Elektrot lle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Z?(;?(?n Seakdik | Gerilim |iletkenlik| KOI Gilge(:iimi TEE::IJIIIII
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 213 9 2,9 5,7 1220 0 0
15 254 10,39 33 5,5 331,2 73 3,22
30 30,5 10,54 33 5 312,8 74 9,66
45 32,5 10,47 34 34 285,2 77 19,6
60 34,4 10,45 5,9 3,2 285,2 77 42,61

Cizelge 4.18. i = 15 mA/cm? pH = 7,4, karistrma hiz1 = 100 devir/dak., Destek eEektrolit Derisimi =
0,05 M Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Z?(;?(?n Seakdik | Gerilim |iletkenlik| KOI Gild(e?iimi TEEE:IJILH
(°C) (%) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 17,8 7.4 2,9 5,7 1220 0 0
15 21,8 9,6 33 55 266,8 78 3,12
30 23,3 10,1 33 5 248,4 80 9,36
45 24,3 10,3 34 34 239,2 81 19,89
60 25,2 10,35 5,9 3,2 239,2 81 42,61
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Cizelge 4.19. i = 15 mA/cm’, pH = 5, Karistirma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derigimi =
0,05 M Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Z?(;?(?n Sicakhk oH Gerilim |iletkenlik | KOIi G ilge?iimi TEEE!?IL]
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) | (kwh/m?®)
0 18,5 5 3 8,4 1220 0 0
15 22,4 7,1 34 7,1 248,4 80 3,32
30 23,7 7 3,6 6,6 230 81 10,34
45 24,5 8,69 3,6 4.4 220,8 82 20,87
60 25 9,99 4,1 3,6 220,8 82 36,86

Cizelge 4.20.i =15 mA/cmZ, pH = 3, Karigtirma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,05
M Aliiminyum Elektrot lle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Z;(i(;?(?n Sicakhk oH Gerilim | iletkenlik KOi GiId(e?iimi TEEE:IJ:“]
(°C) (V) (mS/cm) | (mg/L) (%) | (kwh/m?)
0 18,1 3 35 6,1 1220 0 0
15 22,8 5,66 37 51 257,6 79 3,6
30 24,3 6,8 48 4,4 220,8 82 12,96
45 25,2 7,72 53 38 202,4 83 28,47
60 28,4 8,53 55 36 184 85 49,92
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Sekil 4.23. pH - KOI (mg/L) Iliskisi (Aliiminyum Elektrot)
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Sekil 4.25. pH - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi (Aliiminyum Elektrof)

4.3.2. Akim yogunlugunun etkisi

60 dakika boyunca her 15 dakikada bir alinan drneklerde ham atiksudaki KOI
giderimi incelenmistir. Farkli akim yogunluklarinda (10-15-20-25 mA/cm? )harcanan
enerji miktarlar1 da hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.20.-4.23.’te verilmistir.

Farkli akim yogunluklarmm KOI derisimine, yiizde giderime ve enerji tiiketimine
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etkilerinin zamanla degisimi de Sekil 4.26.-4.28.’de gosterilmektedir. Akim yogunlugu
ile kirletici giderim verimleri dogru orantili oldugu gozlenmistir. Daha once yapilan
caligmalar, akim yogunlugunun giderim veriminde Onemli etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Ancak akim yogunlugunun artmasinin olumsuz yonlerinden birisi
elektrik tiikketiminin artmasi ve maliyetlerin yiikselmesidir. Bu nedenle optimum akim

yogunlugu 15 mA/cm? olarak kabul edilmis ve deneysel ¢alismalara devam edilmistir.

Cizelge 4.21.i =10 mA/cmZ, pH = 3 Karigtirma Hiz1 = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,05
M Aliiminyum Elektrot lle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Z?(;?(?n Seakdik | Gerilim |iletkenlik| KOI Gilggiimi TEE::IJIIIII
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) | (kwh/m?)
0 14,7 3 2,7 58 1220 0 0
15 19,8 6,01 3 5,7 266,8 78 1,95
30 21,3 7,08 36 51 239,2 80 6,63
45 221 8 37 4,2 230 81 13,85
60 21,6 8,26 56 3,2 230 81 28,41

Cizelge 4.22. i = 20 mA/cm?, pH = 3 Karistirma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,05
M Aliiminyum Elektrot lle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglari

Z?;ll?n Sicakhik oH Gerilim |iletkenlik| KOI GiId(e?iimi TEEEt?:m
(°C) (V) (mS/cm) | (mg/L) (%) | (kwh/m?)
0 16,4 3 4,1 5,7 1220 0 0
15 22,4 6,23 4,2 4,2 239,2 80 5,46
30 24,6 7 4,3 4,2 211,6 83 16,64
45 25,2 8,61 51 39 184 85 36,53
60 26 9,45 6 3,7 147,2 88 67,73

Cizelge 4.23.i =25 mA/cmZ, pH = 3 Karistirma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,05
M Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Z?(;Tll?n Sealdk | Gerilim |iletkenlik| KOI GiId(e(ziimi Tﬁﬂs:ljl'm
(°C) (%) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 16,2 3 4,2 6,1 1220 0 0
15 22,4 6,12 4,3 5,3 220,8 82 6,99
30 26,5 7,56 4,3 4,9 184 85 20,96
45 27,3 9,14 6 3,7 156,4 87 50,21
60 28,1 9,34 6,2 3,2 110,4 91 90,51
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Sekil 4.27. Akim Yogunlugu - % KOI Giderim Iliskisi (Aliiminyum Elektrot)
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Sekil 4.28. Akim Yogunlugu - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi (Aliiminyum Elektrot)

4.3.3. Destek elektrolit derisimin etkisi

15 mA/cm? akim yogunlugunda, karistirma hizi 100 devir/dak., ve pH 3
oldugunda 0, 0,1, 0,05, 0,01, ve 0,005 M Na,SO, derisiminin enerji tiiketimi, KOI
derigimi ve yiizde giderim iistiindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
420 ve 4.24-4.27° de, zamanla degisimleri ise Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31° da
gosterilmigtir.  Destek elektrolit derisimi,

suya iyon kazandirmak ve elektrik

iletkenliginin artmasin1 saglamak agisindan gereklidir. Eklenen destek elektrolit
derigimi arttikca iletkenlik artar, gerilim diiser ancak bununla birlikte harcanan kimyasal
madde miktar1 sebebiyle maliyetler yiikselebilir. Bu yiizden en uygun miktar 6nem

kazanmaktadir. Bu nedenle ideal Na;SO,4 derisimi 0,01 M olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 4.24. i = 15 mA/cm? pH = 3 Karistrma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi =
M Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

0,1

Z?(;?(?n Sealdk | Gerilim |iletkenlik | KOI Gilge?iimi Tﬁﬂs:ljl'm
(°C) (%) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 16 3 3,5 12,7 1220 0 0
15 21 7,27 3,5 12,2 257,6 79 3,41
30 23 7,46 3,6 11,7 239,2 80 10,43
45 239 8,48 3,8 10,9 220,8 82 21,55
60 24,2 8,61 4,7 10,7 202,4 83 39,88
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Cizelge 4.25. i = 15 mA/cm? pH = 3 Karistirma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,01

M Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuclart

Z?(;?(z;m Sicakhk oH Gerilim |iletkenlik | KOIi G ilge?iimi TElr(]:::’ljrlnl
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) | (kwh/m?®)
0 18,2 3 7,6 2,7 1220 0 0
15 22,4 8,42 7,9 2,6 193,2 84 7,7
30 24,9 8,93 7,9 2,3 165,6 86 23,11
45 25,8 9,36 8,8 2,2 156,4 87 48,85
60 27,1 9,97 10,7 2,1 138 88 90,58

Cizelge 4.26. i = 15 mA/cm? pH = 3 Karistrma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derigimi =

0,005 M Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar:

Zf(i(;?(f;ln Sicakhik oH Gerilim | iletkenlik KOi Gilge(:iimi TEEEt?Ilm
(°C) (V) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 16,3 3 8,4 2,1 1220 0 0
15 24,2 5,76 11,6 1,3 110,4 91 11,31
30 27,3 7 12,7 1 92 92 36,08
45 29,6 7,86 15,9 1 92 92 82,58
60 32,3 9,31 20,1 0,9 82,8 93 160,97

Cizelge 4.27. i = 15 mA/cm? pH = 3 Karistrma Hizi = 100 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0 M

Aliiminyum Elektrot Ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuclart

Z?(;?(?n Seakdik | Gerilim |iletkenlik| KOI Gilggiimi TEEE:IJILH
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 12,7 3 16,8 0,5 1220 0 0
15 32,2 5,22 38,2 0.3 64,4 94 37,25
30 437 5,87 53,2 0.3 55,2 95 140,99
45 53 6,41 624 0,2 36,8 97 32351
60 57 7,31 71 0,2 27,6 98 600,41
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Sekil 4.31. Destek Elektrolit Derisimi - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iligki (Aliiminyum Elektrot)

4.3.4. Kanstirma hizinin etkisi

15 mA/cm? akim yogunlugu, 0,01 M Na,SOy ilavesi ile ve pH 3°de 50, 75, 100
devir/dak karistirma hizlarinda deneyler yapilmis ve etkileri incelenmistir. Belirtilen
karistirma hizlar i¢in deneysel sonuglar Cizelge 4.25., 4.29. ve 4.30.’da ve Sekil 4.32.-
4.34.’de verilmistir. Karistirma hizi, tepkimeye girenlerin temasini, yiik aktarimini ve
flok olusumunu saglamasi agisindan 6nem tasimaktadir. Diisiik karistirma hizlarinda
yiik ve kiitle aktarimi diisiik kalirken artan karistirma hizlarinda ise olusan floklarin
yeniden dagilmasma neden olabilir.En iyi KOI giderim verimi Sekil 4.31°de de
goriildiigii gibi 50 devir/dak. olan karistirma hizinda tespit edilmistir.

Cizelge 4.28.i =15 mA_/cmZ, pH = 3 Karistirma Hizi1 = 50 devir/dak., Destek Elektrolit Derigimi = 0,01
M Aliiminyum Elektrot lle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglart

Z?(;?(?n Sealdk | Gerilim |iletkenlik| KOI Giggiimi TEEE:IJI'IH
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) [ (kwh/m?)
0 18,2 3 7,6 2,7 1220 0 0
15 22,4 8,42 8,1 2,6 110,4 91 7,89
30 24,9 8,93 8,5 2,3 92 91 24,27
45 2538 9,36 8,8 2,2 92 92 50,21
60 27,1 9,97 11,6 2,1 82,8 93 95,45
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Cizelge 4.29.i = 15 mA/cm’, pH = 3 Karistirma Hizi = 75 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,01
M Aliiminyum Elektrot lle Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglari

. . . ; i Enerji
Sicakhk Gerilim | Iletkenlik KOI KOl r e .
Z?(;?(:;m pH Giderimi | Tiketimi
(°C) V) (mS/cm) | (mg/L) (%) | (kwh/m?®)
0 17,9 3 6,5 2,5 1220 0 0
15 28,4 7,61 6,8 2,2 150 87 6,63
30 28,5 8,47 75 1,7 130 89 21,25
45 31,8 8,63 7,9 1,7 130 89 44,36
60 36,7 9,35 8,8 1,4 110 91 78,68
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Sekil 4.32. Karistirma Hizi - KOI (mg/L) Iliskisi (Aliiminyum Elektrot)
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Sekil 4.34. Karistirma Hizi Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliski (Aliiminyum Elektrot)

4.3.5. Elektrot maddesinin etkisinin belirlenmesi

Kagit endiistrisi atiksuyunun elektrokoagiilasyon yontemi ile aritiminda elektrot
maddesinin etkisi 15 mA/cm?kim yogunlugunda, 50 devir/dak. karistirma hizinda,
pH=3’te ve 0,01 M Na,S0,4 kullanarak aragtirillmigtir. Ayn1 yiizey alana ve sekle sahip
alliminyum ve demir elektrotlar kullanilarak elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.28
ve 4.30’da ve Sekil 4.35.- 4.37°de verilmistir. Sonuglardan da goriildiigii gibi
aliminyum reaktor kullanilarak en yiiksek giderim elde edilmistir.

Cizelge 4.30. Demir rektor ile elde edilen deneysel sonuglar. i = 15 mA/cm? pH = 3 Karistrma Hizi =
50 devir/dak., Destek Elektrolit Derisimi = 0,01 M

zaman | Sicakhk Gerilim |iletkenlik| KoOi | KOI | Enerji
(dk) pH Giderimi | Tiiketimi
(°C) ) | (mSiem) | (mg/L) (%) | (kwh/m®)
0 15,3 3 4,6 3,1 1220 0 0
15 19,5 4,93 6,2 2 193,2 84 6,04
30 21,9 5,27 6,4 2 174,8 85 18,52
45 22,3 5,47 6,5 1,9 165,6 86 37,54
60 22,7 5,88 6,6 1,9 1472 88 63,28
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Sekil 4.37. Farkli Reaktor Tipleri - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi

4.3.7. Kagit endiistrisi atiksuyunun aliiminyum elektrotlar ile aritimi sonucu

olusan ¢camurun degerlendirilmesi

Kagit endiistrisi atiksuyunun aliiminyum elektrotlar kullanarak aritimi: sonucu
olusan atik camur zengin aliiminyum oksit igerigine sahiptir. Calismanin bu boliimiinde
atik camur polimer liretiminde aliiminyum oksit kaynagi olarak degerlendirilmistir.

Polimer, ¢ok sayida kii¢iik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiiglik molekiiller uygun
kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kovalent bag yaparlar ve
polimer molekiillerine doniisiirler[29]. Giinlimiizde polimerlerin bir¢ok kullanim alani
vardir. Polimerlerin, pencerelerde kullanilan PVC’den teflon tavaya kadar genis bir
yelpazede kullanilmaktadir. Malzeme teknolojisinin  gelismesiyle kompozitler
geleneksel polimerlerin yerine almaya baglamistir. Polipropilen diinyada ticari olarak en

yaygin kullanima sahip polimerlerden biridir [30].Cizelge 4.31°’de polipropilenin
fiziksel 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 4.31. Polipropilenin Fiziksel Ozellikleri [30]

Ozellikler Deger
Erime Sicaklig1 (°C) 160-170
Erime Is1s1 (cal/g) 21
Yogunluk (g/cm°) 0,90-0,929
Ozgiil 1s1 (cal/g°C) 0,46
Bozunma Sicaklig1 (°C) 380-410
Nem Tutma(%) 0,1
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Yiiksek islenebilirlik ve diisiikk iiretim maliyeti,dayanimi, diger polimerlere
oranla yiiksek erime noktasi sertligi gibi avantajlar1 nedeniyle, polipropilen (PP) bir ¢ok
alanda kullanim alanmi bulur. Cocuk oyuncaklari, plastik sise etiketleri, beyaz esya
kaplamalari, yalitkan malzemeler, temizleme mendilleri, u¢ak yapiminda kullanilan
malzemeler polipropilenden iiretilir[31].

Polipropilen (PP)  islenmesi ve pratik uygulamalarda kullanilabilir bir
malzemedir. Ayrica diisiik bir maliyete sahip oldugu i¢in sanayi ve giinliik yasamda
yaygin olarak kullanilir. Polipropilen mekanik o6zellikleri gelistirmek ve maliyeti
azaltmak icin ahsap, un talk, mika cam boncuklar kalsiyum karbonat (CaCO3)gibi,
organik veya inorganik parcaciklar ile doldurulur. Ayrica polipropilen matrisli kompozit
malzemeler iiretmek icin ise aliiminyum oksit, demir, metal tozlar ilave edilir [32].

Polimeri kullanislt bir sekilde bigimlendirmek i¢in kullanilan teknikler polimerin
ozelligine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Polipropilen gibi termoplastik
polimerler i¢in kullanilan tekniklerden bir tanesi ekstriizyondur.

Ekstruderler basit olarak kati polimer parcalarini bir kaba gdndermek ig¢in
eritilen sarmal vidali sistemlerdir. Amag yiiksek hizda homojen bir eriyik elde etmektir.

Plastik enjeksiyon yonteminde ise enjeksiyon makinasina baglanan kalibin i¢ine
stv1 plastik piiskiirtiilerek, kalip doldurulur ve belli bir zaman igerisinde plastik parga
disartya cikarilir.

Genel olarak, polimerik malzemelerin islenmesi ve sekillendirme siireci
malzemenin eritilmesi, akis ve katilasmadir. Polimerik malzeme isleme sirasinda
genellikle erimis halde bulunur [32].

Bu kapsamda nemi alinmig ve O6giitiilmiis atik ¢amur tozlar ile bir polimer
cesidi olan polipropilenile belirli derisimlerde olusturulan kompozit numuneler
hazirlanmistir. Calismanin bu boliimiinde kagit sanayi atiksuynun elektrokoagiilasyon
ile aritmini1 sonucunda olusan atik ¢amur kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilmistir.
Kompozitler, polipropilen igerisine degisik oranlarda (% 0, 5, 10, 15, 20) atik ¢amur
katilarak {iretilmistir.  Hazirlanan Ornekler ekstruder yardimiyla karistirilmis ve
enjeksiyon kaliplama teknigi ile sekillendirilmistir. Hazirlanan 6rneklerin ¢ekme testi
ile mekanik 6zellikleri belirlenmistir.

Hazirlanan kompozit numuneler 170°C sicaklikta ve 100devir/dakika de Gorsel 4.1°de
goriilen. DSM XPLORE mikro compounder cihazi ile karigtirllmistir. Kompozitler
Gorsel 4.2°de gorilen DSM XPLORE mikro enjeksiyon cihazi kullanilarak 180°C
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sicaklikta ve 8 bar kaliplama basinci ile sekillendirilmistir. Hazirlanan numuneler
Gorsel 4.3’de goriilmektedir. Hazirlanan numuneler ISO-527 5-2A standartlarina gore
hazirlanmistir. Numunelere ¢ekme testi deneyi yapilmastir.

Polimerlerin fiziksel performanslari genellikle gerilim-gerinim (stress-strain)
ozelliklerini tanimlayan ¢ekme testi ile saptanir. Test, 6zel sekilde hazirlanmis bir
polimer 6rneginin kontrollii bir hizla kopuncaya kadar gerdirilmesine dayanir. Amag ise
cekme modiiliiniin, akma dayaniminin, kopma dayaniminin ve ¢ekmede uzama

degerlerini belirlemektir.

Gorsel 4.1. Mikro Compounder Cihazi Gorsel 4.2. Mikro Enjeksiyon Cihazi

Gorsel 4.3. Numunelerin Goriiniimii
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Cizelge 4.32. Kompozitlerin Cekme Testi Sonuglar

% 0,2 Cekme Cekmed
% Camur Gerinimdeki Cekme Modiilii | Dayanimi ljzar::ae
Miktari Gerilim (MPa) (MPa) o
(MPa) (¥6)
0 20,43+3,22 1391,89+292,94 | 37,31+£2,93 390,21+16,99
5 24,1414 .44 1715,48+164,53 | 39,67+0,93 227,70+0
10 19,530 1758,46+£108,30 | 36,74+2,61 23,81+7,00
15 20,43£7,60 1836,07+0 40,38+0,14 19,83+7,37
20 27,68+1,84 1599,75+202,24 | 37,46+1,74 16,68+090

Sekil 4.38-4.41°de bu degerler grafiksel olarak gosterilmistir. Malzemenin belirli
bir akma gostermemesi durumunda genelde %0,2’lik plastik uzamaya kars1 gelen ¢ekme
gerilmesi akma smir veya akma dayanimi olarak adlandirilir. Akma dayanimi ise
uygulanan ¢ekme kuvvetinin yaklasik olarak sabit kalmasma karsin plastik sekil
degistirmenin onemli Olgiide arttigi ve ¢ekme diyagraminin diizgiinsiizlik gosterdigi
kisma kars1 gelen gerilme degeridir. Yapilan calismada ¢amur miktar arttikca akma
dayanimi artmaktadir. Yani % 0,2’lik gerinimdeki gerilim degeri artmaktadir. Kompozit
numunelerdeki akma dayaniminin artmasi olumlu bir gelismedir. Miihendislik
hesaplamalarinda giivenlik faktorii olarak hesaplanan bu parametrenin ¢amur miktarina
gore artiyor olmasi malzemenin kalic1 degisiklige ugramadan dayanabilecegi kuvvetin

artmasi olarak degerlendirilir.

Cekme modiilii, malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin
Olctlistidiir. Birim uzama basma gerilme olarak ifade edilir. Cekme dayanimi ise bir
malzemenin tasiyabilecegi maksimum gerilim miktaridir. Cekme dayanimi ve ¢ekme
modiilii degerlerinde ise diisiikk camur yiizdelerinde artma gozlenirken yliksek ¢amur

yiizdelerinde gozlenmistir. Camurun icerdigi aliiminyum oksit partikiilleri polimere
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gore dayanimi daha yiiksek oldugundan dolay1 ¢ekme modiilii degerlerinin aliiminyum
oksit degerleri ile birlikte artmasi beklenen bir sonugtur. Ancak yiiksek aliiminyum
oksitmodiil degerlerindeki azalma aglomerasyondan kaynaklanmaktadir. Cok kiigiik
partikiilleri matriks igerisinde dagitmak zor oldugu i¢in bunlar kompozit igerisinde
biiylik partikiiller (aglomerasyon) gibi davranmaktadirlar. Hatta homojen dagilim
gostermis olsalar bile yiiksek oranlarda kullanilan dolgu maddeleri kirilganliga ve diisiik
mukavemete yol agmaktadirlar. [33]

Yiizde Kopma Uzamasi ¢ekme numunesinin boyunda meydana gelen en yliksek
yiizde plastik uzama orani olarak tanimlanir. Cekme deneyinde tabi tutulan numunenin
kopan kisimlarin bir araya getirilmesi ile son boy 6l¢iiliir ve boyda meydana gelen uzam

AL = L¢-Lgile bulunur. Burada AL, ilk ve son uzunluk arasindaki farktir.

% Uzama = (Lt+Lo)/Lo (4.4)
Lo= ilk uzunluk

L¢+= son uzunluk

Degerler incelendiginde en biiyliik degisikligin ¢ekmede uzamada oldugu
goriilmektedir. Elastik bir yapiya sahip olan PP’nin elastikiyeti aliiminyum oksit
eklenmesi ile dnemli 6l¢iide azalmistir. Polimerler genel olarak esnek, siinek ve gevrek
davranig gosterirler. Metaller ise daha kirillgan davranis gdstermektedir. Bu nedenle

camur ylizdesinin artmastyla ylizde kopma uzamasinin azalmasi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.38. Kompozitlerin %0,2 Gerinimdeki Gerilim Degerleri
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Sekil 4.39. Kompozitlerin Cekme Modiilii Degerleri

! %

0 5 10 15

% Aliiminyum Oksit

20
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Sekil 4.41. Kompozitlerin Kopmada Uzama Degerleri

4.4. Kagit Endiistrisi Atiksuyunun Elektro Fenton Yontemi ile Aritimi

Kagit Endiistrisi atiksuyu Bolim 4.1.2°de 6zellikleri belirtilen demir reaktor
kullanilarak elektro-fentonyontemi ile aritilmistir. Calismada, baslangic pH’1, akim
yogunlugu, H,O, konsantrasyonun enerji tiilketimi ve giderim verimi iizerine etkisi
aragtirilmistir. Giderim verimi (%) ve enerji tiiketimi (kWh/m®) hesaplamalari Bolim
4.1.4°de belirtilmistir. Calismada kullanilan atiksu 1220 mg/L KOI ve pH 7.4

ozelliklerine sahiptir.
4.4.1. Baslangic pH’ mmn etkisi

pH, Elektro-fenton proseslerinde ¢ok onemli bir etkiye sahiptir. Ciinkii pH,
¢ozeltiye salinan demir iyonlarinin tiiriinii degistirebilir (Fe+2-Fe+3) ve lretilen hidroksil
radikallerinin oksidasyon yetenegine karsi etkilir. Atik suyunun baglangic pH degeri
4N H,SO, ile ayarlanmistir. Bilindigi tizere, Elektro-fenton prosesi daha disik pH
degerlerinde daha etkili olarak gerceklesir. Bu sebeple, deneyler asidik pH degerlerinde
yiirlitilmistiir. Biitiin deneylerde, pH degerleri gozlenerek not edilmis fakat miidahale
edilmemistir. Sekil 4.42.°den de goriilecegi gibi 2, 3, 4 baslangic pH degerleri i¢in
giderim verimleri sirasiyla %76, %76 ve %80’dir. Bu degerler, 0.1M H,0 ilavesi, 20
mA/cm? akim yogunlugunda 60 dakika sonucunda elde edilmistir.
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Sekil 4.42. Elektro-Fenton Prosesinde pH- % KOI Giderim Iligkisi
(i=20 mA/cm?,CH,0,=0,1 M)

Diisiik pH degerlerinde, [Fe(OH)(H20s)]*" demir kompleksi yerine, peroksik ile
daha yavas tepkimeye giren [Fe(H,0)6]*" demir kompleksi olusur. Ek olarak, yiiksek H*
iyon konsantrasyonu, hidrojen peroksit ¢oziinerek daha kararli bir form olan[ H30,]"
oksonyum iyonu agiga ¢ikartir.

Sekil 4.43.°de goriilebilecegi gibi, pH 2, 3 ve 4 icin enerji tiikketim degerleri
sirastyla 127, 284, 285 kWh/m*'tir. pH degerindeki diisiis ¢ozeltinin icindeki iyonlarin
artmasi sebebiyle iletkenligin de artisina sebep olur. Bu sebeple iletkenligin artmasi,
elektronlarin taginma kapasitesinin artmasi ve daha diisiik enerjiye ihtiya¢ duyulmasi
anlama gelir. Daha diisiik enerji tiiketimi goézlendigi i¢in, bir sonraki deneyler i¢in pH

2 degeri secilerek devam edilmistir.
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Sekil 4.43. Elektro-Fenton Prosesinde pH - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iligkisi (i=20
mA/cm? CH,0,=0,1M )

4.4.2. Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu genel olarak elektrokimyasal siireclerde 6nemli bir role
sahiptir. Faraday Kanunu’na gore, elektrot vasitasiyla anottan salinan okside edici demir
miktari, artan akim ile artmaktadir. Bu yiizden, demir iyonlar1 daha ¢ok kompleks
olusturarak KOI degerini diisiirme olasiligina sahiptir.

Sekil 4.44.°de goriilebilecegi gibi, 10, 15, 20, 25 mA/cm? akim yogunluklari
icin giderim verimleri sirasiyla %74, %75, %76 ve %78 dir.
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Sekil 4.44. Elektro-Fenton Prosesinde Akim Yogunlugu- % KOI Giderim Iliskisi (pH=2, CH,0,=0,1)
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Enerji tiiketimi, uygulanan akima baglhidir. Artan akim degeri enerji tiiketiminde
artisa sebep olur. Sekil 4.45.’de goriilecegi gibi, 10, 15, 20, 25 mA/cm? akim yogunlugu
degerleri i¢in gézlenen enerji tiikketimleri sirasiyla; 5, 28, 48, 58 kWh/m?® “dir.
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Sekil 4.45. Elektro-Fenton Prosesinde Akim Yogunlugu - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iligkisi
(PH=2, Ch202=0,1)

4.4.3. H,0, konsantrasyonunun etkisi

Ilave edilen H,O, miktari, KOI giderimi i¢in 6nemli olan diger parametrelerden
birisidir. Artan H,O; ilavesi ile kompleks olusturacak hidroksil radikalleri de artar. 0.05,
0.1, 0.2 M H,0; ilavesiyle elde edilen giderim verimleri sirasiyla %60, %76 ve %81
olarak gozlenmistir. Sekil 4.46.’da sonuglar rahatlikla goriilebilmekte ve artan H,0;

miktari ile aritim veriminin de arttig1 soylenebilmektedir.
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Sekil 4.46. Elektro-Fenton Prosesinde H,0, Derisimi - % KOI Giderim Iliskisi (pH=2, i=20 mA/cm?)

Sekil 4.47.°de goriildiigii gibi 60 dakikalik elektro-fenton siireci sonunda 0.05,
0.1 and 0.2 M H,0; ilavesi i¢in, 126, 123, and 96 kWh/m?® enerji tilketim degerlerine

ulasilmistir.
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Sekil 4.47. Elektro-Fenton Prosesinde H,0, Derisimi - Enerji Tiiketimi (kWh/m?) Iliskisi
(pH=2, i=20 mA/cm?)
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5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada, elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak kesikli demir ve
aliminyum reaktorde, pedalli karistirma sistemi ile kagit endiistrisi atiksularindaki
organik Kirlilik giderimi amaglanmis, bu amag¢ dogrultusunda pH, akis hizi, akim
yogunlugu ve destek elektrolit derisimi gibi ¢esitli isletme parametreleri denenerek
yontemin verimi incelenmistir.

Akim yogunlugu ile kirletici giderim verimleri dogru orantili oldugu
gozlenmistir. Yapilan ¢alismalar, akim yogunlugunun giderim verimi {izerinde etkiye
sahip oldugu goriilmistiir. Ancak akim yogunlugunun artmasi ile elektrik tiiketimi de
artmistir.

Elektrokoagiilasyonda en onemli proses parametrelerinden birisi atiksuyun pH
degeridir. Anot ve katot reaksiyonlarinin sulu ¢ézelti icerisindeki reaksiyonlart sonucu
¢ozeltinin pH degerinde degismeler olmaktadir. Cozelti pH na bagl olarak elektrolitik
olarak ¢bziinen metal iyonlari (Al*, Fe*? gibi) farkli pH degerlerinde farkli metal
hidroksit tiirleri olustururlar [21]. Ayrica, pH’daki degisim partikiillerin yiizey yiikiinii
degistirmekte ve bu da ¢ozelti icerisinde dagilmis halde bulunan organik maddelerin
giderimini etkilemektedir. Demir ve aliiminyum reaktorde optimum pH degerleri
farklilik gostermistir. Demir reaktor i¢in optimum pH 7,4 (orijinal), aliminyum da ise
pH 3 olarak belirlenmistir.

Artim siireci boyunca reaktdrde karisma yapilarak anot ve katot tepkimw
riinlerinin ¢ozeltiye karigmast ve yik dagiliminin da homojen olmasi saglanmistir.
Ancak c¢ok hizli kanstirma hizlarinda olusan floklarin parcalanmasina neden
olunmaktadir.

Destek elektrolit derisimi, suya iyon kazandirmak ve elektriksel iletkenligi
artmasini saglamak agisindan gereklidir. Eklenen destek elektrolit derisimi arttikca
iletkenlik artar, gerilim diiser. Ancak artan destek elektrolit miktar1 elektrot yiizeyinde
pasivizasyona neden olmaktadir. Bu yiizden en uygun miktar énem kazanmaktadir.
Ayrica olusan yumaklar1 parcalamamasi bakimindan atiksuyun sicakliginin belirli
degerler arasinda tutulmasi gerekir.

Demir reaktor ile yapilan deneysel ¢alismalarda ek olarak belirli elektro-fenton
tepkimeleri kullanilarak baslangi¢c pH’1, akim yogunlugu, H,O, konsantrasyonun enerji

titkketimi ve giderim verimi iizerine etkisi aragtirilmistir .
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Yapilan deneysel ¢alismalarda olusan atik camurlarin  degerlendirilmesi
amacglanmistir. Bu kapsamda aliiminyum reaktérde olusan ¢amur proplilene ilave
edilerek ekztriizyon yontemi ile numuneler elde edilmistir. Bu numuneler ¢ekme testine
tabi tutularak degerlendirilmistir. Demir reaktor kullanilarak yapilan deneyler sonucu
olusan ¢camur ise pirolizde katalizor olarak kullanilmistir.

Demir Reaktor ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuclari
Destek Elektrolit Derisiminin EtKisi

Elektrokimyasal stireglerde, genellikle seyreltik ve elektriksel iletkenligi diisiik
atiksularin aritimi i¢in destek elektrolit kullanimi son derece yaygindir. Yiksek
iletkenlikle ¢ozeltide bulunan katyonlarin ve anyonlarin daha kolay hareketi saglanarak
diisiik gerilim uygulanmasi olanakli kilinmaktadir. Kolay temin edilebilen, ucuz ve
etkin olmasindan dolay1 yapilan deneysel calismalarin tamaminda NaSO4
kullanilmistir.

10 mA/cm® akim yogunlugunda, karistirma hizi 100 devir/dakika, ve pH
7,4(atiksuyun orijinal pH’1) oldugunda 0,03, 0,05 ve 0,1 M Na,SO, derisiminin enerji
tiiketimi, KOI derisimi ve yiizde giderim {istiindeki etkileri incelenmistir. Baslangic
KOI degeri 1220 mg/L olan atiksuyun sirayla KOI degerleri 300 mg/L, 630 mg/L 580
mg/L ve 620 mg/L dir. Sekil 4 Yiizde KOI giderim verimleri ise %75, %61, %53 ve
%350 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ NaSO,4 varliginin iyon transferini iyilestirdigini
gostermektedir. Ancak NaySO, derisiminin 0,03M’dan 0,1 M’a artmas1 pasifizasyon
tabakasinin artmasi nedeniyle giderimi daha da ytikseltmemistir.

Destek elektrolit derisimi diigsiik olan durumlarda yiiksek hiicre gerilimi
cekildiginden maliyet artmaktadir ve 1sinma yoluyla enerji kaybi oldugundan birim
giderim basina enerji verimi diismektedir.

Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun etkisi farkli akim yogunluklarinda (5-10-20-30 mA/cm? ),
karigtirma hiz1 100 devir/dakika 0.03 M Na,SO,4 ve pH 7.4°de incelenmistir. Baslangig
KOI degeri 1220 mg/L olan atiksuyun sirayla (5-10-20 ve 30 mA/cm?) 427 mg/L, 300
mg/L, 260 mg/L ve 200 mg/L olarak tespit edilmistir. KOI degerleri Deneyler
sonucunda KOI giderim yiizdeleri sirasiyla %65, %75,%80 ve %84 olarak
bulunmustur. Elektrokimyasal siiregler elektron aktarimiyla gerceklestiginden akim
yogunlugu ile birlikte giderimin artmasi beklenen bir durumdur. Akim yogunlugundaki

artisla birlikte enerji tiiketimleri de artig gostermistir.
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Baslangi¢c pH Degerinin Etkisi

30 mA/cm?® akim yogunlugunda ve 0,03 M NaySO, derisimde ve 100
devir/dakikada pH 3, pH 5, orijinal pH (7,4), pH 9 degerlerinde c¢alisilarak farkli pH
degerlerinin etkisi incelenmeye ¢alisilmistir.Deneyler sonucunda KOI giderim yiizdeleri
sirasiyla %63, %73,%84 ve %78; KOI degerleri ise 490 mg/L, 340 mg/L, 200 mg/L ve
270 mg/L olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde en iyi giderimin orijinal pH
degerinde elde edildigi gézlemlenmistir.
Karistrma Hizimin Etkisi

30 mA/cm? akim yogunlugu, 0,03 M Na,SO; ilavesi ve pH 7,1’de 50, 100 ve
150 devir/dak. karistirma hizlarinda deneyler yapilmis ve etkileri incelenmistir.
Deneyler sonucunda KOI giderim yiizdeleri sirasiyla %89, %84 ve %75 ve KOI
derisimleri 130 mg/L, 200 mg/L ve 310 mg/L olarak bulunmustur. En iyi KOI giderim
verimi 50 devir/dakika olan karistirma hizinda belirlenmistir.
H,O, Derisiminin Etkisi

Fenton yiikseltgeyici ajanlar organik bilesikleri ekzotermik olarak pargalayarak
karbondioksit ve suya ylikseltger. Bu calismada demir anot ¢dziinerek Fe?* iyonunu
ortama salarken H,0, sisteme disaridan eklenmistir. Deneyin baslamasindan hemen
once 0,05 M, 0,IM ve 0,2 M H;0O; derisimlerinde atiksuya eklenmis ve deney
baslatilmistir. 30 mA/cm? akim yogunlugu, 50 devir/dakika karigtirma hizinda, 0,03 M
Na,SO, ilavesi ile ve Fenton tepkimelerinin gerceklestigi pH 3’deneysel caligmalar
gerceklesmistir. Deneyler sonucunda KOI giderim yiizdeleri sirasiyla %89, %90 ve
%93 olarak KOI derisimleri ise 140 mg/L, 120 mg/L ve 90 mg/L olarak bulunmustur.
H20, derisiminin artmasiyla ylizde giderim veriminin artmasi beklenen bir sonugtur.
Elektrot Maddesinin Etkisi

Demir reaktoriin en iyi kosullarinda aliiminyum reaktor ile de deneyler
yapilmistir. 30 mA/cm® akim yogunlugunda ve 0,03 M Na;SO, derisimde ve 50
devir/dakikada ve orijinal pH (7,4) degerinde demir reaktér ile yiizde KOI giderimi 130
mg/L ile %89 olarak bulunurken aliminyum reaktér ile 220 mg/L ile %82
bulunmustur.

Sonug olarak 1220 mg/L KOI degerine sahip kagit endiistrisinden kaynakli
atiksuyun literatiirde bulunmayan 8 pedalli anota sahip demir reaktdr kullanilarak
elektrokoagiilasyon yontemi ile KOI degerini ulusal desarj standardi olan 120 mg/L

degerinin altina (90 mg/L) indirebildigi goriilmiistiir.
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Aliiminyum Reaktor ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglari
Baslangi¢c pH Degerinin Etkisi

15 mA/cm? akim yogunlugunda pH 3, pH 5, orijinal pH (7,4), pH 9
degerlerinde c¢alisilarak farkli pH degerlerinin etkisi incelenmeye c¢alisilmistir.
Aliiminyum reaktdr ile yapilan deneysel ¢alismalarda baslangic KOI degeri 1220 mg/L
olan atiksu kullnailmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen KOI derisimleri
sirastyla 184 mg/L, 220 mg/L, 239 mg/L ve 285 mg/L ;KOI giderim yiizdeleri ise %
85, %82, %81 ve %77 olarak bulunmustur .Yapilan deneylerde en iyi KOI giderim
veriminin pH 3 degerinde elde edildigi gozlemlenmistir.
Akim Yogunlugunun Etkisi

10, 15, 20, 25 mA/cm? akim yogunluklar1 denenmis ve KOI derisimleri sirastyla,
230 mg/L, 184 mg/L,147 mg/L ve 1140 mg/L; KOI giderim yiizdeleri ise %81, %85,
%88 ve %9lolarak bulunmustur. Elektrokimyasal siirecler elektron aktarimriyla
gerceklestiginden akim yogunlugu ile birlikte giderimin artmasi beklenen bir durumdur.
Akim yogunlugundaki artisla birlikte enerji tiikketimleri de artis gdstermistir. Akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte KOI giderim yiizdesi artmaktadir. Ancak bununla
birlikte elektrik tiiketiminden kaynakli maliyet arttifi deneysel calismalara KOI
derisimini 1220 mg/L’den 220 mg/L’ye diisliren 15 mA/cm? degeri ile deva edilmistir.
Destek Elektrolit Derisiminin Etkisi

15 mA/cm? akim yogunlugunda, pH 3 degerinde 0, 0,005, 0,01, 0,05 ve 0,1 M
Na,SO, derisimleri kullanilarak destek elektrolit derisiminin etkisi incelenmeye
¢alistlmistir. 15 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH 3 degerinde KOI giderim yiizdeleri
sirastyla %98, %93, %88, %85 ve %83 olarak bulunurken baslangic KOI derisimi olan
1220 mg/L’den sirayla 27,6 mg/L, 82,8 mg/L, 138 mg/L, 184 mg/L ve 202 mg/L
degerlerine diistiigii tespit edilmistir. Destek elektrolit eklendiginde giderimin azalmasi
akademik ¢alismalarda gozlenen bir etkidir. Destek elektrolit ilavesi enerji tiikketimini
diisiirmek i¢in 6nemlidir. Bu nedenle optimum deger 0,01 M Na,SO, olarak tespit

edilmis ve ¢alismalara devam edilmistir.

Karistirma Hizimin Etkisi
15 mA/cm? akim yogunlugu, 0,01 M Na,SO, ilavesi ve pH 3°de 50, 75 ve 100
devir/dak. karigtirma hizlarinda deneyler yapilmis ve etkileri incelenmistir. Deneyler

sonucunda KOI giderim yiizdeleri 50 devir/dak.’da KOI derisimi 82,8 mg/L’ye
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diiserken KOI giderim verimi %93; 75 devir/dak.’da KOI derisimi 110 mg/L’ye
diiserken KOI giderim verimi %91 ve 100 devir/dak.’da KOI derisimi 138 mg/L’ye
diiserken KOI giderim verimi %88 olarak bulunmustur. En iyi KOI giderim verimi 50
devir/dakika olan karistirma hizinda belirlenmistir.
Elektrot Maddesinin Etkisi

Aliiminyum reaktdriin en iyi kosullarinda demir reaktdr ile de deneyler
yapilmistir. 15 mA/cm® akim yogunlugunda ve 0,01 M Na,SO, derisimde ve 50
devir/dakikada ve pH 3 degerinde aliiminyum reaktor ile yiizde KOI giderimi %93
bulunurken demir reaktor ile %88 bulunmustur.

Sonug olarak 1220 mg/L KOI degerine sahip kagit endiistrisinden kaynakli
atiksuyun literatiirde bulunmayan 8 pedall1 anota sahip aliiminyum reaktor kullanilarak
elektrokoagiilasyon yontemi ile KOI degerini ulusal desarj standardi olan 120 mg/L

degerinin altina (27,6 mg/L) indirebildigi goriilmiistiir.

Elektro-Fenton Yontemi ile Yapilan Deneysel Calismalarin Sonuglar

Demir Reaktor ile elektro-fenton siirecinin KOI giderimi iizerine etkisi
incelenmistir.
Demir elektrotlu Elektro-fenton prosesi kagit atiksuyundan KOI giderimi i¢in uygundur
ve kullanilabilir. Artan akim yogunlugu giderim verimini arttirir fakat ayn1 zamanda
fazla enerji tiiketimine de yol agar.1220 mg/L olan baslangig KOI degeri; pH 2°de, 20
mA/cm? ve 0.2M H,0, ilavesi ile %81 verim ile 228 mg/L degerine indirilmistir.
Sonug olarak literatiirde bulunmayan 8 pedalli anota sahip demir reaktoriin kagit
endiistrisi atik suyundan KOI giderimi basariyla gerceklesmistir ve bu dizayndaki
reaktor basariyla aritim i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir.
Atk Camurlarin Degerlendirilmesi

Kagit sanayi atiksuyunun elektrokoagiilasyon yonetmi ile KOI giderimi
sonucunda olusan atik ¢amurlarin degerlendirilmesi amaglanmigstir. Bu kapsamda demir
elektrot kullanilan deneyler sonucu olusan atik ¢amur hizli piroliz isleminde katalizor
olarak kullanilmustir.

Sekil 4.22°de katalizor kullanilarak ve kullanilmayarak basingli ve 1 bar basingta
elde edilen bio-oiliiriin dagilim1 verilmektedir. Bar basing altinda katalizor kullanilan
ve kullanilmayarak yapilan deney sonuglar karsilastirildiginda katalizoér kullanimi ile

fenoliin ve PAH bilesenlerinin arttigini, metil, etil ve metoksi fenollerin ve azotlu
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bilesenlerin ise azaldigi saptanmistir. Katalizorlii ortamda 1 bar ve 20 bar verileri
degerlendirildiginde ise fenol, metil ve etil fenoller, PAH bilesenleri, yag asitleri artmus,
azotlu bilesenler ve metoksi fenoller ise azalmistir.

Aliiminyum reaktor ile yapilan elektrokoagiilasyon sonucunda aliiminyum
icerigi acisindan zengin olan camur degerlendirilmek {izere polimer iiretiminde katki
maddesi olarak kullanilmistir. Aliminyum igerikli elektrokoagiilasyon ¢amuru ¢esitli
oranlarda kompozite katilmis ve bir dizi islem sonucunda polipropilen matrisli
kompozit malzeme iretilmistir. Elde edilen Orneklerdeki katki maddesinin etkisini
belirlemek {lizere ¢ekme gerilimi, kopma dayanimi ve g¢ekmede uzama degerleri

belirlenmistir.

Degerler incelendiginde elastik bir yapiya sahip olan PP’nin elastikiyeti
aliminyum oksit eklenmesi ile 6nemli dl¢iide azalmistir. Polimerler genel olarak esne,
stinek ve gevrek davranis gosterirler. Metaller ise daha kirilgan davranis géstermektedir.
Bu nedenle camur yiizdesinin artmasiyla yiizde kopma uzamasiin azalmasi beklenen

bir sonugtur.

Sonug olarak, elektrokoagiilasyon yontemi ile aritim sonucunda metal igerigi
acisindan zengin olan ¢amurlarin piroliz prosesinde katalizor olarak kullanilabilecegi ve
polipropilene ilavesi ile de polipropilenin o6zelliklerinde degisime neden oldugu

gozlenmistir.
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