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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

— Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

—  Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tzere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimai,

— Bu caligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

— Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6lgiitlere uygun oldugunu,
— Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya bagka bir liniversitede
baska bir tez/proje ¢aligsmasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

| Bu tez/proje calismasinin herhangi bir asamas1 hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basilt ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi'ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki c¢alismalarda (makale,
kitap, lisans ve patent vb.) kullanim1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin calismam oldugunu, baskalarmin haklarini ihlal etmedigimi ve
tezimin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif
hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin almarak kullanilmasi zorunlu metinlerin
yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi
taahhlt ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansistt Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmast, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi / Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erigime agilir.

0 Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet tarihinden
itibaren 2 yil ertelenmistir.

0 Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karar1 ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

u Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu ¢aligmada, tekstil atiksuyunun elektrooksidasyon yontemine tabii tutularak pH, siire
ve akim yogunlugu parametrelerinin renk, KOI ve TOK giderimlerine etkisi Yanit
Yiizey Yontemi ile incelenmistir. Calismada anot olarak Ti/TiO2-RuO2-1rO; elektrodu
ve katot olarak paslanmaz ¢elik elektrodu kullanilmistir.

Yiiksek Lisans tez caligmalarima basladigim ilk andan itibaren her adiminda yardimini
hic esirgemeyen, bilgisini ve tecriibelerini paylasan, en zor anlarda destegini
esirgemeyen degerli danismanim Saym Prof. Dr. Sevil VELI’ye tesekkiirlerimi ve
saygilarimi sunarim. Deneysel caligmalarim ve tez hazirlama siirecim boyunca yardim
ve desteklerinden dolay1 saym Dr. Ogr. Uyesi Melike ISGOREN ve Ars. Gor. Mesut
SEZER hocalarima tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda yanimda olan, hep arkamda duran, verdigim kararlarda beni
destekleyen, diistiigiimde kaldiran, tim bu zorlu siiregte yanimda olup her an bana
giiven veren sevgili anneme, babama, abilerim Fatih KUS ve Bilal KUS’a, kuzenim
Muhammed Said ASLAN’a sonsuz minnet ve tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

HCI - Hidroklorik asit

oOH - Hidroksil radikali
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ELEKTROOKSIDASYON YONTEMIi iILE Ti/TiO»-RuO2-1rO, ELEKTRODU
KULLANILARAK TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIKSUYUNUN ARITIMI: BOX
BEHNKEN TASARIMI iLE OPTIiMiZASYONU

OZET

Bu caligmada, tekstil endustrisinden temin edilen atiksuyun elektrooksidasyon yontemi
ile aritimi incelenmistir. Elektrooksidasyon (EQO) prosesinde, anot olarak sprey kaplama
yontemiyle elde edilen Ti/TiO2-RuO2-1rO2 elektrot ve katot olarak paslanmaz celik
elektrodu kullanilmistir. Elektrotun yapisi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-
Isin Kirinimi1 (XRD) yontemleriyle analiz edilmistir. Tekstil atiksuyunun aritilmasinda
kullanilan EO proses parametreleri (pH, akim yogunlugu, zaman) Box-Behnken
Tasarimi (BBT) kullanilarak optimize edilmistir. EO prosesi ile aritimda belirlenen
bagimsiz degiskenlerin etkileri renk, KOI ve TOK parametreleri {zerinden
incelenmistir.

Elektrooksidasyon deneyleri; farkli pH (3-6-9), akim yogunlugu (19,34 mA/cm?-38,685
mA/cm?-58,03 mA/cm?) ve siirede (1-3-5 saat) gerceklestirilmistir. Box-Behnken
Tasarmmma gore renk, KOI ve TOK giderimine yonelik yanitlarin R? degerleri 1’e yakin
oldugu goriilmiis ve ikinci dereceden modellerin giivenilirligini kanitlamistir. EO
prosesinde optimum sartlar pH 3, akim yogunlugu 58,03 mA/cm? ve siire 3 saat olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda en yilksek renk giderimi %99, KOI giderimi %84 ve TOK
giderimi %53 olarak gerceklesmistir. Isletme maliyeti 6,01 $(kg.KOI)*! olarak
hesaplanmistir. EO prosesi kullanarak atiksu aritimmda sprey kaplama yontemi ile elde
edilen Ti/TiO2-RuO,-IrO2 anodun basarili sonug verdigi gézlemlenmistir. Ti/RuO2-1rO;
anodunun kullanildigt EO prosesi, atiksu aritimi uygulamalar1 igin umut vaat
etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Paslanmaz Celik Elektrot, Tekstil Atiksuyu,
Ti/TiO2-RuO2-1rO; Elektrot, Yiizey Yanit Yontemi.



TREATMENT OF TEXTILE INDUSTRY WASTEWATER USING Ti/TiO>-
RuO2-1rO; ELECTRODE BY ELECTROOXIDATION METHOD:
OPTIMIZATION WITH BOX BEHNKEN DESIGN

ABSTRACT

In this study, the treatment of wastewater obtained from the textile industry by
electrooxidation method was investigated. In the electrooxidation (EO) process,
Ti/TiO2-RuO2-1rO; electrode obtained by spray coating method was used as anode and
stainless steel electrode was used as cathode. The structure of the electrode was
analyzed by Scanning Electron Microscope (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD)
methods. EO process parameters (pH, current density, time) used in the treatment of
textile wastewater were optimized using Box-Behnken Design (BBT). The effects of the
independent variables determined in the treatment by EO process were investigated
through color, COD and TOC parameters.

Electrooxidation experiments were carried out at different pH (3-6-9), current density
(19.34 mA/cm?-38.685 mA/cm?-58.03 mA/cm?) and time (1-3-5 hours). According to
Box-Behnken Design, it was observed that the R? values of the responses for color,
COD and TOC removal were close to 1 and proving the reliability of the second order
models. In the EO process, the optimum conditions were determined as pH 3, current
density 58.03 mA/cm? and time 3 hours. Under these conditions, the highest color
removal was 99%, COD removal was 84% and TOC removal was 53%. The operating
cost was calculated as 6.01 $(kg.COD)™. It was observed that the Ti/TiO2-RuO-1rO;
anode obtained by spray coating method in wastewater treatment using the EO process
gave successful results. The EO process using the Ti/RuO2-1rO2 anode is promising for
wastewater treatment applications.

Keywords: Electrooxidation, Stainless Steel Electrode, Textile Wastewater, Ti/TiO>-
RuO»-1rO; Electrode, Surface Response Method.
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1. GIRIS

Sanayi devrimi sonrasi gelisen endiistri ile birlikte bu endiistriyel faaliyetlerle cevreye
verilen zarar glinimiize kadar hizla artis gostermistir. Sanayi ve fabrika atiksularinin
dogru yapilmayan aritimi1 ve desarji farkli ¢evresel ve ekolojik sorunlara yol agmakta,
bunun yani sira canli dokusunda birikerek toksik etki yaratmaktadir (Tanriseven, 2013).
Tekstil endiistrisi atiksular1 boya ve kimyasal iceren olduk¢a kompleks ve toksik icerige
sahip olup, dogru sekilde aritilmasi ekolojik denge, canlhilarin sagligi, icme sulari

acisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Cesitli boyama islemlerinden gecen tekstil endlstrisi kaynakli atiksularin en 6nemli
parametrelerinden biri renktir ve alict su ortamindada ekolojik denge ve estetiksel
acisindan ¢esitli problemlere sebep olmaktadir (Ozcan, 2016). Biyolojik olarak
parcalanamayan boyar maddeler hem insan hem de cevresel agidan toksik etkiler
gosterdiginden, bu tiir atiksularin aritilmasi 6nem arz etmektedir (Yakut, 2017). Tekstil
endiistrisi, kiiresel atiksu iiretiminin %20'sinden fazlasin1 ve kiiresel karbondioksit
emisyonlarmin %]10'undan fazlasmi kapsayarak c¢evreyi en fazla kirleten ikinci
sektordir (Shamsuzzaman ve dig. 2023; UNCTAD, 2019). Ayrica, tekstil atiksulari
yuksek kirlilik potansiyeline sahip oldugundan suya desarj edilmeleri durumunda sudaki
biyotayr olumsuz etkiyerek canlilara toksik etki yapmakta ve suya 151gin girisini
engelleyerek fotosentezi olumsuz etkilemektedir (Tochetto ve dig., 2022; Mazotto ve
dig., 2021).

Boyama ve tekstil endustrisi atiksuyunun kompozisyonu, kullanilan boyar maddenin
Ozelliklerine, tipine ve eklenen bilesen konsantrasyonuna gore ©nemli Olglide
degismektedir (Gokkus, 2009; Al-Degs ve dig., 2000). Tekstil endiistrisi atiksulari
kompleks yapida kirlilikler igerdiginden aritimi ¢ok zordur ve her yontem verimli

olmayabilmektedir.

Bazi biyolojik aritim prosesleri verimli bir aritim saglayamamaktadir. Atiksularda boyar
madde ve renk gideriminde membran prosesler, fenton prosesi, 1slak oksidasyon,
H2.02/UV ve Oz gibi ileri oksidasyon yontemleri, yanisira elektrokoagiilasyon
yontemleri oldukca etklilidir; ancak bu yontemler diger yontemlerle karsilastirildiginda
daha yuksek maliyetlere sahiptir (Gokkus, 2009; Kim ve dig., 2004).



Ileri oksidasyon prosesi, ana oksidan kaynag1 olarak iiretilen ve organik maddeleri hizl1
bir sekilde oksitleyen *OH radikalleri ile boyar madde gibi zor parcalanan kirleticileri

gidererek klasik aritim yontemlerine de alternatif olusturmaktadir (Eren, 2009).

Son yillarda, tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda, ileri oksidasyon ydntemlerinden
biri olan elektrooksidasyon yontemi iizerinde arastirmalar artmistir. Bu proses ile fenol,
pestisit, boyar madde ve agir metal gibi kirletici maddeler icermis olan atiksuyun aritimi
yapilmakta ve yiksek Kirletici gideriminin yani sira gamur olusmamasimdan dolay1 da
cevre dostu bir yontem oldugu goriilmektedir (Oztiirk, 2022; Soni ve dig., 2017).
Elektrooksidasyon yonteminde, elektronlar Kirleticileri direkt mineralize etmektedir
(Kaur ve dig., 2017). Bu yéntem, son donemlerde kirliligin gideriminde yiiksek verim
saglamasi, hizl1 oksidasyon orani ve ikincil kirleticiler olusturmamasi sebebiyle olduk¢a
ilgi gormiistiir (Phan ve dig., 2024). Tekstil atiksuyunda bulunan boyar maddelerin
elektrooksidasyon yoluyla giderimi saglanabilmektedir, bu da elektrokimyasal yollarla
olusan *OH radikallerinin atiksudaki boyar maddeleri oksitlemesiyle ger¢eklesmektedir

(Oztiirk, 2022).

Bu c¢alismada tekstil endiistrisi atiksuyunun elektrooksidasyon yontemi ile aritimi
incelenecektir. Elektrooksidasyon ile aritimda anot olarak Ti/TiO2-RuQO2-1rO; elektrodu
sprey kaplama yontemi ile sentezlenecek ve karakterizasyonu yapilacaktir. Reaksiyona
etki eden pH, iletkenlik, sure ve akim yogunlugu parametreleri ile c¢alisilarak
optimizasyon yapilacak ve optimum sartlar belirlenecektir. Sonugclar renk, KOI ve TOK

parametreleri ile izlenecektir. Daha sonra maliyet analizi yapilacaktir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Tekstil Endiistrisi Hakkinda Genel Bilgi
2.1.1. Tekstil Endiistrisi Tanim ve Genel Prosesleri

Tekstil hayatimizin her alaninda ihtiya¢g duydugumuz iiriinlerin iiretilmesi igin gerekli
bir sektordiir. Gelisen teknoloji ile c¢aligma alanmi olduk¢a genisletmis ve
cesitlendirmistir. Tekstil endiistrisinin ¢esitliligi, proses cesitliligine de sebep olur; bu
endustri sentetik ve dogal ipleri egirme, dokuma ve 6rme, dikim, tekstil Grunleri son

islemleri gibi prosesleri icermektedir (Birgul, 2006).

Tekstil sektorl, bircok alt sektre sahip heterojen bir yapidadir ve bu endiistride iplik
iiretimi; kumas 6rme, dokusuz yiizeyli kumas tiretimi, dokuma ve sentetik elyaf Gretimi;
dogal, sentetik elyaf hazirlama siireglerini igermektedir (Ardal, 2021). Tekstil
endiistrisinde yapilan islemler esnasinda her bir 1slak islem sonrasinda biiyiik

miktarlarda atik olusmaktadir (Demir, 2019).

Tekstil Endistrisi imalat sreclerinde terbiye, boyama, apreleme ve baski gibi yas
prosesler ile 6rme, kurutma, dokuma, fikse, egirme gibi kuru prosesler yapilmaktadir.

Bu islemler Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Tekstil Gretim zinciri (Ardali, 2021)



Tekstilde renklendirme asit, baz, azoik, dispers, reaktif ve kiikiirt boyalar1 gibi ¢esitli
boyalar araciligiyla yapilmaktadir (Hassan, 2023). Bahsedilen islemlerde asitler, tuzlar,
alkaliler, sabunlar, 1slatic1 maddeler, deterjanlar, boyalar, indirgen ve oksitleyici
maddeler gibi kimyasallarin az bir kismi kullanilmakta, kalan biiytlik kismi ise atiksulara

verilerek karigmaktadir (Demir, 2019).

Sulara karigan kimyasal ve boya icerikli atiksular canli saghgi ve c¢evre iizerinde

olumsuz etkilere yol agmaktadir.
2.1.2. Tekstil Sektorunun Cevresel Etkileri

Tekstil tiretiminde terbiye kisimlarindan, iplik-dokuma-konfeksiyon kisimlarindan ve
aritma kisimlarindan ¢ikan kat: maddeler kati atiklari, diger yandan tekstil terbiye
kisimlarindaki atiksular sivi atiklar1 ve sivi atiklardaki ¢6zunen kimyasallar ise gaz
atiklar1 olugturmaktadir (Ashaboglu, 2012).

Tekstil endiistrilerinden desarj edilen atiksular; toksisite sebebiyle toprak, su ve yeralti
suyu kirliligine neden olmakta ve akiferleri kirleten organik ve inorganik maddelerde
birikmis yiliksek ¢Oziiniirliige sahip reaktif boyalar1 icermektedir (Hassanzaadeh ve dig.,

2023; Ma ve dig., 2017).

Tekstil atiklarmin bir kisminin ¢opliiklerde ayrigmasi 200 yildan fazla siirmektedir. Bu
atiklarin direkt olarak atilmasi, sizint1 ile sulara karigmasi topragm kirlenmesine neden
olmaktadir (Lee ve dig., 2023; Gupta ve dig., 2019). Ayrica tekstil atiksuyunda bulunan
bazi azoboyalar kanserojen etki yaratabilmektedir (Tao ve Wang, 2023; Chung, 2016).

Bu yiizden tekstil atiksularinin dogru yontemle aritilmasi ¢ok 6nemlidir.

Kisaca, tekstil sektoriinlin yol agtig1 sorunlar1 6zetleyecek olursak; boya/apre atiklari
ekolojik dengeyi bozarak suya, topraga, bitki ve canlilara zarar vermekte, kanalizasyona

verilme durumunda ise yeralt1 sular1 ve toprak kirliligine sebep olmaktadir (Zengin).



Boyar madde ¢esitleri Sekil 2.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi (Al, 2019)

Cevrede veya viicutta biriken boyalar pargalanarak aromatik aminleri olusturmakta ve
bu aminler, beyin, karaciger, lireme, merkezi sinir sistemi ve bobrekler gibi i¢
organlarda mutajenik, alerjenik, teratojenik ve onkojenik etkilere neden olmaktadir
(Jadhav ve dig., 2023; Misha ve Maiti, 2018).

2.1.3. Tekstil Endiistrisinde Atiksu Kaynaklar

Tekstil endustrisi, 6zellikle yas dokuma prosesleri gibi adimlar sonucunda tonlarca
atiksu trettigi icin en buyik su tuketicilerinden biridir (Sanchez-Arévalo ve dig., 2024).
Tekstil atiksularinin igeriklerini; isletme kosullari, proseslerde kullanilan organik ve
inorganik bilesikler ve kimyasallar etkilemektedir; bu etkenler ise renk, KOI, pH ve
iletkenlik gibi kirlilik parametrelerini yikseltmektedir (Y1ildirim, 2022).



Tekstil Endiistrisinde iiretim i¢in kullanilan su miktar1 olduk¢a fazladir ve su kullanimi
proses, ekipman tipine, kumas iiretimine ve boyaya bagl olarak farklilik gostermekte,
ayrica tretimin uzunlugu kullanilan su miktarini etkilemektedir (Arslan ve dig., 2023;
Henrik ve Knudsen, 2005). Tekstil proseslerinin {iretimi esnasinda agiga ¢ikan atiksular

Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Tekstil endiistrisinin farkli basamaklarindaki ana kirletici bilesenleri (Zengin)

Kirleticiler Proses Atiksu Karakteristikleri
Kullanilmayan  nisasta HASILLAMA Yiiksek BOI, Orta KOI
bazli parcalar, Ip atiklart l

Amonyak, enzimler, HASIL SOKME Yiiksek KOI, BOI (%34-
nisasta i 50), sicaklik (70-80 °C)
Dezenfektanlar, insektisit PiSIRME BOI (%30), Yag asitleri,
kalntilari, sUrfaktanlar, sicaklik (70-80 °C), yiksek
sabunlar, NaOH l pH, koyu renk

Hidrojen peroksit, BEYAZLATMA TDS, Yiksek pH

organikler, NaOCI, AOX l

NaOH MERSERIZASYON Askida Kati Madde Yiiksek
i BOI, yiiksek pH,




Tablo 2.1. (Devam) Tekstil endiistrisinin farkli basamaklarindaki ana kirletici

bilesenleri

Tuzlar, sulfir, BOYAMA Yilksek pH, BOI (%6),

asidite/alkalinite,  renk, Yuksek toksisite, ylksek

formaldehid, metaller, l ¢ozlinmiis katilar

Metaller, renk, (re, BASKI Yiiksek KOI, yiiksek BOI,
yuksek toksisite, yuksek pH,

l gucli renk, yiksek

¢Oziinmiis katilar,

Klorlanmis  bilesikler, TERBIYE Diisiik alkalinite, Yyuksek

yumusaticilar, asetat, toksisite, diisiik BOI,

harcanan cozgenler,

recineler

Tekstil liretiminde cesitli dogal ve yapay elyaflar kullanilmaktadir. Bu dogal lifler
ayiklanarak temizlenir, karistirilir ve egirme yontemiyle iplik haline getirilir. Daha
sonra bu iplikler renklerle dokuma yardimiyla kumasa doniistiiriilmekte, boyama ve
terbiyeyi kapsayan 1slak prosesten ge¢mektedir (Sharma ve dig., 2023; Babu ve dig.,
2007). Islak islem olan hasil sokme diger islemlere gbére minimum diizeyde su
tiketmektedir (Arslan ve dig., 2023; Shaikh, 2009).

2.1.4. Tekstil Atiksularimin Aritim1 Hakkinda Bilgi

Kentlesme siiregleri, imalat faaliyetlerindeki genisleme, evlerdeki kimyasallarin
kontrolsiiz kullanim1 ve endiistriyel atiksularda bulunan boya kimyasallarm salinima,
genis ¢apta probleme sebep olmaktadir (Norrahma ve dig., 2023; Salehi ve dig. 2016).
Bu endiistride tiiketilen su miktar1 olduk¢a fazladir. Ayni1 zamanda biiyiik miktarda

atiksu olusturur; 6rnek olarak sadece boyama ve terbiye proseslerinde iiriiniin kilogrami



basimma 150-300 L kadar su tiiketilmektedir (Mohapatra ve Gosh, 2023; Bili’nska ve dig.,
2016).

Tekstil atiksular1 %60 oraninda azoboya icermekte ve bunun yaninda igerdikleri toksik
kimyasallar, bakteri, mantar, inorganik tuzlar nedeniyle endiistriyel atiksular i¢inde en
kirli atiksu ¢esididir (El-Liethy ve dig. 2016; Al-Tohamy ve dig. 2020). Ayrica tekstil
endiistrisinde ¢ok miktarda ¢amur olusmakta ve bu ¢amurun dogaya birakilmasi

sakincalidir (Paul ve dig., 2023; Malafaia ve dig., 2015).

Pargalanmasi olduk¢a zor olan maddeler iceren tekstil atiksularinin aritimi i¢in kimyasal
fiziksel ve biyolojik artima yontemleri uygulanmistir Ozellikle biyolojik aritim
proseslerinin bir kism1 KOI, bulaniklik, boya gideriminde etkili olmalarina karsin boya
gideriminde etkili olamamiglardir (Demiral, 2008). Diger yontemlerin yetersiz kaldigi
durumlarda Kirletici maddelerin bozunmasini saglamak igin hidroksil radikalleri
iretmeye dayali bir yontem olan ileri oksidasyon prosesleri uygulanir (Bidu ve dig.,

2023; Zazou ve dig., 2019).

Tekstil endiistrisinde 6zellikle boyar madde gideriminde fiziksel aritim (adsorpsiyon,
koagulasyon-flotasyon, membran vb.), kimyasal aritim (ozonlama, kimyasal
oksidasyon, elekrokimyasal aritma vb.) ve biyolojik aritma (biyosorpsiyon,
biyodegredasyon vb.) yontemleri tercih edilmektedir (Yildiz, 2011). Ileri oksidasyon
prosesleri, herhangi bir atik olusturmadigi i¢in ¢evre dostudur; fakat kimyasal ve yiiksek
enerji tikketiminden dolay1 biraz maliyetli olmaktadir (Bidu ve dig., 2023; Zazou ve

dig., 2019).
2.2. Tekstil Endiistrisi AtikSular1 Aritma Yontemleri

Tekstil atiksuyunun armtilmadan desarj edilmesi; suyun renk, koku, BOI, KOI ve
tuzluluk 6zelliklerini degistirerek ekolojik tahribata neden olabilmekte ayrica mutajenik,

kanserojen ve dogal genotoksik Ozelliklerde olup cok genis ekosistem ve biyolojik

topluluk sagligi agisindan tehlike arz etmektedir (Mishra ve dig., 2023).

Atiksudaki boyanin giderimi i¢in kullanilabilen aritma yontemleri ise; fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yontemlerdir (Fard ve dig., 2023; Shokri, 2018). Desarj standartlarinin

karsilanabilmesi amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma ydntemleri



kombinasyonlar olusturularak da kullanilmaktadir (Yilmaz ve Sahinkaya, 2023; Al-
Tohamy ve dig., 2022). Bu ydntemlerin yani sira, Ileri oksidasyon prosesleri de
hidroksil radikalleri ile Kirletici giderimini saglayan gevre dostu ve geleneksel aritim
yontemlerine alternatif olan bir yontemdir (Mohapatra ve Ghosh, 2023; Punzi ve dig.,
2012).

Tekstil atiksularmin aritiminda kullanilan kimyasal, fiziksel, biyolojik ve bunun yani

sira ileri aritim ve kombine edilmis aritma yontemleri Sekil 2.3 te verilmistir.
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Sekil 2.3. Tekstil atiksular1 aritiminda uygulanan yontemler (Sarigigiizel, 2023; Hai ve
dig., 2007)

2.2.1. Geleneksel Aritim Yontemleri

Tekstil atiksularin aritiminda temel olarak kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

aritim yontemleri Sekil 2.4’teki semada verilmistir.
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Sekil 2.4. Tekstil atiksu tiiketimine yonelik aritma yontemleri (Panhwar ve dig., 2024)

Kimyasal
Metot

2.2.1.1. Fiziksel Aritma Yontemleri

Fiziksel aritim yontemleri membran filtrasyon, adsorpsiyon, koagiilasyon, iyon degisimi
ve flotasyon gibi fiziksel temelli yontemlerdir (Tabish ve dig., 2024). Adsorpsiyon
prosesi ile parcalanmasi zor olan boyar maddeler adsorbanlarin ylizeyine yapigarak
giderilmektedir ve renk gideriminde oldukca etkili bir yontemdir (Namal, 2017; Sahin,
2006). Iyon degisimi yontemi, bir iyonun baska bir iyonla segici olarak giderilmesi igin
kullanilabildigi gibi suyu yumusatmak amaciyla da kullanilmaktadir (Azanaw ve dig.,
2022).

Fiziksel aritim yOntemlerinin diger yontemlere goére bazi avantaj ve dezavantajlari
mevcuttur. Diigiik maliyeti, basit tasarimli, kullanimi1 kolay, kimyasal ihtiyac1 az olmasi
avantajlarindan; camur ve toksik yan idiriin olusumu ise dezavantajlarindandir

(Sarigigiizel, 2023).
2.2.1.2. Kimyasal Aritma Yoéntemleri

Kimyasal aritma yontemlerine, oksidasyon, ozon, kimyasal ¢oktiirme, Cucurbituril gibi
yontemler ornek olarak verilebilir. Kimyasal oksidasyon prosesinde temel prensip
yiikseltgenme indirgenme tepkimesine dayanir ve oksidasyonun amaci kirletici maddeyi
oksitleyerek kararsiz ara iriin ya da son triinlere doniistiirmesidir (Namal, 2017;
Dortyol, 2014). Kimyasal aritim yontemlerinde fotokataliz ve membran prosesler
birlestirilerek kombine sekilde kullanilabilmektedir (Saleh ve dig., 2020; Meghwal ve
dig., 2019).
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Tekstil boyama atiksularinin aritilmasinda fiziksel ve kimyasal yontemler basit
mekanizmalar1 ve yliksek verimlilikleri sebebiyle yaygin olarak kullanilmakta; fakat bu
yontemlerin de kimyasal tiiketimi, yiiksek enerji ihtiyaci, yiiksek maliyet gibi
dezavantajlar1 olabilmektedir (Cui ve dig., 2023; Samsami ve dig., 2020).

2.2.1.3. Biyolojik Aritma Yoéntemleri

Biyolojik yontemler; biyosorpsiyon anaerobik ve aerobik gibi yontemlerdir. Tekstil
endiistrisi atiksularinin giderilmesinde, yiiksek maliyetli ve uygulama alanlar1 sinirlt
olan (her boya i¢in kullanilamadiklarindan) fiziksel ve kimyasal yontemlerin yaninda
boya tiirtinii atiksudan giderebilen mikroorganizma tiirlerinin de oldugu biyolojik aritma
yontemi de bulunmaktadir (Kocaer, 2002). Atiksuyun karakteristigindeki bilesenlerin
diren¢li olmasindan dolay1 biyolojik aritim yontemlerini zorlayabilir. Biyolojik olarak
parcalanamayan Kkirleticilerin giderilmesi igin biyolojik aritma ve Oncesi ya da
sonrasinda kimyasal aritma ile birlikte uygulanabilmektedir (Yilmaz ve Sahinkaya,

2023).

Bir¢ok mikroorganizma, alg, bakteri ve mantar tiirii atiksudaki boyay1 parcalamada
yeteneklidir; biyolojik aritmanin g¢evre dostu olmasi, tam mineralizasyon saglamasi,
diisik ¢amur iiretimi ve maliyet konusunda rekabet¢i olmasi gibi birgok avantaji
mevcuttur (Panhwar ve dig., 2024; Hayat ve dig., 2015). Tekstil boyalarmin
parcalanmasinda, biyolojik yontem ile fizyo-kimyasal yontemin birlikte kullanilmasi

aritim verimini arttirmaktadir (Kalia ve dig., 2023).
Bazi aritim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.2°de karsilastirilmistir:

Tablo 2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksuyu Aritma Yontemleri Avantaj ve Dezavantajlari
(Ttrkmenoglu, 2020)

Sira | Metot Avantaj Dezavantaj

1 Adsorpsiyon Metal giderim verimliligi yiiksek, | Aktif karbon maliyeti yiliksek,
kinetigi hizly, kirletici aralig1 genis performansi adsorbana bagl

2 Koagtlasyon Susuzlastirma  Ozellikleri, AKM | Fazla camur ¢okelmesi, pahali
giderimi reaktifler, kimyasal sarfiyati

3 Membran Metal boya segiciligi, kiiciik alan | Membran Kkirlenmesi, sermaye

filtrasyon gereksinimi maliyeti, bakis, smirh akis
miktari, diisiik verim
4 Flotasyon Diisiik bekleme siiresi Bakim ve igletme maliyeti
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Tablo 2.2. (Devam) Tekstil Endiistrisi Atiksuyu Aritma YoOntemleri Avantaj ve
Dezavantajlar1
5 Ozonlama Sabit basing performansi, konsantre | Karmasik yapida olmasi, belirli
veya kati atik uygulamalara gére uyarlama
6 Iyon degistirme Metal  iyonunun  secici  olarak | Pahali  (sentetik regineler),
uzaklastirilmasi biyik olcekli uygulama, az
miktarda giderilen metal iyonu,
bakim ve yiksek isletme
maliyeti
7 Buharlagma Yapimi, kolay kullanimi, temizligi ve | Kuruma ve képlirme
bakimi kolay
8 Kristallesme Saf Uruin eldesi, kristal boyutu kontrol | Fazla ~ miktarda  kimyasal
edilebilir ihtiyact

2.2.2. Tleri Oksidasyon Yontemleri

1980’lerin baslarinda 6nce igme suyu aritimi i¢in onerilip ardindan mikrokirletic igerikli
atiksularin aritiminda kullanilan ileri oksidasyon prosesleri zararli ve toksik organik
maddeleri daha az zararli ya da zararsiz son iiriinlere doniistiirerek gidermektedir
(Dilcan, 2019). Ileri oksidasyon prosesleri, atiksudaki toksik kirletici maddelerin
aritilmasinda olduk¢a basarihidir ve geleneksel aritimi yetersiz kaldigi aritim
problemlerini ¢cozmektedir (Arifin ve dig., 2023). Ayrica bu yontem, tekstil atiksularmin
KOi'sini %70-80 oraninda azaltmaktadir (Kore ve dig., 2023; Ghalay ve dig., 2013).
Elektroliz, Fenton benzeri oksidasyon, Fotokataliz, persiilfat oksidasyonu gibi ileri
oksidasyon proseslerinin toksik ve kirletici maddelerin giderilmesinde etkili oldugu

kanitlanmistir (Zhai ve dig., 2022; Shang ve dig., 2021).

Ileri oksidasyon prosesleri segiciligi az, oksitleme potansiyeli yiiksek olan hikroksil
(*OH) radikali tiretim ve kullanimi gerektirmekte, bu radikaller neredeyse hi¢ organik
madde ayrimi yapmaksizin uygun sartlarda reaksiyona girerek kirletici organik
maddelerin mineralize olmasmni saglamaktadir (Yalabik, 2010; EPA, 1998). ileri
oksidasyon prosesleri; ozon (Os), persilfat, hidrojen peroksit (H202) gibi gugli
oksitleyiciler ile katalizorler ve 1s1ma gibi yontemlerin ve bu yontemlerin birbirleriyle

olusturulan kombinasyonlariyla uygulanmaktadir.

Geleneksel aritim yontemlerine kiyasla, ileri oksidasyon prosesleri zararh kirleticileri
zararsiz son uriinlere doniistiirme ve giderim verimi agisindan ¢ok daha basarilidir (Xie
ve dig., 2023; Xie ve dig., 2021). Serbest radikaller azot kaynakli ise reaktif nitrojen

turleri (RNT) ve oksijen kaynakli ise reaktif oksijen tiirleri (ROT) olarak isimlendirilir,
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bunun yanmda hidroksil (¢OH), alkoksil (RO¢), peroksil (ROO¢) gibi baska radikaller
de mevcuttur (Dilcan, 2019; Karabulut ve Gilay, 2016). Radikal tirleri Tablo 2.3’te

verilmistir.

Tablo 2.3. Radikal turleri (Dilcan, 2019; Karabulut ve Gulay, 2016)

RADIKALLER
Hidroksil OHe
Slperoksit O2~
Alkoksil RO«
Peroksil ROO-
Hidroperoksil HO2.
Lipid Peroksil LOO-

Ileri oksidasyon teknolojileri, tekstil atiksular1 icin gerekli olan desarj standartlarinin
belli araliklarda olmasi, artan su kitlig1 nedeniyle su geri kazanimmin éneminin artmasi
ve renk parametrelerinin sinirlayict olmasiyla yonelinen bir yontem olmustur (Suren,
2019). Oksidasyon islemlerinde kullanilmakta olan elektrokimyasal oksidasyon

potansiyelleri (V) ve oksidanlar Tablo 2.4’te gosterilmektedir.

Tablo 2.4. Oksidan ve oksidasyon potansiyelleri (Gilcan, 2019; CCOT, 1995)

Oksidan Oksidasyon
Potansiyeli (eV)

HO 2.8*
Cr,072 1.6
O3 2.1
Clz 1.4
02 1.2
HO> 1.9
H202 1.8

S04~ 2.6%*
5208_2 2.0
MnO4 1.7

*baz1 kaynaklarda 3.2 eV **bazi kaynaklarda 2.4 eV
2.2.2.1. lleri Oksidasyon Prosesleri Uygulama Alanlan

Ileri oksidasyon prosesleri, suyun yeniden kullanimi ve igme suyu aritimi amaglanan
tesislerde kullanilmakta olup; su artimi i¢in elektron 1sini, ultrason, elektrokimyasal
tabanli birgok farkli g¢esidi ortaya ¢ikmustir (Olabi ve Yildiz, 2021; Stefan, 2017).

Tabloda 2.5te ileri oksidasyon proseslerinin kullanim alanlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 2.5. IOP kullanim alanlar1 (Olabi ve Yildiz, 2021)

Yiizey Sular1 Endustriyel Camurlar
Dezenfeksiyon Evsel Atiksu
Koku ve UOB’ler Ultra Saf
Yiizme Havuzlari Endiistriyel Atiksu
Yeralt1 Sular1 Evsel Camurlar1
Sizint1 Sular1 Su Geri Doniistim

Tekstil atiksularinda 06zellikle renk gideriminde fenton prosesi, ozon bazli ileri
oksidasyon prosesleri ve H>O,/UV bazli ileri oksidasyon prosesleri oldukca etkili
olmustur (Bilinska ve Gmurek, 2021). Ileri oksidasyon prosesleri, ana aritim
proseslerine ek olarak biyolojik, ultrasonik, ozon gibi yontemleri ile kullanilarak aritim

verimliligini arttirmaktadir (Ramanan ve dig., 2023).
2.2.2.2. 1leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, genellikle aktivatdr ve oksidanlar1 temel alarak 3 gruba
ayrilmistir: Bunlar kimyasal bazli (persiilfat, fenton vb.), hibrit (fotoelektron-fenton,
foto-elektrokataliz vb.) ve enerji bazli (termal, ultrason, UV 1sinim1 vb.) ileri oksidasyon

prosesleridir (Lin ve dig., 2023; Xu ve dig., 2021).
e Ozonlama

Ozon, elektrokimyasal oksidasyon potansiyelinin (EOP:2.08 V) yiiksek olmasindan
dolay1 aritma teknolojileri i¢inde 6nemli bir yere sahiptir. Ozon gii¢lii bir oksidan ve
dezenfektan olmasinda dolay1 aritim i¢in ¢ok uygundur, ayrica birgcok kirleticinin
parcalanmasint dogrudan veya *OH radikalleri iireterek saglamaktadir (Fard ve dig.,
2023). Fakat ozonun yiiksek maliyetli olmasi ve organikleri suda kismen okside
etmesinden dolay1 tek basma degil de uygun yontemlerle kullanilmasi daha verimlidir

(Kuni ve Giil, 2009).

Atiksudaki kirletici giderim verimini arttrmak amaciyla ozonlama yontemi ile farkli

aritim yontemler kombine edilebilmektedir. Ozellikle biyolojik aritim ydntemleriyle
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birlikte kullanilan ozonlama yonteminin giderim verimliliginde artis oldugu

gorulmektedir (Holkar ve dig., 2016; Lotito ve dig., 2012).
e Fenton

Fenton, asidik sartlar altinda Fe*2 iyonu ve hidrojen peroksit reaksiyona girerek H20’yi
ayristirmaya baslayarak kataliz etmesi ve hidroksil radikalleri olusturmasi prensibine

dayanmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008). Reaksiyon Denklem 2.1°de verilmistir.
Fe*? + H,0;2 — Fe** +OH'+0OH" (2.1)

Fenton prosesleri, pH, reaksiyon siresi, H.O, ve Fe konsantrasyonu gibi faktorlerden
etkilenmektedir. Ayrica reaksiyon esnasinda, ¢okelmeyi 6nlemek amaciyla optimum pH
degeri belirlenmelidir (Gllcan, 2019). Fenton prosesinin hem basit uygulamaya sahip

hem de aritim verimliligi yiliksek bir uygulama oldugu goriilmektedir.

e UV/H20;

UV/H20; prosesi, kombine bir aritim yontemidir ve UV 1s1ma ile peroksitin giderim
verimi arttirilmistir. Hidrojen peroksit UV 1181 altinda aktif hale gegerek OHe
radikallerini olusturmakta ve bu radikaller de kirletici maddeyi oksitleyerek giderim

saglamaktadir.

OH? radikallerinin olusumunu goésteren reaksiyon Denklem 2.2 ve 2.3’te verilmistir.
H202 + hv — 20H » (2.2)
H202 + *OH — H20 + *HO> (2.3)

Bu proses, yiiksek konsantrasyonda organik bilesik iceren atiksularin aritilmasinda ozon
ve hidroksil radikaline diisiik reaktivite gdstermektedir ancak belirgin bir fotoaktiviteye
sahip olan organik molekillerin giderilmesinde alternatif bir yontem olarak
gorilmektedir (Atalay, 2023).
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e UV/O3

Bu reaksiyon UV spektrumda fotonlarin su varliginda ozonu, hidrojen peroksite ve
oksijene pargalamasi yani ozonun fotolizi ile baglar; daha sonra UV, H>O> ya da ozonla

reaksiyona girerek hidroksil radikallerinin olusumunu saglar (Yalabik, 2010).

UV ile ozon kombinasyonu ile suda bulunan ozonun 1smlamasi, H-O> olusumuna sebep

olmakta ve olusan reaksiyon Denklem 2.4’te gosterilmektedir.
O3 + H20 + hv — H202 + O3 (2.4)

0O3/UV kombinasyonunda UV 15181 ozonun giderim verimini arttirir ve hidroksil
radikallerinin hizli bir sekilde, yiiksek konsantrasyonlarda olugsmasini saglar, boylelikle

tam mineralizasyon saglanmaktadir (Atalay, 2023).
e UV/O3/H20

Bu proses, UV/O3 ve O3/H,0; yontemlerinden olusan kombinasyondur. UV/O3/H.O
prosesi ile OHe radikalleri ve ortamda bulunan organik kirleticiler fotookside ve

mineralize edilmektedir (Caligskan, 2018).

UV / Oz / H,0; ana mekanizmasi Denklem 2.5’te gosterilmektedir.

203 + H20; + hv — 2HO* + 30> (2.5)
e H>0,/0O3

Ozonun aritimda; farkli proseslerle kullanimi, tek basma kullanimindan ¢ok daha
verimlidir (Caliskan, 2018). Reaksiyonda da goriilecegi tizere, H.O2/O3 prosesinde
H202, *OH radikalini olusturmak amaciyla ozonla birlesmekte ve giderim verimi

artmaktadir. Reaksiyonlar Denklem 2.6 ve 2.7°de verilmistir.
HOy + O3 — HOy + Og™e (2.6)

203 + H202 —2 *OH + 3 O (2.7)

16



e Foto-Fenton

Foto-fenton, geleneksel fenton reaksiyonuyla baglar ve yan {iriin olarak Ferrik iyonlar1
olusturur ve bu ferrik iyonlar1 da UV ile fotokimyasal olarak demir iyonlarina

doniistiiriilmektedir (Mohapatra ve Ghosh, 2023). Denklem 2.8 ve 2.9’da verilmistir.
Fe?* + H,0,—HOe + Fe** + OHe (2.8)
[Fe(OH) ]** +hv—Fe?" +HO- (2.9)

UV s1ig1 varhgmda gergeklesen Fenton prosesi klasik fenton yodntemiyle

kiyaslandiginda ¢cogu durumda UV sayesinde daha yiliksek giderim verimine sahiptir.

Bu saydigimiz yontemlerin yani sira, kombine edilen ve verimliligi artan bazi yontemler
de mevcuttur. Ozellikle UV ile birlikte kullanilan farkli kimyasal yontemler mevcuttur
bunlar; UV/fotokatalizi, fotofenton, H.O. fotokatalizi, TiO2 fotokatalizi gibi aritma
teknikleridir (Bhargava ve dig., 2023).

Ayrica Ileri Oksidasyon Prosesleri ve biyolojik aritim ydntemlerinin birlestirilerek
kullanilmas1 atiksularin aritimi konusunda basar1 saglamakta, ozellikle endiistriyel
atiksularda aritim yontemlerinin yetersiz kalmasi s6z konusu oldugunda entegre edilmis

sistemler aritim verimliligini arttirabilmektedir (Ponnusami ve dig., 2023).
2.2.3. Elektrokimyasal Aritma Yoéntemleri

Elektrokimyasal aritma yOntemlerine, elektrokimyasal tepkimelere dayanan
elektrokoagulasyon, elektrooksidasyon ve elektrofenton uygulamalari 6rnek olarak
verilebilir. Bu yontemler elektrik ile diger yontemlerin kombinasyonlarini
kapsamaktadir. Elektrokimyasal tepkimelerde, elektrotlar arasindaki iyon aligverisi ile
redoks tepkimesi gergeklesmektedir. Elektrokimyasal prosesler, dzellikle tekstil boyama
atiksularmin aritilmasinda kullanilmakta olup kati, s1vi, gazlarm islenmesini de saglayan

cok yonli bir yontemdir (Saeed ve dig., 2023).

Elektroliz isleminin gergeklesebilmesi icin; elektroliz ¢ozeltisinde belirli bir iletkenligin

Olmasi, anot ve katot arasinda bir baglanti bulunmasi sartlarinin saglanmasi
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gerekmektedir (Kirlaroglu, 2008). Elektroliz hiicresinde anot ve katotta ger¢eklesmekte

olan reaksiyonlar Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6. Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve Indirgenme Reaksiyonlar1 (Kirlaroglu, 2008)

Anot Reaksiyonlar Katot Reaksiyonlarn

e Anot elektron verir. e Katot elektron alir.

e Anotta yukseltgenme o Katotta indirgenme

e Anodik ¢oziinme (Al & Al"+3e) e Katodik birikme (Cu**+ 2e— Cu)

e Anyonlar anotta toplanir. e Katyonlar katotta toplanir

e Anolit bolge olusur. e Katotta bolge olusur

e Anotta oksijen: 2H,O™ 4e > e Katotta hidrojen: 2H,0 + 2e— H,
Oz +4H" +20H"

e Kilor var ise anotta klor: 2CI" -2e" > e Gazn indirgenmesi: O+ 4H" +4¢" —»
Cl 2H,0

Elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleri ve bunlarin ayri1 veya birlikte
kullanildig1 hibrit prosesler cok genis alanlarda uygulanmasi ve cevreye uyumlu
olmasindan dolay1 atiksuyun aritilmasinda potansiyel yontemlerdendir (Asfaha ve dig.,

2021).

Elektrokimyasal ve kimyasal aritma yoOntemleriyle de bazi kombinasyonlar elde
edilmektedir. Bu kombinasyonlardan  biri  elektrokoaglilasyon ve ozonun
birlestirilmesiyle olusturulmustur. Bu kombine yontemin hem aritim verimliligi hem de
renk giderimi daha yuksektir (Christian ve dig., 2023). Bir bagska kombinasyon 6rnegi,
elektrokoagiilasyon ve elektrofenton yontemlerinin birlestirilmesiyle olusturulmustur;

bu sayede aritim verimi ve TOK giderimi yiikselmektedir (Christian ve dig., 2023).

Elektrokimyasal aritma yontemlerinin diger aritma yOntemlerine gore avantaj ve
dezavantajlar1 mevcuttur. En 0nemli avantajlari; aritma sirasinda elektronu bir reaktif
olarak kullandigindan ilave bir kimyasala ihtiya¢ duyulmamasi, aritim sonrasinda camur
olusumunun olmamasi ve c¢evre dostu olmasidir (Al-Tohamy ve dig., 2022).

Dezavantaji ise bazi durumlarda elektrik maliyetinin yiliksek olmasidur.
2.2.3.1. Elektrokoagulasyon

Elektrokoagulasyon, ¢oziilebilen ve pihtilastirict 6zellikteki metal bir (genellikle Al

veya Fe) elektrota elektrik akimi uygulanarak gergeklestirilmekte olan bir yontemdir,
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cogunlukla katot ve anota dogru akim verilmesi ile uygulanmaktadir (Oduncu, 2017).

Elektrokoaglasyon prosesinde gergeklesen etkilesimler Sekil 2.5°te gosterilmistir.

OC Akim Kaynag

Kirletici madde ylzeye dogru yikselir

Elektronl H:O \

)’ ‘ Elektrotlar|
ILﬂ\del:al

iyeny o KIRLETIC] Flotasyon

Koagiiasy

Metal
Hidroksit

ANOT
Oksidasyon

Cokelek”

Sekil 2.5. Elektrokoagiilasyonda gergeklesen etkilesimler (Oduncu, 2017; Holt ve dig.,
2002)

Elektrokoagulasyon prosesi; elektrotlarin ¢6ziinmesi ile sivi fazda koagiilant olusumu
ve adsorpsiyon gibi mekanizmalarla kolloidal ya da ¢ozunebilir kirleticinin giderilmesi

seklinde ti¢ asamada gergeklesmektedir (Soylu, 2023).

Elektrokoagiilasyonun aritim prensibi; suda bulunan farkli tiirdeki Kkirleticileri,
adsorpsiyon yetenekleri gelismis olan metal hidroksitlerin adsorbe ederek cokelti
olusturmasi gibi sekillerde sudan gidermesine dayanmaktadir (Yildiz, 2011). Elektrotlar
arasindaki mesafe, elektrokoagiilasyon prosesinin verimini oldukca etkiler, eger mesafe
fazlaysa enerji kayiplar1 yasanir, e§er mesafe azsa elektrostatik alan da o kadar giiclii

olur, yani verim elektrotlar aras1 mesafe azaldik¢a artmaktadir (Yanik, 2023).

Elektrokoagulasyon prosesi, tekstil boya atiklarmin aritilmasinda uygulanan alternatif
bir yontemdir. Ayrica, bu proses, kirletici giderimi i¢in hem ¢ok az ekipman gerektiren
hem de kimyasal kullanilmayan basit bir yontemdir (Bulca ve dig., 2021; Kobya ve dig.,
2017). Elektrokoagiilasyon gibi elektrokimyasal yonteminde; elektrot araligi, ¢dzeltinin
baslangic pH', elektrot metalin tiirii, akim yogunlugu ve reaksiyon stiresi parametreleri

aritim verimliligini etkilemektedir (Kalia ve dig., 2023).
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Elektrokoagiilasyon yontemi; kimyasal madde kullanilmamasi, g¢Okeltme-karistirma
havuzlarina gereksinim duymamasi ve basit tasarimi sayesinde diisiitk maliyetli olmasi,
oda sicakligi ve atmosfer basincinda calistiriliyor olmasi, iiretilen ¢amurun diisiik
olmasi gibi avantajlar1 sayesinde olduk¢a kullaniglt bir aritim yontemidir (Yanik, 2023).
Elektrokoagulasyon gibi elektrokimyasal yontemlerin, toksik ara metabolitlerin
olusmasi, yiiksek enerji tiiketimi, ¢amur Tiretimi gibi dezavantajlari mevcuttur
(Yakamercan ve dig., 2023). Ek olarak, ¢oziinen elektrotlarmn yenilenmesi maliyeti,
atiksu ¢ozeltisinin yliksek iletkenlikte olmasi, bazi yerlerde elektrik kullaniminin

maliyetli olmas1 gibi dezavantajlar1 da vardir.
2.2.3.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon prosesi, elektrolizden dretilmis olan oksijen ve hidrojen gazlari ile
olusan kabarciklarin kirleticiyi suyun ylizeyinde yiizdiirmesi prensibine dayanmaktadir
(Giler, 2019). Elektroflotasyon yonteminde gaz kabarciklarinin rolii olduk¢a 6nemlidir
ve bu gaz kabarciklar1 kiiciik olsa da dispersiyonu oldukga yiiksektir. Bu sebeple gaz
kabarciklarmin optimum yogunlugunu saglamak icin parametreler (izerinde oynamalar
yapilmaktadir (Colak, 2017).

Flotasyon ve elektroflotasyon prosesleri karsilastirildiginda; pargacik ve kabarcik
yapisma olasiligini arttirabilen kiigiik kabarciklar tiretebilen elektroflotasyon prosesinin
daha avantajli oldugu goriilmektedir (Liu ve dig., 2022). Elektroflotasyon prosesi,
elektrokoagiilasyon ile bilestirilerek kullanilabilmektedir; Elektrokoagtilasyon-flotasyon
yonteminde elektrotlar cogunlukla metaldir, fakat az da olsa metal olmayan elektrotlar
ya da metal ve metal olmayan elektrotlarin karisik ¢ozeltileri de mevcuttur (Visigalli ve

dig., 2021; Kim ve dig., 2012).

Elektroflotasyon prsosesinde elektrotun cinsi, akim yogunlugu, reaktor tipi ve ylizey
alan1 olduk¢a 6nemlidir ve isletme kosullarmmn optimizasyonunda pH, elektrotun tipi,
sicaklik, akim gibi parametreler ayarlanmaktadir (Colak, 2017). Elektroflotasyonda,
kimyasal madde ihtiyaci olmadigindan ve prosesin basitliginden dolayr ozellikle

yag/gres iceren atiksularin aritimi igin avantajli bir yontemdir (Gller, 2019).
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2.2.3.3. Elektrooksidasyon

Oksidasyon tepkimeleri prensibi, elektron kaybidir ve elektrooksidasyon tepkimeleri de
elektrokimyasal olarak yiiriitillen oksidasyon tepkimeleridir, bu ydntem ile zararlh
organik maddeler pargalanarak giderilmekte ya da zararli olmayan organik maddeye
donistirilmektedir (Yildiz, 2011). Elekrooksidasyon prosesi ise, dogru akim kaynagina
bagli olan bir anot ve bir katot prensibine dayalidir ve bir¢ok aritma yonteminden hem
daha ucuz hem de daha verimlidir (Bhatt ve dig., 2023). Elektrooksidasyon prosesi
dogrudan ve dolayli olmak {izere ikiye ayrilmaktadir Dogrudan elektrooksidasyon
elektronlarin  oksitleyici bir anodun yiizeyine dogrudan transferine, dolayh
elektrooksidasyon ise elektroaktif maddeler tiretimi prensibine dayanmaktadir (Guo ve
dig., 2022).

Elektrooksidasyon prosesinde elektrotlarin yiikseltgenme ve indirgenmeleri sonucu
aciga cikan Oz ve H» gazlar ile oksidasyon saglanmakta ve bu proseste, elektrot olarak
Ti, Au, Pt, Ru, paslanmaz c¢elik vb. ¢oziinmeyen inert elektrotlar kullanilmaktadir
(Soylu, 2023). Bu yontem ile kirletici maddeler oksidasyona ugrayarak kolay
pargalanabilen organiklere ya da zararsiz olan H>O ve CO: gibi son urunlere
doniismektedir. Elektrooksidasyon yéntemi, geleneksel aritim ile par¢alanamayan boyar
madde gibi Kirleticilerin giderimi agisindan 6nem kazanmstir (Rodriguez-Narvaes,
2021; Ganiyu ve dig., 2021). Elektrooksidasyon prosesinin sematiksel gosterimi Sekil

2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. Elektrooksidasyon sisteminin sematik gosterimi (Yadav, 2023)
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Atiksuda bulunan organik kirleticiler elektrooksidasyon yontemi ile karbondioksite
mineralize edilir. Mineralize edilen organik maddeler aritma ve anodik elektron transfer
reaksiyonu esnasinda olusan hidrojen peroksit, hidroksiradikaller, hipoklorit, klor vb.
kuvvetli oksidantlarin {iretimi ile okside edilir (Solak, 2019; Rajkumar ve Palanivelu,
2007). Elektrokimyasal yontemin en dnemli avantaji, sistemin ekstra kimyasala ihtiyag
duymamast; dezavantaji ise, isletme giderlerinin yiiksek olmasi ve istenmeyen yan {iriin

olusumu ihtimalidir (Soylu, 2023).

Elektrooksidasyon prosesinin diger avantajlar1 (Selki, 2023; Van hege, 2002):
e Oksidasyon isleminin kisa siirmesi,

e Kurulumunun kolay olmasi,

e Toksik kirletici igeren atiksularin aritilmasini saglamasi,

e Deney esnasinda kontroliiniin kolay olmasi ve etkili sonuglar alinabilmesi,

e Birden fazla kirlilik yayan maddelerin giderimini saglayabilmesidir.

Elektrooksidasyonun dezavantajlar1 (Arargig, 2018):
e Elektrige bagli olarak maliyetinin yiiksek olabilmesi,
e Aritilacak suyun belli bir iletkenlikte olmasinin gerekmesi,

e Ucuz ve uzun Omiirlii elektrotlara ihtiya¢ duyulmasidir.

Elektrooksidasyon prosesinde, anodun katalitik aktivitesi, pH, akim, organik bilesikler,
sicaklik ve diger oksidantlarin hizi en etkili parametrelerdendir. Eger anot yeterli
potansiyelde olmazsa ortamdaki kloriir iyonlar1 klora doniisiir ya da organiklerin direkt

olarak oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar olusur (Soylu, 2023; Fil ve dig., 2012).
2.2.4. Elektrooksidasyon Prosesinin Performansini1 Etkileyen Parametreler

Akim Yogunlugu: Elektrooksidasyon prosesinde akim yogunlugu c¢ok Onemli bir
etkendir, ¢linkii akim yogunlugunun gerekenden yiiksek olmasi maliyet artisina sebep
olacaktir. Akim yogunlugunun gerekenden diisiik olmasi1 istenen verimin
saglanamamasina Veya istenen verimi saglamasi amaciyla gerekenden uzun reaksiyon
sliresinin gecmesine neden olacaktir (Giindogdu, 2022). Bu durumda aritim siiresinin

kisaltilmas1 i¢in akim yogunlugunun arttirilmasi uygun olacaktir.
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pH: pH, Elektrooksidasyon prosesinde direkt olarak ortamda olusan elektrolitik
reaksiyonlar1 etkileyen Onemli bir parametredir. Hidroksil radikallerinin olusumu
Elektrooksidasyon proseslerini 6nemli 6lglde etkilemektedir. Serbest halde bulunan
OH- lerin radikaller ile birlesmesiyle zamanla pH azalir bu nedenle giderim verimi ilk

pH degerine ve son pH degerlerine baghidir (Aragiig, 2018).

On Aritim: On aritim yapilmasi, genel anlamda uygulanan biitiin aritim proseslerinin
verimini arttiran bir uygulamadir. Atiksu igerisinde bulunan kati kirleticiler bazi
olumsuz durumlara yol acabilmektedir. Bu kirleticiler ortamin direncini arttirarak akim
yogunlugunun verimini diisiiriir, bu da uygulanan akimin 1siya doniiserek elektrik
maliyetinin artmasma ve aritma veriminin diismesine sebep olmaktadir (Elgun, 2022).
Bunun yaninda 6n aritim yapilarak anotlarin korozyona ugramasi da biiyiik Olgiide

engellenmis olur.

Elektrot Tipi: Elektrooksidasyon yonteminin temelinde ¢éziinmeyen elektrotlar (Ru, Ti,
Pt vb.) araciligiyla anot alaninda a¢iga ¢ikan gazlar (O2, Clz), olusan OH™ ve H,O
yardimiyla istenilen oksidasyonun gergeklesmesi prensibi yer almaktadr (Kaygusuz,
2013). Buradan da anlasilacagi iizere elektrot tipi, elektrooksidasyon prosesinin
verimine etki eden énemli parametrelerdendir. Elektrooksidasyon prosesinde elektrot
olarak paslanmaz celik, Ti/PbO,, Ti/SnOz, Ti/lrO2, gibi elektrotlar kullanilmaktadir.

Aritim  Siiresi: Aritma proseslerinde, giderim verimini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri aritim siiresidir. Bu parametre elektrooksidasyon prosesi icin de
olduk¢a Onemlidir. Aritim siiresi, hesaplanan siireden kisa olursa aritimda istenilen
verim elde edilemez; uzun tutulursa isletme maliyeti artar. Her iki durum da

istenmemektedir (Aragic, 2018).

Anot Malzemesi: Elektrooksidasyon prosesini etkileyen en 6nemli etkenlerden biri anot
malzemesidir. Kullanilan anot malzemesinin korozyona karsi direnci ve katalitik
aktivitesi elektrooksidasyon prosesini blyik o6lcude etkilemektedir. Yiiksek oranda
organik iceren atiksularin elektrooksidasyonunda farkli malzemeli g¢esitli anotlar
kullanilmistir. Bu anotlara bor kapli elmas (BDD), platin kaplamali titanyum (Ti/Pt),
iridyum oksit kaplamali titanyum ornek olarak gosterilebilir, ayrica farkli anotlara ait

oksijen doniisiim potansiyelleri Tablo 2.7°de verilmistir.
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Tablo 2.7. Farkli anotlara ait oksijen doniisiim potansiyelleri (Kaygusuz, 2013)

Anot Tdrleri Deger (V)

Pt 1,3-1,6
Pt-Sn 2,5
TisO7 2,2
PbO- 1,9
SnO; 1,9
IrO, 1,6
Grafit 1,7
Si/BDD 2,3

Ti/BDD 2,7-2,8

Destek Elektrolit Turu ve Konsantrasyonu: Destek elektrolit tlrli ve konsantrasyonu
elektrooksidasyon prosesini etkileyen baslica etkenlerden biridir. Elektrooksidasyonda
kullanilan elektrolit tiirleri atiksuyun iletkenliginin ve prosesin hizinin artmasini
saglamaktadir (Selki, 2023; Bhatnagar ve dig., 2014). Destekleyici elektrolit ilavesi ile
baz1 kimyasal oksitleticiler olusmakta ve oksidasyonun gelismesinde rol oynamaktadir,
buna 6rnek olarak; Na;SO4 elektrolit ilavesi siilfat radikali (SO4%) olusumuna neden
olmaktadir (Erden, 2018).

2.3. Elektrooksidasyonda Kullanilan Elektrotlar

Elektrooksidasyon yonteminde temel prensip, iletken ¢ozeltinin icine iki adet elektrot
ekleyerek dogru akim kaynagi kullanilarak olusturulan elektrik akimi ile gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarin baslatilmas: ve hizlandirilmasidir (Kaygusuz, 2013).
Elektrooksidasyon Ti, Pt, paslanmaz celik, Ru gibi ¢6ziinmeyen anot elektrotlarla H, ve
O2 gazlarmin olusmasi sonucunda gergeklesen bir islemdir. Bir elektrolit hiicresinde
gerceklesmekte olan ve redoks tepkimelerin esas alinmasiyla organik maddenin giderim
verimi igin kullanilacak anot materyali baslica rol oynayacagi i¢in anot materyalinin
elektrokatalitik Ozellikleri olduk¢a Onemlidir (Kama, 2019; Garcia-Segura ve dig.,
2018).

Elektrooksidasyon prosesinde anot aktif ve temel rol oynayan bir elektrottur ve
elektrooksidasyon prosesinde etkili olan parametrelerden en dnemlisi anotun katalitik
aktivitesidir (Kahraman, 2019). Elektrooksidasyon prosesinde elektrotlarda kullanilan

metallerin katalitik etkisi énemlidir. Bu metal yiizeylerde meydana gelen oksidasyon
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dogrudan oksidasyondur ve olusan oksidasyon reaksiyonlar1 genel olarak asagida

gosterilen Denklem 2.10 ile 2.16 arasdaki gibi ilerler (Ceylan, 2024).

MOy +H20—-MOx (HO")+H*+e~ (2.10)
MOx (HO") — MOys1 +H" +&~ (2.11)
MOx(HO") — MOx +1/20; +H*+2e" (2.12)
MOx+1 — MOx+1/20; (2.13)
2H20 — 4H*+Ox+4e” (2.14)
R+MOx(HO")n — CO2 +nH"+ne +MOx (2.15)
R+MOx+1 —»MOx+RO (2.16)

Elektrooksidasyon prosesinde, elektrot malzeme prosesin verimliligini biiylik l¢iide
etkilemektedir. Elektrotun sahip olmasi gereken ozellikler sunlardir (Kaygusuz, 2013;
Anglada ve dig., 2009):

e Maliyeti diisiik ve dayaniklig1 yiiksek olmali

Elektriksel iletkenligi yiiksek olmali

Seciciligi ve katalitik aktivitesi olmali

Fiziksel ve kimyasal kararliga sahip olmali

Korozyona kars1 direngli olmali

Elektrooksidasyon prosesinde kullanilan en 6nemli anot malzemelere BDD, TiOg,
PbO:, grafit, Pt ve titanyum bazli alasimlar 6rnek olarak gosterilebilir (Santos ve dig.,
2022). Ayrica anot malzemelere katkili PbO2, SnOz ve IrO, gibi elektrotlar da
eklenebilir, biitiin bu elektrotlar elektrooksidasyon ile atiksulardan organik atiklarin

giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Tiirkay ve dig., 2018).

Elektrooksidasyon prosesinde verimliligi arttirmak amaciyla, PbO2/Ti, Ti/Pt-Ir,
TiI/RhOX-TiO2, TiO2/TiRuO2, Ti/Pt gibi anot elektrotlar1 bu sekilde farkli
kombinasyonlarda  kullanilabilmektedir  (Kahraman, 2019). Elektrooksidasyon
prosesinde ortama dayanikli olan ¢oziinmeyen inert metal veya metal alagimlardan

yapilan elektrotlar (Ti/Sn, Pt/Ti/lr, c¢elik, Ti/Ru vb.) kullanilarak ¢Ozunmeyen
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metal/metal oksit elektrotlarla ortamdaki kirleticileri okside etmektedir. Diger taraftan
elektrooksidasyon yonteminde en yuksek sonuglarin metal oksit anotlar ile alindigi
belirtilmektedir (Ayhan, 2022; Carneiro ve dig., 2018).

Karigik metal oksit (KMO) elektrotlarm birlesimi yiiksek elektrokatalitik verime sahip,
diisiik maliyetli malzemeler eldesi konularina odaklanarak arastirilmalidir, buna 6rnek
olarak Ti, Ir, Ru oksitler varliginda ve potansiyellerinin gelistirilmesi iizerinde olumlu

etkiler nedeniyle biiytik ilgi gormistiir (Kim ve dig., 2023; Wu ve dig., 2014).

Elektrooksidasyonda kullanilan anotlardan TiO, anot materyalinin son zamanlarda
yapilan ¢aligmalarda umut verici oldugu goriilmektedir. TiO2 anot materyallerinin sabit
sekilde kullanilmasi avantajinin yaninda pahali ve pasif olmasiyla birlikte organik
bilesiklerin anodik oksidasyonunda diisiik verimlilik dezavantaji da vardir (Erden, 2018;
Sarkkd ve dig., 2015). Ayrica anot olarak TiO2 elektrot materyalleri farkli metal

oksitlerin kaplanmasiyla ¢esitli oksidasyon potansiyellerine ulasabilmektedir.

Son yillarda arastrrmacilarin, elektrot émrind uzatmak icin titanyum alt tabaka anot
kaplamasma korozyona karsi yiiksek direngli ve yiiksek stabiliteye sahip soy metal
oksitler ekledikleri gorilmektedir (Zhang ve dig., 2021; Guerrini ve dig., 2009). Bu
sebeple, elektrokimyasal proseslerde kirletici gidermek amaciyla elektrotlarin yiizeyi
TiO2, IrO2, RuO2 ve NiO- gibi karigsik metal oksit ile kaplanarak RuO2/1rO2, RuO2/TiO;
ve IrO2/TiO2 gibi daha verimli elektrotlar elde edilmektedir (Ebratkhahan ve dig.,
2022).

2.4. Literatiir Cahsmalar:

Deliktas ve Yavuz (2021), Reaktif Orange 16 boyar maddesinin Ti/RuO; karisik metal
oksit elektrot ile elektrokimyasal oksidasyon yontemi uygulanarak NaCl destek
elektrolitinin renk giderimine etkisini arastirmiglar. Calisma sonucunda, NaCl destek
elektrolitinin renk ve toksisite agisindan aritim veriminin yiiksek oldugunu gorilmistiir.
Baslangic kirlilik derisimi 30 mg/l ve aritim siiresi 20 dk iken ve baslangi¢ kirlilik
derisimi 125 mg/l ve aritim siiresi 40 dk iken de renk giderimi %100 verimle

gerceklesmistir.
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Okur ve ark. (2022), yaptiklar1 ¢alismada tekstil atiksuyunun elektrooksidasyon prosesi
ile artim1 esnasinda Ti/RuO2-1rO, ve BDD elektrotlarinin  performansini
incelemislerdir. Calismada kullandiklar1 Ti/RuO2-1rO, elektrotunu termal ayristirma
yontemiyle titanyum Uzerine RuO2 ve IrO2 kaplamasiyla olusturmuslardir. Optimum
kosullarda her iki elektrot da pH 4’te maksimum verimlilik gostermistir. En iyi giderim
verimliligi 5 saat siireyle 800 A/m? akim uygulanarak elde edilmis olup, BDD’nin renk
giderimi %93, KOI giderimi %48 ve TOK giderimi %75; Ti/RuO2-IrOz’nin renk
giderimi %88, KOI giderimi %41 ve TOK giderimi %62 olarak bulunmustur.

Pinto ve dig. (2022), yaptiklari ¢alismada yeniden kullanim i¢in uygun kalitede aritilmis
tekstil boyama atiksuyunun (TBA) ve tuzlarin tamamen geri kazanilmasinin saglanmasi
icin BDD anot kullanarak elektrooksidasyonun fizibilitesini degerlendirmislerdir.
Calisma sonucunda, 60 ve 100 mA/cm?de 10 saatlik elektrooksidasyonun ardmndan,
KOI’si sirastyla 200 mg/l'den diisiik ve 50 mg/l'den diisiik olan renksiz islenmis TBA
elde edilmistir. Elektrooksidasyon, tuz tasarrufunun ve suyun yeniden kullaniminin
yaninda, ekotoksisiteyi 18,6 kata kadar azaltarak TBA'nin ciddi ekotoksisite birikimi

olmadan yeniden kullanilmasina olanak saglamistir.

Kaur ve dig. (2018), boyutsal olarak kararli Ti/RuO. anotu kullanarak gercek tekstil
atiksuyunu surekli reaktorde elektrokimyasal ydntem ile aritimini incelemislerdir.
Optimum ¢alisma sartlarinda pH, akim yogunlugu, slre, islem gorme siiresi
parametreleri verilen sira ile pH=5,54; 1,37 A; 124 dk; 157,6 dk’dir. Bu kosullar altinda
calisma sonucunda KOI giderimi %86,22; renk giderimi %94,74 ve spesifik enerji
tiiketimi 0,012 kWh olarak bulunmustur.

Soziidogru (2022), sentetik sekilde hazirlanan atiksudan Metilen Mavisi boyasinin
giderimini, katot malzemesi olarak paslanmaz celik ve anot malzemesi olarak
Ti/lrO2/RuO; kullanarak laboratuvar 6lgekli elektrooksidasyon yontemi ile arastirmustir.
Atiksuyun akim yogunlugu (1.0 mA/cm?, 1.5 mA/cm?, 2.0 mA/cm? ve 2.5 mA/cm?), ilk
pH degeri (3.0, dogal pH (= 5.0), 7.0, 9.0 ve 11.0), destek elektrolit konsantrasyonu (1.0
mM, 1.5 mM, 2.0 mM ve 2.5 mM) ve destek elektrolit tirii (NaCl, KCI, Na,SO4 ve
NaNOs) degiskenlerinin Metilen Mavisi boyasini giderme verimliligi izerindeki etkisini
incelenmistir. Akim yogunlugunun 1 mA/cm?den 2.5 mA/cm®’ye ¢ikariimasiyla
Metilen Mavisi yuzdelik giderim verimi %78.31°den %88.98’e arttig1 gorilmektedir.
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Ayrica 30 dakikalik elektrooksidasyon yonteminde en yiksek giderimin %78.31
degeriyle dogal pH degeri yani =5 oldugu sonucuna ulasilmistir. En iyi destek elektroliti
giderim verimi %78.31 olan NaCl elektroliti oldugu belirlenmis ve NaCl elektrolitinin
konsantrasyonunun 1.0 mM’den 2.5 mM’ye arttirildiginda giderim verimi %78.31°den
%88.25’¢ arttig1 gozlemlenmistir. Calisma sonucunda, anot olarak Ti/lrO2/RuO;
kullanilarak Metilen Mavisinin giderilmesinde elektrooksidasyon prosesi olduk¢a uygun

bir yontem olarak goriilmiistiir.

Zou ve ark. (2017), gercek tekstil endiistrisi atiksuyunun elektrokimyasal
oksidasyonunu BDD anotu kullanarak gerceklestirmis ve cesitli parametrelerin KOI
giderim verimine etkisini incelemislerdir. Incelenen parametreler uygulanan akim
yogunlugu (20-100 mA/cm?), pH degeri (2,0-10,0) ve atiksulara eklenen NaCl
konsantrasyonu (0-3 g/L) seklindedir. Bu parametrelerin KOI oksidasyon kinetigi ve
enerji tiketimi Gzerindeki etkilerini incelemistir. Optimum ¢alisma kosullar1 olarak pH
parametreleri, akim yogunlugu ve eklenen NaCl konsantrasyonu sirasiyla 2, 60
mA/cm?, 3 g/L olarak bulunmustur. Optimum kosullardaki KOI gideriminin 3 saat
surede %100 oldugu goriilmiistiir. Ayrica dzgiil enerji tiketiminin 11,12 kWh/kg KOI

oldugu gorulmektedir.

Kaur ve ark. (2017), gercek tekstil atiksuyunun RuO- kaplamali Ti elektrot (Ti/RuQ>)
kullanarak elektrooksidasyon ile aritim performansini ve belirlenen parametrelerin (pH,
elektroliz suresi, akim) kimyasal oksijen yiizdesi tizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Deney tasarimi ve veri analizi i¢in Box-Behnken Tasarimini kullanmislar. Proses
parametrelerinin optimum degerleri pH=5,49; akim=1,66 A ve elektroliz suresi=80 dk
olarak bulunmustur. Optimum parametrelerde yapilan deneyler icin renk giderimi, KOI
giderimi ve tiiketilen 6zglil enerji swrasiyla %97,25, %80,0 ve 0,679 Wh olarak

hesaplanmustir.

Aquino ve ark. (2014), gergek tekstil atiksuyunun Ti—Pt/B-PbO2 ve Ti/Tio7-RuozO2
(DSA) anotlarmi kullanarak elektrokimyasal yontem ile giderimini incelemislerdir.
Calismada, klor iyonlarmin varligi ve yoklugunda, sicaklik ve pH parametrelerinin
elektrokimyasal hiicredeki bulaniklik ve KOI giderimleri Uzerindeki etkisini
incelemislerdir. Bulaniklik ve KOI icin en iyi giderim ndtr ve bazik c¢alisma

kosullarinda elde edilmistir. Bu bazik ve nétr pH ortaminda Ti- Pt/B-PbO. anodu daha
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yilksek oksidasyon gicline sahiptir ve KOI giderim veriminin yiiksek oldugu

gorilmiistir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler
3.1.1. Tekstil Atiksuyu

Deneyde kullanilan atiksu Corlu (Tekirdag) ilgesinde yer alan bir tekstil enddstrisinin
atiksu aritma tesisi girisindeki dengeleme tankindan almmistir. Numunenin renginin
koyulugu icerdigi farkli boyalarin karisimmdan kaynaklanmaktadir. %50 seyreltilmis
atiksuyun karakterizasyonu Tablo 3.1°de verilmektedir. Atiksu numunesi, laboratuvarda

+4 °C’de buzdolabinda saklanmistir.

Tablo 3.1. Atiksuyun karakterizasyonu

Parametre Degerleri
Renk (Pt-Co) 10200
[letkenlik (ps/cm) 790
pH 7.01
KOI (mg/l) 2150
TOK (mg/l) 520

3.1.2. Elektrooksidasyon Diizenegi

Elektrooksidasyon deneylerinde kullanilan diizenekte, ig¢erisinde numune bulunan 250
ml’lik cam beher, deney esnasinda 1smnmani énlenmek i¢in igerisinde su bulunan baska
bir kabin i¢ine konulmustur. Hazirlanan diizenek MTOPS MS300 HS marka manyetik

karigtiricinin iizerine konularak deney siiresince karistirilmasi saglanmistir.

Elektrooksidasyon deneyleri, Tt-Technic RXN 305D II marka gii¢ kaynagi ve manyetik
karigticiddan olusturulan diizenekte gerceklestirilmistir. Gli¢ kaynagma baghi olan
kablolar elektrotlara baglanmig, elektrotlar numunenin i¢ine daldirilarak deneyler
yapilmigtir. Bu esnada numune igine balik da eklenerek siirekli karistirilmigtir. Sekil

3.1°de deney diizenegi verilmistir.
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Sekil 3.1. Elektrooksidasyon deney diizenegi

Elektrooksidasyon yontemi ic¢in, manyetik karistiric1 iizerine yerlestirilen numune
icerisine 5,5 cm x 8,2 cm x 0,2 cm boyutlarinda Ti/TiO2-RuO2-1rO; anot elektrodu ve
4,5 cm x 8,8 cm x 0,2 cm boyutlarinda paslanmaz ¢elik katot elektrodu konulmustiur.
Reaktorde iki elektrot aralarinda 1,2 cm’lik mesafe birakilarak karsilikli

yerlestirilmistir.

Deney diizeneginde bulunan numuneye bu elektrotlarin giic kaynagina baglanmasiyla
deney sartlarma bagli akim ve siirelerde numuneler almmistr. Daha sonra bu

numenelerin, pH, iletkenlik, renk, KOI ve TOK parametreleri 6l¢iilmiistiir.
3.1.3. Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalar ve analizlerde farkli kimyasal malzemeler kullanilmustir. Tekstil

endiistrisinden alian atiksu numuneleri distile su ile seyreltilmistir.

Elektrooksidasyon deneylerinde numunenin iletkenligini artirmak i¢in 2,5 g/l NaCl

kullanilmastir.

Deneylerin dncesinde istenen pH araliklarini saglamak amaciyla 0,5 N H2SO4 ve 0,5 N

NaOH kullanilmistir. KOl ¢ézeltisi icin potasyumdikromat ¢ézeltisi, H,SO4 reaktifi ve
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DAS (demir amonyum siilfat) hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler hazirlanirken; K2Cr207,
AQg2S04, HoSO4, (NH4)2Fe(S04)2,6(H20) kimyasallar: kullanilmistir.

3.1.4. Kullanilan Cihazlar

e Hassas Terazi (Kern Abs (Tip:220-4))

Numuneye ilave edilen NaCl’nin istenen miktarda olmasini saglamak amaciyla her
deney oncesi KERN ABS (Tip:220-4)) marka ve Sekil 3.2°de gosterilen hassas terazide
tartilmistir.

Sekil 3.2. Hassas terazi

e pH metre

Deney oncesi ve sonrasi numunenin pH o6lgimleri yapmak amaciyla Sekil 3.3’te

gosterilen Thermo Scientific ORION STAR A111 marka cihaz kullanilmistir.

Sekil 3.3. pH metre
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e fletkenlik Olger

Numunenin NaCl eklendikten 0Once-sonraki iletkenligi ve deney Oncesi-sonrasi
iletkenligi 6lgmek amaciyla Sekil 3.4’de verilen Thermo Scientific ORION STAR Al112

marka iletkenlik dlger kullanilmistir.

Sekil 3.4. Tletkenlik Glger

e Spektrofotometre

Numunenin baslangi¢ ve elektrooksidasyon islemi sonrasinda dalga boylar1 6lgimiinii

yapmak i¢in Sekil 3.5’teki HACH DR 6000 markali spektrofotometre kullanilmustir.

Sekil 3.5. Spektrofotometre
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e Termoreaktodr

Numunenin elektrooksidasyon islemi Once-sonras1 KOI’sini dlgmek amaciyla Sekil

3.6’da verilen TR 420 model termoreaktdr kullanilmistir.

Sekil 3.6. Termoreaktor

e TOK Cihazi

Numunenin elektrooksidasyon islemi 0nce-sonrast TOK’unu 6lgmek igin Sekil 3.7°de
gosterilen Shimadzu TOC- markali TOK Cihazi kullanilmustir.

-

"ek
= ATHN 8§

Sekil 3.7. TOK Cihazi
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3.2. YOntem
3.2.1. Anot Elektrot Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Elektrooksidasyon prosesinde kullanilan anot elektrotu sprey kaplama yontemi ile

kaplanmustir.

Oncelikle belli islemlere tabi tutulmus titanyum tabanma; 130 g/l konsantrasyonlu
heksakloroiridik asit (H2IrCls), 150 g/l konsantrasyonlu hidroksotriklorir rutenyum
(Ru(OH)CIz) ve 230 g/l konsantrasyona sahip titanyum triklortrden (TiCl3) olusan
termal bozunabilir bir ¢ozelti uygulanmistir. Daha sonra elektrotun ¢alisma yiizeyine,
hazirlanan ¢ozelti katmanlar halinde ve katman basma 35-45 mL m? elektrostatik
alanda puskirtilmiistiir. Her katman uygulandiktan sonra elektrot kurutulmus ve ilk 3-4
katman icin 390-400°C, sonraki katmanlar igin ise 420-480°C'de 1s1l islem yapilmistir.

Elektrot yiizeyine ¢6zeltinin ¢ok katmanli olarak uygulanmasi, agirhk¢a %50 oraninda
TiO2; %30 oraninda IrO2; %20 oraninda RuO> metal oksitlerini iceren elektrokatalitik
kaplamali elektrotlarin elde edilmesini saglamistir. Ardindan elektrotun calisma
yiizeyine 100-140 g/m? miktarinda %25'lik sulu hidrojen peroksit ¢ozeltisi
plskirtilmiis ve 460-480°C sicaklikta 1s1l islem gergeklestirilmistir. Elektrotlarin mikro
yapisi, Jeol JSM-6060 (Akishima, Japonya) kullanilarak SEM analizi ile
goriintiilenmistir. Elektrotlarn nicel faz analizleri X-1smi1 kirinimi (XRD) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Analizler, Cu-Ka radyasyonu ile 10° ile 90° arasi 6l¢iim yapan bir

difraktometre (Rikagu, DMax 2200, Akishima-Shi, Japonya) kullanilarak yapilmistir.
3.2.2. Deneysel Prosedir

Deneysel ¢aligmada numune hacmi 200 ml olarak kullanilmistir. Bu numune 100 ml
tekstil atiksu tizerine 100 ml saf su ilavesi ile %50 seyreltilerek ¢ozelti hazirlanmustir.

Hazirlanan numune Sekil 3.8’de verilmistir.
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(@ (b)

Sekil 3.8. a) 100 ml ham numune ve b) %50 seyreltilmis numune

Numunenin pH ve iletkenligi 6l¢lilmiis, ardindan numunenin iletkenligini arttirmak

amaciyla destek elektrolit numuneye ilave edilmistir.

Destek elektrolit tirtnd belirlemek igin NaCl, Na;SOs ve NaNOs tuzlarinin etkileri
incelenmistir (Sekil 3.9.a). Sekil 3.9.a’dan goriilmektedir ki, 5 saatlik elektrooksidasyon
ile aritim sonrasi renk giderim verimlilikleri NaCl, Na>SOs4 ve NaNOs icin sirastyla
%59, %46 ve %31 olmustur. Iletkenligi en ¢ok olan NaCl tuzunun farkli
konsantrasyonlarda miktar1 incelenmis ve en yiiksek renk giderimi 2,5 g /L NaCl ile

saglanmustir (Sekil 3.9.b).
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Sekil 3.9.a) Elektrolit tdrinin renk giderimine etkisi b) NaCl miktarmin renk
giderimine etKisi
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Sekil 3.10. pH ve Iletkenlik Ol¢iimii

Diizenege yerlestirilen numunenin deney boyunca reaktor i¢indeki homojenliginin
saglanmasi i¢in  balik eklenerek manyetik karistiriciyla 100  devir/dakikada
karistirilmistir. Cihaza bagli bulunan anot ve katot elektrotlar1 numunenin igine
yerlestirilerek onceden belirlenen akim verilmis, deney setinde belirtilen slire boyunca
deney devam etmistir (Sekil 3.11). Deney boyunca numunenin 1sinmasini dnlemek i¢in
numune disindaki kaba buz ilave edilmis ve sicakligin bu sekilde sabit tutulmasi

saglanmistir.

" Ti/TiO- RUOIrO, —
Anodu

Paslanmaz Celik
Katodu

Atiksu Elektrokimyasal

Hiicre

Elektromanyetik
Kanstinc —

(b)

Sekil 3.11. a) Elektrooksidasyon deney diizenegi ve b) Sematik gosterimi

Deney stiresi bittiginde ise, numunenin pH ve iletkenligi dlgiilerek renk, KOI ve TOK

Olcumleri yapilmak tizere +4 °C’de muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.12. Elektrooksidasyon deneyi sonrasinda alinan numuneler

Box-Behnken Tasarmmi ile hazirlanan deney setinde belirlenen parametre degerlerine
gore 15 tane ayri1 deney yapilmustir. Bu deneylerde pH, akim yogunlugu ve sire
degerleri farkli kombinasyonlarla uygulanmistir. EO deneylerinin ardindan alinan son

numuneler renk, KOI ve TOK 6lgiimlerine tabi tutulmustur.
3.2.3. Elektrooksidasyon Prosesinin Yiizey Yanit Yontemi ile Optimizasyonu

Yapilan caligmada, deneysel tasarim i¢in Design Expert programi kullanilmistir. Bu
caligmada yanit yiizey yOntemi kapsaminda Box-Behnken Tasarimi (BBT)
kullanilmistir. Bircok asamadan olusan bu yontem sirasiyla; tabloya bagimsiz degisken
ve bu degiskenlerin deger araliklarmin (minimum ve maksimum noktalar) secilerek
girilmesi, deney setinin olusturulmasi ve deneylerin bu sete uygun yapilmasi, deney
sonrasinda sonuglarm  programa aktarilarak lineer regresyon olusturulmasi,
uygunlugunun (anlamlilik) dogrulanmasi ve grafiklerinin olusturulmas: seklinde

uygulanmaktadir.

Elektrooksidasyon deneysel tasarmmi igin segilen bagimsiz degiskenler; pH degeri,
uygulanan akim yogunlugu ve reaksiyon slresidir. Bagimsiz degisken olan
parametrelerde secilen degisim aralik degerleri Box-Behnken tasarimi kullanilarak
Tablo 3.2°de gosterilmistir. Secilen deger araliklari; pH i¢in 3-6-9, akim yogunlugu i¢in
19,34-38,685-58,03 mA/cm? ve siire igin 1-3-5 saat seklinde belirlenmistir.

Tablo 3.2. EO deneyi i¢in bagimsiz degiskenler

Seviyeler
Parametreler -1 0 +1
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Tablo 3.2. (Devam) EO deneyi i¢in bagimsiz degiskenler

pH 3 6 9
Akim 19,34 38,685 58,03
Yogunlugu

(mA/cm?)

Sure (saat) 1 3 5

Deneyde kullanilan U¢ bagimsiz degisken igin, Box-Behnken tasarimi kullanilarak 15

deney seti olusturulmustur. Tablo 3.3’te olusturulan deney seti verilmistir.

Tablo 3.3. EO Deney Seti

Deney Numarasi pH Akn(rrlnﬁ'g\(/)f;rzl)lugu Slre, saat
1 3 19,34 3
2 9 19,34 3
3 3 58,03 3
4 9 58,03 3
5 3 38,685 1
6 9 38,685 1
7 3 38,685 5
8 9 38,685 5
9 6 19,34 1

10 6 58,03 1
11 6 19,34 5
12 6 58,03 5
13 6 38,685 3
14 6 38,685 3
15 6 38,685 3

Bagimsiz degiskinler ve yanit degiskeni arasindaki iliski Denklem 3.1°de gosterildigi

iizere ikinci dereceden polinom modeli ile tahmin edilmistir.

il

Y=B,+ P B.x; + Y B 2 2}21 Byxixjte (3.1)

Y; yanit, Po, Bi Ve Bij sirastyla kesme, dogrusal, ikinci dereceden ve etkilesim i¢in model

katsayilaridir. X ve Xj kodlanmig girdi faktorleridir ve € artiklardir.
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3.2.4. Renk Olguimii

Numuneden 6 ml ve saf sudan 18 ml ekleyerek, 4 kat seyreltilmis numune elde edilmis
ve seyreltik numune filtre kagidindan gecirilerek kiivete konup Sekil 3.13’teki gibi

spektrofotometrede Ol¢iilmiistiir.

Sekil 3.13. Spektrofotometrede numune analizi

I ml atiksu ve 29 ml saf su ilave edilerek saf atiksu 30 kat seyreltilmis ardindan

siizdiiriiliip 6l¢iilmiistiir. Olgiim 455 nm dalga boyunda yapilnustir.
3.2.5. KOI Analizi
KOIi Olgiimii i¢in; 1,5 ml K2Cr,07, 3,5 ml H2SO4 ve 2,5 ml numune kullanilmustir.

Numune 1/10 oraninda seyreltilerek alinmistir. 3,5 ml H2SO4 ve 1,5 ml K2Cr.0O7 tiipe

ilave edilmistir. Numuneden 1 ml ve saf sudan 9 ml alinarak 1/10 oraninda seyreltilerek

bu seyreltik numuneden 2,5 ml tiipe eklenmistir.

Sekil 3.14. Termoreaktor nunume analizi
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Her numune igin bu sekilde 2 tiip hazirlanmistir. Numuneden 1 ml ve 9 ml saf su
seyreltilerek tiipe eklenmistir (2’ser tane). 2 tiipe de saf su eklenerek Sekil 3.13’teki

termoreaktore yerlestirilmis ve 148 °C’de 2 saat isleme tabi tutulmustur.
3.2.6. TOK Analizi

Cihaz galistirilarak oncelikle 3 tiip saf su okutulmus daha sonra bir numune ardindan bir
saf su olacak sekilde cihaza yerlestirilmis ve okuma baslatilmistir. Cihazin okumasi

sonrasinda sonuglar alinmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kaplanms Anot Elektrotunun Karakterizasyonu

Yapilan ¢alismada anot olarak kullanilan Ti/TiO2-RuO2-1rO> elektrotunun metal
elektron kaplanmis olmasi elektrotlarin stabilitesini ve eletrokatalitik 6zelliklerini
arttirmigtir. CUNkU elektrokatalitik aktivite dogrudan kaplamanin hem yapisini hem de

plirtizliliginu etkilemektedir.

Kaplanan Ti/TiO2-RuO2-IrO, anot elektrotunun SEM goriintiileri  Sekil 4.1’de

verilmektedir.

Sekil 4.1. Ti/TiO2-RuO2-1rO Elektrotunun SEM Géruntaleri

Sekil 4.1°de goriilmektedir ki, Ti subsratinin metal oksitler ile kaplanmasi sirasinda

yiizey piiriizliliigii artmis ve kristal olusumlar1 gerceklesmistir.

Yiizey piriizliligiiniin artis1 ve kristal olusumu ise elektrot ylizey alaninin artmasina

neden olmaktadir.

Ti/TiO2-RuO2-IrO; elektrotunun kimyasal yapisini ortaya ¢ikarmak i¢in XRD analizi
gerceklestirilmistir. Analiz grafigi Sekil 4.2°de verilmektedir.
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600 A TiO,
H RuO,
® 10,

Sekil 4.2. Ti/TiO2-RuO2-1rO2 Elektrotunun X-Ismimi Gii¢ Kirmim Grafigi

Sekil 4.2°de goriilmektedir ki, Ti alt tabakasi tizerine kaplanmis TiO2, RuO2 ve IrOz2’nin
varhigin1 kanitlayan birgok pik mevcuttur. Bazi piklerin birden fazla metal okside
karsilik geldigi de goézlenmistir. Bunun nedeni ise titanyum, iridyum ve rutenyum

oksitlerinin ayni rutil benzeri kristal yapiya sahip olmalaridir.
4.2. BBT Deney Tasarimn ile istatistiksel Analiz

Box-Behnken Tasarmmi (BBT), belirli etkilerin toplanarak hesaplandigi bir matematiksel
esitlik gelistirilmesini de saglamaktadir. Yani bu bahsedilen, her bir Y=f(x) cevabmin
A, B ve C bagimsiz degiskenlerinin fonksiyonu olarak tahmin edildigi ve esitliklerde
verilen bir sabit, (i¢ birinci dereceden etki (A, B, C), ii¢ kuadratik etki (A2, B2, C?) ve (i¢
interaktif (AB, AC, BC) etkinin toplanarak hesaplandigi matematiksel esitliktir (Kobya
ve dig., 2017). Bu esitlik renk, KOI ve TOK giderimleri i¢in ayr1 ayr1 olusturulmustur.
Denklemlerdeki A, B ve C sembolleri sirastyla pH, akim yogunlugu ve reaksiyon siiresi

degerleri seklindedir.

EO prosesi ile tekstil atiksuyunun aritimmi incelemek icin toplamda 15 deney
gerceklestirilmistir. Bu deneyler, BBT ile hazirlanan deney setine uygun olarak
yapilmigtir. Secilen parametrelerin etkilerinin arastirilmast ve deney sonuglarinin

goriilmesi amaciyla ylizey yanit yontemleri tercih edilmistir. Deney sonuglarinda,
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numunenin renk, KOI ve TOK giderim verimleri hesaplanmistir. Sonuclar Tablo 4.1°de

gosterilmistir.
Tablo 4.1. EO prosesi ile giderim sonuglar1
Akim Renl.( KOI TOK
Deney oH Yogunlugu | Siire, saat Glde_rlm Glde_rlr_n Glde_rlm
Numarast (mA/cm?) ’ Verimi Verimi Verimi
(%) (%) (%)
1 3 19,34 3 48 29 18
2 9 19,34 3 35 23 16
3 3 58,03 3 99 84 53
4 9 58,03 3 80 57 35
5 3 38,685 1 75 50 32
6 9 38,685 1 55 35 25
7 3 38,685 5 90 79 50
8 9 38,685 5 83 62 41
9 6 19,34 1 24 11 6
10 6 58,03 1 85 62 43
11 6 19,34 5 60 42 29
12 6 58,03 5 89 79 48
13 6 38,685 3 78 55 33
14 6 38,685 3 80 57 35
15 6 38,685 3 77 56 34
4.2.1. Renk Giderimi
Elektrooksidasyon prosesi ile renk giderimi sonuglari istatistiksel olarak

degerlendirilmis ve BBT ile Anova Analizi olusturulmustur. Anova Analizi Tablo

4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. EO prosesi ile renk giderim ANOVA tablosu

Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalama | F- p-Degeri | Istatistiksel
Toplami | Derecesi | Kare Degeri Anlamlilik
(df)
Model 6466,32 | 9 718,48 267,76 | <0,0001 | Anlaml
A-pH 43513 |1 435,13 162,16 | <0,0001
B-Akim 432450 |1 4324,50 | 1611,61 | <0,0001
Yogunlugu
C-Sire 861,13 |1 861,13 320,92 | <0,0001
AB 9,0 1 9,0 3,35 0,1265
AC 42,25 1 42,25 15,75 0,0107
BC 256,00 |1 256,00 95,40 0,0002
A? 2,31 1 2,31 0,86 0,3957
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Tablo 4.2. (Devam) EO prosesi ile renk giderim ANOVA tablosu
B? 535,39 |1 535,39 199,52 | <0,0001
C? 11,85 1 11,85 4,42 0,0896
Artik 13,42 5 2,68
Uyumsuzluk | 8,75 3 2,92 1,25 0,4733 Anlamsiz
Saf Hata 4,67 2 2,33
Toplam 6479,73 | 14

Tablo 4.2°de p-degerinin 0,05’in altinda olmasi modelin “anlamli” oldugunu
gostermektedir. Tabloya gore, p-degerinin <0,0001 oldugu goriilmektedir, bu degerin
istatistiksel agidan anlamli oldugunu gostermektedir. Modelin F degeri 267,76 istatiksel
olarak anlaml oldugunu gostermektedir. Buna bagl pH, akim yogunlugu, siire, pH-

stire, akim yogunlugu-siire ikili etkilesimleri ve karesel akim yogunlugu anlamlidir.

Tablo 4.2’de model uyumsuzlugu da verilmistir; model uyumsuzligunun anlamsiz
olmas1 istenmektedir. EO prosesi renk giderimi i¢in model uyumsuzlugu F-Degeri 1,25
ve p-Degeri 0,4733 oldugu belirlenmistir. p-degerinin 0,05°den yiiksek olmasi model

uyumsuzlugunun anlamsiz oldugunu gostermektedir.

EO prosesi renk giderimi icin bulunan model istatistikleri sonuglar1 Tablo 4.3’te
verilmistir.

Tablo 4.3. EO prosesi renk giderimi i¢cin model istatistikleri

Model istatistikleri
Standart Sapma 1,64
Ortalama 70,53
%C.V. 2,32
R? 0,9979
Adj-R? 0,9942
Pre-R? 0,9768
Adeq Pre 55,888

Tablo 4.3’te R? degerinin 0,9979 oldugu goriilmekte, bu degerin 1’e yakin olmasi
modelin yeterliligini dogrulamaktadir. Adj-R? ve Pre-R? degerleri ise sirastyla 0,9942 ve
0,9768 seklindedir. Bu degerlerin 1’e yakin olmasi, modelin tahminleri ve deneysel
sonuglarin birbiriyle tutarli oldugunu gostermektedir. %C.V. degerinin %10’dan kii¢lik
olmasi istenmektedir. Tablo 4.3’te verilen %C.V. degeri 2,32’dir yani istenen deger

araligindadir.
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EO prosesi ile renk giderimi i¢in artiklarin normal % olasilik degerlerine gore

karsilastirilmalar: Sekil 4.3°te gosterilmistir.

]
1
Op

Normal (%) Olasilik
“
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Sekil 4.3. EO prosesi ile renk giderimi i¢in artiklarin normal (%) olasilik degerlerine
gore karsilastirilmasi

Artiklarmm dagiliminin ¢izgi etrafinda ve normal dagilima uydugu ise Sekil 4.3’te
goriilmektedir. EO prosesi ile yapilan deneylerdeki renk giderimleri i¢in deney sirasina

gore istatistiksel karsilastirmasi Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. EO prosesi ile renk giderimi i¢in artiklarin deney sirasina gore karsilagtirmasi
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Sekil 4.4°te goriildiigi lizere, tiim artiklar O ¢izgisinin etrafinda rastgele dagilmislardir
ve bu durum normal dagilima uygundur. Ayrica, artiklarin dig limitlerin (-6,25407 <
artik < 6,25407) disina ¢ikmamasi1 modelin uygunlugunu desteklemektedir.

Design Expert 10.0.4 yazilim programmin Box-Benken tasarmmi kullanilarak renk
giderimi i¢in kodlanmis faktorler denklemi ve gergek faktorler denklemi sirasiyla

Denklem 4.1. ve Denklem 4.2.°de verilmistir.

Renk Giderimi (%) = +78.33 - 7.384 + 23.25B + 10.38C — 1.504B + 3.25AC — 8.00BC
—0.794% — 12.04B — 1.79C? (4.1)

Renk Giderimi (%) = -44,57142 - 2,02791 x pH +4,46681x Current Density +12,62397
xTime-0,025846xpHxCurrent Density +0,54167xpHxTime-0,20677xCurrent Densityx
Time—0,087963xpH? — 0,032177xCurrent Density? — 0,44792xTime? (4.2)

Denklem 4.1°e gore; pH’in renk giderimine negatif etkisi olmusken, akim yogunlugu ve
stirenin pozitif etkisi olmustur. Denklem 4.2’ye gore de pH’in negatif, akim yogunlugu

ve siirenin pozitif etkisi olmustur.

EO prosesi ile yapilan deneylerin sonucunda elde edilen renk giderim verimlerinin,

program tarafindan onerilen tahmin degerlerinin karsilastirildig: Sekil 4.5°te verilmistir.

Tahmini Degerler

T T
0 40 & 80
Gergek Degerler

Sekil 4.5. EO prosesi ile renk giderimi i¢in tahmini degerlere kars1 gercek degerlerin
dagilimimi gosteren grafik
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Sekil 4.5’te goriildiigii lizere, noktalar diiz bir dogru ¢evresinde toplanmistir. Bu grafige
gore; renk giderim verimleri %24-99 araliginda dagilim gostermektedir. TUm veriler, 45
derece ¢izgisinin etrafinda rastgele dagilmis oldugundan tahminlerin yliksek dogrulukta

oldugu goriilmektedir.

Elektrooksidasyon prosesinin deney tasariminda belirlenmis olan parametreler pH, akim
yogunlugu ve siirenin renk giderimi tizerindeki ikili etkilesimlerini gosteren 2D kontur
ve 3D yuzey grafikleri Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir. Cevap ylizey
grafiklerinde, bir faktor sabit tutularak diger iki faktoriin birlikte etkisi incelenmistir.
Sekil 4.6°da verilen 2D kontur ve 3D yizey grafiklerinde pH ve akim yogunlugunun

renk giderimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. EO prosesi pH-akim yogunlugu ikili etkilesim grafikleri a) 2D Kontur ve b)
3D Yizey

Sekil 4.6°da verilen grafiklerde goriildiigi tlizere siire sabit tutuldugunda, pH degeri
azaldik¢a ve akim yogunlugu arttik¢a renk giderimi verimi artmigtir. pH 3’te akim
yogunlugunun 19,34 mA/cm*’ten 58.03 mA/cm?’e yiikselmesiyle renk giderimi
%48’den %99’a ¢iktig1 goriilmektedir. Diisitk pH’larda renk gideriminin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu da kloro aktif tiirlerin ve hidroksil radikallerinin olugmasina
baghdir (Cakir, 2023). Akim yogunlugundaki artis, oksitleyici radikallerin miktarini

arttirmakta; dolayisiyla, akim yogunlugu arttik¢a renk giderim verimi de artmaktadir
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(Ginaslan ve Fil, 2023; Jalife-Jacobo ve dig., 2016). Deney seti igerisindeki en diisiik

renk giderimi pH 9 ve akim yogunlugunun 19,34 mA/cm? oldugu gdzlemlenmistir.

Sekil 4.7°de verilen 2D kontur ve 3D yiuzey grafiklerinde pH ve zaman degisimlerinin

renk giderimine etkisi gosterilmektedir.

a) Renk Giderimi (%) b)
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Sekil 4.7. EO prosesi pH-zaman ikili etkilesim grafikleri a) 2D Kontur ve b) 3D Ylzey

Sekil 4.7°de gorildiigi lizere akim yogunlugu sabit tutularak, siire ve pH’in etkisi
gozlemlenmistir. Buna gore; pH degeri diistiik¢ce ve siire arttikga renk giderim verimi
artmigtir. pH 3’te siirenin 1 saatten 5 saate yukselmesiyle renk giderimi %75’ten %90’a
ciktig1 goriilmektedir. pH degerleri arttikca anot yiizeyindeki OHe radikallerinin
adsorpsiyon orani azalmakta bu ylizden reaksiyonda olusan OHe radikalleri, daha diisiik

oksidasyon potansiyelli oksidanlara doniismektedir (Kama, 2019).

Bunun sonucunda pH diistiikge giderim verimleri artmaktadir. Deney seti icerisindeki

en diisiik renk giderimi pH 9 ve siirenin 1 saatte oldugu durumda gézlemlenmistir.

Sekil 4.8’de verilen 2D kontur ve 3D yizey grafiklerinde akim yogunlugunun ve

zamanin renk giderimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. EO prosesi akim yogunlugu-zaman ikili etkilesim grafikleri a) 2D Kontur b)
3D Ylzey

Sekil 4.8’de pH sabit tutularak, siire ve akim yogunlugunun etkisi gézlemlenmistir.
Buna gore; sure ve akim yogunlugu arttikca renk giderim verimi artmustir. Akim
yogunlugu 58,03 mA/cm?’de siirenin 1 saatten 5 saate yiikselmesiyle renk gideriminin
%85’ten %89’a ¢iktig1 goriilmektedir. Elektrooksidasyon prosesinde akim yogunlugu
tepkime hizini etkileyen dnemli bir etkendir ve proses siiresini kisaltmaktadir (Tosun,
2022). Deney seti igerisindeki en diisiik renk giderimi akim yogunlugunun 19,34

mA/cm? ve siirenin 1 saat oldugu durumda gdzlemlenmistir.
4.2.2. KOI Giderimi

Elektrooksidasyon islemi ile KOI giderimi sonuglari istatistiksel olarak degerlendirilmis
ve Box-Behnken Tasarimi ile Anova Analizi olusturulmustur. Anova Analizi Tablo

4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. EO prosesi ile KOI giderim ANOVA tablosu

Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalama | F- p-Degeri Istatistiksel
Toplamu | Derecesi | Kare Degeri Anlamlilik
(df)
Model 6190,68 | 9 68785 |33554 |<0.0001 | Anlamh
A-pH 528,13 |1 528,13 | 257,62 | <0.0001
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Tablo 4.4. (Devam) EO prosesi ile KOI giderim ANOVA tablosu

B-Akim | 591615 | 1 3916,12 | 1910,30 | < 0.0001
Yogunlugu

C-Sire 1352,00 | 1 1352,00 | 659,51 | <0.0001

AB 110,25 |1 110,25 53,78 0,0007

AC 1,00 1 1,00 0,49 0,5160

BC 49,00 1 49,00 23,90 0,0045

A2 0,058 1 0,058 0,028 0,8733

B? 228,98 1 228,98 111,70 | 0,0001

C? 0,52 1 0,52 0,25 0,6362
Artik 10,25 5 2,05
Uyumsuzluk | 8,25 3 2,75 2,75 0,2779 Anlamsiz
Saf Hata 2,00 2 1,00
Toplam 6200,93 | 14

Hesaplamada Design Expert programi tarafindan Tip I- kismi kareler toplami
kullanilmugtir. Tablo 4.4°te gorilmekte olan p-degerinin 0,05’in altinda olmasi modelin
“anlamlr” oldugunu gostermektedir. Tablo 4.4’¢ goOre, p-degerinin <0.0001 oldugu
goriilmektedir, bu degerin istatistiksel acidan anlamli oldugu goriilmektedir. Modelin F
degeri 335,54 istatiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir. Buna bagli, pH, akim
yogunlugu, siire, pH-akim yogunlugu, akim yogunlugu-siire ikili etkilesimleri ve

karesel akim yogunlugu anlamlidir.

Tablo 4.4’te model uyumsuzlugu da verilmistir; model uyumsuzlugunun anlamsiz
olmasi istenmektedir. EO prosesi KOI giderimi i¢in model uyumsuzlugu F-Degeri 2,75
ve p-Degeri 0,2779 oldugu belirlenmistir. p-degerinin 0,05’den yiiksek olmasi model

uyumsuzlugunun anlamsiz oldugunu gostermektedir.
EO prosesi icin bulunan model istatistikleri sonuglar1 Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. EO igin kodlanmig terimler katsayilar tablosu

Model Istatistikleri

Standart Sapma 1,43
Ortalama 52,07
%C.V. 2,75

R? 0,9983
Adj-R? 0,9954
Pre-R? 0,9780
Adeq Pre 63,193
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Tablo 4.5’te verilen R? degerinin 0,9983 oldugu goriilmiistiir. Bu degerin 1’e yakin
olmas1 modelin yeterliligini dogrulamaktadir. Adj-R? ve Pre-R? degerleri ise sirasiyla
0,9954 ve 0,9780 seklindedir. Bu degerlerin 1’e yakin olmasi, modelin tahminleri ve

deneysel sonuglarin birbiriyle tutarli oldugunu gostermektedir.

%C.V. degerinin %10’dan kiigiikk olmas1 istenmektedir. Tablo 4.5’te verilen %C.V.

degeri 2,75 yani istenen deger araligindadir.

EO prosesi ile KOI giderimi i¢in artiklarin normal % olasilik degerlerine gore

karsilastirilmalar: Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. EO prosesi ile KOI giderimi icin artiklarm normal (%) olasilik degerlerine
gore karsilastirilmasi

Sekil 4.9’da verilen grafige gore, artiklarin dagiliminin ¢izgi etrafinda ve normal
dagilima uydugu goriilmektedir. EO prosesi ile yapilan deneylerdeki KOI giderimleri
icin deney sirasina gore istatistiksel karsilastirma Sekil 4.10’da verilen grafikte

gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. EO prosesi ile KOI giderimi igin artiklarm deney sirasina gore
karsilagtirmasi

Sekil 4.10°daki grafikte goriildiigii tizere, tim artiklar 0 ¢izgisinin etrafinda rastgele
dagilmiglardir ve bu durum normal dagilima uygundur. Ayrica, artiklarin dig limitlerin

(-6,25407 < artik < 6,25407) disma ¢ikmamasi modelin uygunlugunu desteklemektedir.

Design Expert 10.0.4 yazilim programmin Box-Benken tasarmmi kullanilarak KOI
giderimi i¢in kodlanmis faktorler denklemi ve gercek faktorler denklemi sirasiyla

Denklem 4.3. ve Denklem 4.4 .’te verilmistir.

KOI Giderim Verimi (%) = +56.00 - 8.134 + 22.12B + 13.00C — 5.25AB - 0.50AC —
3.50BC + 0.1342 — 7.87B% + 0.37C? (4.3)

KOI  Giderim  Verimi (%) =  -54,63832-+0,87455xpH+3,58599xCurrent
Density+9,93705xTime-0,090463xpHxCurrent Density-0,083333xpHxTime-
0,090463xCurrent DensityxTime+0,013889xpH?—0,021043xCurrent Density?
+0,093750%Time? (4.9)

Denklem 4.3’e gére; pH’m KOI giderimine negatif etkisi olmusken, akim yogunlugu ve
stirenin pozitif etkisi olmustur. Denklem 4.4’ te gore de; ph’in negatif, akim yogunlugu

ve slirenin pozitif etkisi olmustur.
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EO prosesi ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen KOI giderim verimlerinin,
program tarafindan Onerilen tahmin degerlerinin karsilastirildigr grafik Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. EO prosesi ile KOI giderimi igin tahmini degerlere kars1 gercek degerlerim
dagilimin1 gosteren grafik

Sekil 4.11°deki grafikte de gorildigi tizere, noktalar diiz bir dogru ¢evresinde
toplanmustir. Bu grafige gore; KOI giderim verimleri %11-84 arah@mnda dagilim
gostermektedir. Tium veriler, 45 derece ¢izgisinin etrafinda rastgele dagilmis

oldugundan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu goriilmektedir.

EO prosesinin deney tasariminda belirlenmis olan parametreler pH, akim yogunlugu ve
siirenin KOI giderimi {izerindeki ikili etkilesimlerini gésteren 2D kontur ve 3D ylizey
grafikleri Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te verilmistir. Cevap yiizey grafiklerinde,

bir faktor sabit tutularak diger iki faktoriin birlikte etkisi incelenmistir.

Sekil 4.12°de verilen 2D Kontur ve 3D yuzey grafiklerinde pH ve akim yogunlugunun

KOI giderimine etkisi gdsterilmektedir.
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Sekil 4.12. EO prosesi pH-akim yogunlugu ikili etkilesim grafikleri a) 2D Kontur b) 3D
Ylzey

Sekil 4.12’de verilen grafiklerde goriildiigli lizere siire sabit tutuldugunda, pH degeri
diistiikge ve akim yogunlugu arttikca KOI giderim verimi artmustir. pH 3’te akim
yogunlugunun 19,34 mA/cm®ten 58.03 mA/cm®’e yiikselmesiyle KOI giderimi
%29’dan %84’e ¢iktig1 goriilmektedir. Akim yogunlugu, elektron transferinin itici guci
oldugundan, elektrooksidasyon prosesi ile KOi'min giderimini 6nemli 6lciide
etkilemekte; bdylelikle akimdaki artis daha fazla elektron iireterek kirleticilerin
giderimini hizlandirmaktadir [Erglven, 2023]. Deney seti icerisindeki en diisiik renk

giderimi pH 9 ve akim yogunlugunun 19,34 mA/cm?’te oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.13’te KOI giderimine pH ve zaman degisiminin etkisi verilmistir.
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Sekil 4.13. EO prosesi pH-zaman ikili etkilesim grafikleri a) 2D Kontur b) 3D Yiizey
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Sekil 4.13’te verilen grafiklerde akim yogunlugu sabit tutularak, siire ve pH’m etkisi
gbzlemlenmistir. Buna gore; pH degeri diistiikge ve siire arttikga KOI giderim verimi
artmustir. pH 3’te siirenin 1 saatten 5 saate yiikselmesiyle KOI giderimi %50’den %79’a
ciktig1 goriilmektedir. KOI’nin giderimi, 6ncelikle hidroksil radikalleri ve aktif klorin
olusumu iizerindeki etkisine baghdir. Ozellikle asidik pH durumunda, etkili *OH
tutucular olan CO32 ve HCOj3 iyonlarinin konsantrasyonunu azaltarak KOI giderim
verimini arttrmaktadir (Erglven, 2023). Deney seti i¢erisindeki en diisiik renk giderimi

pH 9 ve siirenin 1 saatte oldugu durumda gézlemlenmistir.

Sekil 4.14’te verilen grafiklerde akim yogunlugu ve zamanm KOI giderimine etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 4.14. EO prosesi akim yogunlugu-zaman ikili etkilesim grafikleri (a) 2D Kontur
(b) 3D Yilzey

Sekil 4.14°te pH sabit tutularak, siire ve akim yogunlugunun etkisi gézlemlenmistir.
Buna gore; siire arttikga ve akim yogunlugu arttikga KOI giderim verimi artmustir.
Akim yogunlugu 58,03 mMA/cm?’te siirenin 1 saatten 5 saate yiikselmesiyle KOI
giderimi %62°den %79’a ¢iktig1 goriilmektedir. Akim yogunlugunun artis1 KOI giderim
verimi arttirmaktadir, Erkmen ve Adigiizel yaptiklart ¢aligmada bunu gozlemlemistir
(Erkmen ve Adigiizel, 2022). Deney seti igerisindeki en diisik KOI giderimi akim

yogunlugunun 19,34 mA/cm? ve siirenin 1 saat oldugu durumda gdzlemlenmistir.
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4.2.3. TOK Giderimi

EO islemi ile TOK giderimi sonuglar1 istatistiksel olarak degerlendirilmis ve Box-

Behnken Tasarimi ile Anova Analizi olusturulmustur. Anova Analizi Tablo 4.6’da

verilmistir.
Tablo 4.6. EO Prosesi ile TOK Giderim ANOVA Tablosu
Kaynak Kareler | Serbestlik | Ortalama | F- p-Degeri Istatistiksel
Toplami | Derecesi | Kare Degeri Anlamlilik
(df)
Model 2401,40 | 9 266,82 | 148,23 | <0.0001 Anlamli
A-pH 162,00 |1 162,00 | 90,00 | 0,0002
B-Akm | 451950 |1 1512,50 | 840,28 | < 0.0001
Yogunlugu
C-Sire 480,50 |1 480,50 266,94 | < 0.0001
AB 64,00 1 64,00 35,56 | 0,0019
AC 1,00 1 1,00 0,56 0,4896
BC 81,00 1 81,00 45,00 | 0,0011
A? 3,69 1 3,69 2,05 0,2115
B? 74,77 1 74,77 41,54 | 0,0013
C? 14,77 1 14,77 8,21 0,0352
Artik 9,00 5 1,80
Uyumsuzluk | 7,00 3 2,33 2,33 0,3141 Anlamsiz
Saf Hata 2,00 2 1,00
Toplam 2410,40 | 14

Hesaplamada Design Expert programi tarafindan Tip I- kismi kareler toplami
kullanilmistir. Tablo 4.6°da gorilmekte olan p-degerinin 0,05’in altinda olmasi modelin
“anlamlr” oldugunu gostermektedir. Tablo 16’ya gore, p-degerinin <0.0001 oldugu yani
bu degerin istatistiksel acidan anlamli oldugu goriilmektedir. Modelin F degeri 148,23
istatiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir. Buna bagh, pH, akim yogunlugu,
sure, pH- akim yogunlugu, akim yogunlugu-siire ikili etkilesimleri ve karesel akim

yogunlugu anlamlidir.

Tablo 4.6’da model uyumsuzlugu da verilmistir; model uyumsuzlugunun anlamsiz
olmasi istenmektedir. EO prosesi TOK giderimi i¢in model uyumsuzlugu F-Degeri 2,33
ve p-Degeri 0,3141 oldugu belirlenmistir. p-degerinin 0,05’den yiiksek olmasi model

uyumsuzlugunun anlamsiz oldugunu gostermektedir.

EO prosesi i¢in bulunan model istatistikleri sonuglar1 Tablo 4.7°de verilmistir.
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Tablo 4.7. EO i¢in kodlanmis terimler katsayilar tablosu

Model istatistikleri

Standart Sapma 1,34
Ortalama 33,20
%C.V. 4,04

R? 0,9963
Adj-R? 0,9895
Pre-R? 0,9517
Adeq Pre 43,133

Tablo 4.7°de verilen R? degerinin 0,9963 oldugu goriilmektedir. Bu degerin 1’e yakin
olmas1 modelin yeterliligini dogrulamaktadir. Adj-R? ve Pre-R? degerleri ise sirasiyla
0,9895 ve 0,9517 seklindedir. Bu degerlerin 1’¢ yakin olmasi, modelin tahminleri ve
deneysel sonucglarm birbiriyle tutarli oldugunu gostermektedir. %C.V. degerinin

%10’dan kiiclik olmasi istenmektedir. Tablo 4.7°de verilen %C.V. degeri 4,04 yani

istenen deger araligindadir.

EO prosesi ile TOK giderimi icin artiklarin normal % olasilik degerlerine gore

karsilastirilmalar1 Sekil 4.15°de verilen grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.15. EO prosesi ile TOK giderimi i¢in artiklarin normal (%) olasilik degerlerine

gore karsilastiriimasi
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Sekil 4.15°de verilen grafige gore, artiklarm dagilimmin ¢izgi etrafinda ve normal
dagilima uydugu goriilmektedir. EO prosesi ile yapilan deneylerdeki TOK giderimleri
icin deney sirasma gore istatistiksel karsilastirma Sekil 4.16°da verilen grafikte

gosterilmistir.
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Sekil 4.16. EO prosesi ile TOK giderimi i¢in artiklarin deney sirasma gore
karsilastirmasi

Sekil 4.16°daki grafikte goriildiigii tizere, tiim artiklar 0 ¢izgisinin etrafinda rastgele
dagilmiglardir ve bu durum normal dagilima uygundur. Ayrica, artiklarin dig limitlerin

(-6,25407 < artik < 6,25407) disima ¢ikmamasi modelin uygunlugunu desteklemektedir.

Design Expert 10.0.4 yazilim programinin Box-Benken tasarimi kullanilarak TOK
giderimi i¢in kodlanmig faktorler denklemi ve gercek faktorler denklemi sirasiyla

Denklem 4.5. ve Denklem 4.6.”da verilmistir.

TOK Giderim Verimi (%) = +34.00 - 4.504 + 13.75B + 7.75C — 4.00AB - 0.50AC —
4.50BC + 1.004% — 4.50B2 + 2.00C? (4.5)

TOK Giderim Verimi (%) = -36,61298- +0,082989 x pH + 2,40360 x Current Density +

587442 x Time -0,068924xpHxCurrent Density-0,083333xpHxTime-0,11631x

Current DensityxTime+0,11111xpH2 —0,012025xCurrent Density? + 0,50000x Time?
(4.6)
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Denklem 4.5’e gore; pH’in TOK giderimine negatif etkisi olmusken, akim yogunlugu
ve slirenin pozitif etkisi olmustur. Denklem 4.6’ya gore de; ph’m negatif, akim

yogunlugu ve siirenin pozitif etkisi olmustur.

Elektrooksidasyon prosesi ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen TOK giderim
verimlerinin, program tarafindan Onerilen tahmin degerlerinin karsilastirildigi grafik

Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. EO prosesi ile TOK giderimi i¢in tahmini degerlere kars1 gergek degerlerim
dagilimin1 gosteren grafik

Sekil 4.17°de verilen grafikte de goriildiigii iizere, noktalar diiz bir dogru ¢evresinde
toplanmustir. Sekil 4.17°de verilen grafige gore; TOK giderim verimleri %6-53
arahiginda dagilim gostermektedir. Tim veriler, 45 derece ¢izgisinin etrafinda rastgele

dagilmis oldugundan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu goriilmektedir.

EO prosesinin deney tasariminda belirlenmis olan parametreler pH, akim yogunlugu ve
stirenin TOK giderimi {izerindeki ikili etkilesimlerini gosteren kontur ve 3D yuzey
grafikleri agagida verilmistir. Cevap ylizey grafiklerinde, bir faktor sabit tutularak diger

iki faktoriin birlikte etkisi incelenmistir.

Sekil 4.18°de verilen 2D kontur ve 3D yiizey grafiklerinde pH ve akim yogunlugunun
TOK giderimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. EO prosesi pH-akim yogunlugu ikili etkilesim grafikleri (a) 2D Kontur (b)
3D Yuzey

Sekil 4.18°de verilen grafiklerde goriildiigii tizere siire sabit tutuldugunda, pH degeri
distiikge ve akim yogunlugu arttikca TOK giderim verimi artmustir. pH 3’te akim
yogunlugunun 19,34 mA/cm?>ten 58.03 mA/cm?’e yiikselmesiyle TOK giderimi
%18’den %53’e ciktig1 goriilmektedir. Onceden yapilan galismalarda da pH degerinin

azalmasi ile giderim verimlerinin arttig1 goriilmektedir (Kul, 2015).

Elektrooksidasyon prosesinde, Kirlilik Uzerindeki hedef oksitleme yerine, ortamda
mevcut olan HCO3™ ve COs? tarafindan hidroksil radikalleri (¢ OH) harcandigindan
dolay1 notral ve bazik pH degerlerinde TOK gideriminde azalma meydana gelmektedir
(Fil, 2014). Deney seti i¢erisindeki en diisiik renk giderimi pH 9 ve akim yogunlugunun

19,34’te oldugu gbzlemlenmistir.

Sekil 4.19°da verilen 2D kontur ve 3D vylzey grafiklerinde pH ve zaman degisimlerinin
TOK giderimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. EO prosesi pH-zaman ikili etkilesim grafikleri (a) 2D Kontur (b) 3D Yiizey

Sekil 4.19’da verilen grafikte akim yogunlugu sabit tutularak, siire ve pH’in etkisi
gozlemlenmistir. Buna gore; pH degeri diistiikkge ve siire arttikca TOK giderim verimi
artmustir. pH 3’te siirenin 1 saatten 5 saate ylkselmesiyle TOK giderimi %32°den

%50’ye ciktig1 goriilmektedir.

Daha once yapilan ¢alisma sonuglarina gore, elektrooksidasyon prosesinde baslangi¢ pH
degerinin arttirilmasiyla giderim veriminde azalma gozlemlenmistir. Buna gore, pH
degeri diistik oldugunda organik kirliliklerin anot ylzeyine difiizyonu daha hizli bir
sekilde gergeklesmektedir ve pH degeri azaltildikga TOK giderim verimi de artmaktadir
(Selki, 2023). Deney seti icerisindeki en diisiik renk giderimi pH 9 ve siirenin 1 saatte

oldugu durumda gézlemlenmistir.

Sekil 4.20°de verilen 2D kontur ve 3D yuzey grafiklerinde akim yogunlugu ve zamanin

TOK giderimine etkisi gsterilmektedir.
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Sekil 4.20. EO prosesi akim yogunlugu-zaman ikili etkilesim grafikleri (a) 2D Kontur
(b) 3D Yilizey

Sekil 4.20°de gosterilen grafige gore pH sabit tutularak, siire ve akim yogunlugunun
etkisi gozlemlenmistir. Buna gore; siire arttikca ve akim yogunlugu arttikca TOK
giderim verimi artmistir. Akim yogunlugu 58,03 mA/cm?’te siirenin 1 saatten 5 saate
yukselmesiyle TOK giderimi  %43’ten  %48’e¢ ¢iktigi  gorilmektedir. Akim
yogunlugunun artmasiyla TOK giderim verimi de artmaktadir. Bunun nedeni akim
yogunlugunun artis1 oksidan olusum miktarini, reaksiyon hizin1 ve elektron transfer
stirecini hizlandiracagi i¢in giderim verimi artacaktir ve Patel ve ark., gerceklestirdikleri
caligmada akim yogunlugundaki artisin renk giderim verimliligini arttirdigin1 ayrica giderim
icin gereken slreyi azalttig1 sonucuna varmiglardir (Ceylan, 2024; Patel ve dig., 2023).
Deney seti igerisindeki en diisiik TOK giderimi akim yogunlugunun 19,34 mA/cm? ve

stirenin 1 saat oldugu durumda gézlemlenmistir.
4.2.4. Optimizasyon ve Dogrulama Deneyleri

Dogrulama deneyleri, modelin giivenilirligini test etmek amaciyla li¢ kez tekrar
edilmistir. ikinci dereceden bir model ve optimum kosullarm desirability analizi
kullanarak tahmin edilen optimum degerler pH degeri 3, akim yogunlugu 58.03 mA/cm?

ve sire 3 saat olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda renk giderim verimi
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%97.61; KOI giderim verimi %83.93 ve TOK giderim verimi %52.82 olarak

bulunmustur.

Uc kez tekrar edilen deneyler sonucunda renk giderim verimi %95.53+1.32; KOI
giderim verimi %82.11+1.02 ve TOK giderim verimi %52.77+0.98 seklindedir.
Deneysel ve tahmin edilen giderim verimleri karsilastirildiginda aradaki farkin ¢ok

diisiik olmas1 modelin giivenirligini kanitlamaktadir.
4.2.5. Spesifik Enerji Tuketimi ve Maliyet Analizi

EO prosesinin uygulanabilirligi agisindan maliyet 6nemli bir faktordir. Bu ¢alisma igin,
enerji maliyeti de dikkate almarak prosesin isletme maliyeti hesaplanmistir. pH
ayarlamasinda kullanilan kimyasal malzemelerin ve destekleyici elektrolitin (NaCl)
maliyeti, enerji maliyetine kiyasla diisik oldugundan maliyet analizinde ihmal

edilmistir.

Optimum kosullar altinda KOI giderimi ve Spesifik Enerji Tiiketimi (SET) hesaplamasi

Denklem 3.7.’de gosterilmistir.

UxIxt
103xV x (KOi,—KOIi,)

SETkoi (kWh (kg KOI)™) = (4.7)

Burada, U potansiyel farki, I uygulanan akim, t reaksiyon siiresi, V atiksu hacmi, KOI,
baslangic KOI konsantrasyonu ve KOI;, t zamamindaki KOI konsantrasyonunu ifade

etmektedir.

Optimum kosullar altinda KOI giderimi ile isletme maliyetleri Denklem 3.8°de verilen

denklem ile hesaplanmustir.
OC ($ (kg KOI)?) = (SETkpj x a) (4.8)

Burada, SETkoi KOI giderimi ile ilgili hesaplanan enerji tiiketimini, a ise 2024 yil1 igin
Tiirkiye'deki elektrik piyasa fiyatmi ($ (KWh)™) gostermektedir.

Denklem 4.7 ve Denklem 4.8'e gore, SETkoi 176.74 kWh (kg KOI)™® ve isletme
maliyetleri 6.01 $ (kg KOI)™* olarak bulunmustur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmada, tekstil endiistrisi dengeleme tankindan alinmig olan atiksuyun EO
prosesi ile aritimi incelenmistir. EO yonteminde anot olarak Ti/TiO2-RuO2-1rO;
elektrodu ve katot olarak paslanmaz celik elektrodu kullanilmigtir. Sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

e Anot olarak Ti/TiO2-RuO-IrO; elektrodu sprey kaplama yontemiyle kaplanmis ve
karakterizasyonu yapilmistir. XRD analizine gore goruntiler, elektrot yizeyinde
RuO2, IrO2 ve TiO2'nin varhgmi gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde,
kaplanma srasinda anotun yiizey pirizliliigiiniin arttigi ve kristal olusumu
gorilmiistiir.

e Calisma i¢cin Box-Behnken tasarimi ile olusturulan deney setiyle paralel olarak
toplamda 15 deney yapilmistir. EO deneyleri pH 3-6-9; akim yogunlugu 19,34
mA/cm?- 38,685 mA/cm?-58,03 mA/cm? ve siire 1-3-5 saatte gergeklestirilmistir.
Optimum sartlarin pH degeri 3, akim yogunlugu 58,03 mA/cm? ve siire 3 saatte
saglandig1 goriilmiistiir.

e Deneyler sonucunda, optimum sartlarda en yiiksek renk, KOI ve TOK giderim
verimleri sirasiyla %99, %84 ve %53 olarak bulunmustur. pH distiikge, akim
yogunlugu ve siire arttik¢a giderim verimlerinin arttigi goriilmiistiir.

e Buna gore secilen diizeylerde modelden elde edilen sonuglarin istatistiksel
anlamlilig1 incelenmistir. Box-Behnken ile yapilan degerlendirmeye gore R2
degerleri renk giderimi i¢in 0,9979; KOI giderimi igin 0,9983 ve TOK giderimi igin
0,9963 olgugu goriilmiistiir. Bu degerlerin 1’e yakin olmasi deney sonuglarmin
istatistiksel agidan anlamli oldugunu gostermektedir.

e Dogrulama deneyleri 3 kez tekrar edilmistir. Bu deneyler sonucunda, optimum
sartlar altinda renk giderim verimi %95.53+1.32; KOI giderim verimi %82.11+1.02
ve TOK giderim verimi %52.77+0.98 olarak bulunmustur. Bu sonuglar deneysel ve
tahmin edilen degerlerin birbirine yakin oldugunu, dolayisiyla modelin giivenirligini
gostermektedir.

e Spesifik Enerji Tuketimi 176.74 kWh (kg KOI)™? ve isletme maliyeti 6.01 $ (kg
KOI)™? olarak hesaplanmustir.
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Bu ¢aligma sonucunda sprey kaplama yontemi ile kaplanmis olan Ti/TiO2-RuO2-IrO>
elektrodunun uygulamada basarili oldugu goriilmektedir. EO prosesi ile tekstil atiksuyu
arittiminin, optimum sartlar altinda kisa siireli, diisiik maliyetli, uygulanabilir ve umut

vaat eden bir yontem oldugu gorilmiistiir.
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