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OZET

Anahtar kelimeler: Tekstil endiistrisi boyama atiksuyu, elektrooksidasyon,
elektrokoagiilasyon, elektrokoagiilasyon ardindan elektrooksidasyon, Ti/Ru-Ir
elektrot

Boyar maddelerin ve ¢ogu yardimci kimyasal olan ve yiizey aktif madde 6zelligi
tasiyan siirfaktanlarin kullanildigi tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularda,
kompleks yapiya sahip bircok bilesik mevcuttur. Meydana gelen atiksuyun igerigi
tiretim prosesine bagli olarak degismekte olup genellikle ¢oziinmiis kati, yliksek
KOI, giiglii renk ve tuz gibi karakteristik 6zelliklerinden dolay1 yiiksek miktarda
kirlilik yiikii icermektedir. Yiiksek KOI ve giiclii renk ozelliklerinden dolay1
tehlikeli, toksik ve kanserojenik oldugu bilinen bu tip atiksular uygun yontemlerle
aritildiktan sonra alict ortama desarj edilmelidir. Geleneksel aritim yontemleri
yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple son yillarda énem kazanan Ileri Oksidasyon
Prosesleri (IOP) bu tip atiksularin aritiminda oldukga etkilidir.

Bu calismada, tekstil endiistrisi boyama tankindan alinan atiksuyun; EO, EC ve EC
ardindan EO (EC+EQ) olmak {izere 3 farkli yontem ile aritilmasi incelenmistir. EO
prosesinde anot olarak Ti/Ru-Ir ve katot olarak paslanmaz celik elektrot, EC’de ise
anot ve katot olarak demir elektrot kullanilmistir. NaCl tuzu ile mevcut atiksuyun
iletkenligi saglanmistir. EO prosesi i¢in optimum sartlar NaCl dozu: 0,75 g/L, pH: 2,
akim yogunlugu: 4,77 mA/cm?, siire: 240 dk olarak belirlenmis olup optimum
sartlarda elde edilen KOI giderim verimi % 56,87; renk giderim verim degerleri A:
436, 525, 620 nm’de verilen sira ile % 56,12; 71,59; 49,26; kinetik acidan
degerlendirildiginde birinci mertebe denklemi ile hesaplanarak korelasyon katsayisi
(R?) 0,9541 ve k: 0,0026 1/dk; enerji tiiketim degeri ise 269,67 kWh/kg KOI; EC
prosesi i¢in, optimum sartlar NaCl dozu: 1 g¢/L, pH: 8, akim yogunlugu: 1,65
mA/cm?, siire: 20 dk olarak belirlenmis olup optimum sartlarda elde edilen KOI
giderim verimi % 69,81; renk giderim verim degerleri A: 436, 525, 620 nm’de verilen
sira ile % 96,37; 98,38; 98,47; kinetik agidan degerlendirildiginde pseudo ikinci
mertebe denklemi ile hesaplanarak korelasyon katsayis1 (R?) 0,9564 ve k: 2,22E-04
1/dk; enerji tiiketim degeri ise 5,80 kWh/kg KOI, EC+EO prosesinde, EC i¢in EC
prosesinden elde edilen optimum sonuglar kullanilmistir ve EO i¢in optimum sartlar
pH: 6, akim yogunlugu: 8,97 mA/cm?, siire: 240 dk olarak belirlenmis olup optimum
sartlarda  elde edilen KOI giderim verimi % 86,91; kinetik agidan
degerlendirildiginde pseudo ikinci mertebe denklemi ile hesaplanarak korelasyon
katsayis1 (R?) 0,9963 ve k: 9,42E-05 1/dk; enerji tiiketim degeri ise 1500,08 kWh/kg
KOI olarak bulunmustur.
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TREATMENT OF TEXTILE WASTEWATER BY
ELECTROOXIDATION USING Ti/Ru-Ir ELECTRODE

SUMMARY

Keywords: Textile industry dyeing wastewater, electrooxidation, electrocoagulation,
electrocoagulation followed electrooxidation, Ti/Ru-Ir electrode

There are many compounds with complex structure in the wastewaters originating
from the textile industryof dyestuffs and surfactants that are manyauxiliary chemicals
and have surface active agent property. The content of the wastewater produced
varies depending on the production processes and usually contains a high amount of
pollution load due to its characteristics such as dissolved solid, high COD, strong
color and salt. This type of wastewater known to be dangerous and toxic and
carcinogenic due to its high COD and strong color properties can then be discharged
to the receiving environment when purified by appropriate methods. Traditional
treatment methods are insufficient to treat the existing wastewater. For this reason,
Advanced Oxidation Processes (IOP) which have gained importance in recent years
are highly effective in the treatment of this type of wastewater.

In this study, it was carried out that the wastewater taken from the textile industry
dyeing tank was purified by EO, EC and EC followed EO (EC+EQ) methods. In the
EO processes have been used Ti/Ru-Ir as anode and stainless steel electrode as
cathode while in EC processes have been used iron electrode as anode and cathode.
The conductivity of the existing wastewater has been provided with NaCl salt. For
EO process, optimum conditions have been determined NaCl dose: 0.75 g/L, pH: 2,
current density: 4.77 mA/cm?, duration: 240 min. In optimum conditions determined
was found as COD removal efficiency 56.87 %, color removal efficiency values at A:
436, 525, 620 nm 56.12, 71.59, 49.26 % respectively; in terms of kinetics, the
correlation coefficient (R?) 0.9541 and k: 0.0026 1/min by using the first order
equation, energy consumption value 269.67 kWh/kg KOI; for EC process, optimum
conditions have been determined NaCl dose: 1 g/L, pH: 8, current density: 1.65
mA/cm?, duration: 20 min. In optimum conditions determined was found as COD
removal efficiency 69.81 %, color removal efficiency values at A: 436, 525, 620 nm
96.37, 98.38, 98.47 % respectively; in terms of kinetics, by using the pseudo second
order equation was calculated as R? 0.9564 and k: 2.22E-04 1/min, energy
consumption value 5.80 kWh/kg KOI; in EC+EO processes, for EC have been used
optimum results obtained from EC prosses, and determined pH: 6, current density:
8,97 mA/cm?, duration: 240 min. In optimum conditions determined was found as
COD removal efficiency 86.91 %, in terms of kinetics, R 0.9963 and k: 9.42E-05
1/min by using the pseudo second order equation, energy consumption value 1500.08
kWh/kg KOI.
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BOLUM 1. GIRiS

Endiistriyel biiyiime ve kentlesme, cevreye desarj edilen atiksuyun yapisinda
komplekslesmeye ve hacminde artisa sebep olmaktadir (Vijayakumar ve ark., 2016).
Son zamanlarda rapor edilen 7000°den fazla farkli kimyasal yapiya sahip 40.000 zor
ayrisabilir boyar madde mevcuttur. Dogada oldukca kalici olan bu tip boyar
maddeler; deri, gida, kozmetik, kagit, eczacilik ve tekstil gibi ¢esitli endiistrilerde
kullanilmaktadir. Mevcut sentetik boyalarin en yogun tiiketicilerinden biri, tekstil

endiistrileridir (Nidheesh ve ark., 2018).

Tekstil endiistrilerinde; boyar maddelerin ve kimyasallarin (¢ogu yardimer kimyasal
olan ve ylizey aktif madde 6zelligi tasiyan siirfaktanlarin) kullanildigi, iiretim siireci
(6n terbiye, renklendirme ve bitirme islemleri) neticesinde biiyiik miktarda atiksu
meydana gelmektedir (ilter, 2015). Meydana gelen atiksu ¢oziinmiis kati, yiiksek
KOI, BOI, giiclii renk ve tuz gibi karakteristik ozelliklerinden dolay1 yiiksek
miktarda kirlilik ytikii igermektedir.

Uygun yontemlerle aritilmadan alici ortama desarj edilmesi durumunda tehlikeli,
toksik ve kanserojenik oldugu bilinen bu tip atiksularin diisiik konsantrasyonu bile
hem goriiniiste estetik kirlilige hem de sucul yasam ve gida zincirinde kimyasal
kirlilige sebep olmaktadir. Cesitli sentetik boyar maddeler ve kimyasal maddeler
iceren endiistriyel tekstil atiksularmin desarji, dogal su kaynaklarindaki sucul
yasamda 151k gecirgenligini azaltmasi sonucu fotosentetik aktiviteyi engellemekte,
mikroorganizmalar iizerindeki toksik etkileri ve zor ayrisabilir tabiatindan dolay1
aerobik ve anaerobik biyolojik aritim siirecini zorlagtirmaktadir. Dahas1 flokiilasyon,
koagiilasyon, membrana dayali nanofiltrasyon ve adsorpsiyon gibi geleneksel aritim

yontemleri, mevcut atiksuyun aritilip alict ortama verilebilmesi igin yetersiz



kalmaktadir (Vijayakumar ve ark., 2016; Kaur ve ark., 2018; Nidheesh ve ark., 2018;
GilPavas ve ark., 2018).

Son yillarda &nem kazanan Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) bu tip atiksularmn
arrtiminda oldukga etkilidir. IOP, su aritimin1 saglamak icin gerekli ve oldukca etkili
olan hidroksil radikallerinin olusumu temeline dayanmaktadir. Biyolojik
parcalanamaz toksik ve kalic1 6zellikteki organik bilesikleri, kismi giderim olarakta
bilinen biyolojik olarak kolay parcalanabilir organik bilesiklere ya da Kirletici
organik maddenin tamamen mineralizasyona ugrayip CO2 ve H>O gibi zararsiz olan
son Uriinlere dontistiirebilir ve bu sekilde hidroksil radikalleri olduk¢a az miktarda
organik madde ayrimi yaparak oksidasyon reaksiyonuna girerek pek ¢ok maddeyi

oksitleyebilir (Cokay ve Sengiil, 2006; Ilhan ve ark., 2007).

[OP’ler homojen (H202, ozonlama, fenton gibi proseslerin UV 1s18ma dayal
olan/olamayan kombinleri gibi), heterojen (fotokatalik ve Kkatalitik) ve
elektrokimyasal oksidasyon metotlarindan olusmaktadir (Asghar ve ark., 2015;
Sillanpéé ve ark., 2018). Elektrokimyasal oksidasyon yontemleri bircok endiistriyel
atiksuyun aritiminda basarili bir sekilde uygulanmakta ve biiyiik ilgi gérmektedir. Bu
yontemlerden Elektrooksidasyon (anodik oksidasyon, EO) ile aritim, renk
gideriminde etkili fakat pahali olmasi ve diger kirletici maddeleri meydana
getirebilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica bu tip elektrokimyasal yontemlerin
cevre dostu olmasi, degiskenligi, seciciligi, giivenligi, otomasyon kolaylig1 ve diisiik
yatirnm maliyeti gibi essiz avantajlarindan dolayr aritim verimine bagh tekil ya da
birlesik/kombin sistem olarak kullanilmasi olduk¢a ilgi ¢cekmektedir (Vijayakumar

ve ark., 2016; GilPavas ve ark., 2018).

Elektrokoagiilasyon (EC) yontemi ise genel olarak demir ya da aliiminyum elektrot
kullanilarak, aliiminyum ya da demir bilesiklerinin olusumuna dayalidir. KOI, BOI,
TOK, toplam AKM, toplam ¢6ziinmiis madde ve krom, ¢inko gibi agir metallerin
giderilmesinde etkilidir (Basibiiyiik ve ark., 1998).



Bu ¢aligmada, tekstil endiistrisi boyama tankindan alinan atiksuyun; EO, EC ve EC
ardindan EO (EC+EO) olmak {izere 3 farkli yontem ile aritilmasi amaglanmistir. EO
prosesinde anot olarak Ti/Ru-Ir ve katot olarak paslanmaz ¢elik elektrot, EC’de ise
anot ve katot olarak demir elektrot kullanilmistir. Iletkenlik, pH, akim yogunlugu ve
siire parametreleri calisilarak KOI ve renk giderim verimleri {izerine optimum

kosullar belirlenmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Tekstil Endiistrisi Tanimi

Giliniimiizde gelismis iilkelerin endiistrilesme siirecleri incelendiginde mevcut
gelismenin tekstil ve hazir giyim sektorleri sebebiyle elde edilmis basarilardan
kaynaklandig1 agikca goriilmektedir. Bilhassa yeni endiistrilesme asamasindaki
tilkelerin ihracata dayali gelismelerinin baslica kaynagi olan tekstil endiistrileri,
Tiirkiye’de de diger gelismekte olan {ilkeler gibi hem iiretim ve istihdama hemde
thracat sebebiyle ekonomiye katkisindan dolayr ekonominin temel kaynag:
konumundadir. Bu durum dikkate alindiginda Tiirkiye’deki rekabetgiligin arttirilmasi
ve siirdiiriiliir olmasi acisindan hayati 6neme sahip olan tekstil endiistrisinin; yliksek
tiretim kapasitesi, endiistrideki deneyim ve bilgi birikimi, uygun maliyet, {iriin
cesitliligi, kaliteli ve esnek iiretim, hammadde bollugu faktorleri gibi iistiinliikleri

mevcuttur (Gilimiis, 2009).

Tekstil endiistrisinde; sarilmaya, biikiilmeye uygun olup belirli uzunluk, incelik,
yumusaklik ve mukavemete sahip malzemelere lif; egrilebilme ve kopma
dayanimlarindan dolay: birbirleri {izerine yapisabilme yetenegine sahip ve boyu
enine gore ¢ok uzun olan renkli veya renksiz lif topluluklarina elyaf denilmektedir
(Tirker, 2013). Ve ayrica farkli uzunluklara sahip olan dogal (proteine dayali olan
hayvansal ve seliiloza dayali bitkisel kokenli olanlar) ve yapay (rejenere ve sentetik
olanlar) elyaflar tekstil endiistrisinde hammadde olarak kullanilmaktadir (Bahadir,
2012).

Tekstil endiistrileri; bu tip hammadde olarak kullanilan elyaflarin, dokuma, 6rme
veya farkli metotlarla kumas, triko ve hali gibi diger tekstil iiriinlerinin tiretilmesi

icin, iplik, elyaf ve kumaslara on terbiye (hasillama, hasil sokme, yikama, pisirme,



agartma ve merserize etme), renklendirme ve bitirme islemlerinin (apreleme)

yapildigi ¢aligmalar1 igermektedir (Koyuncu, 2001; ilter, 2015).

2.2, Tekstil Endiistrisi Genel Prosesi

Islenen hammaddelerden bagimsiz olarak, iiretim asamas1 boyunca uygulanan proses
ve islemler birbirlerine benzerdir (Bahadir, 2012). Birbirlerine benzer olan iiretim
siireglerinde 6n terbiye, renklendirme ve bitirme islemleri uygulanmaktadir (ilter,
2015). Sekil 2.1.°de tekstil endiistrisinde benzer iiretim siireclerinde uygulanan islem
basamaklar1 ve bu basamaklarda kullanilan kimyasallarin sematik Ozeti

goriilmektedir.



Hasil maddelleri,
enzimler, nisasta,
mumlar ve
amonyak

Dezenfektanlar ve
insektisit kalintilan,

NaOH, siirfaktanlar,

sabunlar, hayvan yaglan,
mumlar, pektin, yagla
hasil ve statik elektrik
onleyiciler, solventler

Hasillama I
Hasil Sokme I

Pisirme / Yikama

Agartma I

o Merserizasyon
Boyama I
Calkalama I
Apreleme I

Sekil 2.1. Tekstil endiistrisinde benzer {iretim siire¢lerinde uygulanan kismi islem basamaklari ve bu
basamaklarda kullanilan kimyasal maddeler (Santos ve ark., 2007).

202, adsorbe
edilebilir organik
halojenler, sodyum
silikat ya da organik
stabilizatorler

Renk, metaller,
tuzlar, siirfaktanlar,
siilfiir ve

formaldehit

2.2.1. On terbiye islemleri

Hagillama; liflerin dokunarak kumas elde edilmesi islemidir. Dokuma asamasinda
cesitli mekanik islemlere tabii tutulan mevcut lifler incedir. Dolayisiyla uygulama
esnasinda meydana gelebilecek gerilmeler karsisinda dayanikliliginin arttirilmasi ve
tekrar kullanilabilmesi icin nisasta, modifiye nisasta, polivinil asetat, polivinil alkol,
sakiz, karboksimetil seliiloz gibi saglamlastiric1 olarak bilinen kimyasallarla (liflerin
tizerinin kaplanmasi1 formunda) muamele edilerek asinma ve kopma gibi mekanik
zorlamalarin 6niline gegmek amaglanmaktadir (Kirdar, 1995; Kanlioglu, 2000; EPA,
2000). Proses sonucu olusan atiksuyun hacmi diisiikk olmakla birlikte kullanilan

yonteme bagl olarak igerdigi kirlilik yiikii yiiksek olabilir. Fakat hagillamada, %100



sentetik ¢ozgli (dokuma tezgahindaki boyuna iplikler) islenirse kullanilan sentetik
polimer miktar1 ve dolayisiyla olusan kirlilik yiikii kismen azalir (Correia ve ark.,
1994).

Hagil Sokme; hagillama prosesinde kullanilan saglamlagtirict  kimyasallarin
(hagillarin), ¢ozlindiirme, hidrolizleme ya da oksitleme (ylikseltme) vasitasiyla
kumastan giderimi islemidir. Boyama ve agartma islemlerinde, boyanin elyafa
islememesini ya da rengini degistirmesini engellemek amaglanmaktadir. Islem
sonucu meydana gelen atiksudaki kirlilik yiikii; hasil maddesi olarak kullanilan
Kimyasallar, siirfaktanlar, enzimler, asitler ya da alkalilerden kaynaklanmaktadir.
Tiim tretim siireci boyunca agiga ¢ikan kirlilik yiikiiniin yaklagik olarak %50’sini
kapsayan mevcut atiksuyun, karakteristik 6zellikleri uygulama esnasinda kullanilan

maddelere gore degisim gostermektedir (Correia ve ark., 1994; EPA, 2000).

Pisirme; islenmis ya da dogal maddeleri gidermek i¢cin hem dogal hem de sentetik
malzemelere gerektiginde uygulanan (ilter, 2015); dogal yaglar, hayvansal yaglar,
mumlar ve siirfaktanlar1 pargalamanin yani sira pisirme banyosunda Kirletici
maddeleri emiilsiyonlastirmak veya gecici olarak durdurmak icin deterjan veya sabun
iceren, kostik soda ve soda kiilii gibi sicak alkali ¢ozelti kullanilarak liflerden
kirletici maddelerin giderilmesi islemidir (Sézen, 1991; Santos ve ark., 2007). Islem
neticesinde kimyasal olarak agresif ve toksik o0zellige sahip atiksu meydana
gelmektedir (Smith, 1992). Sentetik lifler; pestisit, mum ve yag gibi toksiklik
maddeler i¢erdikleri igin biyolojik olarak giderilemezler (Correia ve ark., 1994).

Agartma (Kasarlama); Tabiat1 sarimtrak olan pamuk ve diger liflerin beyazliklarinin
arttirilmast ya da acik renge boyanmis kumaslarin renklerinin giderilerek
beyazlastirilmas1 i¢in (Cooper, 1978), agartict maddeler, aktiflestirici katk1
maddeleri, stabilizator ve diger gerekli kimyasallarla doyurularak, yeterli sicaklikta
ve siirede agartici ile temas etmesinin ardindan yapisinda bulunan boyar maddelerin
yikanip temizlenmesi ve kurutulmasi islemidir. Baglica kullanilan agartma
maddeleri; giiclii oksitleyici maddeler olan sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir
(EPA, 1997; Bahadir, 2012). Meydana gelen atiksu; ¢oziinmiis kati maddeleri,



sodyum silikat, sodyumhidroksit, sodyum fosfat gibi anorganik kat1 maddeleri ve
deterjanlar gibi bazi organik maddeleri igermektedir (Kdseoglu, 2004).

Merserizasyon; seliiloz bazli elyaf, pamuk, viskon gibi malzemelerin
boyanabilirligini, parlakligin1 ve lif goriiniimiinii arttirmak i¢in uygulanan islemdir.
Kumas ya da elyaf derisik bazik ¢ozeltiye (NaOH) daldirildiktan sonra iglem goren
malzemenin cinsine gore, boyamadan once lifler asit ¢ozeltisi ile yikama-¢alkama
asamalarma tabii tutulur (Santos ve ark., 2007; Giimiis, 2009; Bahadir, 2012).
Meydana gelen atiksu, nétralizasyon sebebiyle yiiksek alkalinite degerine sahiptir

(Correia ve ark., 1994).

Yikama; boyama esnasinda boyar maddenin kumasa niifuz etmesi ve kumasin
1slanma yeteneginin arttirilmasi iglemidir. Diger bir yandan elyaf, iplik ya da kumas
gibi kullanilan hammaddenin i¢inde bulunan yabanci maddeleri uzaklastirmak igin
yikama iglemleri birka¢ kez tekrarlanarak yiiksek hacimlerde su tliketimi meydana
gelebilir. Bunun temel sebebi, eger hammadde yeteri kadar su ile temizlenmezse
tiriin kalitesinin 6nemli Olglide diisebilecegi gercegidir. Meydana gelen atiksu,

toplam atik yiikiiniin %30 artmasina neden olmaktadir (Glimiis, 2009).

2.2.2. Renklendirme islemi

Boyama; elyaf, iplik ve kumasa gerekli renklerin kazandirilmasi islemidir. Bu proses
yeni boyar maddeler ve yardimci kimyasallar ilave edilerek pek c¢ok yolla
yapilabilmektedir (Birgiil, 2006). Boyama, genellikle sicak boya ¢ozeltilerinde
uygulanmaktadir. Ayrica siirekli, yar1 stirekli ya da kesikli siirekli olmak {izere 3
farkli calismast sistemi mevcuttur (IPPC, 2002). Boyama sonrasindaki proseslerde
daima; reaktif, direkt, dispers boya gibi kullanilan boya ¢esidine gore boya eriyiginde
kalacak ve bunlar islem sonucunda olusan atiksuda kalacaktir (IPPC, 2002; Bahadir,
2012). Proses sonucu boyama tankinda kalan atiksuyun boya orani, % 40 gibi yiiksek
bir rakama ulagmasi sebebiyle yiiksek derecede renk iceren ve biiylik hacimde atik

olustugu anlamina gelmektedir (Birgiil, 2006; Giimiis, 2009).



2.2.3. Bitirme islemi

Apreleme (Ikmal); kumasn, fiziksel ve kimyasal (su gecirmezlik, atese dayaniklilik,
burusmazlik, metal kaplama, yumusaklik, saglamlik, piirtizsiizliik ve parlaklik gibi)
Ozelliklerinin degistirilip iyilestirilmesi amaciyla yapilan islemdir (Glimis, 2009;
Bahadir, 2012). Degismesi istenen ozelliklerin saglanmasi i¢in; nigsasta (kola) ve
dekstrin kolasi, dogal ve sentetik bal mumu, sentetik regineler, amonyum ve ¢inko
klorit, yumusatici maddeler ve g¢esitli 6zel kimyasallar kullanilmaktadir (Pekel,

2009).

2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tekstil iretiminin her islem basamaginda kimyasal maddeler (¢cogu yardimei
kimyasallar olan) kullanilmaktadir. Kullanilan kimyasallar; kostik, soda, asetik asit,
hidrojen peroksit ve benzeri gibi birinci grup ve bir formiille {iretilmis veya 6zel
tasarimlanmis  (tekstil yardimci kimyasallar1  denilen) ikinci grup olarak
siiflandirilabilmektedir. Ikinci grupta yer alan tekstil yardimer kimyasallarmin

biiyiik bir kismu1 yiizey aktif maddedir.

Siirfaktan olarakta adlandirilan yiizey aktif maddeleri;

- Bir s1v1 olan ¢6ziiclide ¢ozlinmeleri,

- Coziindiigiinde yiizey gerilimini azaltmalari,

- Molekiilde en az 1 tane iyonik (asit-alkali veya hidroksil) grubu iceren, suda
¢oziinen hidrofil grup bulundurmalart ve hidrofil grubu ile uygulandiginda
yiizeye kolayca iglemeleri,

- Molekiilde en az 1 tane hidrokarbon grubu igeren, yagda ¢oziinen hidrofob
grup bulundurmalart ve hidrofob grubu ile uygulandiginda yagi, kiri
sokmeleri,

ozellikleriyle tanimlanabilmektedir.

Deri, kagit, metal sanayi, gida, temizlik sanayi, kozmetik, plastik, ziraat, ilag sanayi,

boya, maden, metalurji, insaat gibi ¢esitli endiistrilerde kullanilan siirfaktanlarin;
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genellikle yikama, temizleme, 1slatma, kopiik yapici/kesici, anti bakteriyel gibi
sebeplerle kullanilmakta olup en genis uygulama alani tekstil isletmeleridir (ilter,

2015).

2.4. Boyar Maddelerin Tanimlanmasi ve Simiflandirilmasi

Boyar maddeler; kimyasal yapis1 ve uygulanmasina (boyama Ozelliklerine) bagh
olarak smiflandirilmaktadir (Verma ve ark.,, 2012). 2500-10000 A° se¢imli
absorpsiyon yapan (Bahadir, 2012) ve renk verici olarak da bilinen gruplara
kromofor denilmektedir ve genel olarak kimyasal yapilarinda; nitro (-NO2), nitrozo
(-N=0), azo (-N=N-), karbonil (-C=0), etenil (-C=C-) ve tiyokarbonil (-CH=S)

gruplarini icermektedirler.

Oksokrom; kromoforlarin g¢evresinde ikincil grup olarak yer almasinin yani sira
kromoforlarin rengini meydana getiren veya yogunlastiran, elektron ¢ekme ya da
verme yer degisimli (siibstitiient) Ozelliklerine sahip, boyanin renginden sorumlu
atom gruplart olup genel olarak amino (-NHz2), hidroksil (-OH), siilfonik (-SO3H) ve
karboksil (-COOH) gruplarini igerirler (Santos ve ark., 2007; Verma ve ark., 2012).

Rengin yogunlugu, kromojen olarak adlandirilan kromofor radikallerini igeren
benzen gibi gruplara baglidir. Bu tip renkli olan fakat boya icermeyen bilesikler
olmalar1 sebebiyle kromojenlerin, birlesme kabiliyeti ya da boyama oOzellikleri
yoktur. Boya, malzemenin rengini agiga ¢ikarmada biitlinleyici bir kisim olarak
kullanilmaktadir. Bir bilesigin boya olabilmesi i¢in kromofor ve oksokrom

gruplariin her ikisini de igermesi zorunludur (Sevimli, 2000; Verma ve ark., 2012).

Genellikle sar1, turuncu ve kirmizi renklerde azo boyalar kullanilmaktadir. Hedef
renk; kirmizi, sar1 ve mavi renklerine sahip boyalarin, azo, antrakinon, indigoid gibi
aynt ya da farkli kimyasal yapidaki (kromofor grubundaki) boyalarin, boya
banyolarinda karistirilmasiyla elde edilmektedir (Hao ve ark., 2000; Santos ve ark.,

2007) .
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2.4.1. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Kromojenlerinde bulunan kromofor gruplara bagl olarak siiflandirilmaktadirlar.

Yaygin kullanimlarina gore siralanis1 asagidaki gibidir;

— Azo boyar maddeler,

— Antrakinon boyar maddeler,
— Indigoid boyar maddeler,

— Katyonik boyar maddeler,

— Metal kompleks boyar maddeleri.

Sekil 2.2. ve Sekil 2.3.’te baz1 boyar maddelerin molekiil yapilar1 goriilmektedir.
Ayrica diislik ticari 6neme sahip olduklari i¢in dogrudan bir grup olarak dikkate

alinmayan stilben, formazanlar gibi daha farkli kromofor gruplar1 da mevcuttur
(Altunay, 2010).
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Sekil 2.2. Baz1 boyar maddelerin yapilar1 (Verma ve ark., 2012).
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Antrakinon Boya Reaktif Mavi 19

Sekil 2.3. Azo ve antrakinon boyalarinin agik molekiil yapilarmin drnekleri (Santos ve ark., 2007).

2.4.2. Uygulanmasina gore boyar maddeler

Kullanilan lif ya da dokunmus kumasin tiirii dikkate alinarak boyama (renklendirme)
islemi uygulanmaktadir (Bahadir, 2012). Bu sebeple boyanacak malzemeye uygun
boyar madde secimi ve diger onemli Ozellikleri (Welham, 2000) Tablo 2.1.°de

Ozetlenmis halde goriilmektedir.

Tablo 2.1. Boyar maddeler hakkinda genel bilgi (Eren ve Anis, 2006).

Boya Karakteristik Lif % Fikse Tipik Kirleticiler
Orani
Suda Coziinebilir
Asit Anyonik Poliamid, Yiin 80-93 Renk, Organik Asitler
Bilesikler
Bazik Suda Coziilebilir, Akrilik, Bazi 97-98 Renk

Parlak Renkli poliesterler
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Tablo 2.1. (Devami)

o
Boya Karekteristik Lif % Fikse Tipik Kirleticiler
Oram

Renk, Katyonik

Suda Coziilebilir P, .
. : . Fiksator, Yuzey Aktif
Direkt Anyqnlk Seliiloz, Rayon 70-95 Madde, Kopiik Kiricr,
Bilesikler

Egalizator
Renk, Organik Asitler,
Keriyer, Egalizator,

Poliester, Asetat,

Dispers Suda Coziilmez Diger Sentetikler 80-92 Koptik Kirici,
Dispergator
SUdZﬁogE}iblhr Seliiloz ve Renk, Tuz, Alkali,
Reaktif ANy Setozve 60-90 Képiik kiriet ve Yiizey
Bilesikler, En Tiirevleri, Yiin -
. Aktif Maddeler
Genig Sinif
Kiikiirt Iceren Seliiloz ve Renk, Tuz, Alkali,
Kiikiirt Organik Tiirevleri 60-70 Oksidatif ve Rediiktif
Bilesikler Hrev Maddeler
Suda Coéziinmez, Seliiloz ve Renk, Tuz, Alkali,
Kiip Kompleks i . 80-95 Oksidatif ve Rediiktif
Tiirevleri
Yapilar Maddeler

2.4.2.1. Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Kagit, akrilik, modifiye naylon ve polyester gibi sentetik elyaflar1 boyamada
kullanilan ve suda ¢oziinebilen bazik boyalar, organik bazlarin hidrokloriirleri veya
asetat tuzlar1 formundadir. Renkli kisim katyon oldugundan boyar madde molekiilii
boya banyosunda pozitif yiiklii olup pozitif yiik tasiyicilart N ve S atomlaridir. Sulu
cozeltide boya katyonlari, elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile lifin anyonik oldugu
gruplara baglanarak elyaf boyar madde tuzunu olustururlar. Bu tip boyar maddelerin
en dikkat ¢eken ozelligi parlakligi ve renkleridir. Ayrica bazik boyar maddelerin
bazilari, biyolojik aktivite gosterdigi igin tibbi alanlarda da uygulanmaktadir (Ozcan

ve Ulusoy, 1984; Uner, 2002).

2.4.2.2. Reaktif boyar maddeler

Seliilozik elyaf, yiin, ipek, poliamid boyamada kullanilan reaktif boyar maddelerin
molekiilleri kiigiiktiir. Seliiloz ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag meydana
getirirler (Birgiil, 2006). Elyaf i¢ine difiizyon hizlar1 yiiksek oldugundan mevcut
reaksiyon hizla tamamlanir ve elde edilen boyamanin yikamaya karst mukavemeti

oldukea yiiksektir (Demir ve Kanat, 2000).
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2.4.2.3. Direkt boyar maddeler

Sulu ortamda ¢6ziinebilen, renkli kismi anyonik formda olan direkt boyar maddeler,
siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Pek ¢ogu kimyasal
yapilar1 bakimindan azo kromofor grubuna dahildir. Van der Waals kuvvetleri, elyaf
ile boyar madde arasindaki bagi olusturur. Bu sebeple seliilozik elyafa dogrudan
baglanabilirler. Mevcut boyar maddenin molekiilleri, elyafin mikroskopla
goriilemeyecek kadar kiiclik olan kanallarina difiizlenir (Glimiis, 2009). Boyama
isleminin oldukga basit olmasi, boyama sirasinda elyafin yipranmamasi ve ucuzlugu
gibi Ozellikleri nedeniyle tercih edilirler. Mevcut boyar madde ile hem kagit, deri,

ipek ve naylon hem de seliilozik elyafin boyanabilmektedir (Calisir, 2010).

2.4.2.4. Asit boyar maddeler

Sulu ortamda ¢oziinebilen, renkli kism1 anyonik formda olan (Calisir, 2010) ve adini
asidik olmasindan alan asit boyar maddeler, molekiiliinde bir ya da daha fazla
stilfonil grubu veya karbonil asit grubu igerir. Baslica protein ve poliamid elyafi
boyamada kullanilirken, kimyasal yapilar1 sebebiyle direkt boyar maddelere benzer
olanlarin bir¢cogu seliillozu da oldukea iyi bir sekilde boyamaktadir (Dikmen, 1998;
Demir ve Kanat, 2000).

2.4.2.5. Vat (Kiipe) boyar maddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu igeren renkli bilesikler olan vat boyar
maddeler, karbonik gruba sahiptirler ve suda ¢oziinmezler. Sadece indirgeme
vasitastyla suda ¢oziiniir forma getirilerek boyamada kullanilabilirler. Donmaya
dayanikli, kurumayan, ¢okmeyen, dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Koseoglu, 2004).
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2.4.2.6. Mordan boyar maddeler

Asidik veya bazik fonksiyonel gruplar1 kapsayan mordan boyar maddeler, dogal ve
sentetik bir¢ok boyayr igermektedir. Dogal (Bitkisel ve hayvansal kokenli olan)
elyaflar ile kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan olarak Al, Sn, Fe, Cr tuzlar
kullanilarak mordanlama yapilir. Sonrasinda krom bilesikleri katilip boyama
gerceklestirilir. Ipek, naylon, selillozik elyaf ve baslica yiin boyamada
kullanilmaktadir (Glimiis, 2009).

2.4.2.7. Siilfiir (Kiikiirt) boyar maddeler

Nitro ve amino gruplar1 igeren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyumsiilfid ile
yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilen ve suda ¢oziinmeyen siilfiir (kiikiirt)
boyar maddeleri, sodyum siilfiir veya stilfidratla kaynatilarak ¢oziiliirler. Cogu zaman
koyu mavi, siyah, kahverengi gibi koyu renkleri kullanilir. Renk kuvvetleri toz
halindeki boyar maddelere oranla zayiftir. Ayrica elyafa niifuz etmeleri diisiiktiir
(Glimiis, 2009).

2.4.2.8. Dispers (Palanil) boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplar igeren, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Sulu
ortamda ¢Oziinmeyen ve noniyonik olan dispers boyar maddeler hidrofob (suyu
sevmeyen) elyaflari boyamada kullanilir. Elyaf i¢ine kolay niifuz ederler ciinkii
kiiclik molekiillii bilesiklerdir. Bu nedenle polyesterlerin boyanmasinda en ¢ok
dispers boyar maddeler tercih edilmektedir. Fakat elyafa difiizyonu olduk¢a yavas
olmasi sebebiyle boyama uzun siirede gergeklesir. Bu nedenle pratik degildir (Ozcan

ve Ulusoy, 1984; Demir ve Kanat, 2000).

2.5. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar1 ve Ozellikleri

Tekstil endiistrilerindeki yikama, agartma, boyama gibi olduk¢a farkli {iretim

proseslerinden dolay1 (6zellikle yikama asamalarinda) yiiksek debilerde su
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tiketilmekte ve dolayisiyla cesitli karakteristik Ozelliklere sahip olan yiiksek
degerlerde atiksu meydana gelmektedir (Vijayakumar ve ark., 2016; Pazdzior ve
ark., 2017). Meydana gelen bu tip atiksular, farkli organik maddeler, agir metaller,
¢Ozlinmis tuzlar, ¢esitli stirfaktanlar gibi farkli kimyasal maddeleri ve 6zellikle zor
ayristirilabilir boyar maddeleri igermekte olup yiiksek pH degerleri, bulanikliklar1 ve
60-70°C’ye varan sicakliklari ile dis ortama desarj edilebilmektedir. Boyar madde ve
pamuk, viskoz, polyester gibi (Glimiis, 2009) kumasgin tiiriine ve 6zelliklerine bagh
olarak boyama sirasinda c¢esitli yardimci maddelerin eklenmesi bu tiir atiksularin
aritilmasini oldukca zorlastirmaktadir (Bahadir, 2012). Sekil 2.4.’te tekstil liretiminin

farkli islem basamaklarinda olusan atiksuyun icerigi ve 6zellikleri goriilmektedir.

Proses Olusan Kirletici Anbksu Karalderizasyonn

Iptik Ankian,
Ennllam|seayan Niasta,
Bazh Pargalar

P | Vitkesk BOI, Crte B0 |

BOlTa34-50, Yoksak
B0, Sucaihilel T0-
80°C), Hov Raak

Wag Asitiar,
BOIE30), Yikaek
pH, Sicakdak (T0-807),
Elovn Flamk

EF R Thksak pH, TDS |

e
Baraslzmma £F 5 (

AT, MaDCL
Organikiar

"‘"'FF._._‘_‘-‘H“‘\ Vitewake BOT, Yiiksak
Mlersarizasnycs EF S s ] £ pEL Aduda Eat
_ k___/" Mzidelar

£ Faxk metallez, Yiiksek Toksiss,

Tuslar, Asidite, BOL06), Viksek

Alicalisits, Chetmmy Madds,
Yiikasi pH

Yiksek Toksiats,
Wiksak KO Yiksalk
BO, Yaksek
Geshinmiy Kah
Mladdeler, Yiksak
L Gogla Bamic

Kullanilmsg Biegkier,
Reginaier, Harcanan,
Chzg=nler,
Yumugstciar, Asetat

Drytic Allcalinite, Crigtik
= (1 RO Veksslk Toksdite

Sekil 2.4. Tekstil endiistrisi farkli islem basamaklarinda kullanilan ana kirleticiler ve atiksuyun
ozellikleri (Verma ve ark., 2012).
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2.6. Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Alici1 Ortamlardaki Etkileri

Tekstil endiistrisi atiksular1 (6zellikle boyama uygulamasi sonucu) giiclii renk,
yiiksek sicaklik, BOI, yiiksek miktarda KOI, ¢dziinmiis kat1 madde ve alkaliniteye
sahiptirler (Sevimli, 2000; Vijayakumar ve ark., 2016). Meydana gelen atiksu, ¢esitli
kimyasallar ve ¢ok miktarda boyar maddeler, genellikle kompleks yapilarin organik
bilesikleri, gibi kanserojen oldugu bilinen bilesikleri icermesi sebebiyle tehlikeli ve
toksiktir (Calisir, 2010; GilPavas ve ark., 2018). Yiiksek miktarda KOI ve giiclii renk
icermesi sebebiyle hem 1s1k gecirgenligini azaltarak biyolojik aktiviteyi engeller
hemde estetik agidan nahos goriintii olusturur (Namal, 2017; Nidheesh ve ark.,
2018). Dolayisiyla suyun ¢6ziinmiis oksijen miktarinda azalma olacagi igin atiksuyun

aritilmasi zorlasacaktir (Samsunlu, 2005; Peker, 2007).

Boyar madde ve ¢esitli kirletici parametreler i¢eren tekstil endiistrisi atiksularinin,
aritilmaksizin  direkt olarak alict ortama desarj edilmesi durumunda organik
maddelerin ayrisip kotii kokulu gazlar agiga ¢ikarmasi, azot ve fosfor olan besi
maddelerini i¢ermesi, hastalik yapabilen mikroorganizmalarin olusabilmesinin yani
sira tehlikeli maddelerin meydana gelebilmesi gibi anaerobik kosullarda toksik ve
kanserojenik 6zellikteki bilesikler olusturabilir. Bu da 6nemli ¢evresel etkilere neden
olabilmektedir (Samsunlu, 2011; Midik, 2011). Dolaysiyla ekolojik agidan renk
giderim prosesleri, yiiksek miktarda boyar madde ihtiva eden atiksularin
aritilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Bu sebeplerle

aritilmasinda farkli aritma yontemlerinin uygulanmasi gerekmektedir (Namal, 2017).

Mevcut atiksularin sektor bazli olarak c¢esitli endiistrilere ait 6nemli kirletici
parametreleri ve desarj limitleri 31.12.2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de
yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi (SKKY)’nde, renk dlgiim metodu olan
Renklilik Sayisi (RES) ise Avrupa Normu ISO 7887’de alici ortama desarj limitleri
beyan edilmektedir (Barlas, 1999; Unal, 2011).

Dogal cevreyi koruyabilmek maksadiyla mevcut atiksularin aritilip alict ortama

verilmesi ¢evresel sorunlara sebep olmamak adina zorunludur. SKKY ve Avrupa



19

Normu ISO 7887’ye gore aritilacak atiksudaki kirletici parametrelerin ne kadar
aritilmasi gerektigi alici ortam olan havza, yore ya da desarj edilecek yiizeysel suyun

durumuna gore degismektedir (Samsunlu, 2011; Vijayakumar ve ark., 2016).

2.7. Renk Parametresi

Elektromanyetik spektrum; Vakum-UV (100-200 nm), ultraviyole (200-400 nm
araliginda olan UV-A, UV-B, UV-C), goriiniir (400-700 nm) ve infrared (700-1000
nm) olmak tiizere 4 farkli bolgeye ayrilmaktadir (Tanatti, 2015). Maddenin goriiniir
151tk bolgesinde belli bir dalga boyundaki ortamda kismen yakalanmasina
(yutulmasina) absorplanan renk; geri kalan dalga boylarin1 yansitmasina ise
yansiyana da komplementer renk denilmektedir. Dahas1 151k absorpsiyonu sadece
doymamis molekiilde meydana gelebilmektedir. Tablo 2.2.’de goriiniir spektrum
bolgesindeki 1518 belli dalga boylarinda olusan absorplanan ve yansiyan renk

dagilimi ayrintili olarak goriilmektedir (Bahadir, 2012).

Tablo 2.2. Gorliniir 151k bolgesinde absorblanan ve komplementer (yansiyan) renk dagilimi (Giimiis,

2009).

Dalga boyu arahgi (nm) Absorplanan renk Komplementer renk
400-435 Mor Yesil-Sar1
435-480 Mavi Sar1
480-490 Mavi-Yesil Turuncu
490-500 Yesil-Mavi Kirmizi
500-560 Yesil Kirmizi-Mavi
560-580 Yesil-Sari Mor
580-595 Sar1 Mavi
595-605 Turuncu Mavi-Yesil
605-700 Kirmizi Yesil-Mavi

Su kaynaklarindaki renklenme; demir, mangan gibi dogal metalik iyonlar1 ve humik
maddelerin varlig1 gibi tabii olaylarin yani sira boya ve pigmentlerin desarj1 gibi
yapay olaylarin neticesinde de meydana gelebilmektedir. Su kaynaklarima desarj
edilebilen renklenmis atiksularin biiyilk miktari; kimya, eczacilik ve tekstil gibi

endiistriyel sektorlerden aciga ¢cikmaktadir.

Gergek ve goriiniir renk olmak iizere 2 ¢esit renk kavrami vardir;
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- Gergek renk; 0,45 pum’lik membran filtre ile su numunesi filtre edildikten
sonra (0n aritimdan sonra) sadece ¢ozlinmiis maddelerden dolay1 olan renktir.
- Goriinilir (Zahiri) renk; filtrasyon ya da santrifiij olmaksizin orijinal su
numunesinde bulunan ¢oziinmiis maddeler ve ¢oziinmemis askidaki

maddelerden dolayi olan renktir (APHA, 1999; Santos ve ark., 2007).

Yaklasik olarak biitiin igme suyu numunelerine uygulanabilen gorsel karsilastirma
metodu ve bazi endiistrilerin faaliyetleri sonucu agiga ¢ikan ekstrem renkli
atiksularda uygulanabilen spektrofotometre gibi cihaza dayali (enstriimental)
metotlar ile renk tayini yapilabilmektedir. Renk tayini i¢in kullanilmakta olan
metotlar asagida yer alan 5 baslikta ayrintili olarak incelenmektedir (Pinheiro ve ark.,

2004).

2.7.1. Renk dl¢iim metotlar:

2.7.1.1. Spektrofotometrik metot

Filtre edilmis numunenin rengi, numuneyi izlerken algilanan rengin tarif edilmesi ile
ifade edilir. Kirmizi, yesil, sar1 gibi renk tonlarinin; baskin dalga boyu, parlaklik
derecesi ve doygunlugu ile tayin edilir. Bu degerler en uygun sekilde, filtre edilmis
numunenin 151k gegirgenligi 6zelliklerinden spektrofotometre araciligiyla tespit edilir

(APHA, 1999; Oden, 2015).

2.7.1.2. Tristumulus filtre metodu

I¢i fotoelektrik pil ve 6zel 151k kaynagi ile donatilmis olan filtre fotometresinin 3 &zel
Tristumulus 151k filtresi, olagan kontrol amaglarima uygun renk verisi elde
edilebilmektedir. Her ¢ filtre icin tristumulus 1s1k iletkenligi oram1 ¢ozelti
araciliiyla belirlenir. Elde edilen iletkenlik degerleri sonrasinda trikromatik sabitlere
ve renk karakteristigi degerlerine doniistiiriiliir. Bu metot, spektrofotometrik metoda
cok yakin sonuglar verir. Ayrica igme suyu ve ylizeysel sularinin yani sira evsel ve

endiistriyel atiksularinda da uygulanabilir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 1997).
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2.7.1.3. ADMI tristumulus filtre metodu

Tristumulus metodunun gelistirilmesiyle elde edilen metotta; numunenin rengi, renk
tonuna bagli olarak Adams-Nickerson tarafindan bulunan formiil yardimiyla
numuneler arasindaki renkteki farkliliklar hesaplanmasiyla belirlenir. Diger bir
deyisle iki numunenin rengi gorsel olarak birbiriyle ayni olmasi durumunda ADMI
renk degerleri de aymi olacaktir. Metodun modifikasyonu Amerikan Boya

Imalatcilar1 Enstitiisii tarafindan yapilmistir (APHA, 1999; Oden, 2015).

2.7.1.4. Gorsel karsilastirma metodu

Renk, renkli ¢ozeltilerin bilinen konsantrasyonlariyla ya da 6zel olarak yapilan ve
uygun kalibre edilen cam renk diskleriyle numunenin gorsel olarak kiyaslanmasi
olarak tanimlanmaktadir. Platin-Kobalt (Pt-Co) metodu, renk tayini igin standart
metot olmakla birlikte 6zel durumlarda renk tonuna bagli olarak Pt:Co orani

degistirilebilmektedir.

Pt-Co metodu; icme suyunda ve rengin dogal maddelerden kaynaklandigi sularda
renk tayini i¢in kullanilirken, oldukga renkli olan endiistriyel atiksularinda 6l¢iim i¢in
uygun degildir (Samsunlu, 1999). Ayrica mevcut metot Avrupa Birligi {ilkelerinde
Hazen yontemi olarak adlandirilmakta olup ¢evreyi kirleten metaller kullaniimasi
sebebiyle yiriirlikten kaldirilmigtir (Bahadir, 2012). Dolayisiyla metoda alternatif
olarak Renklilik Sayis1 (RES) parametresi nerilmistir (Barlas, 1999).

2.7.1.5. Renklilik sayis1 (RES)

1994 yilinda yayinlanan uluslararasi Avrupa Normu ISO 7887’ye gore 4 farkh
metotla renk tayini yapilabilmektedir (Bahadir, 2012). Mevcut metotlarla hangi
sularda rengin 6l¢iilebildigi ve hangi sartlarda analiz edilebilecegi asagida acgiklamali

olarak yer almaktadir.

Metot A: Gorsel renk tayini metodu;
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Bir sisede bulunansu numunesinin gorsel olarak izlenerek goriiniir renginin elde
edilmesidir. Niteliksel (kalitatif) tanimi ise sari, sarimtirak kahverengi gibi renk
tonlar1 ve renksiz, mat, acik ya da koyu olarak adlandirilan renk yogunlugunu ifade
etmektedir. Mevcut yontem sadece goriiniir rengi rapor etme ve ¢alismada kullanmak

icin numune hakkinda baslica bilgi verme amaglari i¢in kullanilmaktadir.

Metot B: Optik cihazlar kullanarak gergek renk tayini;

Ham suda, igme suyunda ve agik renkli endiistriyel suda uygulanabilen yontem, optik
cihaz kullanarak su numunesinde gercek renginin elde edilmesini igermektedir. Diger
bir deyisle 15181n absorpsiyonunu Olgerek su numunesinin renk yogunlugunu
tanimlamaktadir. Farkli renkler sebebiyle gelen (anlik) 1stmanin farkli dalga
boylarinda maksimum absorpsiyonu (emilimi) meydana gelir. Bu durum mevcut
renk tayini metoduna gore; suyun rengi fotometre ya da spektrofotometre
kullanilarak goriiniir spektrum araliginda olan 3 farkli dalga boyunda tanimlanmakta

ve alic1 ortama desarj sinir degerleri verilen sira ile asagida yer almaktadir:

A (1): 436 nm; 7 m?,
A (2): 525 nm; 5 m?,
A (3): 620 nm; 3 m™.

Genel olarak sari-kahverengi renkli dogal sularin ¢ogu ve evsel artima tesislerinin
desarj ettigi renkli atiksular A (1): 436 nm’da Ol¢iilmektedir. Bu sebeple A (1): 436
nm’de Ol¢lim zorunludur. Endiistriyel atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan
atiksuda, keskin ve ayirt edilebilen absorpsiyonu diisiiktiir. Bu sebeple endiistriyel

atiksular A (2): 525 nm ve A (3): 620 nm’de arastirilmalidir.

Olgiimden o6nce su numunesinde bulunan ¢dziinmemis maddelerin girisimini
onlemek i¢in filtre edilmesi gerekebilir. Fakat filtrasyonun kendisi de hava ile temasi
sebebiyle oksidasyona ya da filtrasyon sirasinda baslayan ¢okelmelere neden olabilir.

Cok ince kolloidlerin var olmasi gibi bazi durumlarda berrak bir siiziinti elde
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edilemeyebilir. Bu durumda sonuglar verilirken kolloid partikiillerin varligindan da

bahsedilmelidir.

Metot C: A: 410 nm dalga boyunda absorbansin tespit edilmesi i¢in optik cihazlar

kullanarak gercek rengin belirlenmesi metodu;

Konsantrasyonunun optik cihaz kullanarak A: 410 nm dalga boyunda yapilan

kiyaslama ile su numunesinin gercek renginin elde edilmesini kapsamaktadir.

Metot D: Dogal sudaki rengin belirlenmesi i¢in gorsel metot;

Ham ve igme suyuna uygulanabilen renk tayininde hekzakloroplatinat standart
¢ozeltileriyle gorsel kiyaslama vasitasiyla yapilmaktadir (Barlas, 1999; BS EN ISO
7887, 2011; Bahadir, 2012; Oden, 2015).

2.8. KOI Parametresi

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), dogal ve kirletici organik yiikiin kuvvetli kimyasal
oksitleyicilerle parcalanmasi esnasinda kullanilan oksijen miktar1 olarak ifade
edilmektedir. Diger bir deyisle KOI, kontrollii sartlar altinda suyla reaksiyon veren
belirlenmis oksitleyici miktar1 olarak tanimlanmakta ve tiiketilen oksitleyicinin
miktar1, oksijen denkligi cinsinden ifade edilmektedir (Goksu, 2003; Geerdink ve
ark., 2017). Benzersiz kimyasal 6zelliklerinden dolay1 genellikle yiikseltgen olarak
kullanilan belirlenmis oksitleyici madde dikromat iyonudur (Cr,072). Reaksiyon
esnasinda Cr*®dan Cr*®’e indirgenmektedir (APHA, 1999; Peker, 2007). KOI’nin
baslica amaci, su igerinde bulunan ¢oziinmiis ya da askidaki organik ve inorganik
kontaminasyonlarin kimyasal ayrismasini ifade etmektedir. Bu sebeple biyolojik
yasami tehtid eden evsel ve endiistriyel atiksularin kirlilik miktarim1 saptamada
kulamllan 6nemli parametrelerden biridir (Tanriseven Altun, 2013). KOI analizinde
ise kuvvetli ve yiikseltgen madde asit ortamda, organik maddelerin yiikseltgenerek
mineralizasyonu (son {iriin olan CO2 ve H20’ya doniismesi) esnasinda gerekli olan

oksijenin toplam miktarini ifade etmektedir. Diger bir deyisle kimyasal reaksiyonlar
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tarafindan harcanan oksijen miktaridir (Samsunlu, 2005; Peker, 2007). KOI analizi
icin kullanilmakta olan metotlar asagida yer alan 3 baslikta ayrintili olarak

incelenmektedir.

2.8.1. KOI 6l¢ciim metotlar

2.8.1.1. Metot B: Acik refluks metodu

Kimyasal oksidasyon i¢in numunedeki organik maddenin ihtiya¢ duyacagi oksijen
miktarin1 6lgmek amaglanmaktadir. Biiylik numune boyutunun tercih edildigi yerde
atiklarin genis araligi i¢in uygun bir metottur. Organik maddelerin birgok tiirii
kromik ve siilfiirik asit karisimiyla kaynayarak oksitlenebilmektedir. Bu sebeple
numune, kuvvetli asit ¢6zeltisi ve bilinen miktardaki potasyum dikromat (K2Cr2Oy7)
ile geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilmaktadir. Kaynatma ardindan meydana gelen
parcalanmadan sonra, numunedeki tiiketilmis K>CroO7 miktarin1 belirlemek i¢in
demir amonyum siilfat ile titre edilir. Bu sayede numunede kalan K;Cr,O7 miktari

saptanir ve oksitlenebilir madde, oksijen denkligi cinsinden hesaplanir.

2.8.1.2. Metot C: Kapal refluks, Titrimetrik metot

Acik refluks metodu ile ayni prensibe sahiptirler. Fakat kapali sistemde, ugucu
organik birlesiklerin oksitleyici madde ile daha uzun etkilesimi sebebiyle daha fazla
oksitlenme meydana gelmektedir. Istenen duyarlilik ve blok 1sitic1 kapasitesine gore
kiltir tipti boyutu secilmektedir. Borosilikat camlardan yapilmis olan kiiltiir
tiiplerinin, agizlar1 vidali olup igleri teflon kaphidir. Diisiik KOI igerikli numuneler
icin 25x150 mm’lik tiipler kullanilmaktadir. Ayrica 16x100 mm ve 20x150 mm
boyutlarinda tiipler de mevcuttur. Alternatif olarak 19-20 mm ¢apa ve 10 mL
kapasiteye sahip borosilikat ampiiller de kullanilmaktadir. KOI analizinde 1sitma
islemi 150+2°C’de yapilmaktadir. Bunun i¢in aliiminyumdan doékiilmiis ve kiiltiir

tiiplerine veya ampullerine uygun bosluklar iceren 1sitma bloklar1 kullanilmaktadir.
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Mevcut prosediir 40-400 mg/L arasindaki KOI degerlerinde uygulanabilmektedir.
Ayrica seyreltme yapilarak daha yiiksek degerler elde edilebilir. Daha biiyiik KOI
degerleri belirlemek icin ya seyreltme yapilmasi ya da Cr2072’1 parcalama
cOzeltisinin daha yiiksek konsantrasyonlar1 kullanilmasi alternatif olarak

sunulmaktadir.

2.8.1.3. Metot D: Kapal refluks, Kolorimetrik metot

Acik refluks metodu ile ayni prensibe sahiptirler. Bir numuneyi pargaladiginda
Cr,072, KOI materyalini oksitlemektedir. Bu durum Cr*®’dan Cr**’e indirgenmesine
sebep olmaktadir. Her iki krom tiirii, spektrumun goriiniir bdlgesinde renklenmis ve
absorbedir. Cr,072 ve Cr*®’e ait goriiniir bolgedeki dalga boylari ACr:07%max: 400 nm,
Acr3min: 400 nm ve Acrimax: 600 nm’dir. Bu sebeple Acr™.max: 600 nm’de Slgiim

yapilmaktadir.

Ao imax: 600 nm’de 100-900 mg/L arahigindaki KOI degerlerini saptamaktadar.
Numunenin seyreltilmesi vasitastyla istenen daha yiiksek KOI degerleri elde
edilebilinir. 90 mg/L ve altindaki KOI degerlerini, ACr07%ma: 420 nm dalga
boyundaki azalmayi takip ederek belirleyebilmektedir (APHA, 1999).

2.9, Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritim Yontemleri

Endiistriyel tekstil atiksularindan yiiksek verimle renk ve KOI giderimini
saglayabilmek icin (SKKY ve EN ISO 7887’de belirtilen desarj standartlarini
saglayacak degerler) pek ¢ok aritim ydntemi mevcuttur. Bunlar baslica geleneksel
aritim yontemleri ve ileri oksidasyon prosesleri olmak lizere 2 ayri ana grupta

incelenebilirler (Samsunlu, 2011; Namal, 2017).
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2.9.1. Geleneksel (Konvansiyonel) aritim yontemleri

2.9.1.1. Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler

Koagiilasyon-flokiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon, membran filtrasyon gibi
metotlart igerir. Mevcut metotlarin uygulanmasinda, koagiilant-flokiilant gibi
kimyasal maddeler, iyon degistirici regineler, adsorban, membran gibi malzemeler

kullanilarak aritim amaglanmaktadir (Namal, 2017).

2.9.1.2. Biyolojik yontem

Mikroorganizmalarin  biyolojik aktivitelerinden (aerobik ya da anaerobik)

faydalanarak organik maddelerin giderimini amaglamaktadir (Samsunlu, 2011).

2.9.2. ileri oksidasyon prosesleri

Geleneksel aritim yontemleri uygulanmasit durumunda belli bilesikler ya da bilesik
gruplar1 giderilemeyebilirler. Bu sebeple biyolojik olarak gidermenin zor oldugu
atiksuda bulunan toksik ve kalici Ozellikteki kompleks organik bilesenleri
oksitleyerek daha kolay parcalanabilir son {iriinler elde etmek ya da kirletici organik
maddelerin kismen veya tamamen mineralizasyona ugratip CO2 ve H20 gibi zararsiz
son lrtinlere doniistiirmek gerekmektedir (Metcalf ve Eddy, 2004; Cokay ve Sengiil,
2006; Ilhan ve ark., 2007; Namal, 2017). Bu tip durumlar igin Tablo 2.3.’te
goriilmekte olan yiiksek oksidasyon potansiyeli olan hidroksil radikallerinin (OH")
olusmas1 ve kullanilmasi gerekmektedir. Ozon, oksijen, klor gibi diger geleneksel
oksitleyici maddeler tarafindan oksitlenemeyen bilesikler, hidroksil radikalleri ile
yok edilebilmektedir (Metcalf ve Eddy, 2004).
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Tablo 2.3. Cesitli oksitleyici maddeler ve elektrooksidasyon potansiyelleri (Metcalf ve Eddy, 2004).
Elektrokimyasal Oksidasyon  Klorla ilgili

Oksitleyici Potansiyeli (EOP), V EOP
Flor 3,06 2,25
Hidroksil radikali 2,80 2,05
Oksijen (atomik) 2,42 1,78
Ozon 2,08 1,52
Hidrojen peroksit 1,78 1,30
Hipoklorit 1,49 1,10
Klor 1,36 1,00
Klor dioksit 1,27 0,93
Oksijen (molekiiler) 1,23 0,90

[OP’nin boyar madde molekiiliindeki etkisini incelersek; aromatik halka igeren
kromofor gruplarinda bulunan konjuge bag sistemleri pargalanarak renk veremez
hale gelir. Mevcut bilesiklerin toksikligini azaltmak ya da daha sonraki biyolojik
aritmaya daha uygun belirli bilesikleri vermek i¢in yeterlidir. Bu durum kismi
oksidasyon olarakta ifade edilebilmektedir. Mevcut proses homojen, heterojen ve
elektrokimyasal olmak {izere 3 ana baslikta incelenebilmektedir (Cokay ve Sengiil,

2006; ilhan ve ark., 2007; Namal, 2017).

2.9.2.1. Homojen oksidasyon prosesleri

Hidrojen peroksit (H202) prosesi;

Dogrudan ya da dolayli olmak iizere organik maddeler ile 2 farkli bigimde

reaksiyona girmektedir. Dogrudan oksitleyici oldugu indirgenme—yiikseltgenme

reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerde yer almaktadir (Tanatti, 2015).

H.O, + 2H* + 2e"— 2H,0 (2.1)
H.O, + 26" — Oz + 2H" (2.2)
H20./UV prosesi;

Hidrojen peroksitin UV-C 15181 (200-280 nm aras1 dalga boyuna sahip) ile etkilesimi
neticesinde 1511 bozunma reaksiyonu meydana gelir ve bdylelikle hidroksil radikalleri

olusur. pH degisimine bagli olan H2O2/UV prosesinde, H2O2’nin 1511 bozunmasinin
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alkali sartlarda arttig1 ifade edilmektedir. Asagida yer alan esitlik durumu
ozetlemektedir (Akyol, 2010; Zhang ve Li, 2014).

H202+hv — 20H" (2.3)

Ozonlama (O3) prosesi;

Cok kuvvetli bir oksidan olan ozonun sudaki ¢oziiniirliigii; ozonun gaz fazindaki
kismi basinci, sicakligi ve pH’1 ile iligkilidir (Kocaer ve Alkan, 2002). Ozonun suda
¢oziinebilmesi i¢in, pH < 2 olmasi durumunda organik maddelerle, molekiiler ozon
olarak direkt oksidasyonu ya da pH > 7 olmasi durumunda hidroksil radikali
meydana getirerek dolayli oksidasyonu olmak iizere 2 farkli sekilde reaksiyon
meydana gelmektedir. "OH iyonlariyla meydana gelen ozonun, tam reaksiyonu

asagida yer alan denklemdeki gibi ger¢eklesmektedir (Arslan ve ark., 2014);

303 + H2O — 2 OH" +40; (2.4)
UV/Oz prosesi;

Ozon ya ‘OH radikali olusumu i¢in UV 1sinlartyla tepkimeye girmesi ya da hidrojen
peroksitin olusumu i¢in sudaki fotolizi gerekmektedir. Mevcut proseste gerceklesen
reaksiyonlarda H>O> ortaya ¢iktig1 belirlenmis ve H2O> ortaya ¢ikmasiyla meydana
gelen tepkimelerin UV/H202 prosesindekine benzer sekilde oldugu belirtilmistir.
Proses boyunca olusan tepkimelerin esitlikleri asagida yer almaktadir (Peyton ve
Glaze, 1988; Altikat, 2012);

O3 + hv + H,O0 — H202 + O2 (2.9)

H20.+ hv — 2 OH’ (2.6)

Fenton prosesi;
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Pek cok organik bilesigi pargalama yeteneginden dolayr genis capta kullanilmakta
olan Fenton prosesinde (Namal, 2017), asidik kosullarda (2 < pH< 5) Fe*? iyonu,
hidrojen peroksitin (H202) ayrismasini baslatir ve hidroksil radikallerini meydana
getirir. Meydana gelen OH radikali, organik maddelerle (RH) reaksiyona girer ve
CO2 ve H20 gibi son iiriinlere kadar pargalanarak mineralizasyon gerceklesir. Fenton
prosesi boyunca olusan reaksiyonlar asagida verilen denklemlerdeki sira ile

gerceklesmektedir (Midik, 2011; Tanatt1, 2015).

Fe*2+ H,0; — Fe*3+ OH + OH° (2.7)
OH* + Fe*?> — Fe** + OH (2.8)
RH + OH" — R+ H,0 (2.9)

UV/Fenton prosesi;

Oksidasyon, Fe*?’nin H20; ile reaksiyona girmesi neticesinde Fe*®’e déniismesi ve
OH radikallerinin iiretimi ile baslamaktadir. Mevcut doniisiim, karanlik ortamda
meydana gelir. Oksidanlarin bitmesi neticesinde Fe*? tiikenemez ve Fe*?’lerin Fe™’e
doniistimii tamamladig1 i¢in reaksiyonda yavaslama goriiliir. Mevcut Fenton prosesi,
UV 1181 etkilesimiyle gergeklesmesi sebebiyle foto-Fenton prosesi denilmektedir

(Olvera-Vargas ve ark., 2015).

Fe*2+ HoO2+ ho—Fe*® + OH" + OH' (2.10)

UV/H20,/O3 prosesi;

Ozonun parcalanmasini; H202, UV 1s1masi altindaki elektron transferiyle baglatir ve
bu reaksiyon neticesinde OH radikalleri meydana gelir. Bu sebeple de organik
kirleticiler, giiclii bir sekilde fotooksidasyon ve mineralizasyona tabii olurlar.
Proseste meydana gelen reaksiyonlar asagida yer alan esitliklerdeki gibi
gerceklesmektedir (Tanatti, 2015).
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O3 + H202 — OH" + O + HO" 2.11)
H.O, — HO,™ + H* (2.12)
HOY — 0, + H* (2.13)
HOz + O3 — O + HOy" (2.14)
07+ 03— O3+ 0; (2.15)
Os + H* — HOs (2.16)
HOs — OH" + O, 2.17)
O3 + OH" — Oz + HOy" (2.18)
Os + HOy' — 20, + OH" (2.19)

2.9.2.2. Heterojen oksidasyon prosesleri

Heterojen kataliz;

Icme suyu ya da atiksuyu aritmak igin tek uygulanan H»O2’nin dogal organik
maddeleri igeren bir¢ok organik bilesigi gidermede baglica geleneksel olarak
uygulanan peroksit konsantrasyonlarinda kinetik limitlerinden dolay1 yetersiz
kalmaktadir (Kitis ve Kaplan, 2007). Bu yiizden, H20, 6nceki aritim metotlarinda ya
ozon-UV/ozon ya da homojen kataliz olarak kullanilan demir iyonlariyla
karistirilmasiyla birlestirilirdi (Fontecha-Camara ve ark., 2011). Diger bir yandan Fe,
Cu, Pt, Ti ve Ni gibi metal ve MnO, TiO,, Al.O3, FEOOH ve CeO> gibi metal
oksitleri iceren heterojen metal katalizler lizerinde sulu ortamda H202’nin yikimi

yaklasimi s6z konusudur (Sillanpéé ve ark., 2018).
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Heterojen fotokataliz;

Heterojen fotokatalitik oksitlemede, OH" baslica rol oynamaktadir. Sudaki organik
bilesiklere zarar vermek i¢in oksijen varliginda foto uyaran yar iletken katalistlere
(Fe20s3, TiO2 ve ZnO gibi pek ¢ok metal oksit) UV 1simasii esliginde kirleticilerin

bozunmasi olayidir (Sillanpéa ve ark., 2018).

2.9.2.3. Elektrokimyasal prosesler

Kimyasal enerji ve elektrik enerjisi arasindaki tepkime ve doniisiimlerini inceleyen
bilim dali olarak bilinen elektrokimya, yiikseltgenme-indirgenme (redoks)
reaksiyonlariyla ilgilidir. Redoks reaksiyonlarinda elektrik ileten ortami meydana
getirebilmek adina ¢oziicli igerisinde iyonlasabilen, ¢oziiniir olan elektrolitlere
gereksinim duyulmaktadir. Mevcut elektrik akimini saglayabilmek i¢in tamamen
iyonlagabilen inorganik asitler (HNOs, HCIOs4, H2SOs), hidroksitler (NaOH,
Ba(OH).) ve tuzlar (NaCl, CaCl,, KI) gibi kuvvetli elektrolitlerin yan1 sira inorganik
asitler (H.COs, H3PO4 gibi), organik asitler (asetik asit, benzoik asit gibi), amonyak
ve organik bazlar (anilin ve piridin gibi) ve civa, ¢inko, kadmiyum siyaniirleri,

tiyosiyaniirleri gibi kismen iyonlagabilen zay1f elektrolitler de kullanilabilmektedir.

lletkenlik ise metalik iletkenlik ve elektrolitik iletkenlik olmak iizere 2’ye

ayrilmaktadir.

Metalik iletkenlik; metallerde elektronlar vasitasiyla tasinan elektrik yiikiiniin
hareketi olan elektrik akimini ifade edilmektedir. Bir materyal iletkenin bir ucundan
iterken diger ucundan toplamaktadir. Dahasi iletkenin her noktasinda elektriksel
notrallik  korundugunu gelen-ayrilan elektronlarin  sayilarinin  birbirlerine esit
olmasindan anlasilabilmektedir. Elektrik akim1 amper ile dl¢iiliirken, birimi A olarak

tanimlanmaktadir.
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Elektrolitik iletkenlik; yiiklii iyonlar vasitasiyla taginan ve elektrolit iginde bulunan
mevcut yiikli iyonlarin hareket etmesi durumunda elektrik akiminin iletilmesi olarak

ifade edilmektedir (Peker, 2007).

Elektrokimyasal — aritim  ise  elektroflotasyon,  elektrokoagiilasyon  ve

elektrooksidasyon olmak iizere baslica 3 yontemden olusmaktadir (ilhan ve ark.,

2007).

Elektroflotasyon (EF);

Genellikle farkli elektrokimyasal proseslerle kombinlenerek kullanilan EF prosesi,
kurban elektrot (zamanla ¢éziinme 6zelligine sahip) olan metalik aliiminyum ya da
demirden yapilmis elektrotlarin oldugu reaktdrde gergeklestirilmektedir (Cerqueira
ve ark., 2009). Reaksiyon esnasinda elektrotlarda meydana gelen gaz kabarciklarinin
Kirleticileri adsorblayarak yiizeye ¢ikarmasi esasina dayanmaktadir. Meydana gelen
gaz kabarciklarinin boyutlar1 ¢ok kiigiiktiir. Fakat c¢ok yiiksek dispersiyona
sahiptirler. Gaz kabarciklarinin oldukg¢a 6nemli rol oynadigi EF prosesinde, optimum

yogunlugunu belirlenmesi sarttir (Ilhan ve ark., 2007).

Elektrokoagiilasyon (EC);

Demir (Fe*3, Fe*?) ya da aliiminyumdan (Al™®) yapilmis anodun elektrolitik
¢oziinmesi neticesinde koagiilanlarin yerinde olusumunu gerektirmektedir (Chen,
2004; Demirbas ve Kobya, 2017). Anot olarak kullanilan -elektrotlarin suyla
reaksiyonu sonucu Al(OH)s, Fe(OH)2 ve Fe(OH)z gibi adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
yiiksek olan metal hidroksitler olusturmasiyla aritim baslamaktadir (Ilhan ve ark.,
2007). Bu esnada katotta meydana gelen hidrojen gazi vasitasiyla aritilmakta olan
sudaki floklanmis patikiiller ylizeye dogru tasinmaktadir (Moussa, 2017). Sekil
2.5.‘te de sematik olarak goriildiigii gibi sudaki degisik kirletici parametreleri
adsorbe ederek ¢okelti yoluyla sudan uzaklastirip aritim saglanmis olur (ilhan ve
ark., 2007).
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Sekil 2.5. EC prosesinde elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarin sematik sunumu (Moussa, 2017).

EC prosesi, temelde ¢ozeltinin pH degerine baglidir (Demirbas ve Kobya, 2017). pH

degerlerine bagli olarak anot ve katotta meydana gelen kimyasal reaksiyonlar (Nandi

ve Patel, 2017) asagida yer alan denklemlerdeki gibi gergeklesmektedir.

Bazik kosullar altinda;

Anot reaksiyonu;

4Fe() — 8e” — 4Fe*?)

4Fe*?(s + Oy(g) + 10H20 — 4Fe(OH)s +8H*

Katot reaksiyonu;

8H*s) + 8" — 4Hy(g)

Asidik kosullar altinda;
Anot reaksiyonu;

Few) — 2" — Fe*?

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)
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Fe*%s) + 20H"s) — Fe(OH)2 () (2.24)

Katot reaksiyonu;

2H20¢s) + 26— 4H2 () + 20H7 ) (2.25)

Elektrooksidasyon (EO);

Kullanilan Ti, Ru, Pt, paslanmaz c¢elik gibi ¢oziinmeyen anot elektrotlar araciligiyla
O2 ve H2 gazlarimin ¢ikmasi neticesinde oksidasyon gergeklesmektedir (Cabeza ve
ark., 2007). Diger bir deyisle biyolojik parcalanamaz bilesiklerin biyolojik olarak
kolay pargalanabilir organik bilesiklere (kismi giderim) ya da CO2 ve H>O gibi son
tirtinlere (tamamen mineralizasyon) doniisiir ve bu sayede bir¢ok kirletici madde
oksitlenmektedir (Cokay ve Sengiil, 2006).

Bir elektrolit hiicrede gergeklesen ve redoks reaksiyonlarinin temel alindigi organik
maddelerin giderim verimi i¢in EO prosesinde, kullanilacak anot materyali baslica
aktif rol oynamasi sebebiyle anodun elektrokatalitik 6zellikleri 6nem arz etmektedir
(Garcia-Segura ve ark., 2018). Katalilitik reaksiyonlarda kullanilan kati oksitler,
periyodik tabloda mevcuttur. Dolayisiyla metal atomlarmin elektronik yapisi,
metallerin katalitik aktivitesine ve elementlerin periyodik tablodaki pozisyonlarina
baghidir (Bagotsky, 2005; Fierro, 2006). Yiiksek Kkatalitik aktivite, son
yoriingelerindeki tam olmayan elektron sayilarindan dolay1 d-metalleri ya da 4 B’den
8 B’ye alt gruplarmi iceren gecis metalleri ile gergeklesmektedir (Bagotsky, 2005;
Serpek, 2013). Kadmiyum, kursun, kalay gibi metalleri igeren 1 B, 2 B,3 A ve 4 A
alt gruplarinin ve geg¢is olmayan metaller gruplart olan sp-metallerinin katalitik
aktivitesi c¢ok daha azdir (Bagotsky, 2005). Periyodik tabloda elektronlarin
yerlesmesi, d-metalleri ya da ge¢is elementleri olarak tanimlanan elementler de
soldan saga dogru en dis tabakada baslamaktadir. Ayrica tamami metal olan gegis ya
da d-metal elementlerinin, ¢ogunlugu kompleks olusturabilmektedirler. Dahasi
olusturduklar1 bilesikleriyle pek ¢ok oksidasyon basamaginda bulunabilmektedirler

(Bagotsky, 2005; Serpek, 2013).
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Bunun yan1 sira akim yogunlugu, pH, sicaklik, difiizyon hiz1 (organik bilesikler ve
diger oksidantlarin) gibi 6nemli parametreler de mevcuttur (Cabeza ve ark., 2007,
Andrade ve ark., 2007). Ayrica reaktor tasarimi ve elektrot materyali se¢imi biiyiik
onem tagimaktadir. Reaktor tasarimi; kiigiik boyutlu kesikli reaktdrlerden biiyiik
boyutlu akis hiicrelerine kadar farkli ¢esitlerde olabilmektedir. Kesikli ya da siirekli
reaktor secimi endiistriyel uygulamalardaki siirecin ekonomisine, gerekli prosesin
kolay uygulanabilirligine, atiksuyun tiiriine ve toksikligi gibi parametrelere baglidir
(Miwa ve ark., 2006; Huitle ve ark., 2008).

Elektrot materyali se¢imi ise; anot yiizeyi ile adsorblanmig hidroksil radikalinin
etkilesimi sebebiyle kullanilacak olan anot materyallerinin aktif ve aktif olmayan
(pasif) elektrokatalitik 6zelliklerine bagli olarak reaksiyon verimleri degismektedir.
Anot materyalinin Oz-olusum asir1 (oksidasyon) potansiyeline bagli olarak oksidatif
tirler ortaya ¢ikmaktadir (Pazdzior ve ark., 2018). Proseste meydana gelen oksijen
olusum reaksiyonu asagida yer alan esitlikteki gibi gerceklesmektedir (Moussa ve
ark., 2017).

2H20 — Oz + 4H" + 4e (2.26)

Elektrotlar, katalitik 6zelliklerine bagli olarak (Fierro, 2006) yiiksek Oz-olusum asir1
potansiyeline sahip aktif olmayan (pasif) elektrotlar ve diisiik Oz-olusum asiri
potansiyeline sahip aktif elektrotlar olmak {izere 2’ye ayrilmaktadirlar (Pazdzior ve
ark., 2018). Sekil 2.6.’da aktif anot ve aktif olmayan anotta meydan gelen reaktif

oksijen tiirlerinin mekanizmas1 goriilmektedir (Garcia-Segura ve ark., 2018).
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Sekil 2.6. Aktif anot (a) ve aktif olmayan anotta (b) meydan gelen oksidasyon semasi (Garcia-Segura
ve ark., 2018).

Aktif olmayan (pasif) anotlar, reaktif oksijen tiirlerinin reaksiyon esnasinda (2.27)
tiretilen anot ylizeyi tizerinde adsorblanmis hidroksil radikallerinin reaktifligi
(Pazdzior ve ark., 2018) ve organik kirleticilerin tamamen mineralizsyonu i¢in daha
yiiksek oksidasyon giicii sunmaktadir. Dolayisiyla yiiksek Oz-asir1 potansiyeline
sahiptirler. PbO2, SnO2 ve BDD elektrotlar ise tipik 6rnekleridir (Garcia-Segura ve
ark., 2018). Kullanilan anot materyalinin, M ve adsorblanmis hidroksil radikalinin
M(HO") simgeleriyle ifade edildigi reaksiyon asagidaki gibi gergeklesmektedir
(GilPavas ve ark., 2018; Garcia-Segura ve ark., 2018).

M + H20 — M(HO") + H* + & (2.27)

Aktif anotlar ise, sadece kompleks yapili birlesiklerin kisa zincirli karboksilik asitler
gibi daha biyogiderilebilir molekiillerin organik maddelere doniisimii olan kismi
giderim gergeklesmektedir. Bu sebeple tamamen mineralizasyon (CO2 ve H>O
olusumu) meydana gelmesi beklenemez (Comninellis ve Vercesi, 1991; Scialdone ve
ark., 2011; Cavalcanti ve ark., 2013). Dolayisyla diisiik Oz-asir1 potansiyeline
sahiptirler. Pt, grafit, RuO2, IrO2 gibi boyutlu sabit anotlar, titanyum st katmaninin
TiOz, IrO2, RuO2, SnO> gibi metalik oksitler ile kaplandig1 gibi elektrotlar ise tipik
ornekleridir (Foti ve ark., 1999; Rajkumar ve Palanivelu, 2004; Szpyrkowiczet ve
ark., 2005; Kapatka ve ark., 2008; Costa ve Olivi, 2009; Hammami ve ark., 2009;
Anglada ve ark., 2009; Zhou ve ark., 2011; Maezono ve ark., 2011; Scialdone ve
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ark., 2011; Chanworrawoot ve Hunsom, 2012; Santos ve ark., 2013; Cavalcanti ve
ark., 2013; Sala ve Gutiérrez-Bouzan, 2014). Anot yiizeyinde adsorplanarak iiretilen
M(HQO") asagidaki reaksiyonda (2.28) yer alan daha yiiksek oksit olan MO’ya

doniistirilmiistiir (Moreira ve ark., 2017; Pazdzior ve ark., 2018).

M(HO") > MO + H" +¢ (2.28)

EO i¢in en uygun anotlar géz oniinde bulunduruldugunda, aktif olmayan (pasif) anot
0zelligine sahip olan ve bu 6zellikteki bilinen en gii¢lii olant BDD’dir. Ayni zamanda
BDD celektrotlar ile organik maddellerin gii¢lii bir sekilde okside olabilmesi igin,
silisyum, titanyum, niyobyum, bor icerigi ve BDD kaplayic1 kalinligr gibi alt
katmanin dogasini iceren materyaller oldukca etkilidir. Fakat son zamanlarda tam
orantili olan TiO2 anot materyalleri umut verici olarak rapor edilmistir (Moreira ve
ark., 2017). TiO2 anot materyallerinin sabit olarak kullanilabilme avantajina sahipken
pasif ve pahali olmasmin yam1 sira Ozellikle organik bilesiklerin anodik
oksidasyonunda diisiikk verimlilige sahip olmasi gibi dezavantajlari mevcuttur
(Sarkkd ve ark., 2015). TiO2 anot materyallerinin {izerine farkli metal oksitlerin
kaplanmasiyla farkli oksidasyon potansiyelleri elde edilebilmektedir. Tablo 2.4.’te
cesitli anot materyallerinin karakteristik 6zellikleri ve buna bagli olarak oksidasyon

kabiliyetleri goriilmektedir (Kapatka ve ark., 2008; He ve ark., 2019).

Tablo 2.4. Kullanilan ¢esitli anot materyallerinin karaktaristik 6zellikleri (Kapatka ve ark., 2008;
Moreira ve ark., 2017; He ve ark., 2019).

O2 olusum asir1 M(HO®)’nun Anodun
Anot materyali (Oksidasyon) adsorpsiyon . i
A 2 oksidasyon giicii
potansiyeli (V) entalpisi
RuO; 1,4-1,7 k'OH ratljlkallnm Daha diisiik
IrO, 1,5-1,8 imyasal tutunumu
Pt 1,6-1,9
Grafit 1,7
Ebonex (TisO7) 1,7-1,8
Ti/Pt 1,7-1,9
Ti/PbO; 1,8-2,0
PbO; 1,8-2,0
Sno;, 1,9-2,2 v v
Ti/SnO2-Sh,0s 1,9-2,2 OH radikalinin Daha yiiksek

BDD 22-26 fiziksel adsorpsiyonu
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Organik kirleticilerin oksidasyonu, direkt ve dolayli olmak tizere 2 farkli yolla
gerceklesmektedir (Panizza ve Cerisola, 2009; Garcia-Segura ve Brillas, 2011,
Brillas ve Martinez-Huitle, 2015). Reaksiyon mekanizmasi sematik olarak Sekil 2.
7.’de goriilmektedir.

YN
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Sekil 2.7. Direkt ve dolayli oksidasyon mekanizmasi (Palma-Goyes ve ark., 2018).

Direkt EO, anot yiizeyi lizerinde ve yakin cevresindeki karmagsik yapili organik
kirleticiler arasinda dogrudan elektron transferi araciligiyla meydana gelmektedir

(Panizza ve Cerisola, 2009; Garcia-Segura ve Brillas, 2011; Pazdzior ve ark., 2018).

Dolayli EO siireci boyunca kirleticileri okside edebilen OH" radikallerine, suyun
ayrismasi vasitasiyla iiretilen oksijene ve ¢ogunlukla klor tiirlerine (Clz, HOCI ve
ClO") bagl elektrokimyasal olarak tiretilmis oksitleyici maddeler ile yok edilebilir ya
da pargalanabilirler (Kaur ve ark., 2018). Diger bir deyisle kullanilan anodun yeterli
derecede yiiksek Oz-olusum asir1 potansiyeli varsa, atiksuda bulunan kloriir iyonlar
ya klora doniisiir ya da organik bilesikler i¢in ikincil reaksiyonlar (dolaylh
oksidasyon) meydana getirir (ilhan ve ark., 2007). Fakat hem direkt hem dolayli
oksitlenme metotlar1 kirleticilerin giderimine dahil olabilmektedir. Dolayli olarak

Klor kirleticileri giderirken toksik klorlu organik bilesiklerin olusabilmesi gibi
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dezavantajlart mevcuttur (Kaur ve ark., 2018). Aktif klor tiirlerinin (Cl2, 3 > pH;
HCIO, 7 > pH > 3; OCI, pH > 7) olusumunda pH aktif olarak rol oynamakta olup
(Dominguez ve ark., 2018) reaksiyonlar: asagidaki gibi ger¢eklesmektedir (Sarkka ve
ark., 2015; Pazdzior ve ark., 2018; Kaur ve ark., 2018).

2CI" — Clp + 26 (2.29)
Clz+ H20 — HCIO + CI" + H* (2.30)
HCIO «» H* + CIO™ (2.31)

Sonug olarak EO prosesi, etkili giderimi ve ¢amur olusumunun ¢ok az olmasi
nedeniyle elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir yontem olarak yer

almaktadir (ilhan ve ark., 2007).

2.10. Literatiir Arastirmasi

Kaur ve arkadaslari (2018), gergcek tekstil atiksuyunu oOlgtili sabit Ti/RuO2 anot
kullanarak siirekli reaktorde elektrokimyasal yontemle aritimini incelemislerdir.
Siire, akim siddeti, pH, islem gorme sliresi parametreleri verilen sira ile 124 dk; 1,37
A; 5,54; 157,6 dk olarak optimum c¢alisma kosullart bulunmustur. Optimum
kosullardaki KOI giderimi, renk giderimi ve 6zgiil enerji tiiketimi degerlerini verilen

sira ile % 86,22; % 94,74 ve 0,012 kWh olarak bulmuslardir (Kaur ve ark., 2018).

GilPavas ve arkadaglari (2018), sirali Kimyasal Koagiilasyon-Elektrooksidasyon
(KK-EO) prosesini endiistriyel tekstil atiksularinin aritilmasi igin alternatif olarak
onermisler ve atiksuyun tam karakterizasyonu i¢in; Toplam Organik Karbon TOK,
KOI, Biyolojik Oksijen Ihtiyact1 (BODs), biyobozunurluk (BODs/COD orani)
kapsayan organik yiikii ve toplam katilar ve bulaniklig1 kapsayan kati igerigi olarak
incelemisler. KK i¢in, jar testini kullanarak en uygun koagiilasyon dozu: 600 mg
Al2(S04)s/L ve pH: 9,3 olarak belirlemis ve % 93 bulamklik, % 53 KOI ve % 24
TOK giderimi elde etmisler. KK prosesi ardindan EO Performansi Box-Behnken



40

deneysel Tasarim ve Tepki Yiizey Metodolojisini (RSM) kullanarak akim
yogunlugu: 15 mA/cm?, iletkenlik: 4,7 mS/cm ve pH: 5,6 optimal kosullari
bulmuglar ve mevcut sartlarda, sirali KK-EO prosesinde, 45 dakikalik elektrolizin
ardindan tahmini isletme maliyeti 6,91 USD/m? olarak hesaplamislar ve % 100 renk,

% 93,5 KOI ve % 75 TOK giderimi elde etmislerdir (GilPavas ve ark., 2018).

Kaur ve arkadaslar1 (2017), Ti/RuO; elektrot kullanarak gergek tekstil atiksuyunun
EO proses performansini incelemis ve pH, akim siddeti ve elektroliz siiresi
parametreleri verilen sira ile 5,49; 1,66 A; 80 dk olarak optimum calisma kosullarini
ve bulunan optimum kosullardaki KOI giderimi, renk giderimi ve 6zgiil enerji
tilketimi degerleri verilen sira ile % 80 ,% 97,25 ve 0,679 Wh oldugunu ifade
etmislerdir (Kaur ve ark., 2017).

Zou ve arkadaglar1 (2017), BDD anot kullanarak gercek tekstil endiistrisi
atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyon prosesinde akim yogunlugu, eklenen NaCl
konsantrasyonu, pH degerleri gibi cesitli parametrelerin etkilerini; KOI oksidasyon
kinetiklerini ve enerji tiiketimini incelemis ve akim yogunlugu, eklenen NaCl
konsantrasyonu, pH parametreleri verilen sira ile 60 mA/cm?; 3 g/L; 2 olarak
optimum ¢alisma kosullarini ve bulunan optimum kosullardaki KOI giderimi 3 saatte
% 100 olarak bulmus ve buna bagli 6zgiil enerji tiiketimi degerinin 11,12 kWh/kg
KOI oldugunu ifade etmislerdir (Zou ve ark., 2017).

Raghu ve arkadaglar1 (2009), bir anyon degistirme zari ile ayrilmis iki bolmeli
elektrolitik hiicrede, oksijenin azalmasi ile katotta elektrokimyasal olarak iiretilmis
H202, atmosferik havayi gegcirerek etkiledigini ve boylelikle bir elektrokimyasal
reaktorde “ikili elektrokimyasal oksidasyon” basariyla gergeklestirildigini ifade
etmislerdir. Geleneksel tek hiicreli reaktorle karsilastirildiginda gelistirilen reaktoriin,
enerji maliyetini yaklasik % 25-40’a kadar azalttigini1 gozlemlemislerdir. Anot olarak
Ti/RuO2-1rO, ve katot olarak H20- iiretmek icin oksijen iceren gazlarla beslenen
karbon kece gaz difiizyon elektrotlarini kullanarak farkli akim yogunluklarinda, pH,

KOI, renk, enerji tiiketiminin etkisi gibi parametrelerini incelemisler ve UV-Vis



41

spektrofotometre, FTIR, HPLC c¢aligmalari, boya gideriminin verimliligini

degerlendirmislerdir (Raghu ve ark., 2009).

Orts ve arkadaslar1 (2018), Seliiloz elyaflarin boyama islemlerinde yaygin olarak
kullanilan Procion Yellow HELX®, Procion Crimson HELX® ve Procion Navy
HELX® olan iki fonksiyonlu reaktif boyalarin kullanildigi ger¢ek boyama
isleminden sonra elektrokimyasal giderimini arastirmislardir. Yapilarindaki reaktif
grup olarak iki monoklorotriazinik grup ve kromofor grup olarak iki azo grubun
varhiginda karakterize etmiglerdir. Anot olarak Ti/Sn02-Sh-Pt ve katot olarak
paslanmaz celik elektrotlar kullanarak elektrolizleri bolinmemis bir elektrolitik
hiicrede galvanostatik kosullar altinda gerceklestirmisler ve tiim durumlarda, Na;SO4
dozu: 45 g/L ve iletkenligi 42 mS/cm’dir. En iyi ve en hizli renk giderimi i¢in akim

2 olarak bulup elektroliz boyunca KOI

yogunlugu degeri olarak 125 mA/cm
gideriminin tiim boya ¢dzeltilerinde benzer oldugunu ifade etmisler (Orts ve ark.,

2018).

Salazar ve arkadaslar1 (2018), BDD, Ti/Ruo3-Tio702 ve Ti/Pt anotlar ile farkli
elektrokatalitik kullanarak sulu ¢ozeltideki endiistriyel tekstil Dispers Sar1 3 (DY3)
boyasinin giderimi i¢in elektrokimyasal oksidasyon prosesinin verimliligi i¢in her
biri 50 mM olan NaxSO4 ve NaCl tuzlar1 destekleyici elektrolitlerine bagli 40°C’de
pH (yaklasik olarak 2,3; 7,0 ve 10,0) ve akim yogunluklarmi (40 ve 60 mA/cm?)
incelemisler. Elektrolit olarak kullanilan Na,SO4’te biitiin proseslerin baslangicinin
daha hizli oldugunu gozlemlemisler. Ti/Rup3-Tio, 702 ve Ti/Pt anotlarla TOK ve renk
giderim verimleri % 50’lerde kalirken diger parametrelerden bagimsiz olarak BDD
anotla TOK ve renk giderim verimleri % 90’in {izerinde elde etmisler. Fakat NaCl
elektroliti ile % 100 mineralizasyonunu 120 dk’lik kisa elektroliz siiresi ve 60
mA/cm? akim yogunlugunda ilk olarak Ti/Ruos-Tio702 ardindan BDD ve Ti/Pt
anotlarini1 kullanarak elde etmisler. Buna bagli olarak Ti/Ruo3-Tio7O2, BDD ve Ti/Pt
anotlarinda; sentezlenmis aktif kloriir tiirlerinin konsantrasyonlarinin, pH ve elektrot
materyaline bagli oldugunu goézlemlemisler. Dahasi elektrolite bagl yiirtitiilen her bir
deneyde en diisiik enerji tiiketimi ve elektroliz siiresi NaCl’li diizeneklerde elde

etmiglerdir (Salazar ve ark., 2018).
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Vijayakumar ve arkadaglart (2016), anot olarak Ti/Ruos-Tio702 ve katot olarak
paslanmaz ¢elik elektrot kullanarak tiibiiler elektrokimyasal reaktor ile Evans mavisi
iceren sentetik hazirlanmis boyar madde atiksuyunun aritiminmi incelemislerdir.
Silindirik ag tipi anotu, boru seklindeki elektrokimyasal reaktore yerlestirmislerdir.
Akim yogunlugu, ilk KOI konsantrasyonu, ilk ¢dzelti pH'1, devirdaim debisi ve NaCl
konsantrasyonu parametreleri verilen sira ile 0,6 A/dm?, 200 mg/L; 7; 25 L/h; 1g/L
olarak optimum ¢alisma kosullarin1 bulmuslardir. Optimum kosullardaki KOI ve
renk giderim degerleri verilen sira ile % 74 ve % 100 olarak elde etmislerdir. Ayrica
mevcut atiksuyun ¢ikis konsantrasyonunu belirlemek igin gelistirdikleri dagilma
model simiilasyonunda deneysel deger ile karsilastirip korelasyon katsayisini (R?)

0,98 elde etmislerdir (Vijayakumar ve ark., 2016).

Verma (2017), 75 mm ¢apinda, 80 mm derinliginde, 1,5 mm kalinliginda, 350 mL
etkili hacme sahip olan piringten yapilmis bir elektrokimyasal hiicreyi katot, Fe-Al
kompozit elektrodu ise anot olarak kullanarak KOI giderimi ve renk giderimini
belirledikleri {i¢ farkli dalga boyunda incelemislerdir. Rapor edilmis gercek tekstil
atiksuyunun kimyasal igerigine uygun olmasi i¢in; li¢ farkli kategoride yer alan
Reactive Black 5 (RB5), Congo Red (CR) ve Disperse Blue 3 (DB3) boyar
madderlerini ve NaCl, H2SOa, deterjan, NaOH, nisasta, asetik asit, siikroz (seker),
Na,COs gibi c¢esitli kimyasal ilavelerini iceren 200 mg/L’lik toplam boya
konsantrasyonuna sahip sentetik tekstil atiksuyu hazirlamistir. Ik pH, farkli
reaksiyon siireleri ve akim yogunluklari, elektrotlar arasi mesafe, enerji-elektrot
tiilketimi arastirilarak KOI ve renk gibi parametreleri incelemisler ve UV-Vis
spektrofotometre, HPLC ¢aligsmalari ile boyar maddelerin ve diger yardimei kimyasal
ilavelerinin giderim verimliligini degerlendirmistir. pH 8, t: 80 dk, i: 20 A/m?,
elektrotlar aras1 mesafe: 3 cm optimum kosullarinda %100 renk, % 90 KOI giderim

verimi elde etmistir (Verma, 2017).

Khorram ve Fallah (2018), tekstil boyama fabrikasindan alinan atiksu ile yanit yiizey
metodolojisi (RSM) olarak Box-Behnken tasarimi ile, aliiminyum elektrotlar
tizerinde elektrokoagiilasyon metoduna dayali optimum kosullar ve bliyiik isletme

degiskenlerinin etkilerini arastirmislar ve pH, akim yogunlugu, elektroliz siiresi
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parametrelerini galisarak optimum kosullar1 verilen sira ile 5,5; 15 mA/cm?; 23 dk
olarak bulmuslardir. Mevcut optimum sartlarda % 98 renk, % 97 KOI giderim
verimlerini ve 1,3 kg/m? elektrot tiiketimi ve 7,64 kWh/m? enerji tiiketimi degerlerini
elde etmislerdir (Khorram ve Fallah, 2018).

Eyvaz ve arkadaslar1 (2009), kesikli reaktorde monopolar paralel bagl aliminyum
elektrotlar1 dogru ve alternatif giic kaynaklarini kullanarak elektrokoagiilasyon
yontemiyle laboratuvar ortaminda Dianix Yellow CC (dispers boya) ve Procion
Yellow H-E6G (reaktif boya) boyar maddeleri ile iki farkli sulu ¢ozelti hazirlayarak
iletkenlik, pH ve akim yogunlugu parametrelerini inceleyerek TOK ve renk giderim
verimlerinin yani sira maliyet analizini degerlendirmislerdir. Her iki boya igin her
dogru ve alternative gili¢ kaynagi kullanilarak optimum kosullar elde edilip TOK ve
renk giderim degerlerini elde etmis ve mevcut degerlere bagli olarak maliyet

acisindan degerlendirmislerdir (Eyvaz ve ark., 2009).

Kobya ve arkadaglar1 (2003), tekstil fabrikasi boyama tankindan alinan atik boya
karigimi ¢ozeltisini, pH’a bagli olan EC yoOntemiyle aritmak i¢in aliiminyum ve
demir elektrot kullanmislardir. iletkenlik, pH, akim yogunlugu ve isletme siiresi
parametrelerini inceleyerek KOI ve bulamklik giderim verimlerini elde edip her bir
elektrot igin, elektrot ve enerji tiikketim degerlerini hesaplamiglardir. KOI ve
bulaniklik giderim verimleri asidik ortamda, aliiminyum elektrodun, demir elektroda
oranla daha yiiksekken notral ve alkali ortamda demir -elektrodun tercih
edilebilecegini ifade etmislerdir. Yiiksek iletkenlik degerinde ise yiiksek proses
performansi elde etmislerdir. Fakat bulamklik ya da KOI giderim verimleri 10 dk’lik
elektroliz  siiresinde demir elektrotta akim yogunlugu 80-100 A/m? iken
aliiminyumda 150 A/m? olarak bulmuslardir. Elektroliz siiresi ve akim yogunlugunun
proses performansinin yani sira elektriksel enerji ve elektrot tiiketim degerleri
lizerine benzer etkiler gozlemlemisler ve enerji tiketimi degerini kWh basina
giderilen kg KOI degerinin demir igin daha diisiikken elektrot tiiketimi icin ise
giderilen kg KOI genel olarak aliiminyum elektrotta daha diisiik oldugunu ifade
etmislerdir (Kobya ve ark., 2003).
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Aquino ve arkadaglar1 (2014), anot olarak Ti—Pt/B-PbO2 ve Ti/Tio7-Ruo 302 (DSA)
iceren tek bolmeli filtre pres akish hiicrede, katot olarak ise nikel elektrot kullanarak
tekstil endiistrisi boyahane tankindan alinan dispers ve asidik boyar madde igeren
atiksuyun aritimini incelemislerdir. Klor iyonlarmin varliginda ve yoklugunda, pH ve
sicakligin elektrokimyasal hiicredeki KOI ve bulaniklik giderimleri iizerine etkisini
degerlendirmislerdir. En iyi giderim verimi sicaklik degerinden bagimsiz olarak,
notral ve bazik pH ortaminda elde edilirken oksidasyon giicii daha yiiksek olan Ti—
Pt/B-PbO; anot ile yiikksek KOI giderim verimine ulasmislardir. Klor iyonlari

varliginda eneji tiiketimi daha diisiik oldugunu goézlemlemiglerdir (Aquino ve ark.,
2014).

Kobya ve arkadaglar1 (2016), Al ve Fe elektrot kullanarak siirekli akisli EC prosesi
ile gercek boyama atiksuyunun aritimini incelemislerdir. i: 65 A/m?, giris debisi:
0,010 L/dk, t: 80 dk olarak bulduklari optimum parametrelerdeki KOI, TOK,
bulaniklik giderim verimleri verilen sira ile Al elektrotla % 77, 72, 95 iken Fe
elektrotla % 85, 76, 95 olarak elde etmislerdir. Optimum isletme kosullarindaki
isletme maliyetleri, Fe elektrot icin 1,562 $/m? ya da 7,282 $/kg KOI ve Al elektrot
icin 1,851 $/m® ya da 14,257 $/kg KOI olarak hesaplamislar ve siirekli akisli EC
prosesi ile etkili giderim degerleri elde edildigini ifade etmiglerdir (Kobya ve ark.,

2016).

Bhatnagar ve arkadaslar1 (2014), anot olarak grafit elektrot kullanarak gergek tekstil
attksuyunun aritilmasi amaclamiglardir. pH, akim yogunlugu, NaCl dozu ve
elektroliz siiresi olmak tizere 4 farkli parametreyi, Box-Behnken (BB) deneysel
tasarrmi kullanarak uygulamiglardir. KOI giderimi, renk giderimi ve 6zgiil enerji
tiikketimini verilen sira ile % 90,78; 96,27; 23, kWh/kg KOI olarak bulmus ve ikinci
mertebe kinetik model ile KOI icin R?: 0,8418, renk i¢in R%: 0,7010 ve 6zgiil enerji
tiiketimini icin R?: 0,9125 olarak hesaplamislardir (Bhatnagar ve ark., 2014).

GilPavas ve arkadaslar1 (2014), BDD anot ve Ti katot kullanarak monopolar
baglanarak kesikli reaktorde tekstil endiistrisinden alinan atiksuyun aritilmasini

amaglamislardir. Box-Behnken (BB) deneysel tasarimi ve yanit yiizey metodolojisi
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(RSM), mevcut atiksuyun elektrokatalitik gideriminin isletme kosullarinin
optimizasyonu i¢in uygulamislardir. Deneysel tasarim ise akim yogunlugu (5-10
mA/cm?), pH (3-7), aktif kullanilan katot alani (CA) (8-24 cm?) parametrelerini
icermektedir. EO prosesi i¢in, i: 10 mA/cm?, pH: 3, CA: 16 cm? olarak bulmuslar ve
renk, KOI ve TOK giderim verimleri verilen sira ile % 92, 37, 31 elde etmislerdir.
Elektro-Fenton (EF) ve foto-elektro-Fenton (PEF) proseslerini de EO’nun optimum
kosullarinda degerlendirmisler ve EF prosesi i¢in renk, KOI ve TOK giderim
verimleri verilen sira ile % 95, 52, 45 iken PEF prosesi i¢in (UV: 365 nm) % 98, 56,
48 olarak elde etmislerdir (GilPavas ve ark., 2014).



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Aragtirmada kullanilan koyu pembe renge sahip numune, Akyazi’da yer alan tekstil
endiistrisi boyama prosesi ardindan yikama yapilmaksizin boya tankindan direkt
olarak almmustir. Atiksuyun Karakteri Tablo 3.1.°de verilmektedir. Tekstil
endiistrisinden alinan atiksu numunesi laboratuvarda uygulanacak analizlerden 6nce

bozulmamasi i¢in buzdolabinda saklanmuistir.

Tablo 3.1. Yikama yapilmaksizin boya tankindan alinan atiksuyunun karakteristik 6zellikleri.

Kimyasal
Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri Maddelerin Kimyasallarin Renkleri
Miktar ve Birimi
Setapers Blue CE3R 0,015 % Mavi
Boyar Maddeler Dianix Yellow Brown CC 022 % Saridan kahverengiye kadar
Dianix Rubine CC 0,79 % Kirmizi
Baglayicilar i
glay. LIQUIDO 1 g/lL Kahverengi
Kirik Onleyici FORMASET PKO 0,3 g¢/L Sarimtrak hafif bulanik sivi
pH Tamponu Buffer acid the 1 g/L Berrak
3.2. Yontem

Bu c¢aligmada, elektrooksidasyon (EO), elektrokoagiilasyon (EC) ve
elektrokoagiilasyon ardindan elektrooksidasyon (EC+EQ) prosesleri ile renk ve KOI
giderimini arastirmak i¢in sirasiyla iletkenlik, pH, akim yogunlugu ve siire

parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Renk analizleri, EN 1SO 7887 Metot B (sf: 22 bknz) ve KOI analizleri, Standart
Methods (STM) 5520:D (sf: 25 bknz)’ye gore olglilmiistiir.
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3.2.1. Kullanilan arac-gerecler

Calismada; EO prosesinde, 600 mL hacme sahip kesikli reaktdrde deneyler
yurtitiilmiistir. Sekil 3.1.’de EO prosesi verilmektedir. Anot olarak 12 cm x 6 cm X
0,21 cm o6lgiilerinde Ti/ RuO2-1rO2 plaka (RuO2, %70; IrO2, %30), katot olarak ise 12
cm x 6 cm x 0,2 cm Olgiilerinde paslanmaz c¢elik plaka kullanilmistir. Deneyler
esnasinda kullanilan numune hacmine bagl olarak plakalarda aktif kullanilan alan
degisim gostermektedir. 500 mL numune hacmi i¢in bir plakada aktif kullanilan tek
bir yiizdeki yiizey alani 54 cm? iken 200 mL numune hacminde 16,2 cm?dir.
Plakalar aras1 mesafe ise 1,2 cm’de sabitlenmistir. Toplam 2 anot ve 2 katot olmak
tizere 4 plaka birbirlerine dikey ve paralel olacak sekilde yerlestirilip monopolar

baglanarak calismalar gergeklesmistir.

P4

Sekil 3.1. Elektroosidasyon dene difzeneéi.

Ayrica EC prosesinde, 250 mL hacme sahip kesikli reaktérde deneyler
yirtitiilmisttir. Sekil 3.2.°de EC prosesi verilmektedir. Her bir deneyde kullanilan
numune hacmi 100 mL’dir. 10 cm x 4 cm x 0,1 cm 6lgiilerinde demir anot ve katot

elektrotlar kullanilmistir. Her bir plakada aktif kullanilan tek bir ylizdeki ylizey alam
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7,2 cm?°dir. Plakalar aras1 mesafe 1,4 cm’de sabitlenmistir. Toplam 2 anot ve 2 katot

bipolar baglanarak ¢alismalar gergeklesmistir.

Sekil 3.2. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi.

Numunenin pH ve sicaklik degerleri multi parametre dlger cihaziyla (HANNA pH
211 marka) oOl¢tilmistir. 5 A ve 30 V’lik dogru akim gii¢ kaynagi (Yildirim
Elektronik DC Power Supply Model Y-0012) kullanilarak sisteme elektrik
saglanmistir. Deneysel diizenek HS 33 1sitmali manyetik karistici, AND marka
hassas terazi, Thermo Model F2 Finne 1 mL ve 10 mL’lik otomatik pipet, 2 adet
krokodil (ara baglant1 kablosu), 50 mm’lik kuvartz spektra kiivet, NUVE marka 5000
rpm santrifiij, Shimadzu UV/Vis 1700 spektrofotometredir.

3.2.2. Kullamilan kimyasal c¢ozeltiler

Caligmada kat1 ve sivi kimyasallar kullanilmistir. Kat1 kimyasallar olarak; sodyum
kloriir (NaCl), sodyum hidroksit (NaOH), giimiis stilfat (AgSOa), civa (I) kloriir
(HgCl), potasyum dikromat (K2Cr.O7) kullanilmistir. Sivi kimyasallar olarak;
hidroklorik asit (HCI, %35) ve siilfirik asit (H2SO4, %96) kullanilmistir. Deneylerde

kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck’ten satin alinmigtir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Elektrooksidasyon Deneyi (EO)
4.1.1. Tletkenligin akim yogunlugu iizerine etkisi

lletkenligin akim yogunlugu iizerine etkisi incelenirken 5 A ve 30 V &zellige sahip
dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmistir. Numunenin pH’1 degistirilmeden orijinal pH
degeri olan 4,36’da, 0,25-1 g/L araliginda NaCl tuzu eklenerek dogru akim gii¢
kaynagi maksimum degerlerine getirilmistir. Maksimum iletkenlik degerleri
Olgiilerek Tablo 4.1.’de verilmistir. Gli¢ kaynaginin maksimum iletkenlik degerine
0,75 g/L’de ulastig1 goriilmektedir. Bu sebeple 0,75 g/L tuz miktariyla ¢alismaya

karar verilmistir.

Tablo 4.1. Eklenen NaCl tuzuna baglh elde edilen maksimum akim yogunulugu degerleri.

Eklenen tuz NaCl tuzu ile akim yogunhgu
miktar (g/L) degerleri (mA/cm?)

0,25 7,52

0,50 9,76

0,75 13,46

1,00 13,73

4.1.2. pH’1n etkisi

EO prosesinde pH’1n renk ve KOI giderim verimleri iizerine etkisini incelemek igin;
pH 2, 4, 6, 8, 10 olmak iizere 5 farkli degerde ve i: 3,98 mA/cm?, t: 45 dk, NaCl
miktart: 0,75 g/L, karistirma hizi= 200 rpm parametreleri sabit tutularak deneyler
yuritilmistir. Sekil 4.1.-4.5.te pH deney setinde her 15 dk’da bir alinan
numunelerde renk degisimleri goriilmektedir. Ayrica numune, analiz Oncesi ve

sonras1 3500 rpm, 15 dk santrifiijlendiginde goriiniir ve gercek renk arasinda farklilik
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gbzlemlenmemistir. Bu sebeple renk tayinine goriiniir renk ile devam edilmesine

karar verilmistir.

Sekil 4.1. pH: 2°de zamana bagli renk degisimi.

Sekil 4.2. pH: 4’te zamana bagli renk degisimi.

Sekil 4.3. pH: 6’da zamana bagli renk degisimi.



o1

Sekil 4.4. pH: 8’de zamana bagl renk degisimi.

Sekil 4.5. pH: 10°da zamana bagli renk degisimi.

Diisiik oksidasyon oOzelligine (aktif anot) sahip olan Ti/Ruoz7-1r0302 elektrot
kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Ayrica numunede iletkenligi saglamak igin
kuvvetli elektrolit olan NaCl tuzu kullanilmistir. Tablo 4.2. ve Tablo 4.3.’te
goriildiigii iizere asidik ortam olan pH 2’de maksimum renk ve KOI giderim verim
degerlerinin elde edildigi EO esnasinda, direkt oksidasyon vasitasiyla kullanilmakta
olan anotun yiizeyinde adsorblanmis OH" radikalleri (2.28) olusurken (Kaur ve ark.,
2018), dolayli oksidasyon vasitasiyla aktif klor tiirlerinden Cl, ve HOCI (2.29, 2.30)
(Dominguez ve ark., 2018) agiga ¢ikmaktadir. Artan pH degerlerinde, kullanilan
Ti/Ruo7-Ir0 302 anotun yiizeyindeki OH® radikallerinin adsorpsiyon orani
azalmaktadir. Bu sebeple reaksiyon esnasinda meydana gelen OH" radikalleri, daha
diisiik oksidasyon potansiyeli olan H,O> gibi oksidanlara (Tablo 2.3.) déniismektedir
(Raghu ve ark., 2009; Kaur ve ark., 2017; GilPavas ve ark., 2018). Dolayisiyla
yiiksek pH degerlerinde, diisiik giderim verimleri elde edilmistir.
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Tablo 4.2. pH degerlerine bagli renk 6l¢iim degerleri (V: 500 mL; NaCl miktari: 0,75 g/L; i: 3,98
mA/cm?, t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm).

pH t (dk) A: 436 nm (m?) A:525nm(m?')  A: 620 nm (m?)
5 0 43,3 454 20,3
45 30,6 19,4 16,1
4 0 48,5 43,1 20,7
45 41,1 31,7 20,6
6 0 46,2 43,6 19,8
45 32,8 22,6 15,0
8 0 46,8 43,3 19,6
45 34,3 24,8 15,0
10 0 49,5 44,9 20,7
45 35,2 26,6 15,6

Tablo 4.3. pH degerlerine bagli KOI degerleri ve giderim yiizdeleri (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 500
mL; NaCl miktar1: 0,75 g/L; i: 3,98 mA/cm?, t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm).

pH KOl (Mg/L) % KOI Giderim Verimi
2 853,17 31,85
4 1017,17 18,75
6 958,17 23,46
8 990,17 20,90
10 1032,17 17,55

Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.°de 45. dk’da pH 2 i¢in A: 436, 525, 620 nm’de verilen sira ile
29,33: 57,27; 20,69 % renk ve 31,85 % KOI giderimi verimleri elde edilmistir.

Mevcut numune i¢in optimum pH degeri 2 kabul edilmistir.

100
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A: 525 nm
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% Renk Giderim Verimi

2 4 6 8 10
pH
Sekil 4.6. Calisilan pH degerlerine bagli % renk giderim verimleri (V: 500 mL; NaCl miktari: 0,75
g/L; i: 3,98 mA/cm?, t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak pH: 2, 4, 6,
8, 10 degerlerine bagli etkiler incelendi.).
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Sekil 4.7. Calisilan pH degerlerine bagh % KOI giderim verimleri (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 500 mL;
NaCl miktari: 0,75 g/L; i: 3,98 mA/cm?; t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit
tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerlerine bagli etkiler incelendi.).

4.1.3. Akim yogunlugunun etkisi

EO prosesinde akim yogunlugunun (i) renk ve KOI giderim verimleri iizerine etkisini
incelemek i¢in; i: 1,59; 3,18; 4,77; 6,36; 7,95 mA/cm? olmak tizere 5 farkli degerde
ve pH: 2, t: 45 dk, NaCl miktari: 0,75 g/L, karistirma hizi= 200 rpm parametreleri
sabit tutularak deneyler yiiritilmistir. Sekil 4.8.de mevcut deney setinde 45 dk

sonunda alinan numunelerdeki renk degisimleri goriilmektedir.

Sekil .8. Akim yogunluklarina bagli renk degisimleri.

Diisiik oksidasyon 6zelligine sahip olan Ti/Ruo 7-1ro 302 elektrodun direkt (2.28) ve
iletkenligi saglamak i¢in kullanilan NaCl tuzunun dolayli (2.29, 2.30) oksidasyon

mekanizmalarindaki reaksiyonlar1 meydana getirdigi bilinmektedir. Oldukc¢a asidik
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olan pH 2’de yiiriitiilen akim yogunlugu calismasi neticesinde Tablo 4.4.’te renk icin
maksimum giderim degeri i: 4,77 mA/cm? iken, Tablo 4.5.’te KOI igin i: 7,95
mA/cm? degerinde elde edildigi goriilmektedir. i: 7,95 mA/cm? degerinde deneysel
calismada kullanilmakta olan giic kaynagi 5 A, 30 V olan maksimum degerlerinde
caligtirilmigtir. Her iki parametre icin maksimum giderim degerine ¢ok yakin
sonucun i: 4,77 mA/cm? de elde edildigi EO prosesinde, oldukea asidik olan pH 2’°de
OH-" radikalleri, Cl> ve HOCI reaksiyon esnasinda agiga ¢ikmaktadir. Mevcut asidik
pH degerinde, kullanilmakta olan Ti/Rug7-1ro302 elektrodun yiizeyindeki OH’
radikallerinin adsorpsiyon oranmin yiiksektir. Dahast OH" radikaline oranla daha
diisiik oksidasyon potansiyeli olan H>O, gibi diger oksidan tiirlerine (Tablo 2.3.)
doniistimii azalmaktadir (Raghu ve ark., 2009; Kaur ve ark., 2017; GilPavas ve ark.,
2018). Mevcut reaksiyon mekanizmasi sebebiyle pH 2 ve i: 4,77 mA/cm?

degelerinde, yiiksek KOI ve renk giderim verimleri elde edilmistir.

Tablo 4.4. Akim yogunluguna bagh renk 6l¢iim degerleri (V: 500 mL; pH: 2; NaCl miktart: 0,75 g/L;
t: 45 dk; karigtirma hizi= 200 rpm).

i(mA/cm?) t(dk) A:436 nm(m?Y) A:525nm(@m?) i: 620 nm (m?)

0,00 0 43,3 454 20,3
1,59 45 36,8 20,3 154
3,18 45 29,7 18,4 15,0
4,77 45 26,0 17,7 15,0
6,36 45 29,5 20,0 16,6
7,95 45 32,3 21,8 18,0

Tablo 4.5. Akim yogunluguna baglh KOI degerleri (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 500 mL; pH: 2; NaCl
miktart: 0,75 g/L; t: 45 dk; karigtirma hizi= 200 rpm).

i (MA/cm?) KOl¢is (Mg/L) %KOI Giderim Verimi
1,59 1105,26 11,71
3,18 989,76 20,94
4,77 938,15 25,06
6,36 997,41 20,33
7,95 898,14 28,25

Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.°da akim yogunlugu caligmasi neticesinde maksimum
giderim degerleri renk igin i: 4,77 mA/cm? degerinde A: 436, 525, 620 nm’de verilen
sira ile % 39,95; 61,01; 26,11, KOI i¢in ise 7,95 mA/cm? degerinde % 28,25 olarak

elde edilmistir. i: 7,95 mA/cm? degerinde deneysel calismada kullanilmakta olan giic
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kaynaginin 5 A, 30 V olan maksimum degerlerinde ¢alistirilmistir. Dolayisiyla
maksimum KOI giderim degerine en yakin olan 4,77 mA/cm? mevcut numune igin

optimum akim yogunlugu degeri kabul edilmistir.

100
90 HA: 436 nm
g HA:525 nm
'GC) 80 A: 620 nm
= 70
E 60
,8 50
O 40
=
&) 30
< 20
10
0
1,59 3,18 4,77 6,36 7,95

i (mA/cm?)
Sekil 4.9. Calisilan akim yogunlugu degerlerine bagli % renk giderim verimleri (V: 500 mL; pH: 2;

NaCl miktari: 0,75 g/L; t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak i: 1,59;
3,18; 4,77; 6,36; 7,95 mA/cm? degerlerine bagl etkiler incelendi.).
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Sekil 4.10. Caligtlan akim yogunlugu degerlerine bagh % KOI giderim verimleri (Co-xoi: 1251,86
mg/L; V: 500 mL; pH: 2; NaCl miktart:: 0,75 g/L; t: 45 dk; karigtrma hizi= 200 rpm
degerleri sabit tutularak i: 1,59; 3,18; 3,98; 4,77; 6,36; 7,95 mA/cm? degerlerine bagl
etkiler incelendi.).

4.1.4. Siirenin etkisi

EO prosesinde siirenin (t) renk ve KOI giderim verimleri iizerine etkisini incelemek
i¢in; t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk olmak tizere 10 farkli degerde ve
pH: 2, i: 4,77 mA/cm?, NaCl miktar:: 0,75 g/L, karistirma hizic 200 rpm

parametreleri sabit tutularak deneyler yiiriitilmiistiir.
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Numunenin zamana bagli deney esnasinda gézlemlenen renk degisimi;

0. dk koyu pembe,

- 8-10. dk daha koyu pembe,

- 30. dk pembe-kahverengi aras,
- 35. dk sogan kabugu,

- 38. dk sari-kahve arasi,

- 42. dk sar gibi,

- 45. dk oldukga agik sari,

- 60. dk ve sonrasinda agik ve oldukga bulanik sari,

yukarida maddeler halinde ifade edilmektedir. Avrupa Normu ISO 7887°de
endistriyel atiksularin genellikle mat ve sarimtirak bir renge sahip oldugu
belirtilmektedir. Analiz i¢in numunelerin alindig1 10 farkli siiredeki renk degisimleri
Sekil 4.11.’de gorilmektedir (Ayrica yukarida ifade edilen gozlemlenen renk

degisimi numuneleri alindig1 zamana bagli olarak mevcut sekilde yer almaktadir.).

Sekil 4.11. EO prosesinde numunenin siireye bagli renk degisimi.

Diisiik oksidasyon 6zelligine sahip olan Ti/Ruo7-1r0302 elektrodun direkt (2.28) ve
iletkenligi saglamak igin kullanilan NaCl tuzunun dolayli (2.29, 2.30) oksidasyon
mekanizmalarindaki reaksiyonlarini meydana getirdigi bilinmektedir. Oldukga asidik
olan pH 2, i: 4,77 mA/cm?’de yiiriitillen siire ¢alismasi neticesinde Tablo 4.6. ve
Tablo 4.7.’de goriildiigii {izere 240 dk sonunda maksimum renk ve KOI giderim
degerleri elde edilmistir. Mevcut EO prosesinde, olduk¢a asidik olan pH 2’de
kuvvetli oksitleyiciler olan 6zellikle OH" radikalleri ve ardindan Clz, HOCI reaksiyon
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esnasinda acgiga ¢ikmaktadir. Dahasi ¢alisilan deney kosullarinda kullanilmakta olan
Ti/Ruo,7-110,302 elektrodun yiizeyindeki OH" radikallerinin adsorpsiyon oraninin pH
2’de c¢alisilmasi sebebiyle yiiksektir. Dolayisiyla OH" radikalinin, H2O2 gibi diisiik
oksidasyon potansiyeli olan diger oksidan tiirlerine (Tablo 2.3.) doniisiimii
azalmaktadir (Raghu ve ark., 2009; Kaur ve ark., 2017; GilPavas ve ark., 2018).
Fakat deney esnasinda aradan gegen siire (yaklasik 1,5 saat ve sonrasi) ile birlikte
reaktorde dolayisiyla numunede sicaklik artist meydana gelmistir. Reaktorde,
sicakligin artmasi neticesinde elektrotlarda olusan asir1 gerilim azalmaktadir.
Reaksiyonun ¢ok negatif potansiyelde gerceklesmesi durumunda sicaklikta meydana
gelen artis verimi azaltacaktir. Dolayisiyla reaksiyon esnasindaki sicaklik artisiyla
birlikte elektrotlar arasinda olusan asir1 gerilim azalmakta ve anota hareket
artmaktadir (Kisacik, 2010). Dahas1 Tablo 2.4.’te yer alan elektrotlarin oksidasyon
potansiyellerine bakildiginda aktif anot Ozelligine sahip olan Ti/Ruo7-1r030>
elektrodun yaklasik 1,5 eV gibi diisiik oksitleme potansiyelinden dolay1 analizlerde
kullanilan elektrotta kismi organik madde giderimi elde edilebildigi bilinmektedir.
Mevcut reaksiyon mekanizmasi sebebiyle pH 2, i: 4,77 mA/cm?, t: 240 dk
degelerinde reaksiyon mekanizmasindaki olumsuzluklara ragmen nispeten yiiksek

KOI ve renk giderim verimleri elde edilmistir.

Tablo 4.6. Siireye bagh renk 6l¢iim degerleri (V: 500 mL; pH: 2; NaCl miktari: 0,75 g/L; i: 4,77
mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm).

t(dk) A:436nm(m?') A:525nm (m?)  A: 620 nm (m?)

0 43,3 454 20,3
15 42,1 29,1 16,9
30 30,8 18,5 14,8
45 30,6 19,4 16,1
60 24,2 17,1 14,7
75 23,2 16,7 14,3
90 22,6 16,6 14,2
105 22,1 16,2 13,9
120 21,7 16,0 13,7
180 19,3 15,0 12,8

240 19,0 12,9 10,3
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Tablo 4.7. Cahsilan siireye bagli KOI degerleri ve giderim yiizdeleri (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 500
mL; pH: 2; NaCl miktari: 0,75 g/L; i: 4,77 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm).

t (dKk) KOlcuas (Mg/L) %KOI Giderim Verimi
15 1039,14 16,99
30 916,17 26,82
45 938,15 25,06
60 883,76 29,40
75 907,16 27,54
20 828,03 33,86
105 828,20 33,84
120 798,76 36,19
180 697,81 44,26
240 539,88 56,87

EO prosesi siire ¢aligmasi neticesinde Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’te goriildigi tizere
240. dk’da maksimum renk ve KOI giderim verimleri elde edildigi goriilmektedir.
Maksimum renk giderim verimleri A: 436, 525, 620 nm i¢in verilen sira ile % 56,12;
71,59; 49,26 ve maksimum KOI giderim degerinin % 56,87 olarak elde edildigi
goriilmektedir. Dolayistyla mevcut deney sonucunda optimum siire 240 dk olarak

kabul edilmistir.
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Sekil 4.12. Calisilan siireye bagli % renk giderim verimleri (V: 500 mL; pH: 2; NaCl miktart: 0,75

g/L; i: 4,77 mA/cm?; karistirma hizr= 200 rpm degerleri sabit tutularak t: 15, 30, 45, 60,
75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerlerine baglh etkiler incelendi.).
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Sekil 4.13. Calisilan siire degerlerine bagli % KOI giderim verimleri (Coxor: 1251,86 mg/L; V: 500
mL; pH: 2; NaCl miktari: 0,75 g/L; i: 4,77 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm degerleri
sabit tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerlerine bagh etkiler
incelendi.).

4.2, Elektrokoagiilasyon Deneyi (EC)

4.2.1. Iletkenligin akim yogunlugu iizerine etkKisi

fletkenligin akim yogunlugu iizerine etkisi incelenirken 5 A ve 30 V 6zellige sahip
dogru akim gii¢ kaynag: kullanilmistir. Numunenin pH’1 degistirilmeden orijinal pH
degeri olan 4,36’da, 0,5-10 g/L araliginda NaCl tuzu eklenerek dogru akim giig
kaynagi maksimum degerlere getirilmistir. Maksimum iletkenlik degerleri 6l¢iilerek

Tablo 4.8.’de verilmistir. 1 g/ NaCl tuz miktariyla ¢alismaya karar verilmistir.

Tablo 4.8. Eklenen NaCl tuzuna bagl elde edilen maksimum akim yogunulugu degerleri.

Eklenen tuz NaCl tuzu ile akim yogunhgu
miktari (g/L) degerleri (mA/cm?)

0,50 1,98

1,00 3,30

2,50 7,09

5,00 13,19

10,00 27,70
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4.2.2, pH’1n etkisi

EC prosesinde, pH’1n renk ve KOI giderim verimleri iizerine etkisini incelemek igin;
pH: 2, 4, 6, 8, 10 olmak iizere 5 farkli degerde ve i: 1,65 mA/cm?, t: 20 dk, NaCl
miktari: 1 g/L, kanistirma hizi= 100 rpm parametreleri sabit tutularak deneyler
yiritilmistir. Sekil 4.14.te pH deney setinde 20 dk olan analiz sonunda alinan
numunelerdeki renk degisimleri goriilmektedir. Ayrica numune, analiz 6ncesi 3500
rpm, 15 dk santrifiijlendiginde goriiniir ve gercek renk arasinda farklilik
gozlemlenmemistir. Bu sebeple renk tayinine goriiniir renk ile devam edilmesine

karar verilmistir.

Sekil 4.14. Farkl pH degerleriﬁdeki renk degisimi.

Anot ve katot olarak kurban elektrot 6zelligine sahip olan demir elektrot kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Ayrica numunede iletkenligi saglamak icin kuvvetli
elektrolit olan NaCl tuzu kullanilmistir. Tablo 4.9. ve Tablo 4.10.’da maksimum KOI
ve renk giderim degerlerinin pH: 8’de elde edildigi goriilmektedir. Sebebi ise belirli
pH degerinde, kirleticiler c¢okelmeye baslamaktadir. Bu sebeple optimum pH
degerinde, maksimum Kkirletici giderim verimi elde edilmektedir. Optimum pH’in
haricinde, kirletici giderim verimi sabit kalmakta ya da azalmaktadir (Khandegar ve
Saroha, 2013). Tablo 4.9.’da goriildiigii tizere farkli pH degerlerinin hepsinde % 100
civarinda renk giderim verimi elde edilmis ve yiiriitiilen deneysel ¢aligsma neticesinde
renk gideriminde pH etkisinin olduk¢a az oldugu goézlemlenmistir. Mevcut renk
gideriminin sebebi ise biyolojik ayrigmaya karsi oldukca dayanikli olan ve Avrupa
Normu ISO 7887 Metot B’de belirtildigi gibi sarimtirak renge sahip olan endiistriyel
atiksulardaki ~ renk, genelllikle negatif yiikli  kolloidal  partikiillerden
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kaynaklanmaktadir. Mevcut rengin giderimi ise ¢ogu zaman pozitif yiikli 3 degerli
olan demir gibi metalik iyonlar (2.20, 2.21) vasitasiyla gergeklesebilmektedir
(Samsunlu, 2005). Deneysel ¢alismada kullanilan ve Tablo 3.1.°de karakteristik
Ozelliginin goriildiigli numunenin aromatik halkal1 yapidaki azo boyar maddeleri ve
yardimci kimyasal olan siirfaktanlari igerdigi bilinmektedir. Analiz neticesinde bazik

pH degeri olan 8’de pozitif yiiklii 3 degerli metal iyonlar1 (2.20, 2.21) olusmaktadir.

Tablo 4.10.’da ise KOI giderim verimleri goriilmektedir. Maksimum giderim pH
8’de gergeklesmistir. EC prosesinin, pH’a bagli oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla
yiikksek pH’ta ise OH™ iyonu, metal adsorbsiyonu igin organik bilesiklerle yarisirken
birlikte ¢okme vasitasiyla metal hidroksitleri ¢cokelmektektedir. Asidik pH’ta organik
asitlerin bazilar1 ¢okelmedigi icin pozitif elektrik yiiklii tanecikler olan protonlar,
organik madde giderimi i¢in metal hidroliz {irlinlerinin {stin gelmektedir.
(Stephenson ve Duff, 1996; Demirbas ve Kobya, 2017). Notr pH degerinde
kirleticilerin koagiilasyonu demir hidroksitlerin olugmas1 sebebiyle daha iyi
gerceklesmektedir. Asidik ortamda, demir tiirleri nétr pH’takinden daha ¢oziiniirdiir
(Zazou ve ark., 2019). Dolayisiyla mevcut deneysel mekanizmanin g¢alismasina
uygun olarak renk ve KOI giderim degerleri bazik pH degeri olan 8’de yiiksek

bulunmustur.

Tablo 4.9. pH degerlerine bagh renk ol¢iim degerleri (V: 100 mL; NaCl miktar:: 1 g/L; i: 1,65
mA/cm?, t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm).

pH t(dk) A:436nm(@m?') 2:525nm(m?) A: 620 nm (m?)

0 43,3 45,4 20,3
2 20 2,1 0,8 0,4
0 48,5 43,1 20,7
4 20 11 0,6 0,4
0 46,2 43,6 19,8
° 20 2,1 0,9 0,4
0 46,8 43,3 19,6
8 20 1,7 0,7 0,3
10 0 49,5 44.9 20,7

20 1,0 0,5 0,2
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Tablo 4.10. pH degerlerine bagh KOI degerleri ve giderim yiizdeleri (Co-xor: 1251,86 mg/L; V: 100
mL; NaCl miktari: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?, t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm).

pH KOl cus (Mg/L) % KOI Giderim Verimi

2 452,17 63,88
4 396,89 68,30
6 402,02 67,89
8 377,99 69,81
10 405,32 67,62

Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da goriildiigi tizere pH 8’deki giderim verimleri renk igin
L: 436, 525, 620 nm’de verilen sira ile % 96,37; 98,38; 98,47, KOI icin ise % 69,81
olarak elde edilmistir. Renk i¢in Avrupa Normu ISO 7887’ye gore alici ortama desarj
sinir  degerlerini  (Barlas, 1999) saglamaktadir. Bu sebeple maksimum KOI

gideriminin saglandigi pH 8 optimum akim yogunlugu degeri kabul edilmistir.

100
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Sekil 4.15. Calisilan pH degerlerine baglt % renk verimleri (V: 100 mL; NaCl miktari: 1 g/L; i: 1,65
mA/cm?, t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm degerleri sabit tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10
degerlerine bagl etkiler incelendi.).
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Sekil 4.16. Calisilan pH degerlerine bagli % KOI giderim verimleri (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 100

mL; NaCl miktari: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?; t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm degerleri
sabit tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerlerine bagl etkiler incelendi.).

4.2.3. Akim yogunlugunun etkisi

EC prosesinde akim yogunlugunun (i) renk ve KOI giderim verimleri iizerine etkisini
incelemek i¢in; i: 0,33; 0,82; 1,65; 2,47; 3,30 mA/cm? olmak tizere 5 farkli degerde
ve pH: 8, t: 20 dk, NaCl miktart: 1 g/L, karistirma hizi= 100 rpm parametreleri sabit
tutularak deneyler yiiriitilmistiir. Sekil 4.17.’de mevcut deney setinde 20 dk sonunda

alinan numunelerdeki renk degisimleri goriilmektedir.

Sekil 4.17.Akim yogunluklarina bagl renk dégisimleri.

Anot ve katot olarak kurban elektrot Ozelligine sahip olan demir elektrot ve
iletkenligi saglamak igin NaCl tuzu kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Bazik
olan pH 8’de yiiriitiilen akim yogunlugu c¢alismasi neticesinde Tablo 4.11. ve Tablo
4.12.’de maksimum KOI ve renk giderim degerlerinin i: 1,65 mA/cm?de elde
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edildigi goriilmektedir. Sebebi ise EC prosesinde olduk¢a 6nemli bir parametre olan
akim yogunlugu; Koagiilant doz oranini, kabarcik tretim oranmni, EC’nin
verimliligini etkileyebilen floklarin boyutunu ve biiyliimesini belirlemektedir. Akim
yogunlugundaki artisla, anotun ¢odziinme orani artmaktadir. Dolayisiyla Kirlilik
giderim verimliliginde artis1 saglayan belli sayidaki metal hidroksit floklarindaki
artts meydana gelmektedir. Optimum akim yogunlugunun haricindeki degerlerde,
kirliligin ¢okelmesi i¢in yeterince metal hidroksit floklar1 olusmadigr i¢in kirletici
giderim verimi sabit kalmakta ya da azalmaktadir (Khandegar ve Saroha, 2013).
Renk giderim degerlerinin goriildiigii Tablo 4.11.’de 0 < i < 1,65 mA/cm? araliginda
artan akim yogunlugu degeri ile artarken, i > 1,65 mA/cm?’de yaklasik olarak
sabitlendigi goriilmektedir. Yiiriitiilen deneysel calisma neticesinde i: 0,82 mA/cm?
ve tizerindeki akim yogunlugu degerlerinde renk gideriminin alict ortama deser]
limitlerini sagladig1 ifade edilebilmektedir (Barlas, 1999). KOI giderim degerlerinin
goriildiigii Tablo 4.12.”de ise i: 0,33 mA/cm?’de oldukea diisiik verim elde edilirken,
0,82 < i < 3,30 mA/cm? araliginda artan akim yogunlugu degerinde yaklasik olarak
sabitlendigi goriilmektedir. KOI i¢in maksimum giderim degeri i: 1,65 mA/cm?’de

elde edilmistir.

Tablo 4.11. Akim yogunluguna bagl renk 6l¢iim degerleri (V: 100 mL; pH: 8; NaCl miktari: 1 g/L; t:
20 dk; karigtirma hizi~ 100 rpm).

i(mA/cm?) t(dk) A:436nm (m?) A:525nm(m?) A: 620 nm (m?)

0,00 0 46,8 43,3 19,6
0,33 20 45 4 33,6 9,1
0,82 20 6,5 2.1 1,0
1,65 20 17 07 0,3
2,47 20 1,4 07 0,3
3,30 20 1,0 0,4 0,2

Tablo 4.12. Akim yogunluguna bagli KOI degerleri (Co.xoi: 1251,86 mg/L V: 100 mL; pH: 8; NaCl
miktari: 1 g/L; t: 20 dk; karigtirma hizi= 100 rpm).

i (MA/cm?)  KOlcs (Mg/L)  %KOI Giderim Verimi

0,33 1017,94 18,69
0,82 491,70 60,72
1,65 377,99 69,81
2,47 399,91 68,05

3,30 405,38 67,62




65

Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.da goriildiigii iizere i: 1,65 mA/cm?’deki giderim verimleri
renk icin A: 436, 525, 620 nm’de verilen sira ile % 96,37; 98,38; 98,47, KOI icin ise
% 69,81 olarak elde edilmistir. Renk i¢in Avrupa Normu ISO 7887’ye gore alici
ortama desarj sinir degerlerini (Barlas, 1999) saglamaktadir. Bu sebeple maksimum
KOI gideriminin saglandig1 i: 1,65 mA/cm? optimum akim yogunlugu degeri kabul

edilmistir.
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S 70
Z 6o m\: 436 nm
= W A:525 nm
5 50 = \: 620 nm
O 40
<
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< 20
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0

0,33 0,82 1,65 2,47 3,30
Akim yogunlugu (mA/cm?)
Sekil 4.18. Calisilan akim yogunlugu degerlerine baglt % renk verimleri (V: 100 mL; pH: 8; NaCl

miktari: 0,75 g/L; t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak, i: 0,33;
0,82; 1,65; 2,47; 3,30 mA/cm? degerlerine bagl etkiler incelendi.).
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Sekil 4.19. Cahgilan pH degerlerine bagh % KOI giderim verimleri (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 100
mL; pH: 8; NaCl miktari: 1 g/L; t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm degerleri sabit
tutularak i: 0,33; 0,82; 1,65; 2,47; 3,30 mA/cm? degerlerine bagh etkiler incelendi.).
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4.2.4, Suirenin etkisi

EC prosesinde siirenin (t) renk giderim ve KOI giderim verimleri iizerine etkisini
incelemek i¢in; t: 2, 5, 10, 15, 20, 30 dk olmak {izere 6 farkli degerde ve pH: 8, i:
1,65 mA/cm?, NaCl miktart: 1 g/L, karistirma hizi= 100 rpm parametreleri sabit

tutularak deneyler ylriitilmiistiir. Sekil 4.20.’de analiz sonunda numunelerdeki

stireye bagli renk degisimleri goriilmektedir.

Sekil 4.20. EC prosesinde numunenin siireye bagli renk degisimi.

Anot ve katot olarak kurban elektrot Ozelligine sahip olan demir elektrot ve
iletkenligi saglamak icin NaCl tuzu kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Bazik
olan pH 8 ve i: 1,65 mA/cm?’de vyiiriitiilen siire calismasi neticesinde Tablo 4.13. ve
Tablo 4.14.’te maksimum KOI ve renk giderim degerlerinin t: 20 dk’da elde edildigi
goriilmektedir. Sebebi ise, anotun ¢oziinmesiyle olusan metal hidroksitler,
sabitlenmis akim yogunlugunda belli sayida tiretilmekte olup elektroliz siiresindeki
artisla artmaktadir. Bu da kirletici giderim verimliliginde artisa sebep olan floklarin
iretiminde artisa sebep olmaktadir. Fakat optimum elektroliz siiresinin haricinde,
mevcut kirliligin giderimi igin yeterince flok olusmamasi sebebiyle giderim verimi
sabit kalmakta ya da azalmaktadir (Khandegar ve Saroha, 2013). Renk giderim
degerleri goriildiigi Tablo 4.13.°te, 2. ve 5. dk’da mevcut demir elektrotlarda
¢coziinmenin oldukga az sebebiyle elektroliz siiresinin yeterli olmadigi ve dolayistyla
renk gideriminin oldukg¢a diislik oldugu goézlemlenmistir. 10 < t < 30 dk araliginda
ise renk gideriminin yaklasik olarak sabitlendigi goriilmektedir. Yiriitiilen deneysel
calisma neticesinde Ozellikle Avrupa Normu ISO 7887°ye gore endiistriyel
atiksularin alici ortama desarj edilebilmesi igin Ol¢lilmesi zorunlu olan A: 436 nm’de

t: 10 dk ve sonrasindaki siire degerleri mevcut desarj limitlerini sagladigi ifade
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edilebilmektedir (Barlas, 1999). KOI giderim degerlerinin goriildiigii Tablo 4.14.’te
ise t: 2 dk’da oldukea diisiik verim elde edilirken, 5 < t < 30 mA/cm? araliginda (5.
dk haricinde) artan siire degerlerinde yaklasik olarak sabitlendigi goriilmektedir. KOI

i¢cin maksimum giderim degeri t: 20 dk’da elde edilmistir.

Tablo 4.13. Siireye bagl renk olgtim degerleri (V: 100 mL; pH: 8; NaCl miktar: 1 g/L; i: 1,65
mA/cm?; karistirma hizi= 100 rpm).

t (dk) X436 nm (m?)  A:525nm(m?)  X: 620 nm (m?)

0 46,8 43,3 19,6
2 44.9 31,2 7,3
5 19,5 5,6 18
10 2,3 11 0,6
15 2,1 1,0 05
20 1,7 0,7 0,3
30 1,8 0,9 0,3

Tablo 4.14. Calisilan siireye bagh KOI degerleri ve giderim yiizdeleri (Coxoi: 1088 mg/L; V: 100 mL;
pH: 8; NaCl miktar1: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?; karistirma hizi= 100 rpm).

t (dk) KOlcis (Mg/L) %KOI Giderim Verimi
2 1049,81 16,14
5 630,75 49,61
10 413,92 66,94
15 449,03 64,13
20 377,99 69,81
30 402,77 67,83

EC prosesi siire ¢alismasi neticesinde Sekil 4.21. ve Sekil 4.22.”de gorildiigii lizere
20. dk’da giderim verimleri renk i¢in A: 436, 525, 620 nm’de verilen sira ile % 96,37,
98,38; 98,47, KOI i¢in ise % 69,81 olarak elde edilmistir. Renk igin Avrupa Normu
ISO 7887’ye gore alic1 ortama desarj sinir degerlerini (Barlas, 1999) saglamaktadir.
Bu sebeple mevcut deney sonucunda maksimum KOI gideriminin saglandig

optimum siire 20 dk olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.21. Calisilan akim yogunlugu degerlerine bagli % renk verimleri (V: 100 mL; pH: 8; NaCl
miktari: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm? t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm degerleri sabit
tutularak, t: 2, 5, 10, 15, 20, 30 dk degerlerine bagl etkiler incelendi.).
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Sekil 4.22. Caligilan akim yogunlugu degerlerine baglt % renk verimleri (Coxoi: 1251,86 mg/L; V:
100 mL; pH: 8; NaCl miktarr: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?; t: 20 dk; karistirma hizi= 100 rpm
degerleri sabit tutularak, t: 2, 5, 10, 15, 20, 30 dk degerlerine bagli etkiler incelendi.).

4.3. Elektrokoagiilasyon Ardindan Elektrooksidasyon Deneyi (EC+EO)

EC prosesinde, renk parametresi Avrupa Normu ISO 7887’ye gore A: 436 nm, A:
525 nm ve A: 620 nm dalga boylarinda Ol¢iilmiis olup renk giderim verimleri %
100’e yakin saglannistir. Ayrica EC+EO prosesi analizleri esnasinda renk olgiilmiis
fakat cihazin 6lglim araligmin altinda kaldigi i¢in okunamamistir. Dolayisiyla
EC+EO prosesi, EC prosesi ardindan olusan atiksuyun KOI konsantrasyonunu
azaltmak i¢in uygulanmistir. Dahas1 EC prosesinde iletkenlik ¢alisildigr i¢in EC+EO
prosesinde, EC’den gelen NaCl, EO prosesi i¢in yeterli akim yogunlugunu
saglamaktadir. Bu sebeple iletkenligin akim yogunlugu {izerine etkisi

incelenmemistir.
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4.3.1. pH’1n etkisi

EC+EO prosesinde pH’m KOI giderim verimi iizerine etkisini incelemek icin; pH: 2,
4, 6, 8, 10 olmak tizere 5 farkli degerde ve i: 3,98 mA/cm?, t: 45 dk, karistirma hizi~
200 rpm parametreleri sabit tutularak deneyler yiiriitilmiistir. Sekil 4.23.-4.27.’de
pH deney setinde her 15 dk’da bir alinan numunelerde renk degisimleri

goriilmektedir.

Sekil 4.25. pH: 6’da zamana bagl renk degisimi deney numuneleri.
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Sekil 4.27. pH: 10°da zamana bagli renk degisimi deney numuneleri.

Diisiik oksidasyon 6zelligine (aktif anot) sahip olan Ti/Ruo7-1ro302 elektrot
kullanilarak ve EC prosesinden gelen elektrolit olan NaCl tuzu varliginda deneyler
gerceklestirilmistir. Tablo 4.15.’te nétrale yakin olan pH 6’da maksimum KOI
giderim verim degerlerinin elde edildigi EC+EO esnasinda, direkt oksidasyon
vasitasiyla kullanilmakta olan anotun yiizeyinde adsorblanmis OH" radikalleri (2.28)
olusurken (Kaur ve ark., 2018), dolayli oksidasyon vasitasiyla aktif klor tiirlerinden
HOCI (2.30) (Dominguez ve ark., 2018) agiga ¢ikmaktadir. Artan pH degerlerinde,
kullanilan Ti/Ruo7-1r0302 anotun yiizeyindeki OH" radikallerinin adsorpsiyon orani
azalmaktadir. Bu sebeple reaksiyon esnasinda meydana gelen OH" radikalleri, daha
diisiik oksidasyon potansiyeli olan H.O> gibi oksidanlara (Tablo 2.3.) doniismektedir
(Raghu ve ark., 2009; Kaur ve ark., 2017; GilPavas ve ark., 2018). Dolayisiyla
yiiksek pH degerlerinde, diisiik giderim verimleri elde edilmektedir.



71

Tablo 4.15. pH degerlerine baglhh KOI degerleri ve giderim yiizdeleri (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 200
mL; i: 3,98 mA/cm?, t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm).

pH KOlcuas (Mg/L) % KOI Giderim Verimi
2 333,84 73,33
333,84 73,33
330,50 73,60
8 370,50 70,40
10 375,00 70,04

Sekil 4.28.’de 45. dk’da alman numunelerde maksimum KOI giderim verimi %

73,60 elde edilmistir. Mevcut numune i¢in optimum pH degeri 6 kabul edilmistir.
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Sekil 4.28. Calisilan pH degerlerine bagl % KOI giderim verimleri (Coxor: 1251,86 mg/L; V: 200
mL; i: 3,98 mA/cm?; t: 45 dk; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak, pH: 2, 4,
6, 8, 10 degerlerine bagl etkiler incelendi.).

% KOI Giderim Verimi

4.3.2. Akim yogunlugunun etkisi

EO prosesinde akim yogunlugunun (i) KOI giderim verimleri iizerine etkisini
incelemek icin; i: 1,59; 3,18; 3,98; 4,77; 6,36; 7,95; 8,97; 13,45 mA/cm? olmak iizere
8 farkl degerde ve pH: 6, t: 45 dk, karistirma hizi= 200 rpm parametreleri sabit
tutularak deneyler yiiriitiilmistiir. Akim yogunlugu iletkenlige bagli olarak degistigi
bilinmektedir. EC prosesinde iletkenlik calisildigi i¢in ardindan calisilan EO
prosesinde EC’den gelen NaCl, EO prosesi i¢in yeterli akim yogunlugunu
saglamaktadir. Sekil 4.29.da mevcut deney setinde 45 dk sonunda alinan

numunelerdeki renk degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.29. Akim yogunluklarina bagli renk degisimleri.

Diisiik oksidasyon ozelligine (aktif anot) sahip olan Ti/Ruo7-1ro302 elektrot
kullanarak direkt (2.28) ve EC prosesinden gelen elektrolit olan NaCl tuzu varliginda
dolayli (2.30) oksidasyon meydana getirdigi bilinen reaksiyon mekanizmalariyla
deneyler gerceklestirilmistir. Notrale yakin olan pH 6’da yiiriitiilen akim yogunlugu
calismas1 neticesinde Tablo 4.16.’da KOI i¢gin yaklasik olarak ayni sonuclar elde
edildgi goriilmektedir. i: 8,97 mA/cm? degerinde maksimum KOI giderimi elde
edildigi EO prosesinde, notrale yakin olan pH 6’da OH" radikallerinin yerine
oksitleme potansiyeli daha diisiik olan H2O gibi oksidanlara (Tablo 2.3.) doniisiirken
ve NaCl tuzu sebebiyle HOCI reaksiyon esnasinda agiga ¢ikmaktadir. Mevcut notrale
yakin pH degerinde, kullanilmakta olan Ti/Rug7-1r0,302 elektrodun yiizeyindeki OH"
radikallerinin adsorpsiyon oraninin azalmaktadir. doniisiimii azalmaktadir (Raghu ve
ark., 2009; Kaur ve ark., 2017; GilPavas ve ark., 2018). Dolayisiyla mevcut
reaksiyon mekanizmasi sebebiyle pH 6 ve i: 1,65 mA/cm? degerlerinde, asidik pH
degerlerine nispeten (oksidan tiirlerinin degismesi sebebiyle) daha diisiik KOI verimi

elde edilmistir.

Tablo 4.16. Akim yogunluguna bagli KOI degerleri (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 200 mL; pH: 6; t: 45
dk; karistirma hizi= 200 rpm).

i (MA/cm?) KOl cuas (Mg/L) % KOI Giderim Verimi

1.59 377,50 69,84
3.18 377,17 69,87
3.98 330,50 73,60
4.77 357,17 71,47
6.36 367,17 70,67
7.95 330,50 73,60
8.97 317,17 74,66

13.45 340,50 72,80
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Sekil 4.30.°da pH 6’da maksimum KOI giderim verimi % 74,66 olarak elde
edilmistir. Mevcut numune igin optimum akim yogunlugu degeri i: 8,97 mA/cm?

kabul edilmistir.

100
90
80
70 @0 @
60
50
40
30
20
10

® % KOIi Giderim Verimi

% KOIi Giderim Verimi

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Akim yogunlugu (mA/cm?)
Sekil 4.30. Caligtlan akim yogunlugu degerlerine bagl % KOI giderim verimleri (Co-xoi: 1251,86
mg/L; V: 200 mL; pH: 6; t: 45 dk; karigtirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak, i:
1,59; 3,18; 4,77; 6,36; 7,95; 8,97; 13,45 mA/cm? degerlerine bagl etkiler incelendi.).

4.3.3. Siirenin etkisi

EO prosesinde siirenin (t) KOI giderim verimleri iizerine etkisini incelemek igin; t:
15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk olmak tizere 10 farkli degerde ve pH:6,
i: 8,97 mA/cm?, karistirma hizi= 200 rpm parametreleri sabit tutularak deneyler
yuritilmistir. Aradan gecen siire ile birlikte reaktdrde dolayisiyla numunede
sicaklik artis1 meydana gelmesi giderim verimini diislirmiistiir. Sicakliga bagh pH ve
dolayisiyla muhtemel olarak renk yogunlugu iizerinde de olumsuz etkiye sebep

olmustur.
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Sekil 4.31. Siireye bagl renk degisimleri.
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Diisiik oksidasyon ozelligine (aktif anot) sahip olan Ti/Ruoz7-1r0302 elektrot
kullanarak direkt (2.28) ve EC prosesinden gelen elektrolit olan NaCl tuzu varliginda
dolayli (2.30) oksidasyon meydana getirdigi bilinen reaksiyon mekanizmalariyla
deneyler gerceklestirilmistir. Notrale yakin olan pH 6 ve i: 897 mA/cm?
parametreleri sabit tutularak yiiriitiilen siire ¢alismasi neticesinde Tablo 4.17.’de KOIi
icin % 73,07°den % 86,91°¢ zamana bagli olarak oldukga kiigiik miktarlarda artan
giderim sonuglar1 elde edildgi goriilmektedir. Maksimum KOI gideriminin elde
edildigi EO prosesinde, notrale yakin olan pH 6’da OH® radikallerinin yerine
oksitleme potansiyeli daha diisiik olan H>O> gibi oksidanlara (Tablo 2.3.) doniisiirken
ve NaCl tuzu sebebiyle HOCI reaksiyon esnasinda agiga ¢ikmaktadir. Mevcut notrale
yakin pH degerinde, kullanilmakta olan Ti/Ruo 7-Iro,302 elektrodun yiizeyindeki OH
radikallerinin adsorpsiyon oraninin azalmaktadir. doniisiimii azalmaktadir (Raghu ve
ark., 2009; Kaur ve ark., 2017; GilPavas ve ark., 2018). Dolayisiyla mevcut
reaksiyon mekanizmasi sebebiyle pH 6 ve i: 1,65 mA/cm? degerlerinde, asidik pH
degerlerine nispeten (oksidan tiirlerinin degismesi sebebiyle) daha diisiik KOI verimi
elde edilmistir. Fakat deney esnasinda aradan gegen siire (yaklasik 1,5 saat ve
sonrasi) ile birlikte reaktorde dolayisiyla numunede sicaklik artis1 meydana gelmistir.
Reaktorde, sicakligin artmasi neticesinde elektrotlarda olusan asir1  gerilim
azalmaktadir. Reaksiyonun ¢ok negatif potansiyelde gergeklesmesi durumunda
sicaklikta meydana gelen artis verimi azaltacaktir. Dolayisiyla reaksiyon esnasindaki
sicaklik artistyla birlikte elektrotlar arasinda olusan asir1 gerilim azalmakta ve anota
hareket artmaktadir (Kisacik, 2010). Dahas1i Tablo 2.4.’te yer alan elektrotlarin
oksidasyon potansiyellerine bakildiginda aktif anot 6zelligine sahip olan Ti/Ruo,7-
Iro302 elektrodun yaklagik 1,5 eV gibi diisiikk oksitleme potansiyelinden dolay:
analizlerde kullanilan elektrotta kismi organik madde giderimi elde edilebildigi
bilinmektedir. Mevcut reaksiyon mekanizmasi sebebiyle pH: 6, i: 8,97 mA/cm?, t:
240 dk degerlerinde reaksiyon mekanizmasindaki olumsuzluklara ragmen nispeten
yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Tablo 4.17. Cahsilan siireye bagh KOI degerleri ve giderim yiizdeleri (Co.xor: 1251,86 mg/L; V: 200
mL; pH: 6; i: 8,97 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm).

Siire (dk) KOlcws (Mg/L) % KOI Giderim Verimi

15 337,17 73,07
30 337,17 73,07
45 303,84 75,73
60 317,17 74,66
75 287,17 77,06
90 290,50 76,79
105 283,84 77,33
120 257,17 79,46
180 183,84 85,31
240 163,84 86,91

EC+EO prosesi siire ¢calismasi neticesinde Sekil 4.32.’de goriildiigi tizere 240. dk’da
KOI giderim verimi % 86,91 olarak elde edilmistir. Bu sebeple mevcut deney
sonucunda maksimum KOI gideriminin saglandig1 optimum siire 240 dk olarak

kabul edilmistir.
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Sekil 4.32. Calisilan akim yogunlugu degerlerine bagh % KOI giderim verimleri (Co-xoi: 1251,86
mg/L; V: 200 mL; pH: 6; i: 8,97 mA/cm?; kanistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit
tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerlerine bagl etkiler
incelendi.).
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4.4, Elektrokimyasal Proseslerin Kinetik A¢idan Degerlendirilmesi

4.4.1. Ti/Ruo7-1ro 302 elektrot kullanarak EO prosesinin kinetik acidan

degerlendirilmesi

Boyama prosesi ardindan yikama yapilmaksizin boya tankindan direkt olarak alinan
atiksuyun, Ti/Ruo7-Iro302 elektrot kullanarak uygulanan EO prosesi igin farkli
kinetik modeller incelenmistir. Tablo 4.18.’de gorildigi gibi EO prosesinin,
kinetigini saglayan en uygun model korelasyon katsayis1 (R?) 0,9541 olan birinci
mertebe denklemi olarak bulunmustur. Birinci mertebe denklemi, asagidaki esitlik

(4.1) kullanilarak hesaplanmistir (Rajeshwar ve ark., 2008).
In(%) = kt (4.1)
Co: KOI baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L), C: KOlcus konsantrasyonunu (mg/L),

k: ortalama kiitle taginimi katsayisini (1/dk) ve t: proses siiresini (dk) ifade

etmektedir.

Tablo 4.18. EO prosesi i¢in farkli Kinetik modellerin degerlendirilmesi.

Kinetik model adx R? k

1. mertebe 0,9541 0,0026
2. mertebe 0,9273  3,00E-06
Pseudo 2. mertebe 0,8886  1,62E-05

In(Co/C) ve t degerleri ile gizilen birinci mertebe kinetik grafiginden elde edilen
verilerle teorik olarak KOlcws degerleri hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan

degerler ve deneysel degerler Tablo 4.19.’da yer almaktadir.
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Tablo 4.19. EO prosesinde deneysel ve birinci mertebe kinetigi teorik KOlcs degerleri (Co-xot:
1251,86 mg/L; NaCl miktar1 0,75 g/L; pH: 2; i: 4,77 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm
degerleri sabit tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerleri verilen
sira ile arastirilmustir.).

t (dk) Deneysel KOlcuas (Mg/L) Teorik KOlIciws (Mg/L)
15 1039,14 1203,98
30 916,17 1157,93
45 938,15 1113,64
60 883,76 1071,04
75 907,16 1030,07
90 828,03 990,67
105 828,2 952,78
120 798,76 916,34
180 697,81 783,98
240 539,88 670,74

Sekil 4.33.’te birinci mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik KOlcus giderim verim
degerleri genel olarak lineer artis gostermektedir. Fakat 120. dk’dan sonra giderim
veriminin daha da arttigi goriilmektedir. Laboratuvarda deneysel yapilan ¢alisma
neticesinde ise 30., 60. ve 90. dk’larda giderim veriminde, teorige gore artig
gostermesi haricinde birinci mertebe kinetik model ve deneysel sonuglardan yakasik

olarak ayni trendi takip eden giderim verimleri elde edilmistir.
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© 40 40 ©
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() ()
S 10 10 +
S o o =
= 15 30 45 60 75 90 105 120 180 240
Sire (dk)
Sekil 4.33. EO prosesinde deneysel ve birinci mertebe kinetigi ile bulunan teorik KOlcu.s giderim

verimleri.

4.4.2. Demir elektrot kullanarak EC prosesinin kinetik acidan degerlendirilmesi

Boyama prosesi ardindan yikama yapilmaksizin boya tankindan direkt olarak alinan

atiksuyun, demir elektrot kullanarak uygulanan EC prosesi i¢in farkli kinetik
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modeller incelenmigstir. Tablo 4.20.’de gorildigi gibi EO prosesinin, kinetigini
saglayan en uygun model korelasyon katsayisi (R?) 0,9564 olan pseudo ikinci
mertebe denklemi olarak bulunmustur. Pseudo ikinci mertebe denklemi, asagidaki
esitlik (4.2) kullanilarak hesaplanmistir (Ozacar ve Sengil, 2004).

t 1 1

T el + C_et (4.2)
Ce: Denge halindeki KOI konsantrasyonunu (mg/L), C: t zamanindaki KOI
konsantrasyonunu (mg/L), k2: ortalama kiitle tasinimi katsayisin1 (L/mg.dk) ve t:

proses siiresini (dk) ifade etmektedir.

Tablo 4.20. EC prosesi i¢in farkli kinetik modellerin degerlendirilmesi.

Kinetik model adx R? k

1. mertebe 0,5784 0,0289
2. mertebe 0,622 5,00E-05
Pseudo 2. mertebe 0,9564 2,22E-04

t/Cgiderilen ve t degerleri ile ¢izilen pseudo ikinci mertebe kinetik grafiginden elde
edilen verilerle teorik olarak KOlgigeriten degerleri hesaplanmistir. Teorik olarak

hesaplanan degerler ve deneysel degerler Tablo 4.21.’de yer almaktadir.

Tablo 4.21. EC prosesinde deneysel ve pseudo ikinci mertebe kinetigi teorik KOlgideriien degerleri (Co-
xoi: 1251,86 mg/L; NaCl miktar1 1 g/L; pH: 8; i: 1,65 mA/cm?; karistirma hizi= 100 rpm
degerleri sabit tutularak t: 2, 5, 10, 15, 20, 30 dk degerleri verilen sira ile arastirilmistir.).

t(dk)  Deneysel KOlgiderien (Mg/L) Teorik KOl ideriten (Mg/L)

2 202,05 307,69
5 621,11 526,32
10 837,94 689,66
15 802,83 769,23
20 873,87 816,33
30 849,09 869,57

Sekil 4.34.’te pseudo ikinci mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik KOlgigerilen giderim
verim degerleri genel olarak logaritmik azalma gostermektedir. Laboratuvarda
deneysel yapilan ¢aligsma neticesinde ise 10. dk sonuna kadar hizli giderim veriminde

artis goriilmektedir. Sonrasinda ise 15. ve 30.’dklarda baglangica gore dalgali olarak
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ayni seyirde devam etmektedir. Fakat bu esnada en yiiksek verim 20. dk’da elde
edildigi grafikten acik¢a gorilmektedir. Pseudo ikinci mertebe kinetik model ve

deneysel sonuglardan yaklasik olarak ayni trendi takip eden giderim verimleri elde
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g 3
9 60 60 &
Q c
5 50 50 2
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~ (@]
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@ x
o 20 20 5
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x 3

0 0
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Sure (dk)
Sekil 4.34. EC prosesinde deneysel ve pseudo ikinci mertebe kinetigi ile bulunan teorik KOlgideriten
giderim verimleri.

4.4.3. EC+EO prosesinin kinetik acidan degerlendirilmesi

Boyama prosesi ardindan yikama yapilmaksizin boya tankindan direkt olarak alinan
atiksu, EC prosesi neticesinde elde edilen optimum degerler (NaCl dozu: 1 g/L, pH:
8, i: 1,65 mA/cm?, t: 20 dk) ile artilmigtir. Aritilan suya, KOi giderim verimini
incelemek igin ilave proses olarak EO (EC+EO) uygulanmistir. Ti/Ruo7-1r0302
elektrot kullanarak ikincil aritim olarak uygulanan EO prosesi i¢in farkli kinetik
modeller incelenmistir. Tablo 4.22.’de goriildiigii gibi mevcut prosesin kinetigi EC
prosesinde oldugu gibi, pseudo ikinci mertebe denklemi (4.2) kullanilarak elde
edilmistir. Kinetik hesaplamalarinda en uygun model korelasyon katsayis1 (R?)

0,9963 olarak bulunmustur.

Tablo 4.22. EC+EO prosesi i¢in farkli mertebedeki denklemler ile kinetik degerlendirme.

Kinetik model adi R? k
1. mertebe 0,95 0,0035
2. mertebe 0,9307  1,00E-05

Pseudo 2. mertebe 0,9963  9,42E-05
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t/Caiderilen ve t degerleri ile ¢izilen pseudo ikinci mertebe kinetik grafiginden elde
edilen verilerle teorik olarak KOIlgiderilen degerleri hesaplanmistir. Teorik olarak

hesaplanan degerler ve deneysel degerler Tablo 4.23.’te yer almaktadir.

Tablo 4.23. EC+ EO prosesinde deneysel ve pseudo ikinci mertebe kinetigi teorik KOlgigeriten degerleri
(Coxoi: 1251,86 mg/L; pH: 6; i: 8,97 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit
tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerleri verilen sira ile
aragtirilmigtir.).

t (dk) Deneysel KOlgiderilen (Mg/L) Teorik KOl ideriten (MQ/L)
15 914,69 678,73
30 914,69 842,70
45 948,02 916,50
60 934,69 958,47
75 964,69 985,55
90 961,36 1004,46
105 968,02 1018,43
120 994,69 1029,16
180 1068,02 1055,10
240 1088,02 1068,57

Sekil 4.35.’te pseudo ikinci mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik KOlgideriten giderim
verim degerleri geneel olarak logaritmik azalma egilimindedirler. 60. dk’ya kadar
hizli azalma gosterirken sonrasinda daha dogrusal ve az giderim verimleri elde
edilmistir. Laboratuvarda deneysel yapilan ¢alisma neticesinde ise ilk 30 dk sonuna
kadar sabit giderim verimi elde edilirken 45. ve 120. dk arasinda hafif dalgali seyir
soz konusudur. 120. ve 180. arasinda giderim verimi artarken 180. ve 240. dk

arasinda yaklagik olarak ayni oldugu grafikten agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.35. EC+EQO prosesinde deneysel ve pseudo ikinci mertebe kinetigi ile bulunan teorik
KOTgideriten giderim verimleri.

4.5. Elektrokimyasal Proseslerin Maliyet Analizi

Atiksu aritim metotlarinin uygulanmasinda pek ¢ok parametre mevcuttur. Bunlarin
en 6nemlilerinden biri maliyettir. EO, EC ve EC+EO proseslerinin aritim metotlarina
ait maliyeti bulabilmek i¢in asagidaki elektriksel enerji tiiketimi esitligi (4.3)

kullanilarak hesaplanmustir.

E = Ulteo (4.3)

E: Elektriksel enerji (Wh), U: Voltaj (V), I Akim siddeti (A) ve t: proses siiresini

ifade etmektedir.

KOI paramatresi mg/L olarak 6lciilmektedir. Yukarida verilen denklemle (4.3)
laboratuvar ortamindaki kiigiik 6lgekli reaktor hacminin, tesislerdeki enerji tiiketim
degerlerine uygulanabilir hale getirmek amaglanmaktadir. Bu sebeple tesisteki su
hacmi diisiiniildiigiinde ise enerji tiiketimi hesab1 kg KOI basina harcanan enerji kWh

olarak bulunmustur.



82

4.5.1. EO prosesinin maliyet analizi

EO prosesi boyunca boyahane tankindan yikama yapilmaksizin alinan atiksu
numunesinin aritimi i¢in c¢alisilan parametrelere bagli olarak elektriksel enerji
tilketimi degerleri Tablo 4.24.-4.26.’da goriilmektedir. Elektriksel enerji tiikketimi
degerleri 4.3 denklemi kullanilarak hesaplanmis olup optimum sartlar i¢in (pH: 2, i:
4,77 mA/cm?, t: 240 dk) 269,67 kWh/kg KOI olarak bulunmustur.

Tablo 4.24. EO prosesinde pH’a bagli olarak elektriksel enerji tiiketimi (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 500
mL; NaCl miktart: 0,75 g/L; i: 3,98 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit
tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerleri verilen sira ile arastirilmistir.).

pH  KOlgiderilen (Mg/L) % KOlcuss Giderim Verimi__ Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOI)

2 398,69 31,85 42,33
4 234,69 18,75 71,90
6 293,69 23,46 57,46
8 261,69 20,90 64,48
10 219,69 17,55 76,81

Tablo 4.25. EO prosesinde akim yogunluguna bagli olarak elektriksel enerji tiikketimi (Cokoi: 1251,86
mg/L; V: 500 mL; pH:2; NaCl miktari: 0,75 g/L; karistirma hizi~ 200 rpm degerleri sabit
tutularak i: 1,59; 3,18; 4,77; 6,36; 7,95 mA/cm? degerleri verilen sira ile arastirilmistir.).

i (mA/cm?)  KOiGgigerien (Mg/L)  %KOI Giderim Verimi  Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOT)

1,59 146,60 11,71 48,09
3,18 262,10 20,94 67,53
4,77 313,71 25,06 114,76
6,36 254,45 20,33 235,80
7,95 353,72 28,26 222,63

Tablo 4.26. EO prosesinde siireye baglh olarak elektriksel enerji titketimi (Co.xoi: 1251,86 mg/L; V:
500 mL; pH:2; NaCl miktar: 0,75 g/L; i: 4,77 mA/cm?; karistrma hizi= 200 rpm
degerleri sabit tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerleri verilen
sira ile aragtirllmigtir.).

Siire (dk) KOlGaiderien (Mg/L)  %KOI Giderim Verimi  Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOT)

15 212,72 16,99 56,41
30 335,69 26,82 71,49
45 313,71 25,06 114,76
60 368,10 29,40 130,40
75 344,70 27,54 174,06
90 423,83 33,86 169,88
105 423,66 33,84 198,27
120 453,10 36,19 211,87
180 554,05 44,26 259,90

240 711,98 56,87 269,67
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EO prosesi i¢in, pH, akim yogunlugu ve siire parametrelerinin KOlcis giderim
verimi ve kwh/kg KOI olarak enerji tiiketimi degerlerinin iizerine etkileri Sekil 4.36.-
4.38.de goriilmektedir. Sekil 4.36.da farkli pH degerlerine karsilik gelen, enerji
tikketimi degerleri yer almaktadir. Genel olarak, 2’den 10’a artan pH degerlerinde
(pH 4 haricinde) KOl giderim verim degerleri dogrusal olarak azalirken, enerji
tilketimi degerleri yaklasik dogrusal olarak artmaktadir. Optimum deger olan pH
2’de ise KOlcis degeri 1251,86 mg/L’den 853,17 mg/L degerine diiserek % 31,85
KOlcys giderim verimi elde edilirken minimum enerji tiiketimi olan 42,33 kWh/kg

KOI olarak hesaplanmistir.

100 90

90 30
E s 0 5
9]
> 70 ap
E 60 °0 =
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Sekil 4.36. EO prosesinde farkli pH degerlerinde KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi
(Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 500 mL; NaCl miktar: 0,75 g/L; i: 3,98 mA/cm?; karistirma
hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerlerinde verilen sira ile
aragtirtlmigtir.).

Sekil 4.37.°de farkli akim yogunlugu degerlerine karsilik gelen, enerji tliketimi
degerleri yer almaktadir. Genel olarak, 1,59 mA/cm?’den 7,95 mA/cm?’ye artan akim
yogunlugu degerlerinde (i: 6,36 mA/cm? haricinde) KOlciks giderim verim degerleri
ve enerji tiiketimi degerleri artis gostermektedir. Optimum deger olan i: 4,77
mA/cm?’de ise KOlcus degeri 1251,86 mg/L’den 938,15 mg/L degerine diiserek %
25,06 KOlciis giderim verimi elde edilirken enerji tiiketimi degeri 114,76 kWh/kg
KOI olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.37. EO prosesinde farkli akim siddeti degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi
lizerine etkisi (Cokoi: 1251,86 mg/L; V: 500 mL; pH: 2; NaCl miktar: 0,75 g/L;

karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak i: 1,59; 3,18; 3,98; 4,77, 6,36; 7,95
mA/cm? degerlerinde verilen sira ile arastirilmistir.).

Sekil 4.38.°de farkli siire degerlerine karsilik gelen, enerji tliketimi degerleri yer
almaktadir. Genel olarak, 15 dk’dan 240 dk’ya artan siire degerlerinde (t: 240 dk
haricinde) KOlcis giderim verim degerleri ve enerji tiiketimi degerleri artis
gostermektedir. Optimum deger olan t: 240 dk’da ise KOlcus degeri 1251,86
mg/L’den 539,88 mg/L degerine diiserek % 56,87 KOlcus giderim verimi elde
edilirken enerji tiikketimi degeri 269,67 kWh/kg KOI olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.38. EO prosesinde farkli siire degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi
(Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 500 mL; pH: 2; NaCl miktar: 0,75 g/L; i: 4,77 mA/cm?;
karigtirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180,
240 dk degerlerinde verilen sira ile arastirilmistir.).
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4.5.2. EC prosesinin maliyet analizi

EC prosesi boyunca boyahane tankindan yikama yapilmaksizin alinan atiksu
numunesinin aritimi i¢in c¢alisilan parametrelere bagli olarak elektriksel enerji
tilketimi degerleri Tablo 4.27.-4.29.°da goriilmektedir. Elektriksel enerji tiiketimi
degerleri 4.3 denklemi kullanilarak hesaplanmig olup optimum sartlar i¢in (pH: 8, i:
1,65 mA/cm?, t: 20 dk) 5,80 kWh/kg KOI olarak bulunmustur.

Tablo 4.27. EC prosesinde pH’a bagl olarak elektriksel enerji tiiketimi (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 100
mL; NaCl miktar:: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?, karistirma hzi= 100 rpm degerleri sabit
tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerleri verilen sira ile arastirilmistir.).

pH  KOiGiderien (Mg/L) % KOI Giderim Verimi Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOI)

2 799,69 63,88 6,34
4 854,97 68,30 5,93
6 849,84 67,89 5,96
8 873,87 69,81 5,80
10 846,54 67,62 5,99

Tablo 4.28. EC prosesinde akim yogunluguna bagli olarak elektriksel enerji tiikketimi (Coxoi: 1251,86
mg/L; V: 500 mL; pH:8; NaCl miktart: 1 g/L; karistirma hizi= 100 rpm degerleri sabit
tutularak i: 0,33; 0,82; 1,65; 2,47; 3,30 mA/cm? degerleri verilen sira ile arastirilmustir.).

i (mA/cm?)  KOlGgideriten (MY/L) % KOI Giderim Verimi  Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOI)

0,33 233,92 18,69 0,94
0,82 760,16 60,72 1,49
1,65 873,87 69,81 5,80
2,47 851,95 68,05 9,98
3,30 846,48 67,62 15,28

Tablo 4.29. EC prosesinde siireye bagl olarak elektriksel enerji tiketimi (Co.xoi: 1251,86 mg/L; V:
500 mL; pH:8; NaCl miktari: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?; karistirma hizi= 100 rpm degerleri
sabit tutularak t: 2, 5, 10, 15, 20, 30 dk degerleri verilen sira ile aragtirilmistir.).

t (dk) KOIlGiderien (Mg/L) % KOI Giderim Verimi  Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOI)

2 202,05 16,14 2,51
5 621,11 49,61 2,04
10 837,94 66,94 3,02
15 802,83 64,13 4,73
20 873,87 69,81 5,80
30 849,09 67,83 8,95

EC prosesi igin, pH, akim yogunlugu ve siire parametrelerinin KOlcus giderim

verimi ve kwh/kg KOI olarak enerji tiiketimi degerlerinin iizerine etkileri Sekil 4.39.-
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4.41.°de gorilmektedir. Sekil 4.39.’da farkli pH degerlerine karsilik gelen, enerji
tiiketimi degerleri yer almaktadir. Genel olarak, pH ‘ta KOlcus giderim verim
degerleri dalgali olarak artarken, enerji tiiketimi degerleri dalgali olarak azalma
egilimindedir. Optimum deger olan pH 8’de ise KOlcius degeri 1251,86 mg/L’den
377,99 mg/L degerine diiserek % 69,81 KOlcs giderim verimi elde edilirken enerji
tiiketimi degeri 5,80 kWh/kg KOI olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.39. EC prosesinde farkli pH degerlerindeki KOI giderim verimleri ve enerji tiiketimi iizerine
etkisi (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 100 mL; NaCl miktar1: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?; karistirma
hizi= 100 rpm degerleri sabit tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerlerinde verilen sira ile
aragtirilmigtir.).

Sekil 4.40.ta farkli akim yogunlugu degerlerine karsilik gelen, enerji tliketimi
degerleri yer almaktadir. Genel olarak, akim yogunlugunda KOIcs giderim verimi
0,33; 0,82; 1,65 mA/cm? degerlerinde artarken 2,47; 3,30 mA/cm? degerlerinde hafif
azalma gosrermektedir. Enerji tikketimi degerleri ise 0,33; 0,82 mA/cm? degerlerinde
olduca az artarken diger degerlerde dogrusal ve ygksek degerde arttig
goriilmektedir. Optimum deger olan i: 1,65 mA/cm?°de ise KOlcis degeri 1251,86
mg/L’den 377,99 mg/L degerine diiserek % 69,81 KOlcks giderim verimi elde
edilirken enerji tiikketimi degeri 5,80 kWh/kg KOI olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.40. EC prosesinde farkli akim yogunlugu degerlerindeki KOI giderim verimleri ve enerji
tilketimi tizerine etkisi (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 100 mL; pH: 8; NaCl miktari: 1 g/L;
karistirma hizi= 100 rpm degerleri sabit tutularak i: 0,33; 0,82; 1,65; 2,47; 3,30 mA/cm?
degerlerinde verilen sira ile aragtirilmustir.).

Sekil 4.41.°de farkli siire degerlerine karsilik gelen, enerji tiiketimi degerleri yer
almaktadir. Genel olarak, KOlcus giderim verim degerleri ve enerji tiiketimi
degerleri artis gdstermektedir. Optimum deger olan t: 20 dk’da ise KOlcias degeri
1251,86 mg/L’den 377,99 mg/L degerine diiserek % 69,81 KOlcus giderim verimi
elde edilirken enerji tiiketimi degeri 5,80 kWh/kg KOI olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.41. EC prosesinde farkli siire degerlerindeki KOI giderim verimleri ve enerji tiikketimi iizerine
etkisi (Coxoi: 1251,86 mg/L; V: 500 mL; pH:8; NaCl miktar:: 1 g/L; i: 1,65 mA/cm?;
karigtirma hizi= 100 rpm degerleri sabit tutularak t: 2, 5, 10, 15, 20, 30 dk degerleri verilen
sira ile aragtirtlmistir.).
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4.5.3. EC+EOQ prosesinin maliyet analizi

Boyama prosesi ardindan yikama yapilmaksizin boya tankindan direkt olarak alinan
atiksu, EC prosesi neticesinde elde edilen optimum degerler (NaCl dozu: 1 g/L, pH:
8, i: 1,65 mA/cm?, t: 20 dk) ile artilmistir. Aritilan suya, KOi giderim verimini
incelemek igin ilave proses olarak EO (EC+EO) uygulanmistir. Ti/Ruo7-1ro302
elektrot kullanilarak ikincil aritim olarak uygulanan EO prosesi i¢in maliyet analizi

yapilmustir.

EC+EO prosesinde aritim i¢in ¢alisilan parametrelere bagli olarak elektriksel enerji
tiketimi degerleri Tablo 4.30.-4.32.’de goriilmektedir. Elektriksel enerji tiiketimi
degerleri 4.3 denklemi kullanilarak hesaplanmis olup optimum sartlar i¢in (pH: 6, i:
8,97 mA/cm?, t: 240 dK) 1494,28 kWh/kg KOI olarak bulunmustur.

Tablo 4.30. EO prosesinde pH’a bagl olarak elektriksel enerji tiiketimi (Co.xoi: 377,99 mg/L; V: 200
mL; i: 3,98 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10
degerleri verilen sira ile arastirilmigtir.).

pH KOiGigerien (Mg/L) % KOI Giderim Verimi  Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOT)

2 44,15 11,68 733,27
4 44,15 11,68 733,27
6 47,49 12,56 681,70
8 7,49 1,98 4322,26
10 2,99 0,79 10827,34

Tablo 4.31. EO prosesinde akim yogunluguna bagl olarak elektriksel enerji tikketimi (Co.xoi: 377,99
mg/L; V: 200 mL; pH: 6; karistirma hizi=~ 200 rpm degerleri sabit tutularak i: 1,59; 3,18;
4,77, 6,36; 7,95; 8,97; 13,45 mA/cm? degerleri verilen sira ile arastirilmistir.).

i (MA/cm?)  KOIlGciderilen (Mg/L) % KOI Giderim Verimi Enerji Tiiketimi (kWh/kg

KOI)
1,59 0,49 0,13 15000,00
3,18 0,82 0,22 2922256
3,98 47,49 12,56 681,70
4,77 20,82 5,51 2081,05
6,36 10,82 2,86 6004,16
7,95 47,49 12,56 1956,73
8,97 60,82 16,09 1849,72

13,45 37,49 9,92 4531,21
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Tablo 4.32. EO prosesinde siireye bagli olarak elektriksel enerji tiikketimi (Co-koi: 377,99 mg/L; V: 200
mL; pH: 6; i: 8,97 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm degerleri sabit tutularak t: 15, 30,
45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerleri verilen sira ile aragtirilmistir.).
t (dk) KOiGigerien (Mg/L) % KOI Giderim Verimi  Enerji Tiiketimi (kWh/kg KOI)

15 40,82 10,80 489,96
30 40,82 10,80 979,91
45 74,15 19,62 809,17
60 60,82 16,09 1315,36
75 90,82 24,03 1101,08
90 87,49 23,15 1371,59
105 94,15 24,91 1486,99
120 120,82 31,96 1324,28
180 194,15 51,36 1236,16
240 214,15 56,65 1494,28

EC+EO prosesi i¢in, pH, akim yogunlugu ve siire parametrelerinin KOlcus giderim
verimi ve kwh/kg KOI olarak enerji tiiketimi degerlerinin iizerine etkileri Sekil 4.42.-
4.44 te gorilmektedir. Sekil 4.42.°de farkli pH degerlerine karsilik gelen, enerji
tiiketimi degerleri yer almaktadir. Genel olarak, KOl giderim verim degerleri pH
2, 4 ve 6’da oldukga az bir sekilde dogrusal olarak artarken, 6’dan 8’¢ keskin diisiis
oldugu ardindan ise 10’a dogru olduk¢a diisik degerde azalmakta oldugu
goriilmektedir. Enerji tiiketiminde ise pH 2, 4 ve 6’da yaklasik olarak aym
degerdeyken, 8 ve 10°da keskin bir yiikselis oldugu goriilmektedir. Optimum deger
olan pH 8’de ise KOl degeri 377,99 mg/L’den 330,50 mg/L degerine diiserek %
73,60 KOicias giderim verimi elde edilirken enerji tiiketimi degeri 681,70 kWh/kg
KOI olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.42. EC+EO prosesinde farkli pH degerlerindeki KOI giderim verimleri ve enerji tiiketimi
iizerine etkisi (Co-koi: 1251,86 mg/L; V: 200 mL; i: 8,97 mA/cm?; karistirma hizi= 200 rpm
degerleri sabit tutularak pH: 2, 4, 6, 8, 10 degerlerinde verilen sira ile aragtirtlmistr.).
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Sekil 4.43.’te farkli akim yogunlugu degerlerine karsilik gelen, enerji tliketimi
degerleri yer almaktadir. Genel olarak, akim yogunlugunda KOlciqs giderim verimi
artan fakat oldukca ve keskin dalgali bir trende sahiptir. Enerji tiiketimi degerleri ise
1,59-3,18 mA/cm? degerlerinde oldukga keskin bir sekilde artarken, benzer sekilde
3,18-3,98 mA/cm? degerlerinde oldukea keskin bir sekilde azalmaktadir. Devaminda
ise dalgali bir trende sahip oldugu goriilmektedir. Optimum deger olan i: 8,97
mA/cm?de ise KOlcus degeri 377,99 mg/L’den 317,17 mg/L degerine diiserek %
74,66 KOlciks giderim verimi elde edilirken enerji tiikketimi degeri 1849,72 kWh/kg
KOI olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.43. EC+EO prosesinde farkli akim yogunlugu degerlerindeki KOI giderim verimleri ve enerji
tiiketimi tizerine etkisi (Co-xoi: 1251,86 mg/L; V: 200 mL; pH: 6; karistirma hizi= 200 rpm
degerleri sabit tutularak i: 1,59; 3,18; 4,77; 6,36; 7,95; 8,97; 13,45 mA/cm? degerleri
verilen sira ile aragtirllmstir.).

Sekil 4.44.°te farkli siire degerlerine karsilik gelen, enerji tiiketimi degerleri yer
almaktadir. Genel olarak, KOlcis giderim verim degerleri ve enerji tiiketimi
degerleri dalgal1 bir trend takip ederek artis gostermektedir. Optimum deger olan t:
240. dk’da ise KOlcis degeri 377,99 mg/L’den 163,84 mg/L degerine diiserek %
86,91 KOlcs giderim verimi elde edilirken enerji tiiketimi degeri 1494,28 kWh/kg
KOI olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.44. EC+EO prosesinde farkl siire degerlerindeki KOI giderim verimleri ve enerji tiiketimi

iizerine etkisi (Co-koi: 1251,86 mg/L; V: 200 mL; pH: 6; i: 8,97 mA/cm?; karistirma hizi=
200 rpm degerleri sabit tutularak t: 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 180, 240 dk degerleri
verilen sira ile aragtirilmistir.).

EC prosesinin optimum kosullar1 olan pH: 8, i: 1,65 mA/cm? ve t: 20 dk degerleri

icin elektriksel enerji tiikketimi degeri Tablo 4.29.’da da goriildiigii gibi 5,80 kWh/kg

KOI olarak hesaplanmustir. EC+EO prosesinde ise numunenin aritimi igin ¢alisilan

parametrelere bagli olarak elektriksel enerji tiiketimi degerleri Tablo 4.30.-4.32.de

goriilmektedir. Giderilen KOI ve deney setlerinde kullanilan akim yogunlugu

degerleri sebebiyle degisen voltaja bagl olarak optimum elektriksel enerji tiikketimi

degerleri

pH: 6, i: 8,97 mA/cm?, t: 240 dk icin 1494,28 kWh/kg KOI olarak

hesaplanmistir. Dolayisiyla ardisik prosesler olan EC+EO’da elektriksel enerji

tiikketimlerinin toplanmas1 neticesinde toplam maliyet degeri 1500,08 kWh/kg KOI

olarak bulunmustur.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

- Boyahane atiksuyu ile ilk ¢alismalar esnasinda parametre ve kullanilan kimyasal
maddelere ait farkli dozlarda denemeler yapilmistir. Fakat denemeler sonucu
belirlenen doz ve degerlerin yakin araliklart esas alinarak deneyler
yiirtitiilmustiir.

- Bu calismada, tekstil endiistrisi boyama tankindan alinan atiksuyun; EO, EC ve
EC ardindan EO (EC+EO) olmak {izere 3 farkli yontem ile aritilmasi
incelenmistir.

- EO prosesinde aktif anot (dusiik oksidasyon 6zelligine sahip) olan Ti/Ruo,7-
Iro,302 ve katot olarak paslanmaz gelik elektrot kullanilmistir. Elektrolitik ortam
olusturmak i¢in NaCl tuzu kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda
optimum sartlar NaCl dozu: 0,75 g/L, pH: 2, i: 4,77 mA/cm?, t: 240 dk olarak
belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda KOI giderim verimi % 56,87; renk
giderim verim degerleri A: 436, 525, 620 nm’de verilen sira ile % 56,12; 71,59;
49,26 olarak elde edilmistir.

- EO prosesinde, kinetik agidan degerlendirildiginde birinci mertebe denklemi ile
hesaplanarak korelasyon katsayis1 (R?) 0,9541 ve k: 0,0026 1/dk olarak
bulunmustur. Enerji tiiketimi degeri ise 269,67 kWh/kg KOI olarak
hesaplanmuistir.

- EC prosesinde anot ve katot olarak demir elektrot kullanilmistir. Elektrolitik
ortam olusturmak i¢in NaCl tuzu kullanilmistir. EC prosesi i¢in, optimum sartlar
NaCl dozu: 1 g/L, pH: 8, akim yogunlugu: 1,65 mA/cm?, siire: 20 dk olarak
belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda KOI giderim verimi % 69,81; renk
giderim verim degerleri A: 436, 525, 620 nm’de verilen sira ile % 96,37; 98,38;
98,47 olarak elde edilmistir.
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EC prosesi, kinetik agidan degerlendirildiginde pseudo ikinci mertebe denklemi
ile hesaplanarak korelasyon katsayis1 (R?) 0,9564 ve k: 2,22E-04 1/dk olarak
bulunmustur. Enerji tiiketim degeri ise 5,80 kWh/kg KOI olarak bulunmustur.
EC+EO prosesi i¢in optimum sartlar belirlenirken mevcut EC prosesindeki
optimum kosullar sabit tutulmustur. EO prosesi i¢in ise optimum sartlar pH: 6,
akim yogunlugu: 8,97 mA/cm?, siire: 240 dk olarak belirlenmis. Belirlenen
optimum sartlarda KOI giderim verimi % 86,91 olarak elde edilmistir.

EC+EO prosesi igin ise kinetik agidan degerlendirildiginde pseudo ikinci mertebe
denklemi ile hesaplanarak korelasyon katsayis1 (R?) 0,9963 ve k: 9,42E-05 1/dk
olarak bulunmustur. Enerji tiiketim degeri ise 1500,08 kWh/kg KOI olarak
bulunmustur.

Farkli igerikteki tekstil atiksularinda EC+EO prosesi arastirilabilir. Literatiirde
EC+EO prosesi ile ilgili ¢aligmalar mevcut olmadigindan bu tarz c¢aligmalarla
literatiire katk1 saglanmig olacaktir.

Boyahane atiksuyu yikama yapilmaksizin alindigi i¢in konsantre olmasi ve
yapisindaki kompleks bilesikler sebebiyle BDD yada grafit gibi oksidasyon
potansiyeli yiiksek olan elektrotlar kullanarak EO ve Al elektrot ile EC

proseslerinin uygulanabilir.
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