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OZET

Anahtar Kelimeler: Foto Elektro-Fenton, Grafit, Karbon, Tekstil Atik Suyu

Tekstil sektoriinde oldukca fazla olan su tiiketiminin azaltilmast hem kaynaklarin
kullanimi agisindan hem de siirdiiriilebilirlik agisindan 6nem arz etmektedir. Ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) de pek ¢ok endiistriyel atik suyunun aritiminda ¢ok
kullanildig1 gibi tekstil endiistrisi atik suyunun aritiminda da etkili bir sekilde
uygulandigi goriilmektedir. Tekstil endiistrisi sektoriinde yiiksek konsantrasyon
degerlerinde atiksularda inorganik ve organik kimyasal maddeler ile oldukga yiiksek
oranlarda renk ve kimyasal oksijen ihtiyacia (KOI) sahiptirler. Bu ¢alismada aktif
olarak faaliyet gosteren tekstil atiksu (fabrikada direkt ¢ikis) i¢in Foto elektro-Fenton
(FEF) siireklilik performansi incelenmis, sabit uv-C 1s1g81 altinda; farkli pH, farkli akim
(1), farkli Fe?" dozlarinda ve farkl1 elektroliz zamani (t) gibi FEF siire¢ parametreleri
farkli elektrot kombinasyonlarinda renk ve kimyasal oksijen ihtiyact giderim
veriminin etkinligi arastirilmistir. Anot materyali olarak grafit plaka, c¢elik ve
titanyum, katot materyali olarak grafit plaka kullamlmstir. Oncelikle, sabit
parametrelerde 3 farkli elektrot ¢ifti i¢in optimizasyon calismalar1 yapilmistir. 60
dakika elektroliz siiresinde 0.35 A’da 2 mM Fe?* grafit plaka grafit plaka elektrot ¢ifti
igin renk giderim verimi %83 iken, KOI %71 dir. Bir sonraki asama da grafit plaka
elektrot ¢ifti i¢in optimizasyon caligmalar1 yapilmistir. Yapilan optimizasyon
calismalar1 neticesinde 60 dakikada uygun; pH 3, 2 mM Fe?*, 0.55 A’da renk giderimi
%81 iken KOI giderim verimi %75 tiir.

vi



TREATMENT OF TEXTILE WASWATER USING PHOTO
ELECTRO-FENTON PROCESS

SUMMARY

Keywords: Photo Electro-Fenton, Graphite, Carbon, Textile Waste Water

Reducing water consumption, which is quite high in the textile sector, is important
both in terms of the use of resources and in terms of sustainability. It is seen that
advanced oxidation processes (IOP) are also used effectively in the treatment of textile
industry wastewater, as well as in the treatment of many industrial wastewater. In the
textile industry sector, wastewater at high concentrations has inorganic and organic
chemicals and a very high color and chemical oxygen demand (COD). In this study,
photo-electro-Fenton (FEF) continuity performance was investigated for real textile
wastewater (direct exit from the factory), under constant UV-C light; The effectiveness
of color and chemical oxygen demand removal efficiency was investigated in different
electrode combinations with different pH, different current (1), different Fe?* doses and
different FEF process parameters such as different electrolysis time (t). Graphite plate,
steel and titanium were used as anode material and graphite plate was used as cathode
material. First of all, optimization studies were carried out for 3 different electrode
pairs with fixed parameters. While the color removal efficiency is 83% for the 2 mM
Fe?* graphite plate graphite plate electrode pair at 0.35 A at 60 minutes electrolysis
time, the COD is 71%. In the next step, optimization studies were carried out for the
graphite plate electrode pair. As a result of the optimization studies, suitable in 60
minutes; At pH 3.2 mM Fe?* 0.55 A, color removal is 81%, while COD removal
efficiency is 75%.

vii



BOLUM 1. GIRIS

Cesitli endiistri faaliyetler arasinda tekstil sektorii, 6zellikle ti¢ agidan 6ne ¢ikmaktadir:
elyaf islemede yiiksek su tiiketimi, girdilerin daha diisiik kullanim1 ve kalintilar1 igin
geleneksel islemlerin sinirlandirilmasidir (Ramos, M. D. N.,2021). Tekstil iiretim
siirecinde ortalama giinliik birka¢ bin metre kiip (m®) su tiiketilmektedir. Ortaya gikan
atiklar, bircok islemi igeren kumas iiretimi sirasinda desarj olur: hasil sokme, agartma,
boyama, baski ve yikama ¢ok renkli olabilir ve biyolojik bozulmaya kars1 direngli
olabilir. Tekstil endiistrisinde en sikintili islem boyama ve baski renklendirme
islemlerinden kaynaklanan kirliliklerdir. Pek ¢ok tekstil boyas1 mevcuttur ve bunlarin
cogunun karmagsik kalinti yapilari nedeniyle renklerinin aritilmast zordur. Ayrica
boyama isleminde kullanilan boyalarin bir kismi aritilmadan direkt olarak tekstil atik
su borularina desarj edilmektedir. Tekstillerin kimyasal islem siireglerinde kullanilan
boyalarin ve kimyasal ara maddelerin miktarlarinin artist ciddi cevre ve saglik
sorunlarina sebep olabilir. Sonug olarak, ¢evre korumaya yonelik standartlar yasal
diizenlemeler tarafindan Ongoriilen atik su kalitesi, kirleticilerin atiksudan
uzaklastirilmasini gerektirir ve bu nedenle insan sagligina ve ¢evreye zarar vermeden
desarj edilebilir. Kirliligin niteligine ve boyutuna bagli olarak, atiklarin saflastiriimasi
icin Ozelliklerine ve istenen saflagtirma derecesine bagli olarak farkli islemler

uygulanabilir (Stergiopoulos, D., 2014).

Son yillarda, tekstil endiistrisinden atik sulardan kaynaklanan organik ve inorganik
kirleticilerin uzaklastirilmas1 ve gevre iizerindeki etkilerini azaltmak igin inorganik
veya organik matrisler lizerinde adsorpsiyon, fotokataliz, oksidasyon islemleri,
mikrobiyolojik veya enzimatik ayrisma, adsorptif kabarcik ayirma teknikleri dahil
olmak tizere ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Elektro-flotasyon, Fenton, elektro-
Fenton, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon prosesleri ve foto-Fenton, sono-Fenton, UV/

H202, vb. gibi bu yontemlerin baz1 kombinasyonlar1 da degerlendirilmistir (Louhichi,



B., 2022). Giiniimiizde, Ileri Oksidasyon Proseslerinin (IOP'ler) kullanimi, gergek
olmayan karbon igerikli bilesikler igeren endiistriyel atik sularin aritim verimliliginin
fazla olmasindan dolayr uygulanan bir prosestir (Meijide vd, 2018). IOP’lerinde
kirleticilerin parcalanmasindaki hizlar1 ve giderim verimleri oldukca yiiksektir.
[OP'ler, organik kirleticilerin, esas olarak CO2 ve suya homojen veya heterojen
bozunmasindan dolay gii¢lii oksitleyici maddeler (O3 ve H202 gibi) kullanir (Rajoriya,
S., vd, 2018).

Foto-Elektro Fenton, atik sudaki kirleticilerin bozunmasi i¢in yaygin olarak kullanilan
[leri Oksidasyon Proseslerinden (I0OP) biridir. HO radikal nokta radikalleri olusturmak
icin hidrojen peroksit (Fenton reaksiyonu) ile Fe?" reaksiyonuna dayanir ve diger
klasik oksidanlardan (ozon veya kloriir gibi) daha yiiksek bir oksidasyon potansiyeline
sahiptir. UV ve H202 (UV/H202), UV ve ozon (UV/O3) veya UV ile ozon ve H202
(UV/ H202/03) kombinasyonunu igerebilir. *OH olusumu biiyiikk olglide 151k
yogunlugu, H202 ve Os konsantrasyonlar1 ve temas siiresi gibi caligsma faktorlerine
baglidir. Foto-Elektro Fenton, UV 15181 ve kimyasal oksidanlar (6rn., H202 ve Os) veya
fotokatalistler, 2,80 V'luk bir indirgeme potansiyeline sahip yiiksek oranda oksidatif
radikal tiirler (6rnegin *OH) iireterek kirleticileri par¢calamak i¢in sinerjistik olarak
calisir. Foto-Elektro Fenton kirleticileri ortadan kaldirmak ve aritilmis suyun kalitesini
iyilestirmek igin gelistirilmis umut verici bir ileri aritma teknolojisini temsil eder

(Rosa, J. M vd, 2020)

Tez caligmasinda tekstil atiksuyunun aritilmasi amaciyla tekstil endiistrisinin direkt
kanal ¢ikisindan alinan numuneye Foto Elektro Fenton prosesinin uygunlabilirligi
incelenmigtir. Numune olarak kullanilan atiksular, Diizce-Konuralp’te etkinlik
gosteren tekstil endiistrisinden temin edilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda 3 farkli
elektrot cifti kullanilmistir. Foto-Elektro Fenton prosesiyle tekstil endiistrisi
atiksuyunda belirlenen siirelerde sabit uv-C 15181 altinda yapilan deneysel ¢aligmalarda
uygun akim, pH, demir dozu belirleyerek, Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), renk (Pt-
Co), pH ve elektriksel iletkenlik parametrelerine ait aritim giderimlerini inceleyerek
tekstil atiksuyundaki diisiik dozajlama, hizli aritim ve en 6nemlisi diisiik maliyette

aritimin farkli elektrotlar ile giderim verimlerinin etkisi arastirilmigtir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Tiirkiye’de Tekstil Sektorii

Tekstil endiistrisinde Oncelik giysi tasarimi veya tiretim ile tekstillerin dagitimi ve
kullanimut ile ilgili endistriler i¢in kullanilan bir terimdir. Kisaca, tekstil endiistrisi
oncelikle iplik, kumas ve giysilerin tasarimi, iiretimi ve dagitimi gibi konulari
kapsamaktadir. Hammadde genellikle dogal veya sentetik gibi malzemeler
kullanilabilir. Tekstil, dogal veya yapay liflerden (iplik veya iplik) olusan esnek bir
malzemeleri kapsamaktadir. Iplik, uzun iplikler iiretmek igin yiin, keten, pamuk,
kenevir veya kullanilan diger malzemelerin ham liflerinin egrilmesiyle tiretilmektedir
(URLZ, 2021).

Tiirkiye'de tekstil iiretiminin tarihi cumhuriyet tarihinden onceki donemlere kadar
uzanmaktadir. 16. ve 17. yy.’dan beri tekstil iiretimi revacta ve ileri diizeydeydi.
Osmanli Devleti sanayisinin agirlikli olarak tekstile yonelik olmasi, sekt6riin Gnemini

acik bir sekilde gostermektedir.

20. yiizyilda hizla gelisen Tiirkiye, 1923-1962 yillar1 arasinda biiyiik bir tekstil arz
talep kapasitesi yaratmistir. Tekstil endistrisinin birincil hammaddesi olarak
kullanilan pamugun Tiirkiye'de yayginlagsmasi ile beraber, tekstil sektoriiniin hizla

gelismesi ve bununla beraber biiyiimesine daha da katkida bulunmustur.

Tekstil ile alakali ilk kalkinma plan1 1972’de tamamlanmistir. 1980-1989 aras1 donem,
dis pazarlara agilmaya baslanmistir. Tekstil sektorii de hazir giyim sektoriiniin
gelisimine dnemli katkilar saglamistir. 1990'l yillarda tekstil sektoriiniin Tiirkiye'nin
toplam ihracati igindeki payi yiiksek bir ihracat performansi gostererek %09,3'e
ulagmustir (URL 2, 2018).



2.1.1. Tekstil endiistrisi prosesleri

Endiistriyel tiim sektorlerde oldugu gibi tekstil endiistrisinde de tiikketimin biiyiik bir
oranmi su olusturmaktadir. Uretilmekte olan tekstil iiriiniinde yaklasik olarak ton
basina 200 m? su tiiketimi olmaktadir ve ¢ikan atiksu miktar1 da bu baglamda
artmaktadir. (Holkar, C. R vd, 2016; Ramos, M. D. N vd, 2020). Suya olan talebin
yiiksek olmasinin sebebi, yikama islemlerinin yani sira iplik ve kumaslarin iglenmesi,
baski ve terbiye gibi liflere kimyasallarin uygulanmasina yonelik esaslardan
kaynaklanmaktadir. Farkli tekstil isleme asamalarinda olusan atiklarin 6zellikleri ve

bazi kalintilarin listesi Sekil 2.1.'de gosterilmektedir.

BILESENLER ‘ PROSES ‘ ATIK OZELLIKLERI
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Envimler, nisasta <:j b Sl :> sflcakhk(!io\[;os"eﬁ
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L
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Sekil 2.1. Tekstil endiistrisinin ana Kirletici parametreleri ( Ramos, M. D. N. vd, 2021).

2.2. Tekstil Atiksularimin Ozellikleri

Tekstil atik sular1 yiliksek pH degerine, yiiksek konsantrasyonda askida kat1 madde,
klortir, nitrat, manganez, sodyum, kursun, bakir, krom, demir gibi metallere ve yliksek
BOI ve KOI degerine sahiptir (Tablo 2.2.). Suyun rengi ise genellik koyu kahverengi

veya benzeri bir renge sahiptir. Farkli kirletici tiirlerinin konsantrasyonu, atik su



kaynagina gore degisir.

Suyun igerigindeki farkliliklar, ¢ogu zaman kullanim islemlerin degiskenliginden,
tretilen kumasin  tipinden ve kullanilan ekipman veya makinelerden
kaynaklanmaktadir. Tekstil sektorii, kullanilan prosesler icin yiiksek su talebine
ihtiya¢c duymakta ve bu prosesler sonucu olusan desarjlar beraberinde tasidig kirletici
tiirleri nedeniyle ¢evreye zarar vermektedir. Dikkat ¢ekici ¢evresel etki su tiiketimi ve
atik su desarjidir (115-175 kg KOIl/ton son iiriin, farkl1 organik kimyasallar, renk,
tuzluluk ve diisiik biyolojik bulunabilirlik) (Pal, P., 2017).

Tablo 2.1. Tekstil atik sularinin bilesimi ve miktari (Pal, P., vd, 2020)

Atiksu Parametreleri Birim Literatiire Dayah Miktar
Boya Konsantrasyonu mg/L 700
Kloriir mg/L 15.867
Siilfat mg/L 1400
Toplam Nitrojen mg/L 23
MORINA mg/L 1781
BOI mg/L 363
NH4 mg/L 17
NOs3 mg/L 2

PO4 mg/L 17

CA mg/L 43

Mg mg/L 4

Na mg/L 2900
Fe mg/L 1.2

o i 10




2.3. Tekstil Atiksularinin Aritiminda Kullanilan Yontemler

Su matrisindeki kirlilik, tiim canli organizmalarin sagligini riske eden son zamanlarda
¢ok dikkat edilmesi gereken ekolojik sorunlardan biri haline gelmistir. Su kirliligi
basta endiistriyel ve tarimsal uygulamalar kadar insan faaliyetlerinde 6nemli etkenler
arasinda yer almaktadir. (Sharma, Y. C vd, 2011). Tekstil, kagit, petrokimya, ilag,
petrol, gida endiistrilerinde biiylik miktarlarda atik su desarji vardir. Fabrikalarin
faaliyetlerine gore kirletici tiirleri organik, inorganik, toksik, mutajenik, radyoaktif
vb.’dir (Zhou, Y vd, 2015). Tekstil endiistrisinde ¢esitli boyar maddeler, solventler,
yapistiricilar, deterjanlar ve yaglayicilarin kullanildigr elyaf tiretimi, boyama, agartma
ve yikama gibi farkli islemler bulunmaktadir. Tekstil fabrikalarindan biiyiik
miktarlarda atiksu salindigindan, kirleticilerin zararli etkilerini en aza indirmek i¢in

etkili aritma yontemlerinin gelistirilmesi 6nemlidir (Holkar, C. R vd, 2016).

fleri oksidasyon prosesleri (IOP'ler), dezenfeksiyon, renk giderme ve koku giderme
potansiyelinin yani sira antropojenik ve biyolojik direnci yiiksek organik kirleticileri
biyolojik olarak bozunabilir bilesiklere doniistiirme olasiliklar1 nedeniyle son yillarda
su ve atiksu aritim uygulamalar1 da artarak odak haline doniigsmiistiir. Farkli
kombinasyonlarla beraber farkli oksidanlar kullanilarak hidroksiller serbest
radikallerin {iretimi i¢in IOP‘ler gelistirilmistir ve bu radikallerin bilenen oksidasyon
proseslerinin yaninda bertarafi edilemeyen bilesenlerin bozunmasini sagladigi
gbzlemlenmistir (Hassaan vd. 2017). Sekil 2.2.’de ve Sekil 2.3.’de tekstil endiistrisi
proseslerinden kaynaklanan atiksular i¢in uygulanan atiksu aritim prosesleri

gosterilmektedir.



Sekil 2.2. Tekstil Atiksularinda Uygulanan Aritim Prosesleri (Holkar vd, 2016)

Sekil 2.3. Tekstil Atiksularm Aritiminda Uygulanmakta olan Elektrokimyasal Prosesler (Nidheesh vd, 2018)




2.3.1. Fiziksel ve kimyasal yontemler
2.3.1.1. Adsorpsiyon aritim yontemleri

Adsorpsiyon islemi organik ve inorganik kirlilik yiiklerinin uzaklastirilmasi igin diger
etkili aritma yontemidir. Adsorpsiyon, ¢esitli kirlilik yiiklerinin su matrikslerinden
uzaklastirmak icin kolay ve maliyet bakiminda az olmasina ragmen, gevreye verilen
tahribati minimum olan yontemdir ve kirleticiler bir fazdan digerine aktarilir. Fakat
adsorbanin geri kazanim ve bertaraf edilmesi isletme maliyetlerini artirmaktadir.
Prosesin verimliligi adsorban materyalin tipine baglidir ve kalitesi yiiksek olan
adsorbanlar oldukg¢a pahali olabilir (Crini, G. vd, 2019). Bu nedenle, diisiik maliyetli

adsorbanlarin iiretimine ve uygulanmasina artan bir ilgi vardir (De Gisi, S. vd, 2016).

Aktif karbon, atik su aritma aritim uygulamalarinda sik¢a kullanilan popiiler adsorban
malzemelerdendir. Diisiik maliyetli aktif karbon {iretimi i¢in, yliksek karbon igerigi ve
dogada bol miktarda bulunmasi nedeniyle tarimsal atiklar karbon kaynagi olarak

kullanilmaktadir (Bulca, O. vd 2021).

2.3.1.2. Membran ile aritim prosesleri

Tekstil proseslerinde olusan atiksularin aritimida uzun vadede ve yaygin olarak
uygulanan sistemlerden biridir. Ayrica son yillarda membran teknolojisi tekstil boya
atik sularmin aritilmasi igin 1yi bir segenek olabilir ¢linkii membranlarin dar gézenek
boyutlar1 boya bilesiklerini ortadan kaldirabilir ve yiiksek kaliteli atik su tahliye
edebilir. Membran teknolojileri ile boyalarin uzaklastirilmast i¢in bir¢cok g¢aligma

yapilmstir (Keskin, B. vd, 2021).

Membran teknolojisi, suyun yeniden kullanimi igin istenen su Kalitesini elde etmek
icin yenilik, verimlilik ve saflik agisindan en iyi yontemlerden biridir (Keskin, B. vd,
2021). Membran prosesi, az yer kaplayan ve kimyasallarin geri kazanilmasinin yani
sira suyun yeniden kullanilmasini saglayan, uygulanmasi kolay, gelismis bir aritma
teknolojisidir. Bu aritim teknigi ile kullanilan membranlar mikrofiltrasyon (MF),

ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) olarak birka¢ sinifa



ayrilmaktadir. MF membranlar, kolloidal boyalar1 aritilmasi i¢in pigment boyalar
iceren boya ve yikama banyolarinda kullanilmistir. Membran omiirlerini hizli tiikketip
uzun vadede kullanilmasi i¢in 6n aritma olarak da kullanilabilir (Shahmirzadi, M. A.
A. vd, 2018). UF membranlar1 genellikle yiiksek molekiiler agirlikli maddeleri,
yardimci kimyasallar1 ve direkt, indigo, dispers ve reaktif boyalar1 geri kazanmak i¢in
uygulanmistir (Barredo-Damas, S. vd, 2012). NF membranlar, atik sularda bulunan
organik bilesikleri, iki degerlikli tuzlar1 ve hidrolize reaktif boyalar1 atiksulardan
uzaklastirir. NF membranlari, atik sularda bulunan organik bilesikleri, iki degerlikli
tuzlar1 ve hidrolize reaktif boyalar1 ayirirken, RO membranlar tim mineral tuzlar1 ve
hidrolize reaktif boyalar1 tutabilir. Membran bagli biyolojik prosesler, Grnegin
membran biyoreaktdrler (MBR'ler), diger biyolojik atik su aritma yontemlerine kiyasla
daha az camur iiretir, daha fazla kirletici konsantrasyonuna uyum saglar ve daha az yer
kaplar. MBR'ler hem azo boyalari hem de aromatik aminleri tekstil tiretim prosesleri
sonucu olusan atik sularindan ayirabilir. Membran damitma (MD), yiiksek tuzlu su ve
atik su dahil birgok ¢esitli besleme suyunu aritabilen, kendini siirekli gelistiren termal
bazlt membran sistemidir. Tekstil atiksu aritiminda membran distilasyon sistemlerinin
kullanimi, igletme maliyeti agisindan diisiik elektrik enerjisi tiikketimi, ugucu 6zelligi
olmayan ve ¢oziinen kirlilik yiiklerini tamamen aritilmasi ve ¢alisma ortamindaki
yiiksek basinglar1 gibi bir¢ok avantaja sahip olmasina ragmen, literatiir kismina
bakildiginda diger proseslere gore daha az calisma yapilmistir. Cogu tekstil
endiistrisindeki boyama proseslerinde kullanilan yiiksek ¢alisma sicakliklari, suyu
hizli ve tek bir yoldan MD yoluyla geri kazanarak kullanilabilecek atiksular elde
edilmektedir. Gergek atik suyun baskin bilesenlerini, yani boyalari, yilizey aktif
maddeleri ve tuzlari igeren sentetik atik suyun kullanimi, ger¢ek numunelerden

bilinmeyen herhangi bir degisiklikten kaginmak i¢in se¢ilmistir (Keskin, B. vd, 2021).

2.3.1.3. Koagiilasyon-flokiilasyon

Koagiilasyon/flokiilasyon prosesi, isletmesi nispeten kolay ve diisiik maliyetli
oldugundan, gercek tekstil atiksu aritimi i¢in en yaygin olarak kullanilan tekniktir
(Holkar, C. R vd, 2016). Hizl1 ve kolay bir islemi de kolloidal, organik ve inorganik
maddeleri su ve atiksulardan ¢ok kolay bir sekilde uzaklastirabilme kabiliyetine

sahiptir (Verma, A. K vd, 2012). Ayrica, suda renk giderme ve askida kati maddelerin
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yok edilmesinde 6nemli etkiye sahiptir. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji, giivenli
depolama alanlarina bosaltilmasi gereken riskli atiklar olarak siniflandirilan biiyiik
hacimli ¢amurlarin olugsmasidir. Bu nedenle, pihtilasma prosesinin entegre bir aritma
sisteminin pargasi olmasi tercih edilir, bdylece daha az pihtilastirict kullanilir ve sonug
olarak daha az camur bosaltilir. Pihtilagtirma/flokiilasyon prosesinin etkinligi, 6rnegin
pihtilastirict tipi, dozaj, karistirma kosullari, pH ve sicaklik gibi bir dizi etkiye baglidir.
Ortak kullanilan pihtilagtiricilar, etkinlikleri diisiik maliyet ve kullanim kolaylig
nedeniyle aliiminyum kloriir (AlCI3) aliiminyum stilfat (Al2(SO4)3) demir kloriir
(FeCls) ve demir siilfat (Fe2(SO4)3) gibi aliiminyum ve demir tuzlaridir. Birkag
arastirmaci, gercek tekstil atiksu aritimi i¢in FeCls kullaniminin iistiin verimliligini

calismalarinda aldiklar1 verimle kanitlamistir (Badawi, A. K vd, 2021).

2.3.2. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemler, ucuz ve gevre dostu olmalari nedeniyle fiziksel ve kimyasal
yontemlere gore potansiyel avantajlar sunmaktadir. Biyolojik bir muamelede, aerobik
ve anaerobik bakteri ve mantarlar gibi farkli mikroorganizmalarin boyanin
renksizlesmesini katalize ettigi tespit edilmistir (Dos Santos, A. B vd, 2007). Genel
olarak mikrobiyal ekosistemlerde meydana gelen siiregler, hepsi birbiriyle yiiksek
derecede etkilesime sahip olan bircok farkli mikroorganizmanin eylemi tarafindan
yonetilir. Etkilesen mikrobiyal popiilasyonun birlikte belirli ekolojik islevleri,
popiilasyonun her bir {iyesinin ayr1 ayri yapabileceginden daha iyi yerine
getirebilecegine inanilmaktadir. Karisik mikroorganizma kiiltiirlerinden olusan boya
igeren tekstil atiklarinda bulunanlar gibi bilesiklerin pargalanmasi icin ¢esitli
avantajlara sahiptir. Ayrica bir konsorsiyumun, tek bir tiire kiyasla ko-metabolizma
tarzinda calistiklar1 i¢in atik suda bulunan boyanin tam mineralizasyonu i¢in daha fazla
sans1 vardir. Anaerobik mikroorganizmalar, 6zelliklerinden dolay1 tekstil atiksularinda
azo boyalarm renk giderimi i¢in tercih edilebilir. Ornegin, azo bagini par¢alamak i¢in

elektronlar tiretirler (Tirgay, O vd, 2011).
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2.3.3. Oksidasyon yontemler
2.3.1.1. Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesleri, son yillarda ortaya ¢ikan organik Kkirleticilerin
dezenfeksiyonunda ve uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bazi
istenmeyen yan iirtinler bu islemlerde iiretilir (Wang vd, 2011). Kimyasal oksidasyon,
oksitleyici bir reaktiften oksitlenen kimyasal tiirlere elektron transferini igeren bir
stirectir. Su ve atiksu miihendisliginde, kimyasal oksidasyon, g¢iiriiyen kirletici
maddelerin zararsiz veya stabilize iiriinlere doniistiiriilmesi amacina hizmet eder.
Kimyasal oksidasyon siiregleri dogal sularda gergeklesir ve yiizey sulariin dogal
olarak kendi kendini temizlemesinde onemli bir mekanizma gorevi gorir. Gazh
sularda ¢oziinmiis demir ve siilfiir kirleticilerinin oksidatif olarak uzaklastirilmasi
onemli bir 6rnektir. Organik atik malzemelerin bozunmasi, dogal suyun kendi kendini
temizlemesiyle iligkili daha da onemli bir olguyu temsil eder. Dogal su organik
oksidasyonlariin etkinliginin, bir oksidan olarak ¢6ziinmiis oksijenin oldukca etkili
kullanimim1  katalize etmeye hizmet eden mikroorganizmalarin varligindan
kaynaklandig1 iyi bilinmektedir (Shammas, N. K. vd, 2005). Kimyasal Aritma
yontemleri hem fiziksel hem de biyolojik aritim yontemleriyle bir olarak da

kullanilmaktadir.

2.3.2.2. Tleri oksidasyon prosesleri

Su aritiminda IOP’ler yaygin sekilde kullamlmaktadir. Hidroksil radikalleri (*OH),
stilfat radikalleri (SO4+") ve siiperoksit anyon radikalleri (O2¢") gibi olduk¢a aktif
tiirlerin yerinde tiretilmesi nedeniyle, organik kirleticileri karbon dioksite (COz), suya
mineralize etmek icin (H20) ve kiiciik inorganik bilesikler, IOP'ler refrakter organik
kirleticileri mineralize etmek icin yaygin olarak uygulanmistir. Genel olarak, atik
sudaki refrakter organik kirleticileri gii¢lii oksitleyiciler (ozon, hidrojen peroksit, vb.)
ile ayristirmak i¢in kullanilan ozon oksidasyonu, Fenton oksidasyonu, Fenton benzeri
oksidasyon, fotokimyasal oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon dahil olmak
tizere bircok gelismis oksidasyon prosesi vardir. Bununla birlikte, bu yontemlerin,

sistemin kat1 pH gereksinimlerine ek olarak (2 ~ 4) depolanmasini ve taginmasini
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kisitlayan oksidanlarin zayif stabilitesi gibi bazi sinirlamalar1 vardir. Bu nedenle,
mevcut sorunu ¢ozmek icin yeni strateji gelistirilmelidir. Giiglii tek elektronlu oksitler
olarak siilfat radikalleri (SO4¢"), bir¢ok kirleticiyi segici ve hizli bir sekilde bozabilir
ve bir¢ok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir (Tian, K., Hu, L vd, 2021)

2.3.3.2.1. Katalitik ozon prosesleri

Katalitik ozonlama, katt bir malzemenin katalizor olarak kullanildigi ve ozonun hem
oksidasyon ajan1 hem de serbest radikal iireticisi olarak kullanildigi, ozon bozunmasi
ve aktif radikallerin olusumu ile sonuglanan en gelismis oksidasyon proseslerinden
biridir. Ozonun sudaki ¢oziiniirligiiniin diisiik olmasi, su direncinin diisiik olmas1 ve
baz1 organik bilesiklerle yavas reaksiyona girmesi nedeniyle, diger mekanizmalarla,
kombinasyonun Onerildigi yerlerde organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in bireysel

ozonlama islemi yaygin olarak kullanilmamaktadir (Sekil 2.4.) (Nasseh, N vd, 2020).

Oksijen Molekiil (0.) [ Klor Atomu(Cl) ] Ozon (O)

o (o)
@w o’e

Ozon
Parcalama

Oksijen Atomu (O) °

[ Klor Monoksit(ClO) ]

Oksijen Molekiil
Cl+0,=>ClIO+ 0 (02
N a3~ 2

ClO + 0> Cl + 0,

Klor Katalik
Devir

Cl0+0

reaksivon

Net: O+ 0,;>20,

Sekil 2.4. Katalitik Ozon Prosesi (Gok, A. 2019).

Ek olarak, Kkatalitik ozonlama islemi, siipiiriicii fenomenden (kendi kendine

radikallesme veya tiiketici aracilar1 tarafindan serbest radikal kullanimi) daha az

etkilenir (Nasseh, N vd, 2020).
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2.3.3.2.2. Uv oksidasyonlar1 prosesleri

UV ileri oksidasyon prosesleri genellikle mikro kirleticilere karsi etkili bir bariyer
olarak kullanilir. UV fotolizi ve hidroksil (OH) radikal reaksiyonlarinin
kombinasyonu, ¢ok ¢esitli bilesiklerin giderimini saglar. Yaygin teknikler tek basina
UV, UV/H202, UV/Fe**, UV/H202/Fe®*, UV/Os, UV/TiO2, UV/klor ve UV ile diger
fotokataliz kombinasyonlaridir. En 6nemli konulardan biri, UV ileri oksidasyon
prosesleri ile spesifik hedef kirleticilerin giderim verimliligidir. Kirleticilerin
molekiiler yapilarindaki varyasyonlar hem dogrudan fotoliz hem de radikal
reaksiyonlar agisindan UV IOP'lerin giderim oranlarinda farkliliklara neden olur.
Ayrica su matrisi etkileri de giderim oranlar lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu
nedenle, optimal bir organik mikro kirletici kontrolii icin, her UV IOP sistemi, kendi
su matrisine ve hedeflenen kirletici gidermeye gore 6zel olarak ¢alistirilmalidir (Wols,

B vd, 2012).

2.3.3.2.3. Ultrasonik prosesler

Su aritma alaninda, ultrasonikasyon yontemi Kirleticilerin verimli bir sekilde
uzaklastirilmasi saglar. Ultrasonik aritma, atik su aritimi sirasinda hiz sinirlayici asama
olan hidrolizi destekleyen birkag teknolojiden biridir. Ultrasonun temel prensibi hem
bakteri hiicrelerinin hem de bozunmasi zor organiklerin yok edilmesine dayanir. Atik
suda, bakteri, viriis, selilloz ve nisasta dahil olmak {izere gesitli maddeler ve ajanlar
agrega ve pul seklinde toplanir. Atik su, biiylik 6l¢iide saldirgan, patojenik ve toksik
maddelerden olusur. Mevcut arastirma sonucunda, ultrasonik aritmanin atiksu aritma

i¢in ¢ok etkili oldugunu gézlemlenmistir (Kumar, R vd, 2014).

2.3.3.2.4. Katalitik 1slak hava oksidasyonu

Sanayinin hizli gelisimi, ekonominin hizli biiylimesini destekledi, ancak ¢evre kirliligi
ekonomik kalkinmanin kisitlayici bir faktorii haline geldi ve yiiksek konsantrasyonlar,
toksisite, zararlilik, atiksu ve gamurun biyolojik aritimindaki zorluk ¢evre kirliliginin

ana faktorlerindendir. Islak hava oksidasyonunun CO2, H20 ve diger zararsiz son
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tiriinlerle yiiksek konsantrasyonlu, toksik ve tehlikeli organik bilesikleri yiiksek
sicaklik ve basing altinda oksidan olarak oksijen kullanir. NOx, SO2, HCI, dioksin
furanlar ve ucucu kil emisyonlari olmadan ortadan kaldirmak i¢in etkili
teknolojilerden biri oldugu kanitlanmistir. Islak hava oksidasyonu, biyolojik
teknolojinin aritilmasi i¢in ¢ok toksik ve yakilarak bertaraf edilmesi i¢in ¢ok seyreltik
olan atik sularin aritilmasi i¢in tercih edilen bir prosestir. Bununla birlikte, agir isletme
kosullar1 ve yliksek maliyetler, atik su aritiminda uygulamasini sinirlandirmaktadir.
Katalitik 1slak hava oksidasyonu (CWAOQO) bu nedenle biraz dikkat ¢ekmistir.
Katalizorlerin eklenmesi calisma kosullarin1 azaltir, reaksiyon hizin1 arttirir ve
reaksiyon siiresini kisaltir. Son yillarda, CWAO teknolojisi bir¢ok basariya imza atti
ve CWAO islemiyle atiksu aritimi aragtirmalarindaki ilerlemeler, reaksiyon
mekanizmas1 incelemesi, reaksiyon kinetigi calismast ve katalizor gelistirme

yonlerinde 6zetlenmesine neden oldu.

2.3.3.2.5. Fenton prosesi

[OP'ler, segici olmayan ve sivi ve gaz fazlarindaki bilesiklerin yok edilmesinden ve
kat1 matrislere emilmesinden sorumlu temiz aritma teknolojileri olarak kabul edilir.
Organik bilesikleri kismen veya tamamen parcgalayabilen yiiksek reaktif oksijen
tirleri, ozellikle hidroksil radikali tiretmekten sorumludurlar (Ramos, M. D. N vd,
2021).

Flordan sonra, hidroksil radikali en yliksek standart indirgeme potansiyelini sunar (Eo
=2.81V), cok reaktiftir (kisa bir mre sahiptir) ve secicilik géstermeden molekiillerin
coguyla reaksiyona girer. IOP'ler aktif faza (homojen veya heterojen) ve HOe radikal
olusturma yontemine (kimyasal, fotokimyasal, sonokimyasal veya elektrokimyasal)

gore siniflandirilir (Ramos, M. D. N vd, 2021).

Bilinen cesitli IOP'ler arasinda, dzellikle tekstil atiksularmnin iyilestirilmesine yonelik
uygulandiginda Fenton reaksiyonuna (burada Fenton prosesleri olarak anilacaktir)
dayanan yontemleri belirtmektedir. Fenton prosesleri ve bununla ilgili diger

reaksiyonlar genellikle peroksitlerin (genellikle H202) radikal oksijen tiirlerine
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ayrismasinda katalizor olarak demir iyonlarini igerir. Bu reaksiyon, bir asirdan fazla
bir stire 6nce, 1894'te, H. J. H. Fenton, demirli tuzlar ve H202 varliginda tartarik asidin
katalitik oksidasyonunu bildirdiginde kesfedildi. Son yillarda, sayisiz ¢alisma, tekstil
boyalar1 gibi inate1 bilesikler igeren endiistriyel veya sentetik atiklarin aritilmasi igin
Fenton reaksiyonuna dayali proseslerin verimli kullanimini1 yonelik arastirmalar

yapilmustir (Pliego, G vd, 2015; Ramos, M. D. N vd, 2021).

Klasik Fenton reaksiyonu, H202'nin Fe?* iyonlar1 tarafindan hizli katalitik
bozunmasindan olusur (Denklem 2.1). Fe 3*, 6zellikle daha bol oldugu ve Fe?"'dan
daha diisiik maliyetli oldugu igin bir katalizor olarak da kullanilabilir (Fenton benzeri
reaksiyon, (Denklem 2.2)). Ancak Fe®* kullanimi ile HOe olusumu daha diisiiktiir. Bu
ikisinin yani sira, ¢ozeltide eszamanli olarak bagka karmasik reaksiyonlar da meydana

gelebilir (Denklem 2.3, 2.4, 2.5, 2.6).

Fe?* + H202 — Fe®* + HO* + HO k =50-80mol ' Ls! (2.1)
Fe® + H202 — Fe?* + HOze + H+ k= 0.002-0-01 mol ' Ls™! (2.2)
Fe?* + HO» — Fe®* + HO k=2.5-5x 108 mol ' Ls™! (2.3)
HOe® + HO* — H202 k=4-8 x 109 mol ' L's™! (2.4)
H202 + HO* — H20 + HO2e k=1.7-4.5x 107 mol ' Ls™! (2.5)
HO¢ + HO2e — H20 + O2k=1.4x 1010 mol ' L s™! (2.6)

Fenton reaktiflerini (Fe, H202) iceren tiim islemlerin, ortamin pH'1l, demir, H202 ve
organik kirletici konsantrasyonlar1 ve sicaklik gibi ¢alisma kosullaria bagli oldugunu
ve ayrica etkilesim yapan maddelerin varliginin altin1 ¢izmektedir. Her bir hedef
kirletici i¢in optimal ¢alisma kosullarinin test edilmesi ve degerlendirilmesi gerekli
oldugundan, bu tiir parametreler i¢in ideal degerler mevcut degildir (Ramos, M. D. N
vd, 2021).

pH ile ilgili olarak, homojen Fenton reaksiyonu maksimum oksidatif aktivitesini 2.5
ile 3.0 arasinda gosterir ve bu aralifin artmasi veya azalmasi ile biiyiik dl¢iide azalir.
Daha yiiksek pH degerlerinde Fe(OH)s ve H202 daha kolay Oz ve H20'ya ayristigindan
Fe3* cokelmeye baslar. Ayrica, daha yiiksek pH degerlerinde Fe?" komplekslerinin
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olusumu, mevcut katalizér konsantrasyonunu azaltir. Ote yandan, 2.5'ten daha diisiik
pH'da, H20: ile yavas yavas reaksiyona girerek HOe olusturan [Fe(H20)s]** kompleksi
olusabilir. Sicakliga bagli olarak reaksiyon hizini arttirir, ancak diger yandan H202'nin
istenmeyen bozunmasini kolaylastirir. H2O2 ve Fe?* konsantrasyonlar1 diger iki ilgili
parametredir ve yakindan iliskilidir. Baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna gore,
hedefin oksidasyona tepkisine ve kirletici yiikiiniin azaltilmasi agisindan amaca baglh
olmakla birlikte, reaksiyon sistemine eklenecek H202 miktar1 tanimlanir. Maliyet ve
kirletici konsantrasyonunun yani sira Fe ve H202 dozlar1 da kontrol edilmelidir ¢linkii
fazlaliklar1 radikal temizleyiciler olarak HOe olusumunu azaltabilir (Denklem 2.3,

2.5).

Homojen bir sistemdeki Fenton reaksiyonunun c¢esitli avantajlari arasinda sunlar
vurgulanabilir: kisa reaksiyon siiresi, nispeten basit ¢alistirma prosediirleri, diisiik
maliyetli ve toksik olmayan Kkatalizérler ve oda basinci ve sicakliginda
gerceklestirilmenin yani sira hidrojen peroksiti aktive etmek i¢in harici enerjiye gerek
yoktur. Ote yandan, biiyiik 6l¢ekli uygulamalarmi engelleyen bazi dezavantajlar, kat1
bir pH kontrolii (2.5-3.0), kompleks olusumu nedeniyle katalizoriin deaktivasyonu ve
notrlestirme adimi sonrasi aritma nedeniyle Fe(OH)3 ¢gamuru olusumudur. Sonuncusu,
kimyasal reaktifler (asit ve baz) gerekli oldugundan ve iiretilen ¢gamurun dogru varis
yeri veya aritilmasi géz ardi edilemeyeceginden, islemin igletme maliyetini arttirir

(Ramos, M. D. N vd, 2021).

Ayrica, tekstil atiksulari, kloriirler, siilfatlar ve karbonatlar gibi ¢ogu Fenton
reaksiyonunun etkinligini azaltan yiiksek konsantrasyonda tuzlar sunar. Bu tiir iyonlar,

organik maddenin oksidasyonunu azaltan hidroksil radikallerini tutabilir.

Cesitli calismalarda katalizor olarak hem Fe?* hem de Fe3* tuzlar1 kullanilmistir. Fenol
kirmizisint (30 pmol-L™!) oksitlemek icin diisiik bir Fe?* ve Fe** (30 umol-L™")
konsantrasyonunun H202 (450 pmol-L™") varliginda 30°C ve pH 2,5-3.0'de
karsilagtirilmasi iizerine, Santana ve ark. hedef boyada sirasiyla %96 ve %14 renk
giderimi gozlemledi (Santana, C. S vd, 2019). Test edilen farkli sicakliklar i¢in Fe?*

varliginda daha yiiksek reaksiyon hizi sabitleri gdzlendi. Sonug olarak, Fe?* ile
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reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi daha diisiiktii, bu da demirin bu oksidasyon durumu
ile daha diisiik enerji bariyerini gosteriyordu. Daha yakin zamanlarda, safranin T ve

azo boyalari igin benzer sonuglar gézlemlendi (Nicodemos Ramos, M. D vd, 2022).

2.4. Elektrokimyasal fleri Oksidasyon Prosesinin Genel Ozellikleri

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EIOP), cok yonliiliikleri, kolay
kullanimlari, glivenlikleri (hafif sicaklik ve basing kosullar1 altinda calistirilirlar) ve
temizlikleri sayesinde bu alanda cazibe kazanmistir (Ana reaktif elektrondur, boylece
tehlikeli kimyasallarin eklenmesinden kaginilir) (Sirés, I vd, 2014). Bu teknikler,
birka¢ direngli bilesige secici olmayan bir sekilde saldirabildigini ve mineralize
edebildigini gosteren, basta hidroksil radikali olmak {izere gii¢lii oksitleyici ajanlarin
yerinde iiretilmesine dayanmaktadir (Moreira, F. C vd, 2017). EIOP'lar arasinda,
elektro-Fenton (EF), (Denklem 2.7)’de gosterildigi gibi iki elektronlu oksijen
indirgeme reaksiyonu yoluyla katotta yerinde H20: iiretimi ve Fenton'un Fe(Il) ile
elektrokimyasal olarak iiretilen H202 (Denklem 2.8) arasindaki reaksiyon yoluyla
hidroksil radikallerinin etkili {iretimi, 3 civarinda optimal bir pH'ta gerceklesir. Bu
nedenle verimli bir teknik olarak kabul edilir (Poza-Nogueiras, V vd,2022). EF
reaksiyonlart i¢in katodun rolii esastir, ¢iinkii yerinde H202 iiretimine (ayrisma riskini
en aza indirir), hidroksil radikalleri olusturmak i¢in indirgenmesine ve Fe(Il) tiirlerinin
yenilenmesine izin verir (Zhang, M. H vd, 2019). Anotun rolii, (Denklem 2.9)’da
belirtildigi gibi hidroksil radikallerinin tamamlayict bir {liretimini saglamak icin de
onemlidir; burada M anot malzemesini ve M(*OH) adsorbe edilen radikali temsil eder

(Poza-Nogueiras, V vd, 2022).

O2 + 2H" + 26" — H202 (2.7)
H202 + Fe?* — «OH + OH™ + Fe?** (2.8)
M+ H20 — M (*OH) + H" + ¢ (2.9)

Katot malzemesinin EF siirecindeki kritik roliine ragmen, literatiirdeki cogu calisma,
esas olarak, katodun optimize edilmesine daha az dikkat edilerek (6rn. bor katkili
elmas, PbO2, SnOz2), EF islemi i¢in oksijen olusumu reaksiyonu i¢in asir1 potansiyele

sahip anot malzemelerinin optimizasyonuna odaklanmistir (Nair, K. M vd, 2021). Bu
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baglamda, optimal katot malzemeleri, hidrojen olusumu reaksiyonu i¢in asir1 gerilim
ve H202 ayrismasi icin diisiik katalitik aktivite ile yiiksek iletkenlik ve kararlilik
gostermelidir. Aslinda, grafit- grafit plaka veya en yaygin olarak kullanilanlar arasinda
ags1 camsi karbon dahil olmak iizere ¢esitli karbon malzemeleri EF siiregleri igin test
edilmistir. Bunlar arasinda, karbon keceler EIOP'ta en yaygin olarak kullanilan karbon
katotlardir; bununla birlikte, farkli kirleticilerin bozunmasi i¢in elde edilen iyi
performansina ragmen, bu malzemenin maliyeti, biiylik o&lgekli kullanimim

engellemektedir (Poza-Nogueiras, V vd, 2022).

2.4.1. Dogrudan metot

Dogrudan elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri, disaridan ilave bir kimyasal
madde olmadan reaktor igerisinde hidroksil radikallerinin tiretilmesini amaclar Anodik
oksidasyon (ayni zamanda elektro oksidasyon olarak da bilinir), dogrudan

elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin en iyi 6rnegidir.

2.4.1.1. Anodik oksidasyon

Anodik oksidasyona dayali elektrokimyasal ileri oksidasyon siiregleri (EIOP), kalic
organik kirleticilerle basa ¢ikmak i¢in bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Anodik
oksidasyon alaninda yayimlanan ve ¢evre miihendisligi ve su kaynaklar ile ilgili
makalelerin sayisi, kismen sulardan ve atiksulardan toksik organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi i¢in yontemlerin gelistirilmesindeki aciliyetin artmasi nedeniyle, 2004
yilindan bu yana biiyiik 6lgiide artmistir. Anodik oksidasyon, siilfat radikali (SOa¢"),
stlfit radikali (SOs*"), karbonat radikali (COse"), klor radikali (Cle), oksikloriir radikali
(ClOe), siiperoksit anyon radikali gibi aktif tiirler iiretebilir. (O2¢"), hidroksil radikali
(*OH) ve tekli oksijen (O2), bunlarin her biri degisen derecelerde organik bilesikleri
tamamen ve/veya kismen COz ve/veya biyolojik olarak bozunabilir yan iirlinlere
indirgeme yetenegine sahiptir. Bu radikaller arasinda, *OH, kimyasal ilave
gerekmeden dogrudan su oksidasyonundan {iretildiginden ve elektrokimyasal
sistemlerde iiretilen en giiclii oksidanlardan biri olarak kabul edildiginden, ilgilenilen

birincil oksidandir (Jiangzhou Xie vd, 2022).
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2.4.2. Dolayh metot

Dogrudan oksidasyonda, su elektrolizi ile iiretilen hidroksil radikali (radikal dotOH),
elektrot yilizeyinde kimyasal olarak adsorbe edilir; ayrica, organik kirleticiler ve
radikaller  arasindaki reaksiyon, serbest radikallerin  oksidasyonu ile
karsilagtirildiginda zayif oksidasyon kabiliyetine sahip olan dogrudan elektron
transferi yoluyla gerceklesir. Bu nedenle, organik kirleticiler sadece diger formlara
dontstiiriilebilir ve tam mineralizasyonun elde edilmesi zordur. Bununla birlikte,
dolayli oksidasyonda, organik kirleticiler, elektrot yiizeyinde fiziksel olarak adsorbe
edilen giiclii oksitleyici aktif tiirler (¢*OH, HCIO, SO4™ ve Os gibi) tarafindan tamamen
CO2 ve H20'ya mineralize edilebilir. Bununla birlikte, gercek aritma ig¢in hem
dogrudan hem de dolayli oksidasyon, elektro katalitik oksidasyondan bagimsiz
degildir.

Elektro katalitik oksidasyon mekanizmasinin farkliligina gore, anot malzemeleri aktif
elektrot (Pt ve 1rO2 gibi) ve inert elektrot (PbO2 ve BDD gibi) olarak ayrilabilir. Farkli
elektrotlarin farkli kirleticiler tizerindeki bozunma etkileri, bir¢ok arastirmaci

tarafindan rapor edilmistir (Li, A., Weng vd, 2021).

2.4.2.1. Elektro fenton

Her seyden once, ne yazik ki, Elektro-Fenton adinin, kullanilan elektrotlar veya
bunlarin genel islemdeki rolii ne olursa olsun, calisan bir elektrokimyasal hiicre
icerisinde gergeklesen herhangi bir Fenton tabanli reaksiyonuna kabaca uygulandigina
dikkat edilmelidir. Aktif sekilde kullanilan versiyonunda, H20: elektrojenere edilemez
ama hiicreye disardan ilave edilir; burada Fe?*, Fe**'nin katodik indirgenmesi (Fered
Fenton prosesi) veya bir demir igerikli anodunun oksidasyonu ile diretilir.
Elektrojenlestirilmis H202 ile EF prosesinde hem anodik hem de katodik kaynaklardan
gelen radikal *OH radikalleri, atik sudaki organik kirleticileri derinden okside etmek
i¢in, esas olarak ya *H atomu soyutlama yoluyla ya da ¢oklu baglara ve ara radikallere
radikal *OH ilavesi yoluyla birlikte calisirlar. (Sekil 2.5.). Ardisik oksidasyon

adimlarmin sonucu, &6zellikle Fe** kompleks iyonlarimin varhginda radikal *OH
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tarafindan daha fazla oksidasyona karsi nispeten kararli olan kisa zincirli organik

asitlerdir (6rnegin oksalik asit). Sonunda, tam mineralizasyona ulasilir.

0,+ H"2e™ ™

E<
> A

: TPl
=
< H,0 \ M
OH + H*

2H,0, {e

i ————> OH- H,0,+2H" >

l+RH H, *97

Uriinler 2H* -/

Sekil 2.5. Elektro Fenton isleminin reaksiyon mekanizmasinin gosterimi (Gok, A. 2019).

EF siirecleri, organik kirleticilerin mineralizasyon oranlari, elektrokimyasal

oksidasyon veya Fenton reaksiyonu kullananlardan daha yiiksek oldugu igin ¢ekici

hale gelmistir. Bu yiiksek verim kismen, katotta Fe?"

kaynaklanmaktadir (Sekil 2.5.) (Casado, J. 2019).

nin stirekli yenilenmesinden

2.4.2.2. Fered fenton

Fered Fenton aritimi Elektrokimyasal arittiminda yalnizca harici hidrojen peroksit
ilavesine ihtiya¢ duydugundan, Fered-Fenton (FF) aritimi Onerilmis ve atik sularin
iyilestirilmesi i¢in biiyiik ilgi gormiistiir. Bu nedenle yiiksek adaptasyon, kolay
kurulum, otomasyon imkan1 gibi birgok teknik tstiinliik saglayabilir. Fered-Fenton
isleminde, elektriksel indirgeme ve reaksiyonda fiiretilen ¢amur, aynm1 anda agir
metallerin uzaklastirilmasini tesvik edebilir. FF isleminde oldugu gibi, agir metal
iyonlar1 indirgenebilir ve daha sonra katodun yiizeyinde biriktirilebilir. Agir metallerin
degerlik durumu ve organik maddelerin konsantrasyonu, uzaklagtirma verimliligini

etkileyen elektriksel indirgemeyi engelleyebilir. Ayrica, liretilen camur agir metalleri,
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kimyasal ¢oktiirme ile etkin bir sekilde uzaklastirabilir ve uzaklagtirma verimliligi esas
olarak pH degeri ve ¢amur dozajindan etkilenebilmektedir (Gong, C, 2022). Son
zamanlarda, harici H20: ilavesini verimli bir sekilde katalize etmek i¢in Fe?"'nin hizli
elektrokimyasal rejenerasyonunu benimseyen iciincii EF tipi, yani Fered-Fenton
prosesi gelistirilmistir. H2O2'nin katodik iiretimi ile karsilastirildiginda, Fe®*'nin
(Fe®" +e——Fe?") elektrokimyasal indirgenmesi, daha diisiik katot potansiyeli ve akim
ile gergeklesir. Sonu¢ olarak bu yontem, diisik demir iyonlar1 birikimi ile
hizlandirilmis Fenton oksidasyonuna yol acacaktir. Bununla birlikte, demirin
elektrokimyasal rejenerasyonu, Fenton reaksiyonu sirasindaki tilketiminden ¢ok daha

3+

yavas oldugundan, Fe*"'nin elektro indirgeme oraninin iyilestirilmesi Fered Fenton

yontemi i¢in hala biiylik bir zorluklara neden olacaktir (Wang, C. 2020).

2.4.2.3. Peroksi koagiilasyon

Peroksi Koagiilasyon, ayni reaktorde ayni anda elektrokoagiilasyon ve elektro
oksidasyonun bir kombinasyonu gibi calisan elektrokimyasal aritma islemlerinden
biridir. Peroksi Koagiilasyon siireci ile ilgili ilk ¢aligmalar birkag¢ on yil 6nce baglamis
olsa da cevresel uygulamalar i¢in sinirhi sayida ¢alisma bulunmaktadir. Peroksi
Koagiilasyon, kirleticilerin elektrojene *OH ile bozunmasini ve Fe(OH)s ¢okeltisi ile

pihtilagsmay1 saglar (Nayir, T. Y., 2020).

2.4.2.4. Sono-elektro fenton

Elektrokimyasal hiicredeki ¢6zeltinin aymi anda ultrasonla islendigi Sono-Elektro
Fenton islemidir. Ornegin, Sonoelektro Fenton siiresince, sonikasyon yoluyla
¢cozlinmiis oksijenin anottan katota dogru artmasindan dolayr yiiksek
elektrojenlestirilmis  H202  radikalinin  verimine  ulasilmaktadir.  Bdylece,
sonoelektroFenton prosesi, fiziksel ve kimyasal etkiler yoluyla Kirleticilerin
bozunmasin1 iyilestirir. Yiiksek karistirma oranlart ve elektrot ylizeyinin
temizlenmesi, elektrot ile ¢ozelti arasindaki kiitle transferini arttirir. Ote yandan,
kimyasal etkiler, molekiillerin homolitik bdliinmesiyle oksitleyici tlirler olusturan
mikro-kabarciklarin  siddetli ~ ¢okiisinden ve  Fe?*  rejenerasyonundan
kaynaklanmaktadir (Ramos, M. D. N vd, 2021).
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2.4.2.5. Anodik fenton

Anodik Fenton prosesi, klasik Fenton islemine ve elektrokimyasal Fenton islemine
gore cesitli avantajlara sahip yeni bir teknolojidir. Anodik Fenton’un diger Fenton
aritma teknolojilerine gore en Onemli avantajlari, Fenton reaksiyonunun kendi
gelistirdigi optimal asidik kosullarda (pH=2-3) meydana gelmesi ve aritma ¢ikis
suyunun pH'imin anodik ve katodik yari hiicrelerden elde edilen soliisyonlarin
birlestirilmesiyle kismen nétralize edilebilmesidir. Anodik Fentonun diger biiyiik
avantaji, demir iyonunun, bir kurban demir anottan elektroliz yoluyla reaksiyon
sistemine iletilmesidir. Bu, ¢ok kolaylikla oksitlenen biiyiik miktarda higroskopik

demir tuzu isleme ihtiyacinin tistesinden gelir (Wang, Q., 2002).

Fe?* + HO — Fe®* + HO" (2.10)
Fe* + H202 — FeOzH2" + H" <> HO2 + Fe?* + H* (2.11)

Bu deney prensibinde, anodik Fenton olarak bilinen H202 harici eklenmesiyle
azaltilabilir (Nidheesh, P. V vd, 2018).

2.4.2.6. Foto-elektro fenton yontemi

Foto-Fenton yontemi, Fenton reaksiyonunun bilinen bir iyilestirmesidir. Orijinal EF
yontemine ek (Denklem 2.12) olarak atik suyun UV veya goriiniir 1g1kla 1sinlanmasini
yontemidir. EF'nin bu modifikasyonu su anda Fotoelektro-Fenton (FEF) islemi olarak
bilinir. EF kosullar1 altinda aritilan atiksu, ya EF aritimi sirasinda ya da sonrasinda
UV/goriiniir 15182 maruz birakilir, bu da radikal -OH tarafindan zorlukla ayristirilan
Fe(lll)-karboksilat komplekslerinin fotodekarboksilasyonunu destekler (Casado,
2019):

R(COO)Fe? + hv — Fe?" + R- +CO2 (2.12)

Ve Fe* hidrokso-komplekslerinin  fotolizi yoluyla homojen radikal -OH
tiretimi(Denklem 2.13):
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Fe(OH? +hv — Fe**+  OH (2.13)

FEF siireci, organik kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in en yaygin foto-
destekli Fenton tabanli EIOP'dir. Elektrot malzemeleriyle hiicre konfigiirasyonu,
Fenton'un reaksiyonundan ana oksidan radikal dotOH'"nin tiretilmesi icin kilit faktorler
olan H20: iiretme ve Fe?"'y1 yeniden iiretme yetenegini belirler. Uygulanan akim,
reaktanlarin konsantrasyonu ve matris bilesimi gibi deneysel degiskenler, elektrolitik
sistemin oksidasyon giiclinii etkiler ve en iyi ¢calisma kosullarinin olusturulmasina izin
verir. FEF prosesi i¢in tiim bu deneysel terimler bu béliimde analiz edilmekte, ardindan
sentetik ve gercek atik sularda farkli kirleticilerin etkin aritimi agiklanmaktadir

(Brillas, E. 2020).

Solar foto-elektro-Fenton, giines 1s1¢inin radyasyon kaynagi olarak kullanildig: siireg
olarak kabul edilir. Baglica avantaji, enerji maliyetlerinin azaltilmasidir. Bununla
birlikte, sistem giinliik saatlerle sinirhidir, yapay 1sik kullanimini gerektirir, geceleri
veya gilines 1s18min goriilme sikligimin siirli oldugu bolgelerde UV lambalari
kullanilir. Fotovoltaik panellerin kullanimi ayn1 zamanda isletme maliyetini de
diistiriir ¢iinkii  glindiizleri piller gece kullanilacak enerjiyi depolamak ig¢in
kullanilabilir. Solar foto-elektro-Fenton prosesinin bir baska avantaji, organik
Kirleticileri mineralize etmenin foto-elektro-Fenton prosesinden normalde daha
verimli olmasidir. Bunun nedeni, Fe3" ile olusan kompleksler gibi fotoliz
reaksiyonlarini artiran giines 15181 tarafindan saglanan daha fazla miktarda UV ve

goriiniir radyasyondur (Ramos, M. D. N.,2021).

FEF islemi, organik yan {iriinlerin yavas mineralizasyonu nedeniyle uzun siireli y1gin
halinde gerceklestirilir. Karistirilmis cam silindirik veya kiibik boliinmemis tank
reaktorleri tipik olarak laboratuvarda tezgah Olceginde kullanilir. Hiicre, sirasiyla
galvanostatik veya potansiyostatik ¢aligma igin iki veya ii¢ elektrotla yapilir. Anot ve
katot arasindaki mesafe ¢ok kisa (<2 cm) olarak secilmistir, bu da omik diisiisii en aza
indirerek enerji tasarrufu saglar. Elektrolitik sistem, ¢ozeltiye gelen radyasyonu

saglamak i¢in bir UV lambasi ile donatilmistir (Brillas, E. 2020).



BOLUM 3. MATERYALLER VE DENEYSEL UYGULAMA

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan elektrot malzemeleri

Yapilan ¢alismalarda 3 farkli anot ¢ifti elektrot kullanilmistir. Bunlar ¢elik, grafit plaka
ve titanyumdur. Deney diizeneginde 7 tane elektrot kullanilmistir. Her bir elektrotun

boyutu 10*2 cm’dir. Tablo 3.1.’de, kullanilan elektrotlar gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan elektrot kombinasyonlart

Anot Katot

Celik Grafit Plaka
Grafit Plaka Grafit Plaka
Titanyum Grafit Plaka

3.1.2. Kullanilan ¢ozelti ve reaktifler

Tezde, olgiilen parametreler igin gerekli c¢ozeltiler ve deneylerde kullanilan

katalizorler Standart metotlar 5220 D’ye gore hazirlanmistir.

Fe3* Cozeltisi:100 mlI’lik 6l¢ii kabina 27,033 gr. FeCls.6H20 konularak ultra saf su

eklenerek karistirilmistir.

3.2. Kullanilan Atiksuyun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tekstil sektoriiniin dnde gelen firmalaridan Diizce Subesi tesisinde, “Tekstil Uriinleri
Imalat;, Denim Kumastan Mamul Tekstil Uriinlerinin Yikama Agartilmas1” iiretim

faaliyetleri gerceklestirilmektedir.
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Diizce tesisimizde iiretim, denim kumasin depoya teslimi ile baslamaktadir. Kesim
islemleri yapilan {riinler tasnif ve metotlar1 yapildiktan sonra dikim boliimiine
gonderilir. Dikim sonrasit modelin regetesine uygun bir sekilde kuru islem, lazer,
kimyasal sprey, kimyasal robot, regine, yipratma ve yikama islemleri uygulanir.
Bitmis triinler itii-paket bolimiine alinarak aksesuarlar1 (diigme, rivet vb.) ¢akim
makinelerinde cakilir. Iplik temizlemesi yapilarak iitiilenir, etiket ve paketleme

asamasindan sonra iirlinler yurt disina sevk edilir (Sekil 3.1.).

/‘\
& \
it
S KESIDEN | RegiNe - FIRIN KURU [SLEW YIKALA
QELEM/
\\/
YIPRATMA
IFLIK
TASHIF CAKIN TEMIZLEME
KIMyASAL
ETIKET . KALITZ SPREY
L Cili Il M KONTROL L
- KALITE
EiN-ARKA KALITE . oy
DIKIME HAZIRLIK HONTROL QLG
[ eheme | IPLIK
OH-ARIA El= . SEVKIYAT
- PAKETLENZ
BIRLESTIRME DIkIMI TEMIZLEME \—

Sekil 3.1. Tesisin ig akig semast

Ham su aritma tesisi ¢ikisindan alinip laboratuvara ulasir ulasmaz Tablo 3.2.°de
belirtilen analizler yapilmaktadir. Tablodaki degerler ¢alisma boyunca alinan her
numune i¢in yapilan analizler sonucunda elde edilen verilerin degisim araligini ve

ortalama degerleri vermektedir.
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Tablo 3.2. Deneyde kullanilan atiksuyun parametreleri

Parametre Degisim Arahg:
pH 6-9

Iletkenlik (mS/cm) 2.10-2.60
Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (mg/L) 90-400

Renk 465 nm (Pt-Co) 10-200

3.3. Deney ve Analiz Yontemleri
3.3.1. Deney diizenegi

Yapilacak olan deneyler mevcutta isletilen bir tekstil firmasinin iiretimdeki
proseslerinden ortaya ¢ikan atiksularin atiksu aritma tesisinde bir elektrokimyasal
aritim sistemi olan Foto elektro-Fenton metodu kullanilarak aritilabilirligine dair Sekil

3.2.’deki gosterilen sistemde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. Deney i¢in kullanilan reaktér diizenegi
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Yapilan ¢aligmada, her bir deneyde 500 ml atiksu kullanilmigtir. Deneysel hiicreye ait
Olcliler 18*10*6 cm ve dikdortgen seklinde tasarlanmistir. uV 1s1minin Suya tam
anlamiyla isleyebilmesi adina reaktoriin taban bolgesinin ortasindan, yaklasik dis ¢cap1
2 c¢cm olan ve igine UV-C Lambasi girebilecek boru gegmektedir. Reaktdr malzemesi
tamamen pleksi glass malzemeden dan yapilmistir. UV 1sinlarinin dagilimini 6nlemek
amag dis kismi siyah bandaj yapilmistir. Gerekli olan akimi GW Instek dijital ekranli
dogru akim saglayan giic kaynagi (GPS-3303model) ile saglanmistir. AQUALINE E-
50 Pro Panolu UV (uv-C 254 nm) 14 Watt cihazi kullanilmistir. Deneysel diizenekteki
atiksu homojen olmasi i¢in manyetik karistirict (WiseStir MSH-20D Karistirici)
kullanilmistir. Reaksiyon baglangicinda atiksuyun pH degerlerini ayarlayabilmek ve
iletkenlik kontrolii saglayabilmek, deney siiresince ve deney sonrasinda sonuglari
diizgiin okuyabilmek i¢in bir adet Hach Lange HQ40D Portatif Multi Parametre
Olgiim Aygiti kullanilmistir. Elektrot dlgiileri 10*2 cm’dir, kalinlik hesaba
katilmamistir. Deneyde kullamilan elektrotlarin yaklasik yiizey alam 168 cm?’dir.
Elektrotlar arasindaki mesafe 1 cm olarak belirlenmistir ve toplam 7 elektrot (4 anot
ve 3 katot) ile ¢alisma yapilmistir. Kullanilan demir tozuna ait 6zellikler ise molarite
278,02 g/mol yogunluk olarak ise 1.89 g/cm3(20°C). uv-C deney siiresinde deneysel
diizenegine bagli sekilde ve sabit, sistemle temas halinde olmustur. Reaksiyon siiresi
boyunca sisteme siirekli akim verilmistir ve homojen olabilmesi i¢in karigtirma islemi

gergeklestirilmistir.

Yapilan her bir deneme de 500 ml tekstil atiksuyu kullanilmistir. Fenton tabanl
deneylerde suyun pH degerinin 3 civarinda olmasi gerektigi literatiirde yapilan
calismalarda da desteklenmistir. pH degerini siilfiirik asit kullanarak istenilen degere
getirilmistir. Oncelikle uygun elektrot ciftini bulduktan sonra, belirlenen
parametrelerde optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Siireye bagli gergeklestirilen

caligsmalarda aritim verimliligi incelenmistir.

Foto elektrofenton deneyi; sabit uv-C 1s1ginda demir II konstrasyonu eklendiginde
akim verilerek baslatilir. Deney siiresi sonunda reaksiyonu durdurmak i¢in kalsiyum
hidroksit eklenerek fenton reaksiyonu durdurulur. Numuneler santrifiijlenerek kirecin

cokmesi saglanir. Numuneler filtre edilerek belirlenen aritim verimliligi incelenir.
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3.3.1.1. Elektrot ¢iftinin belirlenmesi

Foto Elektro-Fenton deneyinde maksimum verim, minimum maliyetin saglanmasi
amaci ile 3 farkli kombinasyon denenmistir. Deneylerde kullanilan farkli elektrot

plakalar1 Tablo 3.1.’de verilmektedir.

Tablo 3.1.’de gosterilmis olan elektrot plakalari ile sabit uv-C 1s1ginda; akim, Fe?*
dozu (gelik elektrotu hari¢) ve pH ve siire sabit tutularak kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) ve renk igin aritim verimliligi incelenmistir. Giderim verimleri sonuglaria gore
uygun goriilen elektrot secimi yapilacaktir. Segilen elektrot plakalar i¢in en uygun

sartlar1 belirleyerek ¢aligmalar icin bir sonraki asamaya gecilmistir.

3.3.1.2. Verimli arittimdaki pH degerinin belirlenmesi

Fenton sistemi kullanilarak yapilan aritma proseslerinde pH genelde 3 civarindadir.
Bu c¢alismada uygun pH’1 belirlemek i¢in 3 farkli degerde uygun degeri bulmak
amaclanmistir. pH; 2,5 — 3 — 3,5 araliklarinda ¢aligmalar gerceklesmistir.

3.3.1.3. Deneysel optimizasyon

Fenton tabanli deneylerin 60. dakikadan sonra dengeye geldigi literatiirde yapilan
calismalarla desteklenmistir. Her deney 15 — 30 — 45 — 60 dakikalar arasinda 0.35 A
— 0.55A — 0.75 A akim, 1 — 2 — 3 mM Fe?" dozlarinda optimizasyon calismalar1
yapilmistir. Her deney sonunda numuneler belirlenen aritim verimliligi ig¢in

incelenmesi i¢in analize tabi tutulmustur.

3.4. Yapilan Analiz ve Yontemler
3.4.1. Ph ve elektriksel iletkenlik

El ve pH analizleri icin Hach Lange HQ40D Portatif Multi Parametre Ol¢iim Cihaz1
ile gergeklestirilmistir
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3.4.2. Kimyasal oksijen ihtiyaci

Analizleri; Akredite Cevre Laboratuvari’nda (Agik yakma titrimetrik Metot) SM 5220
B standart metot yontemiyle yaptirilmistir. Bu yontem numune miktar: bilinen
dikromat ile giliclii bir asit i¢inde yakma yapilir. Parcalanmadan sonra, kalan
indirgenmemis dikromat FAS ile titre edilerek, organik maddenin yiikseltgenmesinde

harcanan dikromat miktar1 oksijen es degeri cinsinden hesaplanma yontemine dayanir.

3.4.3. Renk analizleri

Analizleri; Akredite Cevre Laboratuvari’nda (Spektrofotometrik Metot) SM 2120 C
standart metot yontemiyle yaptirilmistir. Spektrofotometre ile 450-465 nm dalga
boylar1 arasinda Platin-Kobalt ¢ozeltisi standardiyla hazirlanan kalibrasyon egrisinde

numune absorbanslarina karsilik renk yogunluklarinin bulunmasina dayanur.

3.6. Giderim Verimlerinin Hesabinda Kullanilan Matematiksel Esitlik Aritim
Verimliligi Hesabi

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda aritim verimliligi (Denklem 3.1)’teki gibidir.

Co—Ce

\/(96): Co

) * 100 (3.1)

Bu esitlikte, Co atik suyun baslangigtaki Kirletici konsantrasyonunu (mg/L), Ce t

stiresince atik sudaki kirletici konsantrasyonunu mg/L cinsinden gostermektedir.



BOLUM 4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boélimde yapilan calismadaki aritim verimliligi ayr1 ayri incelenerek

degerlendirilmistir.

4.1. Elektrot Secimi

Farkli plaka kombinasyonlar1 denemistir. Plakalar; Celik-Grafit plaka, titanyum-grafit
plaka ve grafit plaka-grafit plaka elektrotlar1 kullanilarak yapilan ¢alismalar
sonucunda gdzlemlenen veriler Tablo 4.1.’de, Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve
Renk (Pt-Co) parametreleri i¢in elde edilen giderim verimleri ise Sekil 4.1.°de
gosterilmistir. Calismalar pH:3, Fe?":2mM (gelik bazl1 anot plaka haric), 1:0.35A, t:60
dakikada belirlenen sartlarda gergeklestirilmistir.

Tablo 4.1. Farkli elektrotlar ile yapilan ¢aligmalara ait deney sonuglari

Elektrotlar pH Ei Renk KOI
(Pt-Co)  (mg/L)
Giris Suyu 7,14 2,44 182,716 400,0
Celik-Grafit Plaka 3,65 2,30 100,665 168,8
Titanyum-Grafit Plaka 382 229 80412 165,5

Grafit Plaka-Grafit Plaka 2,35 2,53 31,645 1184
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100
80
60
40
20

Giderim Verimi (%)

Celik+Grafit Plaka Titanyum+Grafit Plaka Grafit Plaka+Grafit
Plaka

Elektrotlarda Farkli Kombinasyonlar

EmRenk mKOIi

Sekil 4.1. Farkli elektrot ciftleri ile yapilan ¢aligmalara ait giderim verimleri (pH:3, Fe?*:2 mM(gelik bazl1 anot
plaka harig), 1:0.35 A, t:60 dakika)

Bu calisma cergevesinde farkli elektrot kombinasyonlari ile, sabit sartlarda foto
elektro-fenton galismalar1 yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda KOI ve renk parametreleri
giderim verimleri incelenmistir. Celik(A)-Grafit Plaka(K) ve Titanyum(A)-Grafit
Plaka(K) elektrot ciftleri renk giderim verimleri arasinda pek bir fark olmadig
goriilmustiir. Celik(A)-Grafit Plaka(K) i¢in renk giderim verimi %45 iken
Titanyum(A)-Grafit Plaka(K) icin %58 civarindadir. Renk giderim verimlerine
bakildiginda en iyi verim %83 ile Grafit Plaka(A)-Grafit Plaka(K) elektrot cifti

olmustur.

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) parametresine ait verim performans: incelendiginde
ise giderim verimi %50’inin lizerinde gergeklesmistir. Sekil 4.1. incelendiginde en 1yi
verimin Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderimini saglayan elektrot kombinasyonu
grafit plaka-grafit plaka olarak belirlenmistir.

Beyazit ve dig. (2021), tarafindan yapilan calismada sizinti sularinin aritimi ve
desarjinda 6nemli parametrelerden olan KOI ve rengin foto-elektro-Fenton yontemi
ile giderimi aragtirilmistir. Sizint1 suyundan foto-elektro-Fenton ydntemi ile KOI ve
renk giderimi iizerine akim (10-50 A/m?) ve pH (2.5-5.0) etkileri incelenmistir.
Optimum deneysel kosullar igin (pH: 3, akim: 10 A/m?) maksimum %79,75 KOI (90
dakika) ve %80,57 renk (45 dakika) giderimi elde edilmistir. Bu sonuglar, sizinti
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suyundan KOI ve renk giderimi iizerine foto-elektro-fenton yonteminin basar1 ile

uygulanabilecegini gostermistir (Beyazit N. vd, 2021).

4.2. Grafit Plaka-Grafit Plaka Deneysel Sistem Optimizasyonu

Giderim verimleri incelendiginde grafit plaka(A)-grafit plaka(K) optimizasyon

caligmasi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

4.2.1. Grafit plaka elektrot kombinasyonu ile foto elektro-fenton denemeleri

Bu béliimde; deneyde optimum parametreleri uygulamak amaci ile sabit uv-C dozunda
uygun pH, optimum akim ve optimum Fe?* dozunu belirlemek i¢in elektroliz siiresi ile

farklilik gosteren deneyler gerceklestirilmistir.

- Uygun pH degerinin saptanmasi

Fenton proses reaksiyonlariin gergeklesmesinde pH parametresi olduk¢a 6nemli bir
oneme sahiptir. Fe?* ve H20?’nin redoks tepkimeleri asidik ortamda oldukca etkilidir.
pH degeri 3.5°dan diisiik oldugu zaman, hidrojen peroksit ve Fe?* daha kararlidir. Fe?*
iyonlar1 pH degeri 4’den fazla oldugunda kararsizdir ve hizlica demir hidroksi
kompleksleri iiretmeye meyilli demir iyonlar: olustururlar. Yiiksek pH degerlerinde

hidrojen peroksitin oksitleme yetenegi azaldigindan kararsizdir (Kuru vd. 2020).

Deneylerde en 6nemli etkiye sahip olan pH etkisini incelemek i¢in oksidasyon temelli
Olglim ve analizler 6nemli rol oynamaktadir. Hidroksil radikallerinin tizerinde pH

etkisi etkenlerin basinda gelmektedir.

Yapilan deneylerde; sabit uv-C 15181, akim, Fe?* dozu ve elektroliz deney siiresi sabit
tutulmustur, pH degerleri ise 2.5-3-3.5 gibi farkli araliklarda deney yapilmustir.
Yapilan deneylerde demir dozu Fe?*:2mM, Akim |: 0.35 A, siire olarak t:60 dakikalik
elektroliz siiresinde gerceklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglari Tablo 4.2.°de
Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ve Renk (Pt-Co) parametrelerinin giderim miktarlart

Sekil 4.2.”de grafik olarak sunulmustur.
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Tablo 4.2. Grafit plaka anot igin uygun pH degerinin belirlenmesi

Baslangi¢ pH Ei Renk KOI
pH’s1 (Pt-Co) (mg/L)
Giris Suyu 7,14 2,44 182,716 400,0
2.5 2,16 2,42 36,470 120,0
3 2,35 2,53 31,650 118,4
3.5 2,46 2,45 35,150 123,2
100,00
£ 80,00
E
= 60,00
>
£ 40,00
S 20,00
c}
0,00
2.5 3.0 3.5
pH
ERenk HKOI

Sekil 4.2. Grafit plaka anot kullanilarak pH parametresinin giderim miktar tizerindeki performans (t:60 dakika, I:
0.35 A, Fe?*:2mM,)

Gergeklesen deney sonucundaki analiz verilerine istinaden giderim veriminin en
yiiksek oldugu deger pH: 3 olarak tespit edilmistir. Giderim verimleri ise KOI igin
%71, Renk (Pt-Co) igin ise sirastyla %83 bulunmustur.

- Uygun akim ile giderim verimleri tizerindeki etkisi

Elektrotlara verilen akim arttik¢a, fenton tabanli reaksiyonlarda demirin reaksiyona
girisi oldukca artmaktadir. Ancak hem yiiksek akim hem enerji tiikketimini arttirdig
gibi olusan camur miktarini da arttirmaktadir. Akim miktar1 arttikga giderim verimi
de artacaktir ancak belirli bir seviyeden giderim veriminde bir artis olmayacaktir. Bu

ylzden fenton tabanli proseslerde akim miktarini 6nemli bir parametredir (Fil vd.
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2012). pH, ortamda olusan reaksiyonlar1 direkt etkiledigi i¢in elektro-oksidasyon
deneylerinde 6nemli rol oynamaktadir. Hidroksil radikallerinin olusumunda pH birinci
derecede etkilidir. Yapilan c¢aligmalarin sonucunda anot malzemesinin tiiriine gore
asidik ortamlarda yapilan denemelerde ¢ok yiiksek giderim verimleri alindig
goriilmiistiir (Gok vd. 2019). Uygun akimi belirlerken yapilacak olan ¢alismalarda;
sabit uv-C 1s1¢1inda, Fe?* dozu, pH 3’te sabit tutularak 1=0.35A, 0.55A, 0.75A olacak
sekilde farkli akim araliginda elektroliz siiresine bagli FEF deneyleri yapilmistir.
Deneysel sonuglar neticesinde elde edilen veriler Tablo 4.3., 4.4. ve 4.5.”da Kimyasal
oksijen ihtiyac1 KOI ve Renk (Pt-Co) deney sonuglarima istinaden giderim verimleri

ise Sekil 4.3. ve 4.4.”da grafik olarak sunulmustur.

Tablo 4.3. Grafit plaka anot i¢in I=0.35 A akimda elde edilen analiz sonuglari

Zaman pH Ei Renk KOi
(dK) (Pt-Co) (mg/L)
Giris Suyu 7,16 2,44 182,716 400,0
15 2,52 2,47 119,141 137,6
30 2,49 2,42 117,540 126,4
45 2,47 2,41 113,112 122,3
60 2,41 2,50 45,540 119,3

Tablo 4.4. Grafit plaka anot i¢in 1=0.55 A akimda elde edilen analiz sonuglari

Zaman pH Ei Renk KOi
(dk) (Pt-Co) (mg/L)
Giris Suyu 7,16 2,44 182,716 400

15 2,51 2,19 120,110 124,50
30 2,42 2,22 81,180 112,00
45 2,44 2,31 54,880 109,70

60 2,34 2,37 32,930 101,10
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Tablo 4.5. Grafit plaka anot igin I= 0.75 A akimda elde edilen analiz sonuglari

Zaman pH Ei Renk KOI
(dk) (Pt-Co) (mg/L)
Giris Suyu 7,16 2,44 182,716 400,0
15 2,54 2,12 84,596 112,0
30 2,44 2,18 77,594 108,1
45 2,41 2,21 32,362 104,5
60 2,38 2,32 31,645 94,4
100,00

S

g 80,00

g 60,00

£

3 40,00

2

&

0,00
15 dk

30 dk

Sure (dk)
m0.35 mO0.55

45 dk

0.75

60 dk

Sekil 4.3. Grafit plaka anot i¢in farkli akim degerlerinde renk (Pt-Co) parametresi tizerindeki verim miktarinin

degisimi (pH:3, Fe?*: 2 mM)
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£ 50,00
T 40,00
=
o 30,00
'S 20,00
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Sekil 4.4. Grafit plaka anot i¢in farkl1 akim degerlerinin Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) parametresi iizerindeki

verim miktarinin degisimi (pH:3, Fe?*:2 mM )

Renk parametresi deney sonuglarini inceledigimizde siire artistyla birlikte 0.55 A ve
0.75 A’nin verimleri arasinda fark olmadigi ancak 0.35 A gore daha iyi verim elde
edildigi goriilmiistiir. En yiiksek akimda ve uzun siiredeki ¢calismada goriilen degisim

digerlerine gore ¢ok fazla olmadig1 gézlemlenmistir.

KOI parametresi igin deney sonuglari incelendiginde deney siiresi uzadikga giderim
miktar1 da paralel olarak artmaktadir. Bir diger degisken faktor olan akim siddetinin
miktar1 artmastyla birlikte paralel olarak giderim verimine 6nemli dl¢iide etki etmis ve
artis gézlemlenmistir. Ornegin; KOI parametresi incelendiginde 60 dakikalik deney
stiresinde 0.75A igin giderim miktar1 yaklagik %77 iken 60 dakika deney siiresinde
0.55A i¢in yaklasik %75 giderim gerceklesmistir.

Deneyler incelendiginde sonug olarak KOI parametresi i¢in en iyi verimin alindig1
uygum akim miktar1 [=0.55A secilmistir. Fakat renk parametresi icin yliksek
akimlarda verim bakimindan c¢ok fazla artis olmamasi, 6zellikle akim miktarinin
artmasinda ve buna bagli olarak hem ¢amur miktari hem de kullanilan elektrik miktar
g0z Oniine alindiginda uzun vadede yiiksek isletme maliyetinin yiiksek olacagindan
tercih edilmemistir. Sonug olarak deney siiresi bakimindan t=60 dakikada ve akim
[=0.55A igin; renk (Pt-Co) giderim verimi yaklasik olarak %82 ve Kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) giderim verimi %75 bulunmustur.
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- Fe?* miktarinin belirlenmesi

Deney yontemi olarak Foto Elektro-Fenton prosesine sonradan ilave edilen demir 1l
farkli konsantrasyonlarda (gelik anot hari¢) denenmesi sonucunda Renk ve Kimyasal
oksijen ihtiyac1 parametreleri i¢in giderim miktarlarinin énemli 6lgiide ve olumlu
yonde degistigi goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmalarda; Farkli konsantrasyonlara sahip
Fe?* dozu denenerek yiiksek verimlilik, optimum dozajlama ve buna bagl olarak

minimum igletme maliyeti hedeflenmektedir.

Sabit uv-C 1s1g8inda belirlenen uygun Akim ve pH degerleri sabit tutularak; Farkli
dozajlardaki Fe?*: ImM, 2mM ve 3mM degerleri igin degisken siirelerde Foto elektro-
fenton calismalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan calismalar ve analizler sonucunda
ulasilan sonuglar, Tablo 4.6., 4.7. ve 4.8.’de ve KOI ve Renk (Pt-Co) parametrelerine

ait aritim verimleri Sekil 4.6. ve 4.7.”deki grafiklerde gosterilmistir.

Tablo 4.6. Grafit plaka anot igin 1 mM Fe?* dozunda elde edilen sonuglar

Zaman pH Ei Renk KOI
(dk) (Pt-Co) (mg/L)
Giris 7,16 2,44 182,716 400,0
15 2,47 2,15 63,370 1440
30 2,43 2,19 54,278 132,8
45 2,40 2,25 45,554 129,3
60 2,38 2,29 41,607 126,4

Tablo 4.7. Grafit plaka anot igin 2 mM Fe?* dozunda elde edilen sonuglar

Zaman pH Ei Renk KOI
(dk) (Pt-Co) (mg/L)
Giris 7,16 2,44 182,716 400,0
15 2,51 2,19 120,110 123,2
30 2,42 2,22 81,178 118,9
45 2,44 2,31 54,878 101,7

60 2,34 2,37 32,928 101,2
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Tablo 4.8. Grafit plaka anot igin 3 mM Fe?* dozunda elde edilen sonuglar

Zaman pH Ei Renk KOI
(dk) (Pt-Co) (mg/L)
Giris 7,16 2,44 182,716 400,0
15 2,62 2,25 34,060 112,0
30 2,51 2,32 30,743 108,1
45 2,45 2,42 21,740 1045
60 2,31 2,50 11,386 94 .4
100,00
< 90,00 —
< 80,00
£ 70,00
¢ 60,00
E 50,00
S 40,00
g 30,00
S 20,00
& 10,00
0,00
15 dk 30 dk 45 dk 60 dk
Sare (dk)
H1mM 2 mM 3 mM

Sekil 4.5. Grafit plaka anot igin farkli Fe?* dozlarinin giderim veriminin renk (Pt-Co) parametresine ait degisimi
(I:0.55A, pH:3)
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100,00
__ 90,00
80,00 -
£ 70,00
g 60,00
£ 50,00
T 40,00
©
o 30,00
‘© 20,00
h4

10,00

0,00

15 dk 30 dk 45 dk 60 dk
Sare (dk)

m1lmM 2 mM 3mM

Sekil 4.6. Grafit plaka anot igin farkli Fe?* dozlariin giderim veriminin KO iizerindeki etkisi (pH:3, I: 0.55A)

Bu béliimdeki deney sonuglarini incelendigimizde tiim Fe?" i¢in gerceklestirilen farkli
zaman araliklarindaki sonuglarin tiimiinde Renk parametresi i¢in giderim verimlerinin
siireye bagl artis1 gézlemlenmistir. 3 mM Fe?* konsantrasyonunda reaksiyon siiresi
arttikga aritim verimliliginin de arttig1 sonucu gézlemlenmistir. Fe?* konsantrasyonlari
i¢in calisilan zaman araliklarmin tiimiinde KOI parametresi i¢in giderim verimlerinde
anlamli bir artis olmadig1 gdzlemlenmistir. Fe?* konsantrasyonuna bagli kullanimin
fazla olmasinda dolay1 ortaya ¢ikan ¢amur miktarinin arttig1 ve tiiketilen kimyasal
madde oranindan dolay1 3 mM degeri secilmemistir. 2 mM Fe?* 60. Dakikadaki aritim

giderim verimleri sirasiyla %82 ve %75 olarak tespit edilmistir.

Zamana bagli karakteristik degisim durumu Sekil 4.7.’de gortldiigii tizere 30.dk dan

sonra stabil hale gelmeye baslamistir.
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450
400
350
300
250
200
150
100

50

GIRIS SUYU 15dk 30dk 45 60dk
e——Renk Pt-Co) 182,716 120,110 81,180 54,880 32,930
e KOI (mg/) 400 123,20 118,90 101,70 101,20

Zaman Araligi

Sekil 4.7. Grafit plaka anot igin giderim veriminin zamana bagl olarak KOI ve Renk parametrelerinin {izerindeki
etkisi (pH:3, I: 0.55A, Fe?*:2mM)



BOLUM 5. DEGERLENDIRME VE SONUC

Tekstil endiistrisi fabrikanin direkt ¢ikis atiksuyundan alinan atiksu numunesi ve tekrar
proseste kullanilabilmesi icin IOP olan Foto elektro-Fenton sistemi ile suyun mevcut
kullanilan sistem ile aritilabilirligi incelenmistir. Yapilan deneylerde sabit uv-C 15181
altinda; pH, EI, renk (Pt-Co) ve KOI parametreleri incelenmistir, optimum deneysel

sartlar belirlenmistir.

Yapilan c¢alismalarda oncelikli olarak 3 farkli elektrot kombinasyonu, optimal
deneysel sartlarda FEF deneyleri yapilarak giderim verimleri arastirtlmistir. Deneyler
neticesinde de grafit plaka anot optimizasyon caligsmalari i¢in uygun gorilmistiir ve

giderim verimleri incelenmistir.

Yapilan ¢alismalarda fabrikanin ¢ikis suyu foto elektro-fenton yontemi ile aritma
islemi gerceklestirilmis ve sonucunda numune alinan fabrikanin su kirliligi kontrolii
yonetmeliginde tabi oldugu Tablo 10.2., Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus Kumas
Terbiyesi ve Benzerleri)’deki Renk ve KOI parametrelerine ait desarj standartlarini
sagladig1 gorillmiis, sonuglarin ve smir degerlerin Tablo 4.9.°da karsilastirilmasi

verilmistir.



Tablo 4.9. pH, KOI ve Renk Parametrelerine ait sonuclarm yonetmelik limit degerleri ile karsilastirilmasi

Parametre Birim  Yonetmelik Sitmir Degeri Elde Edilen Sonuclar
pH - 6-9 7,25

Renk (Pt-Co) 280 81,180

KOI (mg/L) 300 118,90

Sekil 4.7.’de goriildiigii lizere 30. dakikadan sonra KOI parametresinin stabil hale
gelerek ¢ok fazla degisiklik gostermemesi, isletme maliyeti géz Oniline alinarak en
verimli aritim siiresi 30 dakika oldugu uygun goriilmiistiir.Sonug olarak Grafit Plaka
anot elektrot ¢ifti icin deney siiresinde sabit uv-C 15181 altinda yapilan optimizasyon
calismalarinda pH;3 2 Mm Fe?" 0.55 A’da giderim verimlerinin diger parametrelere

gore daha yiiksek ve stabil oldugu gozlemlenmistir.

Literatiirdeki diger fenton tabanli prosesler incelendiginde giderim verimleri uv 15181
kullanilmayan calismalara gore azdir. Sonug olarak tesise geri doniisiimii yapilacak
olan atik suyun renk ve Kimyasal Oksijen Ihtiyaci igeriginin Foto elektro-Fenton
prosesi ile giderildigi goriilmiistiir ancak tiiketilen enerjiden dolay1 uygun olmadigi

sonucuna varilmistir.
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