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FARKLI SINIF TEKSTIiL BOYALARININ ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER iLE ARITIMINDA PROSES OPTIiMiZASYONU VE SUYUN
YENIDEN KULLANIMININ iNCELENMESI

OZET

Tekstil endistrisinde kumas ve ipliklerin kalic1 olarak renklendirilmesinde kullanilan
boyar maddelerin bir kismi (yaklasik %30) sabitlenmeden atiksuya gegmektedir. Bu
atiksu yogun renk konsantrasyonu, degisken pH degerleri ve tuz igerigi ile dikkat
¢ekmektedir. Boyama atiksularinda yogun renk konsantrasyonuna sebep olan boyar
maddelerin, kompleks polimer yapilar1 sebebiyle, biyolojik olarak pargalanabilirligi
kisithdir ve bu bilesiklerin istenen seviyede giderimi icin yenilik¢i aritma
teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada, farkli sinif tekstil boyalarinin elektrokimyasal yontemler ile aritiminda
suyun yeniden kullaniminin incelenmesi amaciyla boya ve elektrolitten olusan
cozeltiler hazirlanmistir. Boyar maddenin, tekstil endiistrisinde suyun yeniden
kullanimina etkisinin incelenmesi amaciyla tasarlanan deneylerde, asit ve bazik boyar
madde siniflarma ait Acid Black 172 (AB172) ve Basic Red 46 (BR46) boyar
maddeleri kullanilmigtir. Boya ¢ozeltilerinden renk giderimi igin elektrokimyasal
yontemlerden elektrokoagiilasyon (Fe ve Al elektrotlarla) ve elektrooksidasyon
(Ti/RuO2-IrO2, Ti/lrO2-Ta20s ve BDD anotlarla) prosesleri optimize edilmis ve
aritilan suyun yeniden kullanimi arastirilmistir. Boyar madde giderimine etki eden
parametreleri optimize etmek amaciyla Cevap Yiizey Yontemi — Box Behnken Design
(BBD) uygulanmistir. BBD deneysel tasarimini gergeklestirmek igin Design Expert
11.0.1.0 yazilim programi  kullanilmigtir. ~ Elektrokoagiilasyon (EC) ve
elektrooksidasyon (EO) prosesleri isletme parametreleri olan baslangic pH degeri,
uygulanan akim degeri ve reaksiyon siiresi bagimsiz degisken olarak, AB172 ve BR46
boyar maddelerinin giderim verimleri model cevaplar1 olarak segilmistir. Model
uygunlugunun kontrolii ve veri analizi i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmstir.

Sonug olarak, BR46 boyar maddesi i¢in EO prosesinde Ti/RuO2-1rO. elektrot
kullanilmasi durumunda, AB172 boyar maddesi i¢cin ise EC prosesinde Al elektrot
kullanilmast durumunda renk giderimi ve dolayisiyla suyun geri kazanilabilirliginin
daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Optimum sartlarda yiiriitiilen deneylerde boyar
madde bazinda en yiiksek giderim verimleri AB172 boyar maddesi igin EC prosesi ile
%93,4 iken; BR46 boyar maddesi igin EO prosesi ile %94 tiir. Ayrica EC prosesi ile
AB172 boyar madde gideriminin daha diisiik enerji sarfiyatina sahip oldugu
goriilmiistiir. Degerlendirmeler gostermektedir ki gelistirilen modeller uygulanarak en
yiiksek giderim verimlerinin elde edilebilecegi optimum sartlar belirlenebilir.

Elektrokimyasal yontemler ile deney sartlarina (pH, akim, reaksiyon siiresi, elektrolit
tiric ve konsantrasyonu vs) bagli olarak renk parametresinin neredeyse tamamen
giderilebildigi goriilmiistiir. Elektrokimyasal yontemlerden elektrokoagiilasyon,
elektrooksidasyona kiyasla, daha kisa reaksiyon siiresinde boyar madde giderimi
saglamistir ancak, elektrokoagiilasyon prosesinde bertaraf edilmesi gereken flok boya
camurlar1 olusumu goz ardi edilmemelidir. Nihai olarak boyar madde gideriminde
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elektrokimyasal yontemler aritilmis boyama atiksularinin yeniden kullanimi i¢in umut
vaat eden prosesler olup, su tasarrufunun yani sira tuz geri kazanimi ve boyar madde
tasarrufu da saglayabilmektedir.

Anahtar  kelimeler:  ileri  oksidasyon  yontemleri, elektrooksidasyon,
elektrokoagiilasyon, tekstil atiksuyu, boyama atiksuyu, renk giderimi.
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OPTIMIZATION THE TREATMENT OF DIFFERENT CLASSES OF
TEXTILE DYES BY ELECTROCHEMICAL METHODS AND
INVESTIGATION OF REUSE THE TREATED WATER

SUMMARY

Dyes are used in the textile industry for the permanent coloring of fabrics and yarns.
Certain amount of the dye (almost %30) applied during the coloring of the fabric may
pass into the wastewater without being fixed. This wastewater remarks with its intense
color concentration, variable pH values and salt content. The biodegradability of
dyestuffs, which cause intense color concentration in dyeing wastewater, is limited due
to their complex polymer structure, and innovative treatment methods are needed to
remove these compounds at the desired level.

In this study, synthetic solutions consisting of dye and electrolyte were prepared in
order to examine the reuse of water in the treatment of different classes of textile dyes
by electrochemical methods. Acid Black 172 (AB172) and Basic Red 46 (BR46)
dyestuffs belonging to acid and basic dyestuff classes were used in the experiments
designed for determining the effect of dyestuff on the reuse of water in the textile
industry. Electrocoagulation (with Fe and Al electrodes) and electrooxidation
(Ti/RuO2-1rO2, Ti/lrO2-Ta20s and BDD anodes) processes were optimized and water
reuse was investigated. Response Surface Method — Box Behnken Design (BBD) was
applied to optimize the parameters affecting dyestuff removal. The Design Expert
11.0.1.0 software program was used to perform the BBD experimental design. Initial
pH value, applied current value and reaction time, which are operating parameters of
EC and EO processes, were chosen as independent variables, and the removal
efficiencies of AB172 and BR46 dyestuffs were chosen as model responses. Analysis
of variance (ANOVA) was used for checking model fit and data analysis.

As aresult, when Ti/RuO.-IrO; electrode is used in the EO process for BR46 dyestuff,
and Al electrode is used in the EC process for AB172 dyestuff, it has been observed
that color removal and thus water recovery are higher. In the experiments carried out
under optimum conditions, the highest removal efficiencies on the basis of dyestuff
were 93.4% with the EC process for AB172 dyestuff; for BR46 dyestuff, it is 94%
with EO process. In addition, it has been observed that AB172 dyestuff removal with
the EC process has lower energy consumption. Evaluations show that the optimum
conditions for obtaining the highest removal efficiencies can be determined by
applying the developed models.

It has been observed that color was removed almost completely by electrochemical
methods depending on the experimental conditions (pH, current, reaction time,
electrolyte type and concentration etc.). Electrocoagulation, one of the electrochemical
methods, provided dyestuff removal less reaction time than electrooxidation, but the
formation of dye flocs which must be disposed in the electrocoagulation process,
should not be ignored. As a result, electrochemical methods in dyestuff removal are
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promising processes for the reuse of treated dyeing wastewater and can provide salt
recovery and dyestuff savings as well as water recovery.

Keywords: Advanced oxidation process, electrooxidation, elextrocoagulation, textile
wastewater, dyeing wastewater, color removal.
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1. GIRIS

Renk, tekstil sektoriinde bir kumasin cazibesini arttiran en 6nemli 6zelliktir (Khattab
vd., 2020). Endiistriyel uygulamalarda triinlerin renklendirilmesi amaciyla 10 bin
farkli boya ve pigment kullanildigi tahmin edilmektedir (Chequer vd., 2013;
Keyikoglu, 2018). Tekstil sektoriinde boyar maddeler ¢oziiniirlikklerine, uygulama
ozelliklerine ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilir. Coziiniirlikklerine gore suda
¢oziinebilen ve ¢Oziinmeyen boyar maddeler olmak tizere; uygulama yontemlerine
gore asit, bazik, reaktif, dispers, kiikiirt boyar maddeler vb olmak iizere; kimyasal
yapilaria gore ise azo, nitro ve nitrozo, trifenilmetan, ftaleyn ve ksanten, antrakinon

boyar maddeler olmak tizere siniflandirilir.

Kullanilan boyar maddenin 6zelligine gore ilave kimyasallar kullanilarak hazirlanan
boya ¢ozeltileri, tekstil sektoriinde kumas ve ipliklerin kalict  olarak
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Halihazirda kullanilan boyalarin bircogu
sentetik olup, genellikle kompleks bir kimyasal yapiya sahiptir. Diinyada kullanilan
boyar maddelerin biiyiik bir kism1 anyonik bilesikler olan asit boyalardir ve iiretilen
boyalarin %70’inin oldugu gibi, asit boyalar da kimyasal 6zelliklerine gére azo boyalar
siifindandir. Azo baglarin zayif tilkenme 6zellikleri dolayisiyla uygulanan boyanin

%30’u sabitlenmeden atiksuya geger (Irina, 2009; Somasiri vd., 2005).

Proses atiksuyu boyar maddelerin yanm1 sira kimyasal, tuz, deterjan vb. igerikleri
dolayisiyla alici ortam igin olumsuz etkilere sahip olmasina ragmen tekstil atiksuyunda
en dikkat ¢ekici parametre renktir. Boya pigmentleri diisiik konsantrasyonlarda dahi
oldukg¢a goriiniirdiir. Estetik kaygilara ek olarak renkli atiksular desarj edildikleri su
kiitlesini bulaniklagtirarak 11k gecirgenligini azaltip, alic1 ortamin ekosistemini negatif
etkileyecek anoksik sartlara ortam hazirlamaktadir. Rengin dolayli olarak sebep
oldugu olumsuz etkilerin yan1 sira azo boyalarmn biiyiik bir kismi, tehlikeli aromatik
aminler sebebiyle, alic1 ortamda bitki ve hayvanlar igin tehdit edici bir unsurdur. Gerek
mevzuatlar gerekse g¢evresel ve ekolojik kaygilar sebebiyle bu atiksularin mutlaka

arrtilarak desarj edilmesi gerekmektedir. Ozellikle son yillarda birgok iilkede atiksu



desarjina iliskin yeni diizenlemeler ve yaptirimlar tekstil sektoriinii yakindan

ilgilendirmektedir.

Atiksularin aritilmasinda en 6nemli husus atiksu karakterizasyonunun tam olarak
bilinmesi ve bu karakterizasyona uygun aritma prosesinin uygulanmasidir. Uretimde
kullanilan boyar madde ve yardimci kimyasallarin ¢esitliligi aritma proseslerini de
cesitlendirmektedir. Geleneksel olarak atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerle aritilabilmekte iken, tekstil atiksuyu gibi biyodirengli kompleks bilesikler
iceren atiksular icin biyolojik yontemler sonu¢ vermemektedir. Ozellikle renk
parametresinin sorun olarak karsimiza ¢iktig1 tekstil atiksularinda aktif karbon gibi
adsorpsiyon prosesleri sonu¢ verse de maliyet sebebiyle tercih edilmemektedir.
Adsorpsiyon prosesleri gibi kimyasal aritma da renk konsantrasyonunun istenen
seviyelere diisiiriilmesini saglamaktadir fakat aritma esnasinda yiiksek maliyetli
kimyasallarin kullanim1 ve sonucunda ise toprak kirliligine sebep olabilecek kimyasal

camur meydana gelmesi bu yontemin dezavantajlarindandir (Mohan vd., 2001).

Optimum aritma yonteminin seciminde en énemli kriterlerden biri, zararh bir ikincil
kirletici iretilmeden mevcut kirliligin optimum maliyet ile istenen seviyede
giderilmesidir. Bu kapsamda elektrokimyasal yontemler, 1slak oksidasyon, ozonlama
ve fotokatalitik yontemler gibi farkli aritma yontemleri denenmektedir. Bu yontemler
arasinda ¢ok yonliiliik, etkili aritma, esnek ¢alisma sartlar1 ve maliyet etkinligi ile
elektrokimyasal yontemler dikkat ¢ekmektedir. Elektrokimyasal proseslerde ana
reaktif organikleri parcalayan “temiz reaktif” adi verilen elektrondur ve bu reaktif
herhangi bir ikincil kirletici veya camur meydana getirmeksizin atiksuda

tretilmektedir (Mohan vd., 2007).

Kullanilabilir su kaynaklarin kisitli olmasina karsin sektorde yiiksek proses suyu
tiiketimi sebebiyle aritilan atiksuyun yeniden kullanimi i¢in optimum prosesler lizerine

caligmalar devam etmektedir.

1.1 Problemin Tanimi

Kullanilabilir su kaynaklarinin kisitli olmasi, kars1 karsiya kaldigimiz iklim krizinin
olumsuz etkileriyle 6nemli bir boyuta ulagmaktadir. Yakin gelecekte muhtemel su

krizinin olumsuz etkilerini hafifletmek amaciyla endiistrilerin proses sularini geri



kazanmalar1 Onerilmektedir. Yiiksek proses suyu tiikketimine sahip endiistrilerde

stirdiiriilebilir su yonetiminin saglanmasina dair ¢alismalar her gegen giin artmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada yiiksek proses suyu tiiketen sektdrlerden biri olarak karsimiza ¢ikan
tekstil sektdriine ait boyama atiksularinin ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmasinda
proses optimizasyonu yapilarak aritilan atiksuyun yeniden kullanimi1 aragtirilmistir. Bu
amagla boyama ozelliklerine goére asit boyar maddeler smifina ait Acid Black 172
(AB172), ticari adiyla Isolan Black 2S-LD boyar maddesi ve bazik boyar maddeler
siifina ait Basic Red 46 (BR46), ticari adiyla Astrazon Red FBL boyar maddelerinin

sentetik ¢ozeltileri ile galigilmugtir.



2. SUKAYNAKLARI VE ENDUSTRIYEL SU KULLANIMI

2.1 Tiirkiye’de Kullanilabilir Su Kaynaklari

Tiirkiye, mevcut 112 milyar m® kullamlabilir su kaynagimmn %39’undan
yararlanabilmekte ve bu miktarin %11°i sanayide kullanilmaktadir (T.C. Kalkinma
Bakanligi, 2019). TUIK tarafindan yaymlanan Su ve Atiksu Istatistikleri raporuna
gore, 2018 yilinda su kaynaklarindan 17,5 milyar m? su ¢ekilirken; 2020 yilinda 18,2
milyar m® su cekilmistir (Tiirkiye Istatistik Kurumu, 2020). Kullanilabilir su
kaynaklarma olan talep glinden giine artmaktadir. Tiirkiye, cografi olarak su
kaynaklarmin kit oldugu Orta Dogu’da yer almaktadir. Yilda kisi basma diisen
kullanilabilir su miktar1 1000 m*’ten daha az iilkeler su fakiri olarak siiflandirilmakta
olup iilkemiz, 2013 yil1 itibartyla yilda kisi basina diisen 1500 m? kullanilabilir su
miktart ile su azligr ¢eken iilkeler arasindadir (T.C. Kalkinma Bakanligi, 2019).
Kullanilabilir su kaynaklarindan tiiketilen miktarin mevcut su kaynaklarina
oranlanmasi olarak tanimlanan su stresi seviyesi, Tiirkiye’de 2009 yilinda %33,52
iken, 2019 yilinda %45,71’e yiikselmistir (The World Bank, 2019). Yiikselen su stresi
seviyesi ile su kitligina dair endiseler artmakta ve alinmasi gereken 6nlemler zorunlu
hale gelmektedir. Bu endiselere ek olarak, iklim degisikliginin olumsuz etkileri de
diistintildiiglinde gelecekte su kithig1 yasamamak adina siirdiiriilebilir su yonetimi

saglanmalidir.

2.2 Endiistriyel Su Tiiketimi

Endiistriyel tesislerde iiretim oncesinde, iiretim esnasinda ve iiretim sonrasinda olmak
lizere bir¢ok asamada suya ihtiya¢ duyulmaktadir. TUIK in 2016 y1li verilerine gére,
en fazla proses suyunun tiiketildigi sektor kimyasallarin ve kimyasal iirlinlerin imalati
sektorii iken; ikinci olarak en fazla proses suyunun tiiketildigi sektor tekstildir. Yiiksek
miktarda proses suyu kullannminin yani sira, tekstil {iriinlerinin tretildigi tesisler

agirlikli olarak Marmara Bolgesi’nde bulunmasi sebebiyle bu bolgedeki su stresi



seviyesini arttiran 6nemli bir faktor olarak karsima ¢ikmakta ve bu durum sektorde

etkili proses suyu yonetimini zorunlu kilmaktadir (Capar & Yetis, 2018).

2.2.1 Tekstil endiistrisi ve endiistriyel su tiiketimi

Latince “texere” kelimesinden tlireyen tekstil 6rme ya da dokuma anlamina
gelmektedir. Dokumaciligm tarihi tam olarak bilinememekle birlikte M.O 4000
yillarinda basladigi tahmin edilmektedir. Anadolu’da ise 3000 yildan daha fazla
siiredir tekstil ticareti yapildigir bilinmektedir. Tarihte, bir¢ok kiiltiirde boyanmis
ipekler, dokunmusg basmalar ve keten duvar halilar1 gibi tekstil tiriinleri tespit edilmistir
(Uludag Ihracatc1 Birlikleri, 2020). Yakin gecmiste ise gelisen teknoloji ve
sanayilesmenin etkisiyle tekstil sektoriinde tretim hiz kazanmis olup, fabrika

sistemine gecilmistir.

Gilintimiizde tekstil endiistrisinde tek tip bir liretim modeli bulunmamakla birlikte ayn1
tesiste farkli proses kombinasyonlar1 bulunabilmektedir. Tekstil {irtinlerinin imalati

icin kullanilan genel bir iiretim akisi:

e Iplik hazirlik ve iiretim siirecleri; harman-hallag, tarak, cer, fitil, ring egirme,

bobin yapma, katlama ve biikiim agamalarindan,
e Dokuma-6rme kumas tiretimi; hasillama, dokuma ve 6rme asamalarindan,

e Kumas/iplik terbiye-boyama islemleri; kasar, agartma, merserizasyon,
boyama, yikama, durulama, yumusatma, apre ve kurutma asamalarindan

olusmaktadir (T.C. Sanayi ve Teknoloji Bakanlig1 & Tiibitak MAM, 2018).

Iplik hazirlik ve iiretim siirecleri, harman-halla¢ ad: verilen, iiretilmek istenen iplik
ozelliklerine gore harman recetesine uygun bir sekilde ham maddelerin karistirilmasi
adimi ile baglamaktadir. Ardindan karigimdaki lifleri agma ve paralel hale getirme
islemi icin taraklama yapilmaktadir. Cer adiminda ise tarak makinesinden kaynakl
uygunsuzluklar giderilmektedir. Fitil, egirme islemine hazirlik amaciyla {iriiniin
inceltilerek ve biikiim verilerek dayanimimin arttirilldigi adimdir. Ring egirme
asamasinda ipligin egirilerek masuraya sarilmasi saglanir. Ipligin masuralara capraz
olarak sarildig1 bobin yapma adiminin ardindan katlama ve biikiim asamalari ile iplik
hazirlik ve {iretim siireci tamamlanir. Iplik hazirlik ve iiretim siiregleri adimlarinda

proses girdisi enerji ve hammadde iken, proses ¢iktisi iiriin (iplik) ve kat1 atiklardir.



Dokuma-6rme kumas iiretimi siirecinin ilk adimi, ¢dzgii ipliklerine dokuma esnasinda
mukavemeti kazandiran hasillama islemidir. Mukavemeti arttirtlan ¢6zgii ipliklerinin
dokuma islemi, ipliklerin birbirinin {izerine gecirilerek baglanmas1 ile
gergeklestirilirken; O6rme islemi belirlenen desenlere gore igne benzeri Orgl
malzemeleri ile ilmekler atilmasiyla gergeklestirilir. Dokuma-6rme kumas iiretim
stireci, bitkilerden elde edilen seliilozik malzemeler (pamuk, suni ipek, keten vb.),
hayvanlardan elde edilen kumasglar (yiin, ipek, tiftik vb.) ve yapay olarak iiretilen
sentetik kumaglar (naylon, polyester, akrilik vb.) olmak iizere ¢esitli siniflandirmalara
sahiptir. Dokuma-6rme kumas iretimi siirecleri adimlarinda proses girdileri enerji,
kimyasal ve iplik iken; proses ciktilari {iriin (kumas), atik gaz ve kati atiktir. Proses
ciktist olarak kat1 atik karakterizasyonu, dokunan veya Oriilen kumasin tiiriine (yiin,

ipek, sentetik vb.) bagl olarak degismektedir.

Kumas terbiye-boyama siireci; kumas lizerinde yer alan kir, yag, c¢igit kalintilart
benzeri istenmeyen maddelerden uzaklastiran kasar islemi ile baglamaktadir. Ardindan
agartma islemi ile iirlin dogal renginden arindirilarak beyazlatilir. Parlak goriiniim
kazandirmak amaciyla 6n terbiye islemi olarak kimyasalla merserizasyon islemi,
sonrasinda ise kumasa nihai kullanici taleplerine gore renklendirme amaciyla boyama
islemi yapilir. Boyanan kumas, istenen efektler, temizlik ve yumusaklik gibi farkli
ozelliklerin saglanmasi amaciyla cesitli yikama islemlerine tabi tutulur. Yikanan
kumasin durulanmasinin ardindan farkl islemler sebebiyle sertlesen kumasin yeniden
yumusakligin1 kazanmasi amaciyla yumusatma islemi uygulanir. Kumasin istenen
ama¢ dogrultusunda kullanilmadan Once temizlenmesi, parlatilmast gibi bitim
islemlerinin uygulandigi adim bitirme islemleri veya apre olarak adlandirilir. Tiim
islemlerin ardindan {irlinlin {izerinde kalan nemin veya suyun uzaklastiriimasi
amaciyla kurutulur. Kumas terbiye-boyama siiregleri adimlarinda proses girdileri
kumas, proses suyu, enerji ve kimyasal iken; proses ciktilar1 talep edilen amaclar
dogrultusunda kullanilmaya hazir boyanmis kumas, atiksu, atik gaz ve kati atiktir.
Proses c¢iktist olarak atiksu karakterizasyonu, kumasin terbiyesi ve boyanmasi
esnasinda kullanilan kimyasallar ve boya g¢esitlere bagli olarak degisiklik

gostermektedir.

Tekstil endiistrisinde genel olarak iiretim girdileri ham madde, kimyasal, enerji ve
proses suyu iken; liretim ¢iktilari {iriin basta olmak {izere atiksu, atik gaz ve kati atiktir.

Tekstil iiriinleri liretim tesislerinde proses akim semasi ve proses girdileri, kullanilan



teknolojilere ve nihai kullanici taleplerine gore degisebilmektedir. Tekstil iiriinlerinin

imalat1 ve tekstil {irlinlerinin bitirilmesi i¢in uygulanan tipik proses akim semasi, ana

girdileri ve ¢iktilart Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1 : Tekstil lirlinlerinin imalat1 ve tekstil {irlinlerinin bitirilmesi i¢in uygulanan
tipik proses akim semasi, ana girdileri (T.C. Sanayi ve Teknoloji Bakanlig1 &
Tiibitak MAM, 2018).



Glinlimiizde gerek ihtiya¢ gerekse moda anlayisi sebebiyle tekstil ve hazir giyim
sektoriinde lretim her gegen giin artmaktadir. Artan iiretim hacminin sonucunda
sektorel hammadde, kimyasal, enerji ve su tiikketimi artarken, iiretilen atiklarin miktari
da artmaktadir. Halihazirda yiiksek proses suyu tiiketimine sahip tekstil endiistrisinde,
her gecen giin artan iiretime istinaden ayni oranda proses suyu tiiketimi, dolayisiyla
ortaya ¢ikan atiksu miktar1 artmaktadir. TUIK tarafindan yayinlanan Sanayide Su
Tiiketimi raporuna gore tekstil iiriinlerinin imalat1 i¢in sektdrde 176 182 300 m? su
temin edilmekte olup, bu suyun 160 477 300 m®’ii proses suyu olarak tiiketilmekte ve

ardindan atiksu olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Capar & Yetis, 2018).

2.2.2 Tekstil endiistrisi atiksular1 ve ozellikleri

En yiiksek ikinci proses suyu tiiketimine, dolayisiyla atiksu hacmine, sahip tekstil
sektoriinde atiksularin aritilmasi 6nem arz etmektedir (Capar & Yetis, 2018).
Atiksularin aritilmasi igin Oncelikli olarak sektdrel iiretimde kullanilan materyallere,
bir bagka deyisle tiretimde kullanilan ve dolayli olarak atiksuyun igeriginde bulunan

muhtemel kirleticilere odaklanilmalidir.

Tekstil fabrikalarinda iiretim, kuru ve yas proseslerden olusmaktadir. Onemli miktarda
proses suyunun tiiketildigi 1slak proses sonucunda yiiksek kirlilik igerigine sahip atiksu
ortaya ¢ikar (Yaseen & Scholz, 2019a). Sektore ait atiksuda en dikkat ¢ekici ve yogun
olarak kargilagilan parametre renktir. Boyar maddelerin sahip oldugu renk pigmentleri
oldukca diisiik konsantrasyonlar da dahi goriiniirdiir. Renkli atiksu alici ortami
bulaniklastirarak 151k gecisini engeller ve alici ortamda anoksik etkilere sebep olur.
Direkt ya da dolayli olarak olumsuz etkileri sebebiyle tekstil atiksular1 alic1 ortama
desarj edilmeden 6nce uygun prosesler ile aritilmalidir. Tekstil atiksularinda 6ne ¢ikan

renk parametresinin yani sira, pH ve tuzluluk degerleri de oldukga yiiksektir.

Tekstil atiksularinin karakterizasyonu, farkli iiretim siireclerine ve kullanilan boyar
maddelerin  tiirline gore biiyiikk bir dalgalanma gdstermektedir.  Atiksu
karakterizasyonunun degiskenligi sebebiyle, tekstil atiksularinda tek bir yontemden
bahsedilememekte ve bu atiksularin arittiminin optimize edilmesi gerekmektedir (H.
Chen vd., 2021).



2.3 Tiirkiye’de Aritilmis Atiksularin Yeniden Kullanimi

Tatli su kaynaklari, tiim diinya iilkeleri i¢in kritik bir dogal kaynaktir. Ekonomik
gelismeler ile birlesen hizli kentlesme ve niifus artisi, diinya ¢apinda tatli su talebinin
artmasma ve hem yiizey hem de yeraltt sularinin kirlenmesine yol agmistir
(Krishnamurti vd., 2012). Endiistriyel atiksu, evsel atiksu, tarimsal faaliyetlerden
kaynaklanan Kkirliliklerin kontrolsiizce desarji su kaynaklarinin siirdiiriilemez
kullanimina yol agmaktadir (Ding & Ghosh, 2017). Su azlig1 ¢eken iilkeler arasinda
olan Tirkiye’de, kullanilabilir su kaynaklarmin siirdiiriilebilirliginin saglanmasi ve
mevcut su kaynaklarimin kirlenmesinin 6nlenmesi amaciyla atiksularin aritilarak
yeniden kullanimi iizerine galismalar artmaktadir. Oncelikli olarak aritilmis atiksular
sanayide kullanim suyu, hanelerde tuvaletlerde sifon suyu, park/bah¢e sulama suyu
olarak yeniden kullanim orani %80 seviyesine ulagsmistir (T.C. Kalkinma Bakanligi,

2019).

Muhtemel su krizinin yakin gelecekte yasanma potansiyeli, yliksek proses suyu
ihtiyac1 olan sektdrleri yakindan ilgilendirmektedir. Ilerleyen yillarda ise sektorel
tiretimde siirdiiriilebilir su yonetimi endiistriler i¢in bir tercih degil zorunluluk olacag:
acikca goriilmektedir. Siirdiirilebilir tiretim i¢in dncelikli olarak biiyiik su ayak izine

sahip endiistrilere odaklanilmalidir.

2.3.1 Su ayak izi

Su kullanim kapsamin1 gosteren su ayak izi, isletmelerin tirettigi iiriin icin tiiketilen
tath su hacmi olarak ifade edilir ve bir iirlinlin veya hizmetin ortaya ¢ikisinda tiretim
zinciri boyunca kullanilan tatl su hacmini 6lgen ¢evresel bir gostergedir. Bu kavram
ilk defa Arjen Hoekstra tarafindan ortaya koyulmustur. Insan faaliyetlerinin su
kaynaklar1 tizerindeki etkisini gdzlemlememizi saglayan su ayak izi tiiketilen,

buharlasan ve kirlenen su hacmini kapsamaktadir.

GoOmiili, sakli, golge veya harici su olarak adlandirilan farkli tanimlarla benzerlik
gosteren su ayak izi, sadece kullanilan su hacmini degil, bu suyun tiiriinli de gosterir
(Pegram vd., 2014). Su ayak izi mavi, yesil ve gri olmak iizere 3 sinifa ayrilir. Mavi
su ayak izi iiretim siireglerinde tiiketilen yiizey suyu ve yeralti suyu hacmini ifade
ederken, yesil su ayak izi tiiketilen yagmur suyu hacmini ifade eder. Gri su ayak izi ise
mevcut kirliligin istenen su kalitesinin saglanmasi amaciyla bertaraf edilmesi veya

azaltilmasi amaciyla kullanilan tath su miktaridir (Water Footprint Calculator, 2017).
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Su ayak izi tercih edilen zaman dilimine bagli olarak giin, ay veya y1l olarak dl¢iilerek
ifade edilebilir ve her zaman birim iriin veya hizmet basina tiiketilen tatli su hacmi
olarak belirtilir. Proseslerin su ayak izi dl¢iildiigiinde genellikle birim zamandaki su
hacmi olarak ifade edilir. Bu birim, o siire i¢inde Olgiilen {iriin birimlerine

boliindiigiinde, birim iiriin basina su hacmi olarak da ifade edilebilir (Galli vd., 2011).

Kaynaklardan g¢ekilen su hacmi yerine tiikketilen su hacmine odaklanan su ayak izi
geleneksel su istatistiklerinden farkli olarak su kullanimi ile ilgili alternatif bir
gostergedir. Bir iilkenin su ayak izi hesaplanirken i¢ ve dis su ayak izi dikkate
alinmalidir. i¢ su ayak izi iilkenin su kaynaklarinin tiiketilmesi sonucunda hesaplanan
deger iken, dis su ayak izi ithal edilen {iriin veya hizmet veyahut da bagka bir tlilkede

tiretilen triinler i¢in hesaplanan degerdir (Pegram vd., 2014).
Tiirkiye’nin su ayak izi liretim, ihracat, ithalat ve tiilketim olmak iizere incelenmistir.
Uretimin su ayak izi

Uretimin su ayak izi, iilkede iiretilen mal ve hizmetlerin meydana gelmesi icin mevcut
kullanilabilir tatli su kaynaklarindan tiretim i¢in kullanilan su miktaridir. Tiirkiye’de
{iretimin su ayak izi yaklasik 139,6 milyar m®/y1l iken, bu hacmin mavi, yesil ve gri su
ayak izi oranlart Sekil 2.2-a’da verilmistir (Pegram vd., 2014). Sektorlerde iiretim i¢in
kullanilan su ayak izi miktarinin endiistriyel, evsel ve tarim olarak oranlari ise Sekil

2.2-b’de belirtilmistir.

(b)
m Endiistriyel su ayak izi

. Evsel su ayak izi

(a) Tarim su ayak izi

Sekil 2.2 : Tiirkiye'de iiretimin su ayak izi (a) Uretimin su ayak izi bilesenleri (b)
Sektorlere gore tiretimin su ayak izi (Pegram vd., 2014).
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Uretimin su ayak izinde mavi, yesil ve gri su ayak izi olmak iizere alt kirilimlara
bakildiginda iilkenin siirdiiriilebilir su yoOnetimine sahip olup olmadigi da

anlagilabilmektedir.
Tiiketimin su ayak izi

Tiiketimin su ayak izi, lilkede tiiketilen mal ve hizmetlerin meydana gelmesi igin
mevcut kullanilabilir tath su kaynaklarindan kullanilan su miktaridir. Tiirkiye’de
tiikketimin su ayak izi yaklasik 140,2 milyar m%/y1l iken, bu hacmin mavi, yesil ve gri
su ayak izi oranlar1 Sekil 2.3-a’da verilmistir (Pegram vd., 2014). Sektorlerde tiretim
icin kullanilan su ayak izi miktarin endiistriyel, evsel ve tarim olarak oranlar ise

Sekil 2.3-b’de belirtilmistir.

%5

%89

(b)
ﬂ Endiistriyel su ayak izi

. Evsel su ayak izi

(a) Tarim su ayak izi

Sekil 2.3 : Tirkiye'de tiiketimin su ayak izi (a) Tiiketimin su ayak izi bilesenleri (b)
Sektorlere gore tiiketimin su ayak izi (Pegram vd., 2014).

Ulkemizdeki tiikketimin su ayak izini farkli iilkelerle kiyaslayabilmek adina kisi basina

diisen su ayak 1zi hesaplanmistir. 1996-2005 yillarina ait verilere gére Tiirkiye’de kisi

basina tiiketimin su ayak izi miktar1 1.642 m*/y1l ile diinya ortalamas1 olan 1.385 m*/y1l

degerinden neredeyse %20 fazladir. Ulkemizde tiiketilen iiriinlerin tiiriine ve

yetistirildigi iklime bagli olarak degisen mavi su ayak izi de diinya ortalamasinin

uzerindedir.

TUIK verilerine gore Tiirkiye’de igme ve kullanma amaciyla kisi basina diisen su
miktar1 216 litredir. Su ayak izi kapsaminda ise Tiirkiye’de kisi bas1 giinliik dogrudan
ve dolayli su tiiketimi 5.416 litredir ve bu miktar dogrudan tiiketime ek olarak dolayl
olarak iiriin ve hizmetler vasitasiyla tiiketilen su miktarin1 da kapsamaktadir (Pegram

vd., 2014).
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Ihracatin su ayak izi

Uretimin su ayak izinin bir kismi ihracat yoluyla yurt disina gonderilen mal ve
hizmetlere aittir ve bu miktar ihracatin su ayak izi olarak ifade edilir. Ulkemizde
iretilip tiikketim amaciyla yut disina mal ve hizmet gonderilebilirken ayn1 zamanda
ham madde ithal edip islendikten sonra da ihrag¢ edilebilmektedir. Buna 6rnek olarak
ihra¢ edilen pamuklu tekstil iiriinlerinin bir kisminin ithal pamuk tiftigi ile tiretilmesi

olarak ifade edilebilir.

Tekstil trtinleri %20’lik ihracat degerine karsilik, ihracatin su ayak izinin %42’sini

olusturdugu Cizelge 2.1’de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 : ihracat degerlerine ve su ayak izlerine gore Tiirkiye’nin ihracat: (MIT,

TUIK, FAOSTAT, WEN)
gl g frcmis
Islenmemis tarim iiriinleri 6 19
Tekstil tirlinleri 20 42
Islenmis tarim iiriinleri 4 34
Mineral, cam & metal tiriinleri 33
Makine, motorlu tasit, elektronik vb. 30 5
Diger 7
Toplam 100 100

Ithalatin su ayak izi

Ulkenin ithal ettigi mal ve hizmetlerin iiretimi igin kullanilan tatli su miktari ithalatin
su ayak izi olarak tanimlanir. Tiirkiye’de ithal edilen tirlinlerin biiyiik bir kism1 bugday
ve pamuktur. Cizelge 2.2’ye gore %3 ithalat degerine karsin, %60 ithalat su ayak izi
ile lilkemizin pamuk ve bugday gibi su yogun tarimsal hammaddeleri ithal ettigi

goriilmektedir.

12



Cizelge 2.2 : Tiirkiye’de ithalatin degeri ve su ayak izi incelemesi (The Observatory,
MIT, 2009; TUIK, FAO, WEFN).

Uriin Tiiri Toplam Ithalat itha|8:tln Su
Degeri (%) Ayak 1zi (%)

Islenmemis tarim iiriinleri 3 60

Tekstil tirtinleri 6 14

Islenmis tarim {iriinleri 4 18

Mineral, cam & metal Uriinleri 49

Makine, motorlu tasit, elektronik vb. 35 8

Diger 3

Toplam 100 100

Gelisen ekonomi ve artan niifus ve modernlesen giinlimiiz yasantisi ile tatli suya
olan talep hizla artmaktadir. Yasamsal ve sektorel ihtiyaglar sebebiyle su

olaganiistii bir 6neme sahiptir ve etkili su yonetimi bir tercih degil zorunluluktur.

2.3.2 Atiksularin yeniden kullanim prosesleri

Artilmig atiksularin geri kazanimi ve yeniden kullanimi ile ilgili yasal diizenleme
20.03.2010 tarihinde ve 27527 sayili Resmi Gazetede yayimlanarak yiirtirliige
girmistir. Tarimda ve sanayide aritilmis atiksu kullaniminin tesvik edilmesi ile
kullanilabilir tathh su kaynaklarindan c¢ekilen Su miktarinin  azaltilmasi
amaglanmaktadir. Diinya’da kullanilabilir tathi su kaynaklarinin sinirli, cografi olarak
esit dagilmamasi ve halihazirda karsi karsiya oldugumuz iklim krizinin olumsuz
etkileri sebebiyle atiksularin aritilarak yeniden kullanimi {izerine ¢aligmalar glinden

giine hiz kazanmaktadir.

Dongiisel ekonominin degisen politikalarini takiben su yonetimindeki paradigmalarin
degismesi sonucunda atiksuyun, 6zellikle diinyanin kurak bolgelerinde talep ve arzi
dengelemek i¢in, bir su kaynagi olarak ele alinmasi giderek yayginlagmaktadir. Salgot
ve Folch (2018) tarafindan yapilan g¢alismada atiksularin aritilmasi ve yeniden
kullanim teknolojileri ile atiksu aritma tesisleri artik enerji tiiketicileri olarak

goriilmeyip, enerji acisindan notr olabilecek bir tesis olarak incelenmeye baglandigi
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belirtilmistir. Kuraklik ve cografi bolgelere gore su kaynaklarinin sinirli olmasi
durumu dikkate alindiginda atiksularin aritilarak alternatif bir su kaynagi haline

getirilmesi nihai bir ¢6ziim olarak sunulabilecegi raporlanmistir (Salgot & Folch,
2018).

Ofori vd. (2021) tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada ise aritilmis atiksuyun tarimsal
sulama i¢in uygunlugunu arastirilarak artilar1 ve eksileri ortaya konmustur. Bu hususta
faydalarin yani sira ¢evre, saglik ve ekonomi ag¢isindan zorluklar da mevcuttur. Bazi
faydalar ve dezavantajlar kolayca karakterize edilebilirken, digerleri karmasik ve
yereldir. Kolayca anlagilabilir dezavantajlardan bazilar1 patojenlere ve agir metallere
maruz kalma riski ve topragin tuzlanmasi 6rnek verilebilirken, avantajlara ise su
kaynaklarinin korunmasi ve tasarrufu ornek verilebilmektedir. Yeniden kullanim
planinin fizibilitesi teknik, sosyal ve ekonomik konular1 igeren bir dizi faktore baglidir.
Bu konularin degerlendirilmesi, alan deneyiminin yani sira yeterli ve saglam araglar
gerektirir. Calismada aritilmis atiksuyun sulama igin uygun bir alternatif su kaynagi
olma ihtimalinin yiliksek oldugu sonucuna varilirken, olumsuz etkileri azaltmak icin

risklerin tespit edilmesi gerektigi vurgulanmistir (Ofori vd., 2021).

Han vd. (2021) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada ise atiksuya gore aritma teknigi
secilmesi gerektigi gibi, secilen teknige gore de elde edilen verimler ve maliyetler
degisecegi raporlanmistir. Atiksu desarj maliyetleri ve tatli suyun yiiksek maliyeti
dikkate alindiginda, yalnizca su tiiketiminin ve gevresel etkilerin azaltilmasi ile degil,
ayni zamanda aritilmis suyun ve degerli bilesiklerin geri kazanilmasi ile de avantaj
saglanarak su geri kazanim teknolojileri uygun maliyetli hale gelir. Dolayisiyla, bu
teknolojilerin ekonomik agidan uygulanabilir olmasi yayginlasmalarinda énemli bir
rol oynamaktadir (Han vd., 2021).

Yenilik¢i su aritma teknolojileri olarak atiksularin yeniden kullanim kalitesinde
aritilmasinda nanoteknolojinin kullanildig1 prosesler karsimiza g¢ikmaktadir. Uzun
yillardir bir¢cok farkli artima teknolojileri kullanilmaktadir fakat son 40 yilda
nanomalzemelerin kullanimi ile bu aritma tekniklerine yeni bir soluk getirilmistir. Bu
amagcla son yillarda nanopartikiiller ve nanomembranlar (polimerik membranlar)
tasarlanan aritma proseslerinde sik¢a kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin yiiksek
ylizey alam toksik iyonlar1 organik ve inorganik ¢dziinenlerden verimli bir sekilde
uzaklastirmak i¢in idealdir. Membran teknolojisi ile su ve atiksu aritiminda devrim

niteliginde gelismeler gdstermektedir. Bununla birlikte tikanma sorunu i¢in ucuz 6n
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aritma teknolojileri uygulayarak veya membranlar gelistirilebilir. Atiksularin aritilarak
yeniden kullanimi sadece endiistrilerin ¢evre Tlizerindeki etkilerini azaltmakla
kalmayacak, ayn1 zamanda tatli su kaynaklari {izerindeki baskiy1 da azaltacaktir. Bu,
ozellikle niifus artisinin ve su kaynaklarini siirli oldugu su sikintisi ¢eken iilkelerde

onemlidir (Manikandan vd., 2022).

Atiksularin aritilarak endiistriyel proseslerde yeniden kullanilma potansiyeli

belirlenerek, konu ile ilgili arastirmalar desteklenmelidir.
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3. TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR MADDELER

3.1 Boyar Maddelerin Ozellikleri

Tekstil endiistrisinde boyar maddeler 4000 yildan daha uzun bir siiredir varliginm
strdiirmektedir.  Tekstil sektdrinde kumas ve ipliklerin  kalici  olarak
renklendirilmesinde siklikla kullanilan boyalar baglayici, ¢6ziicii, pigmentler ve katki
maddeleri olmak {iizere farkli bilesenlerden olusmaktadir. Boyama asamasinda
kullanilan yardimei kimyasallar sayesinde boyar maddenin tekstil materyaline
tutunmast saglanir. Boyanacak materyal, uygun konsantrasyon, pH ve sicaklik
kosullarinda yardimci kimyasallarin varliginda dogal bir afiniteye sahip olup, boya
¢ozeltisini veya sulu dispersiyonu kolayca emer (Christie, 2015). Aromatik bir bilesik
olan boyalarin sahip olduklari renk, kromofor grubun varligi ile saglanir. Bir kromofor,
delokalize elektronlar iceren konjuge ¢ift baglardan olusan radikal bir
konfigiirasyondur. Yaygin kromoforik konfigiirasyonlardan bazilar1 azo (—N=N-),
karbonil (=C=0), karbon (=C=C=), karbon-nitrojen (~C=NH veya —CH=N-), nitrozo
(-NO veya —NH-OH), nitro (—NO2z veya =NO—OH) ve kikirt (C=S)
konfigiirasyonlaridir (Allen & Koumanova, 2005).

Son 150 yila kadar, sentetik boyalarin kesfinden 6nce smirli sayida dogal boya
maddeler var iken, sentetik boyalarin kesfi ile beraber tiretimdeki artis nedeniyle boyar

maddelerin siiflandirilmasini zorunlu hale getirmistir.

3.2 Tekstil Endiistrisi Boyar Maddelerinin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin uluslararasi tanmirhigr 1925 yilinda Birlesik Krallik’ta boyacilar
toplulugu ile Amerikan tekstil kimyagerleri dernegi tarafindan baglatilan bir referans
veri tabani olan Color Index ile saglanmaktadir. Color index (C.I.) numaralandirma

ornegi Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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4 C.I Acid Black 172 N\

/ \

Color Index Renk tonu

Bovama ozelligi
. ! 5 "

Sekil 3.1 : Color Index siniflandirma 6rnegi (Benkhaya vd., 2020).

Color index, C.lI. kisaltmasi ile ifade edilirken bu kisaltmanin ardindan boyama

Ozelligine gore boyanin sinifi ve renk tonu yer alir. Tanimlayict numara ise kronolojik

olarak verilir (Christie, 2015).

Tekstil endiistrisinde boyar maddeler kimyasal yapilarina ve endiistriyel

uygulamalarina gore siniflandirilmaktadir (Benkhaya vd., 2017, 2020).

3.2.1 Coziiniirliik ozelliklerine gore boyar maddeler

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢dziinen ve ¢éziinmeyen boyar maddeler
olarak siniflandirilir. Boyar madde sentezi esnasinda baslangi¢ bilesenleri arasinda
¢oOziinen grup icermese de bu molekiil sonradan boya ¢ozeltisine eklenerek ¢oziinmesi

saglanabilir.
Suda ¢oziinen boyar maddeler

Bu boyar maddeler tuz olusturabilen gruba sahiptir ve sahip olduklar1 tuz grubuna goére
anyonik, katyonik ve zwitter iyon karakterli boyar maddeler olmak iizere tige ayrilir.
Anyonik suda ¢Oziinen boyar maddeler genellikle siilfonik (—SO3-), kismen
karboksilik (—COO-) asitlerinin sodyum tuzlarini igermektedir. Katyonik suda
¢Oziinen boyar maddelerde ¢6zliniirliigii saglayan grup asitler ile tuz olusturmus halde
bulunur. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler ise boyama ortamina gore bazik veya

notral davranis gosterirler.
Suda ¢oziitnmeyen boyar maddeler

Bu boyar maddeler dispersiyon metodu ile uygulanan substratta ¢dziinen, organik
¢oOziiciilerde ¢oziinen, gegici ¢oziiniirliigli olan boyar maddeler, pigmentler olmak

tizere alt siniflara ayrilir.
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3.2.2 Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Kromoforlara bagli olarak boyalar trifenilmetan, azo, difenilmetan, ox- azin, ksanten
vb. gibi smiflandirilabilir. Bunlar arasinda o6zellikle tekstil uygulamalarinda
kullanilmakta olan azo boyalar, sentetik renklendiricilerin %60 ila %70’ini
olusturmaktadir. Azo boyalar, en az biri, bazen de her ikisi aromatik (benzen veya
naftalin halkalar1) gruplara baglanan nitrojenden nitrojene ¢ift bag (—N=N-) ile
karakterize edilir. Molekiildeki -N=N— gruplarinin sayisina bagl olarak azo boyalar
monoazo, diazo, triazo olarak smiflandirilabilir (Rauf vd., 2011). Her bir azo boya

tiirlerinin temsili 6rnegi Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Cesitli azo boya tiirlerinin temsili 6rnekleri (Rauf vd., 2011).

Simif Temsili boya Molekiil yapisi

Monoazo  Orange Il

HO

Diazo Congo Red C NH; HN Q
(=i D~ ) *
NaO,4S SO Na
Triazo Direct Blue 71  NaOsS, HO
T e e
O IO
SO4Na
SOzNa

Azo baglar ve iligkili olduklar1 kromoforlar ve oksokromlar tarafindan azo boyalarin
rengi belirlenir. Bu boyalarda —N=N— baglarinin béliinmesi veya pargalanmasi
boyalarin renginin bozulmasina yol agar (Rauf vd., 2011).

3.2.3 Endiistriyel uygulama yontemlerine gore boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde boyar maddeler uygulama &zelliklerine gore asit, bazik, direkt,

dispers, reaktif, vat, kiikiirt, solvent boyar maddeler gibi siniflara ayrilmaktadir.
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Asit Boyar Maddeler

Asit boyar maddeler, asidik boya banyosunda uygulanmasi sebebiyle bu ismi
almaktadir. Genellikle asit boyalar, siilfonik asitlerin sodyum tuzlar1 veya bazen
karboksilik asit tuzlar1 olmalari sebebiyle sulu ¢ozeltide anyoniktir. Bu boyar maddeler

naylon, poliamid elyaf, yiin ve ipek gibi kumaslarin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Bazik veya katyonik olarak anilan boyar maddeler molekiillerinde pozitif yiike
sahiptir. Bu boyalar, renkli bazlarin katyonik ¢Oziiniir tuzlaridir. Bazik boyalar,
elektrostatik ¢gekimin olustugu anyonik karakterli ham maddeye uygulanir (Celebi vd.,
2017). Tekstil endiistrisinde akrilik elyaflarin boyanmasinda sik¢a kullanilan bazik
boyalar, 80-90°C’de kumasa etkili bir sekilde baglanir (Celebi & Ozdogan, 2018).

Direkt Boyar Maddeler

Kumasin boyanmasinda herhangi bir 6n islem yapilmadan, dogrudan boyanabilen
boyar maddeler direkt boyar maddeler olarak anilmaktadir. Asit boyar maddeler ile bu

boyar maddeler arasinda keskin bir sinir yoktur.
Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddeler, hidrofobik 06zelligi sebebiyle suda olduk¢a az
coziinmektedirler. Bu ozelliklerinden dolay:r dispers boyar maddeler olduk¢a ince
ogiitiilmiis olarak ¢ozeltide siispanse halde bulunurlar. Siispanse haldeki boya ¢6zeltisi

elyaf ile bulustugunda, boyar maddenin kumas iginde ¢oziinmesi ile boyama islemi

gergeklesir (Sahin, 2006).
Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddelerin 6zelligi, rengi veren kromofor grubun yaninda reaktif bir
¢ozlnlirliik saglayan gruba sahip olmalaridir. Bu boyalar ikinci en biiyiik boya
sinifidir. Bu boyalar tekstil liflerindeki proteinlerin amin veya siilfidril gruplari ile

kovalent bir bag olusturma yetenegine sahiptirler (Benkhaya vd., 2016, 2017).
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4. TEKSTIL ENDUSTRISi BOYAMA ATIKSULARININ ARITILMASI

4.1 Boyama Atiksularinin Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisinde 1 kg tretim igin yaklagik 200 litre su kullanildigi tahmin
edilmektedir (Yaseen & Scholz, 2019b). Yiiksek proses suyu tiikketimiyle dikkat ceken
tekstil endiistrisinde, kullanilan proses suyunun %90-951 kadar atiksu olugmaktadir.
Proses asamalarindan kumas ve ipliklerin kalict olarak renklendirilmesi amaciyla
yapilan boyama islemi esnasinda kullanilan boyar maddeler kismi olarak atiksuya
karigir. Oldukea diisiik konsantrasyonlarda bile goriiniir olan boyar maddeler atiksuyu
renklendirir. Renkli atiksularin alici ortama desarji ile ilgili yalnizca estetik kaygilar
degil, ayn1 zamanda baz1 boyalarin sucul ekosistemde sebep olabilecek toksik etkileri
sebebiyle ¢evresel kaygilar da vardir (Banat vd., 1996; Lu vd., 2010). Alict ortama
dogrudan desarji durumunda suya bulagsan kimyasallar giines 1s1gin1 bloke eder ve
biyolojik oksijen ihtiyacini arttirir. Bu nedenle sucul ortamdaki fotosentez ve

reoksijenasyon siirecini engeller ve desarj edilmeden 6nce mutlaka aritilmalar gerekir

(Ghaly vd., 2014).

4.2 Boyama Atiksularinin Aritilmasi ve Renk Giderimi

Tekstil atiksularinin boya konsantrasyonlar1 genis bir deger araliginda oldugu
raporlanmaktadir. Abid vd. (2012) Irak’taki bir tekstil endiistrisi ¢ikis suyunda 20 ila
50 mg/1 boya konsantrasyonu oldugunu bildirmistir (Abid vd., 2012). Bununla birlikte
Ghaly vd. (2014) boyahanelerden bosaltilan atiksularin boya konsantrasyonlarinin 10
ila 250 mg/l gibi genis bir aralikta degistiginden bahsetmistir (Ghaly vd., 2014).
Ancak, atiksu igerdigi boyar maddelerin yan1 ¢evreye zarar verebilecek ¢ok sayida
kimyasal da igermektedir. Boyama atiksularinin aritilmasinda farkli metotlar

kullanilabilmektedir. Bu yontemler biyolojik, fizikokimyasal ve elektrokimyasal

olarak siniflandirilmaktadir.
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4.2.1 Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik yoOntemler, sudaki veya atiksudaki bilesiklerin bakteriler tarafindan
metabolizma yoluyla daha basit bilesiklere indirgenmesi esasina dayanir. Bu
indirgenme reaksiyonlar1 aerobik (serbest oksijen varliginda) veya anaerobik (serbest
oksijen olmamas1 durumunda) kosullar altinda gerceklesebilir. Indirgenme
reaksiyonlart ortamdaki metalik maddelerin (6rnegin Cu, Zn vb) tiri ve
konsantrasyonu, organizma popiilasyonu, pH degeri, sicaklig1 gibi faktorlere baghdir.
Tekstil atiksuyunun biyolojik yontemler ile giderilmesinde bir¢cok ¢alisma
raporlanmistir. Lewinsky ve Lin & Lo, biyolojik yontemlerin KOI ve bulamkligin
giderilmesinde etkili oldugu ancak, renk gideriminde yetersiz oldugunu ifade etmistir

(Lewinsky, 2007; S. H. Lin & Lo, 1997).

Ali (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, sentetik boya cesitlerini absorplamanin yani
sira pargalama yetenegine sahip alg, bakteri, mantar ve mayalar gibi biyolojik

organizmalarin boyar madde gideriminde kullanilmasi 6nerilmistir (Ali, 2010).

Sektorde sikca kullanilan azo boyalarin katabolizmasi ise iki asamada gerceklesir; ilk
olarak aminleri olusturan azo baglarin kirilmasi ve ikincisi aromatik aminlerin aerobik
ortamda toksik olmayan molekiillere katabolize edilmesi (Chequer vd., 2011).
Boyalarin icerdigi azo baglarin tamamen pargalanmasi i¢in bakterilerin aerobik ve
anaerobik kosullar altinda gergeklestirdigi faaliyetlerden faydalanmak i¢in teknikler
gelistirilmektedir (Bhatia vd., 2017).

4.2.2 Fizikokimyasal yontemler

Atiksu artiminda fiziko-kimyasal yontemlerin kullanimi kolay olmakla beraber bu
yontemler, her zaman uygun maliyetli ve gevre dostu olmayabilir (de Gisi vd., 2016).
Bertaraf edilmesi gereken ikincil kirletici olarak ¢amur olusumu ve yiiksek elektrik
tiketimi bu yontemin dezavantajlarindandir (Demirbas, 2009; Khandare &
Govindwar, 2015). Bunlara ek olarak yontemlerin tek basamakli degil, cok agamali ve

uzun bekletme siirelerine sahip olmasi da bu yontemin eksileridir.

4.2.2.1 Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, elektronlarin oksitleyici bir reaktiften oksitlenen kimyasal

tiirlere transferini iceren bir yontemdir. Bu yontem ile bozunabilir kirletici maddelerin
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zararsiz Uriinlere doniistiiriilmesi amaglanir. Ozon, hidrojen peroksit, klor, sodyum

hipoklorit gibi oksitleyiciler oksidan olarak kullanilmaktadir.

Klor bilesikleri ile tekstil endiistrisi boyama atiksular1 gibi yogun renk
konsantrasyonuna sahip atiksularin oksidasyonu miimkiindiir. Bu yontemde, azo
baglarin pargalanmasini baglatan ve hizlandiran klor ile boya molekiiliiniin amino
grubuna saldirilir. Ortamin artan klor konsantrasyonu ve azalan pH degeri ile renk
giderim verimi artmaktadir. Bununla birlikte ¢evresel endiseler sebebiyle klor igeren
kimyasallarin tiiketimi, alic1 ortama ulasan CI bilesiklerinin sebep olacagi olumsuz

etkiler sebebiyle sinirlandirilmalidir (Slokar & Majcen Le Marechal, 1998).

4.2.2.2 Kimyasal koagiilasyon flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon yontemi, suda veya atiksuda floklar olusturarak,
bunlarin birlesmesi ve ¢okelmesi amaciyla kimyasal kullanilmasi esasina dayanilir.
Suda olusturulan floklarin ¢okelmesi araciligiyla suda bulunan istenmeyen
kirleticilerin giderilmesi amaglanir. Fakat kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon
yonteminin dezavantaji olarak maliyetli ve degerli kimyasallarin kullanilarak atik
camur haline gelmesi ve bu atik ¢amurun da bertaraf edilmesi gereken ikincil bir
kirletici olarak karsimiza g¢ikmasidir. Teknik olarak pH kontrollii bir ¢okeltme
saglanarak yiizdiirme, ¢okeltme veya siizme gibi tekniklerle bu ¢okeltinin sudan

uzaklastirilmasi ile aritma gergeklestirilir.

Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon yonteminde sik¢a kullanilan alum gibi
pihtilastirict kimyasallar ile tekstil atiksularindaki boyalarin tamami uzaklastirilamasa
da dispers, vat ve siilfiir boyalar i¢in bu yontem etkili olabilmektedir (Cooper, 1995).
Kim ve ark. (2002), suda ¢oziinlir boyar maddeler ile karsilastirildiginda suda
¢oziinmeyen boyar maddelerinin pihtilagtirma etkinligini vurgulamistir (Kim vd.,
2002).

4.2.2.3 Adsorpsiyon

Fizikokimyasal aritma yontemlerinden adsorpsiyon hem su, hem de atiksu aritiminda
en efektif yontemlerden biridir. Adsorpsiyon ifadesi iki faz arasindaki bir araytlizde
maddenin birikmesini ifade eder. Ara ylizeyde biriken maddeye adsorbat denirken,

adsorpsiyonun gergeklestigi maddeye adsorban denilmektedir (Dabrowski, 2001).
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Adsorpsiyonun tasarim esnekligi, basitligi, baglangi¢c maliyeti ve toksik kirleticilerden
etkilenmemesi isletme kolayligi bakimindan avantajli yonleridir. Ayrica adsorpsiyon
yontemi zararli ya da bertaraf edilmesi gereken ikincil bir kirletici iiretmez (Crini,

2006; Yagub vd., 2014).

Adsorpsiyon yontemi ile renk gideriminde adsorbat-adsorbent etkilesimi, adsorban
ylizey alani, adsorban/adsorbat orani, adsorban partikiil boyutu, sicaklik, pH ve temas
stiresi gibi adsorpsiyon verimini etkileyen birgok faktor vardir (Allen & Koumanova,
2005; Crini, 2006). Bu faktorlerin dikkate alinmasi ve optimize edilmesi durumunda
endistriyel Olgekte boyama atiksularindan renk gideriminde oldukga efektif bir
yontem olarak karsimiza ¢ikabilir (Yagub vd., 2014). Bousher ve ark. (1997) ve Abu-
Saied ve ark. (2013) adsorpsiyon yonteminin ¢oziinmemis boya maddelerinin
giderimindeki yetersizligi ve alternatif desorpsiyon yontemlerinin bulunmasi hakkinda
fikir vermistir (Abu-Saied vd., 2013; Bousher vd., 1997). Ayrica boya ve renkli
organik maddelerin atiksudan uzaklastirilmasi amaciyla atik materyallerden yapilmis
bircok diisiik maliyetli adsorban 6rnegi de bu yontemin maliyet avantaji olarak

karsimiza cikar.

4.2.2.4 Tyon degistirme

Renk iceren atiksular, mevcut recineler doyuncaya kadar iyon degistirici recine
tizerinden gecirilir. Bu yoOntemin avantajlari, rejenerasyonda adsorban kaybi
olmamasi, kullanimdan sonra ¢oziiciiniin geri kazanilmasi ve ¢oziiniir boyalarin
atiksudan giderilmesidir. Dezavantaji ise yiiksek isletme maliyeti ve dispers boya gibi
suda ¢dziinmeyen boyalar igin etkili degildir. Iyon degistirme ydntemi, baz1 spesifik
¢cozlinmiis kirleticiler {izerinde yiiksek giderim verimine sahip olmasina ragmen,
kompleks yapiya sahip boyar madde iceren tekstil atik sularinin aritimi i¢in uygun
degildir. Iyon degistirme ydntemi kullanilmak istenirse ultrafiltrasyon (UF) iyi bir &n
aritma saglayabilmektedir (J. Lin vd., 2016).

4.2.2.5 Membran prosesler

Membran prosesler, boyar maddeyi gidererek boyamada kullanilan yardimci
kimyasallarin geri kazanilmasina olanak saglayabilir veya boyarmadde ve yardimci
kimyasallar1 konsantre hale getirerek kirleticileri atiksudan giderme potansiyeline
sahiptir. Ultrafiltrasyon (UF) membranlari, partikiillerin ve makromolekiillerin

giderilmesinde etkilidir. Giiniimiizde UF membranlari ters osmozun (RO) 6n aritma
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prosesi olarak onerilmektedir. Nanofiltrasyon (NF), diisiik molekiil agirlikli organik
bilesiklerin ve iki degerlikli tuzlarin giderilmesini saglar. RO ise, boya banyosu
atiksularindan iyonlar1 ve daha biiyiik kirleticileri gidermek i¢in uygundur. NF ve RO,
yiiksek ayirma verimliligi ile boyar madde giderimi saglasa da NF i¢in 0,001-0,01 pm
ve RO i¢in <0,001 pm olan gbzenek boyutlar1 dolayisiyla diisiik akiya sahip olmalari
bu proseslerin dezavantajlarindandir. Bu nedenle, daha yiiksek aritilmis su akisi igin
yiiksek calisma basincina ihtiyag duyulur (Aouni vd., 2009; Fersi & Dhahbi, 2008;
Moradihamedani, 2022). UF ise diisiik besleme basinci ile yiiksek su gegirgenligi
saglayabilir. Fakat UF, 0,01-0,1 um gozenek boyutlar1 sebebiyle sulu ¢ozeltiden etkili
boya giderimi saglayamaz ve diger prosesler ile beraber genellikle 6n aritma prosesi
olarak kullanilir (Tan vd., 2006; Zaghbani vd., 2009). Uygulanacak membran
sisteminin se¢cimi optimum fayda/maliyet gozetilerek yapilmahdir ve tekstil
atiksularinin  karakterizasyonunun degisiklik gostermesi sebebiyle pilot olgekli

denemelerin yapilmasi dnerilmektedir.

Literatiir arastirmasi1 yapilan makalelerden, NF membraninin atiksulardan boya
gideriminde en ¢ok tercih edilen membran oldugu goériilmektedir (Moradihamedani,
2022).

4.2.3 Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal teknikler metal geri kazanimi gibi amaglarla kullanilmigtir. Ancak
son zamanlarda, tekstil atiksuyu gibi inat¢i1 bilesenler iceren atiksularda denenmektedir
(Naumczyk vd., 1996). Bu yontemin avantajlarindan biri bertaraf edilmesi gereken bir
ikincil kirletici olusmamasidir. Bir digeri ise kimyasal tiiketiminin olmamasidir.
Elektrokimyasal yontemler elektrooksidasyon, elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon

prosesi olmak {izere farkli alt siniflara ayrilmaktadir.

4.2.3.1 Elektrooksidasyon (EO)

Elektroksidasyon ile kirletici giderimi dogrudan oksidasyon (elektronlarin oksitleyici
anot yiizeyine dogrudan transferi) ve dolayli oksidasyon (elektroaktif maddelerin
iretimi) mekanizmalar1 tizerinden gergeklesmektedir. Dogrudan ve dolayli oksidasyon
ile ¢ogu Kkirleticilerin morfoloji ve stabilitesini bozularak daha yiiksek giderim

verimlerine ulagilmaktadir. Spesifik elektrot reaksiyonu Sekil 4.1-b’de verilmistir.
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Dogrudan oksidasyon:

Organik maddelerin dogrudan oksidasyon ile degradasyonu iki basamakta gerceklesir:

a) kirleticilerin ¢ozeltiden difiize olarak anot yiizeyinde adsorpsiyonu,

b) Esitlik 4.1(4.1de verilen dogrudan elektron transferi ile organik maddenin anot

ylizeyinde oksidasyonu.
M+ R - M(-R) + ne” — urtinler (4.2)

Burada R organik bilesikleri, M anot ylizeyinde aktif alanlar1 temsil etmektedir.

Dogrudan oksidasyon prosesi nispeten daha yavas olup, kirleticilerin oksidasyon hizi
genellikle diistiktiir. Reaksiyon hizi anot malzemenin dogasini ile yakindan iligkilidir.
Dogrudan oksidasyon prosesinde elektron transfer hizi, elektrokatalitik aktivitesi daha
yiiksek olan anot malzemelerin (metal anotlar ve metal oksit anotlar) kullanildig:
proseslerde daha yiiksektir. Ancak elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi reaksiyon
esnasinda elektrotlarin pasifizasyonu sonucu diismektedir ve elektrokatalitik
aktivitenin diigmesi kirleticilerin transfer hizin1 etkilemektedir. Pasifizasyonda diger
bir énemli husus anot malzemenin adsorpsiyon performansidir. Inert elektrotlarin
yiizeysel adsorpsiyon performansi zayiftir bu nedenle pasifizasyon tabakasi kolaylikla
olusmaz (Panizza & Martinez-Huitle, 2013a). Ancak kirletici konsantrasyonu ¢ok
yiiksekse elektrot dogrudan oksidasyon esnasinda daha fazla pasifize olmaktadir. Bu

negatif durum dolayli oksidasyon ile kompanse edilebilir (Guo vd., 2022).

Dolayli oksidasyon:

1. Anot ylizeyinde dolayli oksidasyon (hidroksil radikali vasitasiyla): Elektrot
ylizeyinde suyun okside olmasi sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir. Olusan
hidroksil radikalleri anot yiizeyinde adsorbe olmakta ve organik madde Denklem 4.2
ve Denklem 4.3 numarali reaksiyonlar ile dolayli olarak okside olmaktadir (Panizza &
Cerisola, 2009).

M+ H,0 > M(-OH)+H" +e” (4.2)
M(-OH)+R->M+RO+H"+e” (4.3)
M(-OH) + H,0 > M+ 0, +3H" + 3e~ (4.9
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Kirleticiler anot ylizeyinde dolayli oksidasyon ile tahrip olmaktadir. Akim
uygulandiginda Denklem 4.4’te yer alan reaksiyon gergekleserek O2 aciga
cikmaktadir. Elektrot malzemenin yapisi dolayli oksidasyon mekanizmasini etkileyen
bir diger onemli faktordiir. Yiiksek oksidasyon mertebesine sahip olan bazi aktif
anotlar kullanildiginda dolayli oksidasyon prosesinde daha fazla metal oksit olusumu
goriilmektedir. Bu spesifik proses Sekil 4.1 (c)’de verilmistir. Es zamanli olarak
meydana gelen yan reaksiyonlar sonucu oksijen ¢ikisi goriilmektedir. Bu yan
reaksiyonlar sonucu O ¢ikisi meydana gelmesi reaksiyon hizini diisiirmektedir.
Yiiksek oksidasyon mertebesine sahip olmayan inaktif anotlar kullanildiginda ise
fiziksel olarak adsorplanan oksijen yardimiyla organik bilesiklerden hidroksil
radikalleri olusumu meydana gelmektedir ve bu radikallerin elektrokimyasal yanmaya
ugramas! sonucu organik Kkirleticiler mineralize olmaktadir. Inaktif anotlar inert
elektrot olarak adlandirilmaktadir (Grimm vd., 1998; Panizza & Martinez-Huitle,
2013Db).

2. Anot yiizeyinde dolayli oksidasyon: Hidroksil radikalleri araciligiyla anot
ylizeyinde meydana gelen dolayli oksidasyona ilave olarak ¢dzelti icinde bulunan
kloriir iyonlar1 elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu bazi oksidanlara donlismekte ve
meydana gelen oksidanlar vasitasiyla organik kirleticiler par¢alanmaktadir. Kloriir
iyonlarinin oksidasyonu sonucu meydana gelen en yaygin oksidanlar; hipoklorit
(OCI"), hipokloroz asit (HCIO) gibi reaktif klor tiirleridir. Cozeltide bulunan kloriir
iyonlar1 anodik reaksiyonlar ile secici olarak okside olmakta ve serbest aktif klor
meydana gelmektedir. Meydana gelen serbest aktif klor su ile reaksiyona girerek
hipokloroz asit olusmakta veya ilerleyen reaksiyonlarda hipoklorit olusmaktadir
(Deng & Englehardt, 2007; Panizza & Cerisola, 2009). Bu noktada olusan aktif klor
tiirleri (HCIO/C1O") elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye difiize olmakta ve bu klor tiirleri
organik bilesikleri (R) parcalamakta ve bilesik dolayli oksidasyon yoluyla giderilmis
olmaktadir. Aktif klorun vasitasiyla meydana gelen dolayli oksidasyon ile amonyak
azotu ¢ok ciddi oranlarda giderilmektedir. Atiksu igeriginde bulunan kloriir iyonu
konsantrasyonu amonyak azotu giderimi iizerinde ¢ok Onemli etkiye sahiptir.
Reaksiyon 4.5 ve 4.6 ile amonyagin klorlu tiirevleri olugsmakta daha sonra bu maddeler
reaksiyon 4.7 ve 4.8 ile hidrolize olmaktadir. Sonug olarak amonyak azotu tamamen
okside olmaktadir (Guo vd., 2022).

26



NH{ + HClOaq) = NH,Cl + H,0 + H* (4.5)

HClO(q) + NHyCl = NHCL, + H,0 (4.6)
NHCl, + H,0 - NOH + 2H* + 2Cl™ 4.7)
NHCl, + NOH - N, + HCIO + H* + Cl~ (4.8)

Organik kirlilik icerigi yiiksek atiksularin aritiminda elektrokimyasal proseslerin
verimini etkileyen faktorler; 6n aritma prosesi, kullanilan anot materyali, atiksuyun pH
degeri, uygulanan akim yogunlugu, ilave edilen elektrolit tiirii ve konsantrasyonudur.
EO prosesinden once 6n aritma uygulanarak kati madde giderimi yapilmis atiksularda
prosesin verimi daha yiiksek olacaktir (Kul vd., 2015). Kati madde igerigi giderilmis
bir atiksuya EO prosesi uygulandiginda anodun pasifizasyonu engellendigi i¢in ayni
akim yogunlugunda daha yiiksek aritma verimi elde etmek miimkiindiir. Atiksudaki
katt maddeler direnci artirmasi sebebiyle akim yogunlugunun verimini diisirmektedir.
Buna bagl olarak verilen akim 1siya doniismekte ve hem elektrik maliyetlerini

artirmakta hem de aritma verimlerini diistirmektedir (Ding vd., 2019; Fil vd., 2014).

Anot materyali, EO prosesini etkileyen en 6nemli etkenlerden biridir. Anotlarin
katalitik aktivitesi ve korozyona karst olan direnci en Onemli faktorlerdir.
Elektrokimyasal proseslerde akim yogunlugu, reaksiyon hizini kontrol eden en 6nemli
parametre olarak olduk¢a Onemlidir. Akim yogunlugu olmasi gerekenden fazla
uygulandiginda maliyet artigina sebep olabilecegi gibi; az uygulanan akim yogunlugu
ise istenen verimin saglanamamasi ya da istenen verimin saglanmasi igin daha uzun
reaksiyon siiresine sebep olmasi dolayisiyla maliyetin artmasina neden olmaktadir. EO
prosesinde gorev alan iki ana mekanizma olan dogrudan ve dolayli oksidasyon
mekanizmalarinin her ikisi i¢in de pH degerleri olduk¢a 6nemlidir. Asidik kosullar EO
prosesi i¢in tercih edilen bir durumdur, ¢ilinkii asidik sartlar hidroksil radikallerinin

oksidasyonunu desteklemekte ve yan reaksiyon olusumunu engellemektedir.

4.2.3.2 Elektrokoagiilasyon (EC)

Elektrokoagiilasyon mekanizmasi elektroliz konsepti iizerinden agiklanabilir. Elektrot
elektrolit ¢ozeltisi i¢ine daldirilmakta ve hem anot hem de katota akim

uygulanmaktadir. Proses esnasinda elektrolit ¢ozeltisi i¢indeki iyonlar anot ve katot
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arasinda transfer olmakta ve bu sirada katyonlar indirgenirken, anyonlar
yiikseltgenmektedir (Garcia-Garcia vd., 2015). EC prosesi kimyasal perspektiften
tanimlanmasi ise su sekildedir; akim uygulanmasi sonucu anot ¢éztinmekte, boylelikle
cok sayida pozitif degerlikli metal katyonlar1 yerinde iiretilmektedir (proses 1) (Sekil
4.1-a). Yerinde iiretilen metal katyonlar1 koagiilant olarak hareket etmekte, metal
hidroksit bilesikleri (M(OH)n) olusturmak i¢in anot yakinlarinda hidrolize olmakta ve
Kirleticileri floklastirmaktadir (proses 2) (Sekil 4.1). Es zamanli olarak EC prosesinde
katotta meydana gelen reaksiyonlar sonucu su Hz’ye indirgenmekte, bu doniisiim
floklarin flotasyonu i¢in ¢ok dnemli olup bdylece kirleticiler ¢oktiirme ve flotasyon
mekanizmalari ile giderilmektedir (proses 3) (Sekil 4.1) (Deng & Englehardt, 2007;
Guo vd., 2022).

—® 3

Gug Kaynagi Gug Kaynagi

& ]
5 T
M++\ ) i @9
&) e

1

vvv cokelme

(c) e Gug Kaynagi

Gug Kaynagi

(d) e

Clp+OH
o
CI'+CIC,+CIO

k 3+0H

OH

Katot Anot Katot

Sekil 4.1 : EC ve EO mekanizmalar1 a: EC prosesi sematik gosterimi, b: EO prosesi
sematik gosterimi, ¢: hidroksil radikalleri aracilifiyla dogrudan oksidasyon, d:
aktif klor araciligiyla dolayli oksidasyon (Deng vd., 2020).
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EC prosesinde aritma verimini etkileyen parametrelerin en 6nemlisi tercih edilen
elektrot tipidir. Farkli elektrot tiplerinin kullaniminda farkli reaksiyonlar
gerceklesmekte dolayisiyla giderim verimleri de farkli olmaktadir. Proses siireglerinde
uygun elektrot secimlerinin énemli oldugu kadar elektrotlarin reaktor igerisinde nasil
konumlandirildiklar1 da olduk¢a 6nemlidir. Elektrotlarin yerlesimi yatay ve dikey
olmakla beraber, elektrotlarin monopolar veya bipolar olarak kullanilmasi, seri veya

paralel baglanmasi da kirletici giderim verimlerini oldukga etkilemektedir (Sekil 4.2).

Paralel bagli monopolar sistemde gii¢ kaynaginin art1 (+) ve eksi (-) uglar1 elektrotlara
sirastyla baglanmistir. Bu sistemde her bir elektrot anot ve katot olarak
davranmaktadir. Paralel baglantida, seri baglanan sisteme oranla daha diisiik
potansiyel fark gereklidir. Seri bagli monopolar sistemde sadece dis kenarlarda
bulunan iki elektrot gii¢ kaynagina bagh iken, i¢ elektrotlar bir iletken vasitasiyla
birbirlerine baglanmiglardir. Her bir elektrot anot ya da katot olarak gorev
yapmaktadir. Seri bagli bipolar sistemde ise dis kenarlarda bulunan iki elektrot giic
kaynagina baglanmistir ve i¢ elektrotlarin gii¢ kaynag ile veya kendi aralarinda bir
baglantilar1 yoktur. Bu sistemde sadece distaki elektrotlar anot ve katot olarak yani
monopolar olarak gdrev yaparken, icteki elektrotlarin bir yiizeyi art1 (+) yiike sahip

iken, bir yiizeyi de eksi (-) yiike sahiptir, yani bipolardir.

(SR A A
o N S e |

(a) (b) (c)

Sekil 4.2 : EC prosesinde elektrot baglant1 sistemleri (a) Paralel bagli monopolar
sistem (b) Seri bagli monopolar sistem (c) Seri bagli bipolar sistem.

Farkli su ve atiksu uygulamalarinda elektrokoagiilasyon prosesinin etkinligi ¢esitli
kirleticilerin giderimi ile dogrulanmustir. Sekil 4.3’te gosterildigi gibi cesitli

degiskenlere bagli olan yiiksek giderim verimi elde etmek miimkiindiir.
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Sekil 4.3 : EC prosesini etkileyen parametreler (Magnisali vd., 2022).

Elektrokimyasal aritim yontemlerinde akim optimizasyonu c¢ok Onemlidir. Akim
yogunlugunun optimum degerde diisiik olmasi reaksiyon siiresini arttirirken, optimum
degerden yiiksek olmasi reaksiyon siiresini kisaltmakta ancak camur olusumunu ve
maliyeti arttirmaktadir. pH degeri, EC prosesinde verimi etkileyen Onemli
parametrelerden biridir. Akim yogunlugunun etkisi de pH degisimine bagl olarak
degisim gostermektedir. Literatiirde yapilan calismalarda EC prosesi igin en etkili KOI
giderim verimlerine nétral pH degerlerinde ulasildigi, kuvvetli asidik ve alkali
sartlarda giderim verimlerinin distiigii raporlanmistir (Munoz vd., 2015). Cozelti
icinde aliiminyum ve demir tiirlerinin dagilim1 ve stabilitesi ¢esitli pH degerlerinde
farklilik gostermektedir. Giderim verimleri baslangi¢ pH degerine bagli oldugu kadar
¢ikis pH degerine de baghdir. EC prosesinde proses performansini etkileyen bir diger
parametre reaksiyon siiresidir. Diisiik bekleme siirelerinde yeterli koagiilant olusumu
saglanamaz ve verim diisebilir. Yiiksek bekleme siireleri ise maliyet bakimindan

dezavantaj olusturmaktadir.

Elektrokoagiilasyon proseslerinde genellikle demir ve aliiminyum elektrotlar
kullanilmaktadir. Bu elektrotlarin uygulanabilirliklerinin kanitlanmis olmasinin yani

sira ucuz ve kolay temin edilebilir olmalari tercih sebebidir (X. Chen vd., 2000).
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Demir anot olarak kullanildigi zaman, elektrolitik sistemde Fe(OH)n seklinde (n=2 ya

da 3) demir hidroksitler olusur. Metal hidroksitlerin olusumu, Denklem 4.9 ve

Denklem 4.16°da iki mekanizma seklinde gosterilmektedir.
1. Mekanizma:

Anot i¢in:

4Feqy — 4Fe*? ) + 8e~

(aq
4Fe+2(aq) + 10H,0(5) + 03 (g) — 4Fe(OH);3 ) + 8H*
Katot i¢in:
8H™ () + 8e™ = 4H,y)
Sonug olarak:

4F6(k) + 10H20(s) + 02(9) - 4F€(0H)3(k) + 4H2(g)

2. Mekanizma:

Anot i¢in:
Feqy — Fetiy, + 2e”
Fe*%y = 20H™ (4g) = Fe(OH),q0
Katot i¢in:
2H,0(5) + 2e7 = Hyg) + 20H™ 44
Sonug olarak:

Fe(k) + ZHZO(S) - Fe(OH)z(k) + HZ(g)

(4.9

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

Elektrostatik ¢cekim veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla atiksudan

kirleticileri aywran demir hidroksitler (Fe(OH)ns), ¢ozeltide jelatinimsi bir

stispansiyon olusturur. Yiizey komplekslesme modunda kirletici demir hidroksitlere

(Fe(OH)ns)) kimyasal olarak baglanan bir ligand gibi davranir.
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L— H(aq)(OH)OFe(k) - L — 0F€(k) + H20(s) (4.17)

Redoks reaksiyonu sonucu iiretilen Hp, ¢Oziinmiis organikleri veya askida kati
maddeleri flotasyon yoluyla giderebilir. Bu yiizden Fe*® iyonlar1 ¢ozeltinin pH
degerine bagli olarak hidrasyon gegirebilir ve asidik sartlar altinda Fe(OH)*?,
Fe(OH).", ve Fe(OH)s bilesiklerini olusturabilirler (Mollah vd., 2001).

Fe+3(aq) + Hy0(5) = Fe(OH)*? 0y + 2H (4 (4.18)
Fe+3(aq) + H,0(5) = Fe(OH)Y (4q) + 2H (0 (4.19)
Fe+3(aq) + H,0(5) = Fe(OH)3 (aq) + 3H (4 (4.20)

Elektrokoagiilasyon prosesinde olusacak metal hidroksitlerin tiirii Kirleticilerin
gideriminde etkin rol alir ve ortamin pH degeri tarafindan belirlenir. Demir
elektrotlarin kullanilmastyla pH degeri 7-10 aralifinda monomerik Fe(OH)s olusur,
pH degeri 3,5-7 araliginda olusan kompleksler ise polimerlesme egilimdedir ve
polimerik tiirler Fe(OH)™?, Fe(OH):™, Fe2(OH).**, Fe(H20)?*, Fe(H.0)50H",
Fe(H20)4(OH)2*, Fe(H20)s(OH).*, Fe(H20)6(OH)4™? olusur ve pH degeri 10’un
iizerinde polimerik olan Fe(OH)s olusmaktadir (Aygiin, 2012; Sengil & Ozacar,
2009).

Aliiminyum elektrot kullanildiginda Al anotta ¢6ziiniir (4.21) ve katota hidrojen gazi
(4.22) agiga c¢ikmaktadir. Aliminyumun oksidasyon ile suda elektrolitik olarak
¢oziinmesi sulu Al*3 tiirlerini olusturur. Hidroliz reaksiyonu sirasinda olusan H, gazi
su yiizeyine dogru hareket eder ve bunun sayesinde flotasyon prosesi hizlanir. Al*3
iyonlarmin kati A1(OH)s ¢okelti olusum reaksiyonu alkali ve asidik sartlarda Denklem
4.23 ve Denklem 4.24°te gosterilmektedir.

Anot igin:
Algy = Al* g + 3e” (4.21)

Katot i¢in:
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- 3 -
3H,0) + 3™ = =+ 30H (4o (4.22)

2H2 (g)
Alkali sartlarda:
Al + 30H (4 = AL(OH)3 10 (4.23)
Asidik sartlarda:
Al*? 0 + 3H,0) = AL(OH);3 o) + 3H 4 (4.24)

Al*®  iyonlarmin hidrolizi ile Al(H20)6™3, AI(H20)sOH"?,  Al(H20)4(OH)*2
olusmaktadir. Bu hidroliz iiriinleri genis pH arahginda AI(OH)*?, AI(OH).",
Al(OH),™, AI(OH)s gibi monomerik tiirler ve Alg(OH)15*3, Alz(OH)17*,
Alg(OH)20™,  Al1304(0OH)24"",  Ali3(OH)34™ gibi  polimerik tiirler seklinde

goriilmektedir .

4.2.3.3 Elektrofenton (EF)

Elektro-Fenton prosesi, elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon proseslerinin bir
arada meydana geldigi bir sistem olarak bilinir ve kirlilik yiikii yiliksek atiksularin
arittminda verimli sonuglar alinmasini saglar. Elektron-Fenton prosesinde, katot

3”1n indirgenmesi

ylizeyinde es zamanl olarak O2’nin indirgenmesi ile H2O> ve Fe
sonucunda ise Fe?* meydana gelir. Meydana gelen H202 ve Fe?* iyonunun reaksiyonu
sonucunda homojen olarak hidroksil radikalleri olusturulur. Elektroliz boyunca bu
dongii siirer ve tiiketilen O2’nin yaklasik % 75’1 elektroliz sirasinda anot yiizeyinde
suyun yiikseltgenmesi sonucu meydana gelen O; ile geri kazanilir. Siire¢ boliinmemis

hiicrelerde, reaktif oksijen tiirleri {izerinden karmasik bir sekilde ilerlemesine ragmen

baslica yiikseltgen madde hidroksil radikalleridir (Ozcan, 2010).

Genel olarak organik maddelerin hidroksil radikalleri ile oksidasyonu agagida
belirtilen zincir tepkimeler araciligiyla meydana gelmektedir (Barrera-Diaz vd., 2003;
Yildirim, 2017).

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH: (4.25)

Fe?* + OH — Fe3* + OH™ (4.26)
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RH + OH - H,0 + R (4.27)

R + Fe3t > R + Fe?* (4.28)

Elektrofenton prosesinde rol alan hidroksil radikallerinin tek kaynagi Fenton
oksidasyonu degildir. Hidroksil radikalleri Denklem 4.29’daki tepkime geregi anot
ylizeyinde gergeklesen suyun hidrolizi ile de meydana gelebilmektedir. Fakat sistemde
anot olarak ¢oziinebilir elektrot kullanilmasi durumunda elektrooksidasyon verimi
oldukga smirli olmaktadir (Boye vd., 2003; Deliktas, 2011; Yildirim, 2017).

H,0 - OH + H* + e~ (4.29)

Sonugta, Fenton oksidasyonuna kiyasla reaktdrdeki hidroksil radikallerinin miktar
daha yiiksek olacaktir. Bu olay, elektro-Fenton yonteminin verimliligini arttiran en
onemli etkenlerden biri olma &zelligine sahiptir. Fenton tepkimeleri sonucunda
sistemde meydana gelen Fe(Ill) iyonlarinin Denklem 4.30°daki tepkime geregi katot
yiizeyinde Fe(II) iyonuna indirgenmesi miimkiin olmaktadir. Bu durum, Fenton zincir
tepkimelerini tesvik edeceginden dolay1, elektro-Fenton proseslerinde klasik Fenton
oksidasyonuna kiyasla daha yliksek aritma verimlerine ulasilmaktadir (Deliktas, 2011;
Fockedey & van Lierde, 2002; Yildirim, 2017).

Fe3* +e™ - Fe?* (4.30)

Hidroliz esnasinda ayrica anotta meydana gelen aktif oksijen tiirleri, fiziksel ve
kimyasal olarak anot ylizeyine tutunmak suretiyle organik maddeleri
oksitleyebilmektedirler (Denklem 4.31 & Denklem 4.32). Literatiirde bu durum ‘direkt
oksidasyon’ olarak adlandirilmaktadir (Deliktas, 2011; Yildirim, 2017).

R + MOy,, > RO + MOy (4.31)

R+MOX(0H')2_)602+ZH++Z6_+MOX (432)

Bahsedilen bu tepkimelere ek olarak, anot yiizeyinde ikincil tepkimeler vasitasiyla
olusan Oz, H202, Clo/OCI" gibi oksidant maddeler de reaktérdeki organik kirletici

maddeleri oksitleyebilirler ve bu durum indirekt oksidasyon olarak adlandirilir
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(Deliktag, 2011; Deng & Englehardt, 2007; Yildirim, 2017). Elektro-Fenton
prosesinde gergeklesen bir diger aritma teknolojisi ise elektrokoagiilasyon prosesidir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde, anodik olarak meydana getirilen Fe(Il) ve Fe(III)
iyonlar1 ortam pH’s1yla iliskili olarak Fe(OH) tiiriindeki yapilara doniismektedir. Bu
yapilar ile, floklarin polaritesine bagli olarak komplekslesme ya da elektrostatik ilgi
tepkimeleriyle, kirletici maddelerin (organik, kolloidal, bir kisim iyonik vb. tiirler)
uzaklastirilarak giderimleri gergeklestirilmektedir (Deliktas, 2011; Mollah vd., 2001;
Yildirim, 2017).

4Fe(sy + 10H,0 + 0, — 4Fe(OH)3 + 4Hy(y) (4.33)

Elektro-Fenton prosesi, yukarida bahsedilen birden fazla aritim mekanizmasinin
beraber rol aldig: bir sistem gibi olsa da, elektrokimyasal hiicrede yontemin verimini
smirlayic1 parazit tepkimelerin meydana gelmesi de olasidir. Ozellikle, sistemde
meydana getirilen hidroksil radikalleri (OH:) ve disaridan ilave edilen H20-, bu parazit
tepkimelerle tiiketimleri gergeklesebilmektedir (Barrera-Diaz vd., 2003; Deliktas,
2011; Yildirim, 2017).

H,0, + Fe3* - Fe?* + HO, +H* (4.35)
H,0, + OH = HO, + H,0 (4.36)
Fe3* + HO, — Fe?* + H* + 0, (4.37)
Fe?* + HO, - Fe3* + HO,™ (4.38)

Genellikle bu reaksiyonlarin reaktérde saglanacak olan uygun Fe(IT)/H2O02 ve
Fe(I11)/H202 molar oranlari ve pH degerleri ile azaltilabilmeleri miimkiindiir. Yiiksek
akim uygulamalarinda parazit tepkimelere ilaveten, asagida ifade edilen yarigmali
elektrot reaksiyonlarmm Denklem 4.39 ve Denklem 4.40°1 engellemesi ihtimal
dahilindedir. Bu durum, elektro-Fenton reaktoriinde meydana gelen organik maddenin
giderimini azaltan bir diger 6nemli faktor olarak kabul edilir (Deliktas, 2011; Oturan

vd., 2015; Yildirim, 2017).
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2H,0, > 4H* 4+ 0, + 4e~ (4.39)

2H" +2e~ > H, (4.40)

Elektro-Fenton prosesleri, Fenton reaksiyonlarinin ger¢eklesmesi icin gerekli ajanlar
olan Fe*? ve H,0,’in disaridan ilave edilmesi veya yerinde iiretilmesine bagl olarak
cesitlidir. Yerinde ajan iiretimi, c¢oOzeltinin sartlarina, akim potansiyeline ve
elektrotlarin dogasina baglidir. EF prosesi dort farkl tiir ile karakterize edilmektedir

(Can, 2014; Pignatello vd., 2007);

1. Sakrifiye Fe anot Fe iyonu kaynagi olarak kullanildiginda ve H,0> disaridan ilave
edilmesi,
Fe® > Fe?* + 2e™2H,0 + 2e~ (4.41)
- H, + 20H™ H,0, (disaridan ilave)
2. Fe iyonu ve H202’in sakrifiye anot ve oksijen dagitan katot kullanilarak yerinde
dretimi,
Fe® - Fe?* + 2e~ 0, + 2H* + 2e~ > H,0, (4.42)
Fe3te™ — Fe?*
3. Fe iyonunun digaridan ilave edildigi ve H2Oz’in oksijen dagitan katot kullanilarak
yerinde liretimi,
2H,0 - 4H" + 0, + 2e~ (4.43)
0, + 2H* + 2e~ - H,0,
Fe?* (disaridan ilave)
4. Hidroksil radikali iiretimi icin Fenton ajanimin kullamldig1 ve Fe*? iyonunun Fe*®
iyonunun katotta indirgenmesi ile rejenere edildigi.
2H,0 - 4H" + 0, + 2e~ Fe3te™ — Fe?* (4.44)
H,0, (disaridan ilave)

EF prosesleri i¢in bir diger siniflandirma asagida verildigi sekilde yapilabilir (Cizelge
4.1 & Sekil 4.4).
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Cizelge 4.1 : Alternatif EF prosesleri siniflandirilmasi ve kosullari.

’e Fe veya
Fe veya H,0;’in H>O7’in harici
Prosesler Anot Katot  elektrokimyasal = 2.2 . Sartlar
v e s olarak ilave
olarak iiretimi . R
edilmesi
Pt, BDD, Karbon Hava veya
Elektro-Fenton DSA bazl katot H20; Fe 0,
Peroksi- Demir Karbon Fe ve H.0O; es i Hava veya
koagiilasyon bazli katot zamanlt 0.
Elektro_klmyasal Demir Demir vs. Fe H,0, -
Peroksidasyon
Fered Fenton DSA DSA - Fe ve H,0, -
Anodik Fenton Demir Demir vs. Fe H.0; BOhfnmus
hiicre

Anodik oksidasyon yiiksek potansiyele sahip anotta (BDD, Pt, DSA) gerceklesir. H202
karbon bazli katotta (grafit vs.) oksijen varhiginda -elektrokimyasal olarak
tretilmektedir.

Demir Demir
Katot Anot Katot Anot Katot Anot

Tuz Kbprisi

im

¥
0,

Ha &

H;
H,O

Arhlmig Cozelti Arralmg Cazelt Katolit Antdmag Copelti

Fered Fenton Elektrokimyasal Anodik Fenton
Percksidasyen

Sekil 4.4 : Alternatif EF prosesleri sematik gosterimi.
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Gaz Difiizyon Demir Gaz Difizyon

Katot Anot Katot Anot
o] o

Demir

Katalizorii

0;—PH,0, O—PHO;
Arrtlmig Cozelti Arblrg Cozela
Peroksi-koagiilasyon Elektro-Fenton

Sekil 4.4 (devam) : Alternatif EF prosesleri sematik gosterimi.

Isletme pH degeri, Fenton prosesleri ile Kirleticilerin par¢alanmasinda etkili bir
parametredir. pH degerinin 2’nin altinda oldugu durumlarda [Fe*?(H20)]*? olusumu
gerceklestiginden daha az OH' radikalleri olusmaktadir. pH degerinin 4’ten biiyiik
oldugu durumlardaysa Fe*? komplekslerinin olusumunun gerceklesmesinden dolayi
pargalanma hiz1 azalmaktadir. pH degerinin 4’ten yiiksek oldugu zaman Fe*? iyonlart
kararsiz olup, kolaylikla demir hidroksit kompleksleri olusturmaya egilimli olan demir
iyonlart meydana getirir. Hidrojen peroksitin yiiksek pH degerinde oksitleme
kabiliyeti azalmasi sebebiyle kararsizdir. Redoks sistemini ve sistemin verimini, Fe*?
iyonlar1 ve H202 kararsizligi etkilemektedir. H2O2 derisiminin artmasiyla beraber
genellikle kirleticilerin pargalanma hizinda da artis goriilmektedir. Fakat yiiksek
hidrojen peroksit derisimi halinde hidroksil radikalleriyle tepkimeye gireceginden
onerilmemektedir. Bunun yami sira fazla HpO, girisim yaparak KOI
konsantrasyonunun artmasimna sebep olacaktir. Demir iyonlar1 ortamda
bulunmadiginda zaman oksidasyonu saglayan hidroksil radikalleri olusmamaktadir.
Atiksuyun kirlilik derecesi ne olursa olsun, belli bir degere kadar eklenen demir
miktar arttik¢a kirletici giderim verimi artmaktadir. Demir iyonu derisiminin artmasi
ile par¢alanma hiz1 da artmaktadir. Fakat belli derisimin {izerinde par¢alanma hizi
oldukga azdir. Ustelik fazla miktarda demirin kullanilmasindan dolay: ¢ikis suyunda

¢Oziinmiis ya da askida demir miktar1 artmaktadir (Deliktas, 2011).

Literatiirde elektrokimyasal yontemler ile boyar madde giderimi konusunda bir¢ok
calisma raporlanmistir. Bunlardan, Basic Red 46 giderimi ile ilgili olan bazi
caligmalar1 Cizelge 4.2°de, Acid Red 172 ile ilgili olan baz1 ¢alismalar ise Cizelge

4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Literatiirde ileri aritma proseslerinde Basic Red 46 boyar madde

giderimi.
Proses Kirletici Reaksiyon kosullar: Giderim verimi (%) Referans
Elektrokoagiilasyon  Basic Red 46 j=60-80 A/m? pH=5.5-8.5; %75-99 KOI giderimi (Daneshv
(EC) (BR46) Optimum T=5 dk; arvd.,
Anot: Al Basic Blue 3 [Dye]<80 mg/I; 2006)
Katot: Celik (BB3) iletkenlik>8 mS/cm
Elektrooksidasyon Basic Red 46 [BR46],=500 mg/l; Renk giderimi: (Zhou &
Anot: PbO; (BR46) pH=5.0; Sicaklik=25°C; %25.3; %49 sirastyla akim  He,
Katot: Celik [Na2SO4]=3 g/I; 1=0.2-1.2  degerleri 0.2 A; 1.2 A. 2007)
A
Fotokatalitik Basic Red 46 [BR46]0=40 mg/I [104]0=2 Renk giderimi: (G6zmen
(BR46) mM ; T=10 dk %77, %66, %57, %57, %61 vd., 2009)
pH=3,2-8,0 sirastyla pH degerleri: 3.2;

4.7 (orijinal pH); 6.1; 7.0;

8.0.
Elektrofenton (EF)  Basic Red 46 [BR46]0=20 mg/l; pH=3;  Renk giderimi: (Zarei
& (BR46) [Na>S04]=0.05 mol/I; PEF/TiOz (%91.6) > PEF vd., 2010)
Fotoelektrofenton [Fe™]o=0.1 mmol/l; I=100 (%83.5) > EF (31.7) >
(PEF) & mA; T=90 dk UV/TiO2 (%12)
Fotoelektrofenton+F
otokatalitik
(PEF/TiO,) & UV
Lamba+TiO;
Elektrokoagiilasyon  Basic Red 46 [BR46]0=30-200 mg/l; Renk giderimi: (Madi
Anot: Fe (2 anot) (BR46) pH=8.0; j=5-9 mA/cm?; %98, %61, %39, %35 vd., 2019)
Katot: Fe (1 katot) Sicaklik=35°C, T=6 dk. sirastyla [BR46]o 30, 86,

160, 200 mg/I.
Fotodegredasyon Basicred 46  [BR46]0=25 mg/I; orijinal %2100 renk giderimi, %57.63 (Berkani
(UVITIOy) (BR46) pH; UV lamba mineralizasyon vd., 2020)

yogunlugu=38.1 W/m?
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Cizelge 4.3 : Literatiirde ileri aritma proseslerinde Acid Black 172 boyar madde

giderimi.
Proses Kirletici Reaksiyon kosullar Giderim verimi (%) Referans
Elektrooksidasyon Acid Black 172 [AB172]o=100 mg/l; Elektrot materyaline gore renk  (Irina,
Anot: BDD (AB172) [elektrolit]=8*10° mol/l;  giderim hiz: 2009)
Katot: Ca/Pb & Celik pH=10; T=90 dk; j=15 Ca/Pb>Celik
mA/cm? Elektrolit tiiriine gore renk

giderim hiz1:

[NaCl]>[Na2SO4]>[NaNOs]
Elektrokoagiilasyon Acid Black 172 [AB172],=0-600 mg/l; Renk giderimi: %90.4 (Taheri
Anot: Al (AB172) pH=4-10; T=3-15 dk; Optimum sartlar: vd., 2012)
Katot: Al 1=0.5-3.5 A [AB172]0=300 mg/l; pH=7;

T=9.16 dk; I=2 A.
Sono-foto- elektrofenton  Acid Black 172 [AB172],=200 mg/I; Renk giderimi: (Mahmou
(SPEF) (AB172) [H20,/C0]=0.33; pH=3; = SPEF (%97.4) > PEF (%91.5) divd.,
Foto-elektrofenton (PEF) T=50 dk; j=2 mA/cm? > SEF (%89.5) > EF (%82). 2022)

Sono-elektrofenton (SEF)
Elektrofenton (EF)

4.3 Tekstil Atiksularmin Aritilarak Yeniden Kullanilmasi

Tekstil atiksularinin  aritilarak ~ yeniden kullanilmasi, tekstil endiistrisinde

stirdiirtilebilir su yonetimini saglamak amaciyla ele alinmalidir (Pinto vd., 2022).

Kiiresel Olcekte faaliyet gosteren hazir giyim markalari, ticari anlagsmalari olan

firmalar1 tiretimdeki proses suyu tiiketimini azaltmalari, atiksularini aritmalar1 ve

miimkiinse proses ic¢inde aritilmis suyu yeniden kullanmalart i¢in tesvik etmeye

baslamustir. ilerleyen yillarda sektdrel iiretimde siirdiiriilebilir su yonetimi firmalar

i¢in bir tercih degil, zorunluluk olacagi agik¢a goriilmektedir.

4.3.1 Tekstil endiistrisi su ayak izi

Tekstil sektoriinde hammadde olarak kullanilan pamuk bitkisinin su ayak izi, diinyanin

toplam su ayak izinin %3,14’1idir. 1 kg pamugun kumasa doniisebilmesi i¢in ortalama

11.000 litre su harcanmakta olup, bu deger cografi konuma goére degisebilir.

Tiirkiye nin pamuk su ayak izi ortalamanin altinda ve 6.836 m*/ton’dur (Mekonnen &
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Hoekstra, 2010). Bu miktarin %84°ii mavi su ayak izi, %81 gri su ayak izi ve kalan
%8’1 ise yesil su ayak izidir (Sekil 4.5).

Gri su ayak izi
. Mavi su ayak izi

j Yesil su ayak izi

Sekil 4.5 : Pamugun su ayak izi (TUIK, WFN, CROPWAT).

Ulkemizde iiretilen pamuk bitkisinin biiyiik bir kismi tekstil ve giyim sektoriinde
kullanilmaktadir. Pamuk bitkisinin kumasa doniisme siireci su yogundur ve sektdrde
hammadde olarak pamuk bitkisi kullanilmaya devam ettikge tekstil sektoriiniin
kullandig1 su miktar1 da yiiksek olacaktir. Bunun yani sira, pamugun islenmesi
sonucunda ortaya ¢ikan atiksuyun bertarafi, farkli bir deyisle gri su ayak izi karsimiza
cikacaktir. Pamugun hammadde olarak kullanildig1 yogun su tiiketimine sahip tekstil
sektdriinde, mevcut sartlardan ve su azligindan etkilenmeden stirdiiriilebilir iiretim igin

atiksuyun yeniden kullanim prosesleri arastirilmalidir.

4.3.2 Tekstil endiistrisi atiksuyu yeniden kullanim prosesleri

Kimyasallarin ve kimyasal {irlinlerin imalati sektoriiniin ardindan en fazla proses
suyunun tiiketildigi sektor tekstildir (TUIK, 2016). Sektdrde iiretim asamalarindan
proses suyunun en fazla kullanildig1 adimlar genellikle boyama ve bitim iglemleridir.
Uriiniin kalic1 olarak renklendirilmesinde kullanilan boyar maddenin tamamu iiriine
gecemeyip bir kismi suya karigmaktadir. Bu islemler esnasinda atiksu haline gelen
proses suyu boyar maddelerin yanmi sira, boyamada kullanilan bir¢ok yardimci
kimyasal da igermektedir. Boyama atiksuyunun, boyanin uygulama metoduna goére pH
degerleri genis bir aralikta degismesi ve birgok kimyasal igermesi sebebiyle, pH
tolerans1 diisiik olan kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri ile aritilmasi sinirlidir.
Kimyasal igerigi ve pH dalgalanmalarina ek olarak yogun renk icerigi de boyama
atiksularinin bir diger problemidir. Boyar maddeler polimerik yapilari sebebiyle

biyolojik olarak ayrismalar1 zordur.
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Lin ve Chen (1997) tarafindan elektrokimyasal ve kimyasal koagiilasyon
yontemlerinin tekstil atiksuyu c¢ikis suyunun rengini, bulanikligmi ve KOI
konsantrasyonunu etkili bir sekilde azalttig1; iyon degisimi ydnteminin ise KOI
konsantrasyonunu, iletkenligi, Fe konsantrasyonunu ve toplam sertligi yeniden
kullanim standardina diisiirme potansiyeli oldugu belirtilmistir. Ayrica az miktarda
(yaklasik 200 mg/l) H20 ilavesinin elektrokimyasal aritma prosesinin verimini
%100'e kadar ytikselttigi tespit edilmistir. Elektrokimyasal islemin, ¢c6kelme sorununa
neden olabilecek ¢ok sayida kiigiik flok tirettigi gozlemlenen ¢alismada bu sorun, 100
mg/l PAC ve 1 mg/l polimer kullanilarak kimyasal koagiilasyon yoluyla etkili bir
sekilde ¢oziildigli ifade edilmistir. Sonug olarak su kalitesini yeniden kullanim
standardina yiikseltmek icin katyonik ve anyonik iyon degistirici recineler kullanilarak
iyon degisimi gerekli bulunmus olup, artilmis atiksu kalitesi deiyonize su ile

karsilastirilabilir sekilde miikemmel oldugu belirtilmistir (Lin & Chen, 1997).

Ciardelli ve Ranieri (2001) tarafindan oksidasyon yontemlerinin, dogrudan g¢evresel
ve ekonomik faydalar saglayan, tekstil atiksularinin yeniden kullanimini amaclayan
aritma prosesleri igin umut verici yontemler oldugu belirtilmistir. Ozonlama
yonteminin ise agik tonlarda boyama gibi kritik kosullarda bile suyun yeniden
kullanilmasina imkan verecek seviyede renk ve KOI giderimi igin kullanilabilecegi ve
bu aritma seviyesine ulagmak icin gerekli calisma kosullarinin diisiik isletme

maliyetleri ile uyumlu oldugu raporlanmistir (Ciardelli & Ranieri, 2001).

da Silva vd (2016) tarafindan yapilan ¢alismada akrilik boyama atiksuyunun yalnizca
BDD elektrotun kullanildig1 elektrokimyasal yontemler veya kimyasal koagiilasyon
yontemi kombinasyonu ile aritilarak yeniden kullanima izin verecek seviyeye ulastigi
tespit edilmigtir. Kimyasal koagiilasyon yontemi tek basina atiksu aritimi igin tiim
kriterleri karsilamasa dahi, aritilmig atiksuyun su bazli boyalarim iiretiminde yeniden
kullanilmast i¢in uygulanabilir oldugu kanitlanmig olup, endiistriyel iiretimde fazla su
kullanilmasinin 6niine gegilmesini saglayabilecegi vurgulanmistir (da Silva vd., 2016).
Buna ek olarak atiksu aritma stirecinde ilave zorluklar olusturan kimyasal koagiilasyon
yonetemi sonucu olusan atik ¢amurun geri doniistiiriilmesi ve yeniden kullanilmasi

gibi gamur yonetiminde iyi uygulamalar da gereklidir (Dassanayake vd., 2015).

Latva vd (2018) tarafindan raporlanan ¢alismada tekstil atiksularmin yeniden
kullanimi ele alimmmaktadir. Renk giderimi ve reaktif boyanin uzaklastirilmasi,

aritmada temel hedeftir. Ileri oksidasyon prosesi, ¢evre dostu olan ozon, hidrojen
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peroksit ve UV kombinasyonu kullanilan iyi bir yontemdir. Aritma igin
elektrokimyasal yontemin optimizasyonu da etkili oldugu belirtilmis olup, bu siiregte
en iyi anot ve katot olarak bakir ve paslanmaz ¢elik se¢ilmistir. Sodyum kloriir ise
elektrokimyasal proseslerde destekleyici bir elektrolit olarak kullanilir (Latha vd.,
2018).

Nufiez vd (2019) tarafindan raporlanan ¢alismada, keten boyama atiksuyu
elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmis olup, analiz (pH, akim yogunlugu ve islem
siiresi i¢in) en uygun degerlerin elde edildigi istatistiksel bir model kullanilarak
yapilmustir. Calismada elde edilen sonuglara gore renk, bulaniklik ve KO1 i¢in sirasiyla
maksimum %80, %65 ve %24 giderim verimi tespit edilmistir. Atiksuyun aritilmasi
icin degiskenler, 8 mA/cm? akim yogunlugu ve 10 dakika aritma siiresi optimal olarak
ayarlanmistir. Endiistri i¢in ilave maliyet olusturacagi sebebiyle pH ayarlanmamasina
ragmen tespit edilen pH degerinin optimum aralikta oldugu belirtilmistir. Aritilan
atiksuyun renk, bulaniklik ve KOI degerleri sirasiyla 56,1 Pt-Co mg/L, 2,3 NTU ve
196,3 mg/L olarak 6l¢iilmiis olup, renk, bulaniklik ve KOI i¢in sirasiyla %86, %82 ve
%59 giderim verimlerine ulasildigi raporlanmistir. Artilmis keten boyama
atiksuyunun, keten boyama siirecinde yeniden kullanilabilecegi ve boyanmis kumasin
rengini veya kalitesini etkilemeyecegi belirtilmistir. Nihai iriiniin renginde ihmal
edilebilir (endiistri tarafindan kabul edilen deger olan AE<1 ile) bir fark oldugu ifade
edilmigtir. Caligmanin sonucunda EC yonteminin, atiksuyun yeniden kullanilmasina
imkan verdigi icin tekstil endiistrisinde su kullanimini azaltmak amaciyla diisiik

maliyetli ve uygulamasi kolay bir secenek oldugu raporlanmistir (Nufiez vd., 2019).

Buscio vd (2019) tarafindan yapilan ¢alismada reaktif boyalar ile boyama yapilan bir
prosesin atiksuyu elektrokoagiilasyon ve ultraviole radyasyon yonteminin
kombinasyonlar1 ile aritilmistir. Aritma sonucunda %64 ila %94 renk giderimi
saglandig1r raporlanmistir. Aritilan atiksuyun yeniden kullanim g¢alismasinda elde
edilen sonuglara gore yontem, tekstil atiksularini aritmak i¢in uygulandiginda suyun
%70'1 ve tuzun %72'ye kadar1 yeniden kullanilabilir. Genel olarak renk farkliliklar:
(AE) degerleri 1'den kii¢iik oldugu ve bu nedenle tekstil firmasi kabul kriterlerini
karsiladigi belirtilmistir (Buscio vd., 2019).

Bouchareb vd (2021) iplik kumas boyama atiksuyunun aritiminda elektrokimyasal
oksidasyon (EO), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) membran proseslerinin

etkinliginin degerlendirerek bu prosesleri karsilastirmiglardir. Tekstil atiksuyu
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elektrooksidasyon deneyleri grafit elektrot ile farkli akim yogunluklarinda ve pH
degerlerinde gerceklestirilirken, membran filtrasyon deneyleri iki farklit NF ve RO
membrani ile gergeklestirilmistir. Deneysel sonuglar, NF membran prosesinin KOI,
renk ve iletkenlik i¢in diisiik giderim verimi gosteren iplik kumas boyama atiksuyu
icin uygun olmadigi belirtilmistir. Ancak EO prosesi ve RO membranlari, NF
membranlarinin aksine yiiksek KOI ve renk giderimi sagladig: ifade edilmistir. EO
sonuglari, pH degeri 6 iken ve 180 dakikalik reaksiyon siiresi, 50 mA/cm? akim
yogunlugunda %99'dan fazla renk giderimi ve %80'den fazla KOI giderim verimi
belirtilmistir. Iplik kumas atiksuyunun aritimi icin RO membraninin kullanilmas: ile
renk konsantrasyonunun nispeten tamamen giderildigini ve KOI'nin %98 oraninda
giderildigi tespit edilmistir. EO prosesinin iletkenlik giderme verimi %31,2 iken, RO
membranlarinin iletkenlik giderme verimi %97,1 olarak raporlanmistir. Caligmada
sonug olarak RO membrant ile aritilan su, yikama ve boyama gibi islemlerde yeniden
kullanilabilecegi ve bdylece su tiiketimini ve atiksu aritma maliyetini azaltarak

ekonomik kazang saglayacagi belirtilmistir (Bouchareb vd., 2021).

Tekstil atiksuyundaki yiiksek boya konsantrasyonlari ve tuzluluk nedeniyle,
geleneksel teknolojiler ile aritilmig atik suyun yeniden kullanimi igin gereken kalite
saglanamamaktadir. Bu hususta hem tuz geri kazanimi saglayan hem de istenilen
kalitede aritilmis atiksu saglayabilen ileri oksidasyon yontemlerinden elektrokimyasal
prosesler ile tekstil atiksuyunun aritilmasi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
yontemlerden elektrooksidasyon prosesi ile tuz geri kazanimi ve yeniden kullanima
imkan veren kalitede su saglanmasinin yani sira ekotoksisiteyi 18,6 kata kadar azalttig1

belirtilmistir (Pinto vd., 2022).

Genel olarak burada bahsedilen ¢aligsmalar, en 6nemli ¢evre sorunu olan su kirliliginin
Oniine gegilmesi ve mevcut kaynaklarin korunmasina yonelik olasi katkilari temsil
etmektedir. Bu baglamda, aritilmis tekstil atiksuyunun yeniden kullanima, suyla ilgili
cevre yonetimi arastirmalarinda izlenecek en uygun yol i¢in ¢alismalar raporlanmaya
devam etmektedir. Bu c¢alismada ise ikincil bir kirletici olusturmamasi ve temiz
reaktiflerin kullanilmasi ile dikkat ¢eken elektrokimyasal yontemler ile boyar madde
gideriminde proses optimizasyonu yapilmis olup, aritilmis atiksuyun yeniden

kullanimi incelenmistir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1 Kullanilan Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Calismada boyama 6zelliklerine gore iki farkli boyar madde kullanilmis olup, boyar
maddelerden biri boyama 6zelligine gore asit boyar maddeler sinifinda yer almaktadir
ve color index (C.I.) ad1 Acid Black 172’dir. Bir diger boyar madde ise boyama
ozelliklerine gore bazik boyar maddeler siifinda yer alirken, color index (C.I.) adi

Basic Red 46°drr.

Acid Black 172 (AB172) boyar maddesinin genel dzellikleri Cizelge 5.1°de, Basic Red
46 (BR46) boyar maddesinin genel 6zellikleri ise Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Acid Black 172 boyar maddesinin 6zellikleri (PubChem, 2022a).

Ticari Ad1 Isolan Black
Color Index (C.1.) Acid Black 172
Ad1
Kimyasal Formiil Ca0H20CrNgNaz014S2
Mobolekiil Kiitlesi 9937
(g/mol)
Dalga Boyu — A (nm) 285
CAS numarasi 57693-14-8
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Cizelge 5.2 : Basic Red 46 boyar maddesinin 6zellikleri (PubChem, 2022b).

Ticari Adi Astrazon Red

Color Index (C.I.) Ad1 Basic Red 46
Kimyasal Formiil C18H21BrNs
Molekiil Kiitlesi (g/mol)  401,3

Dalga Boyu — A (nm) 533

CAS numarasi 12221-69-1
N
Yapisal Formiilii éj
~N

N
/l\+
N..-r"’

=
—/
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|
Y
|

5.2 Deney Diizenegi

5.2.1 Elektrooksidasyon deney diizenegi

Elektrooksidasyon deneyleri’de cam malzemeden yapilan 12 X 10 cm boyutlarinda
reaktor kullanilmistir. Elektrotlar 19,5 x 6 cm boyutlarinda iken ¢ozelti ile temas eden
aktif anot yiizey alan1 50 cm?’dir. Elektrooksidasyon deney diizeneginde bir adet anot

ve bir adet katot elektrot kullanilmistir.

Elektrotlar arast mesafe 10 mm olarak ayarlanmistir. Rigol markasina ait DP832 model
numarali gli¢c kaynagi kullanilmis olup, reaktor igerisindeki sirkiilasyonu saglamak
icin Bimetron marka PT-500 model numarali peristaltik pompa kullanilmistir.

Elektrooksidasyon deney diizenegi Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1 : Elektrooksidasyon deney diizenegi (1: elektrooksidasyon reaktorii, 2:
peristaltik pompa, 3: DC gii¢ kaynagi, 4: anot elektrot baglantisi, 5: katot elektrot
baglantisi, 6: elektrotlar).

5.2.2 Elektrokoagiilasyon deney diizenegi

Elektrooksidasyon deneylerinde pleksi malzemeden yapilan 27,5 X 6 cm boyutlarinda
reaktor kullanilmistir. Kullanilan deney diizeneginde 2 adet anot elektrot, 3 adet katot
elektrot olmak tizere 5 adet elektrot kullanilmistir. Her bir elektrot aras1 mesafe 10 mm
olarak ayarlanmistir. Elektrotlar 20 cm x 6 cm boyutlarinda olup, tamamen ¢6zeltinin
igerisine batmis olarak yerlestirilmistir. Cozelti ile temas eden aktif anot yiizeyi 4 adet
ve aktif anot yiizey alani ise 480 cm?’dir. Rigol markasia ait DP832 model numarali
giic kaynagi kullanilmistir ve reaktor igerisindeki karisim igin Isolab marka manyetik

karigtirict kullanilmigtir. Elektrokoagiilasyon deney diizenegi Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 : Elektrokoagiilasyon deney diizenegi (1: manyetik karistirici, 2: pleksiglas
reaktor, 3: elektrotlar, 4: katot elektrotlarin baglantisi, 5: anot elektrotlarin
baglantisi, 6: DC gii¢ kaynag).

5.3 Deneysel Calisma

5.3.1 Boyar maddelerin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak tizere 50 mg/l boyar madde konsantrasyonunda sentetik boya
atiksular1 hazirlanmistir (Sekil 5.3). Iletkenligi arttirmak amaciyla elektrolit olarak
1000 mg/l sodyum hidroksit (NaCl) eklenmistir. Hazirlanan sentetik boya

atiksularindan her bir deney seti i¢in kullanilan numune hacmi 500 m1’dir.
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Sekil 5.3 : Sentetik boya atiksular1 (a) AB172; (b) BR46.

Hazirlanan sentetik boya atiksulari Thermo Scientific Evolution 201 UV-Visible
Spektrofotometre ile taranmistir ve her bir boya ¢ozeltisi i¢in maksimum pik verdigi
dalga boylar1 analiz edilmistir (Sekil 5.4). Aritilan sentetik boya atiksularina ait
numuneler, anlik olarak, UV-Visible spektrofotometre ile tespit edilen maksimum pik

verdikleri dalga boylarinda 6l¢iilmiistiir.

Sekil 5.4 : Thermo Scientific Evolution 201 UV-Visible spektrofotometre.

5.3.2 Elektrooksidasyon (EO) deneyi

Elektrooksidasyon deneyleri, kontrol deneyleri ve model matris deney setleri olmak

tizere Sekil 5.1°de verilen deney diizeneginde iki asamada gerceklestirilmistir.
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Kontrol Deneyleri

EO kontrol deneylerinde her iki boyar madde ile ayri ayri hazirlanan 50 mg/l boya ve
1000 mg/1 elektrolit konsantrasyonuna sahip sentetik boya atiksular1 ile ¢alisiimistir.
Her bir deney seti i¢cin 500 ml hacminde boya c¢ozeltisi kullanilmistir. Kontrol
deneyleri 3 farkli anot elektrot ve paslanmaz ¢elik katot elektrot ile gergeklestirilmistir.
Deneylerde, anot-katot olarak sirastyla Ti/RuO2-1rOz-paslanmaz ¢elik, Ti/IrO2-Ta20s-
paslanmaz ¢elik ve BDD-paslanmaz ¢elik olmak tizere 3 farkli elektrot kombinasyonu
denenmistir. Kontrol deneyleri i¢in elektrooksidasyon deneyleri 800 ml/dk sirkiilasyon

hizinda ve 0,1 amperde, 2 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilmistir.

Deneyler sentetik boya atiksuyunun orijinal pH degerinde baslatilmis olup, 150 dakika
deney siiresince 10, 25, 40, 60, 80, 120 ve 150.dk’larda olmak iizere 7 kez numune

alinmistir. Numuneler anlik olarak UV spektrofotometrede dlgiilmiistiir.
Model Matris Deneyleri

Model matrisleri, farkli reaksiyon siiresi, pH ve akim degerlerinde olmak tizere 15
deney seti calisilmistir. EO model matris deneyleri AB172 ¢ozeltisi igin 30-150 dk
araliginda, BR46 ¢ozeltisi i¢in ise 25-75 dk araliginda gerceklestirilmistir. Her iki boya
cozeltisi i¢cin akim degerleri 0,05-0,15 Amper araliginda degisirken, pH degerleri 3, 5
ve 7 olarak calisilmistir. EO kontrol deneyleri sonucunda AB172 ¢ozeltisi igin BDD-
paslanmaz ¢elik anot-katot kombinasyonu secilirken, BR46 ¢ozeltisi i¢in Ti/RuO2-
IrO2-paslanmaz ¢elik anot-katot kombinasyonu segilmistir. pH degerleri 1 N, 0,5 N ve
0,1 N H2SO4 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Model matris deneyleri,
EO kontrol deneyleri ile es deney diize§inde gergeklestirilmistir.

5.3.3 Elektrokoagiilasyon (EC) deneyi

Elektrokoagiilasyon deneyleri, kontrol deneyleri ve model matris deney setleri olmak

tizere Sekil 5.2°de verilen deney diizeneginde iki asamada gergeklestirilmistir.
Kontrol Deneyleri

EC kontrol deneylerinde her iki boyar madde ile ayr1 ayr1 hazirlanan 50 mg/l boya ve
1000 mg/1 elektrolit konsantrasyonuna sahip sentetik boya atiksulari ile ¢aligilmigtir.
Her bir deney seti icin 500 ml hacminde boya c¢ozeltisi kullanilmistir. Kontrol
deneyleri 2 farkli anot ve katot elektrot kombinasyonu ile gergeklestirilmistir.

Deneylerde, anot-katot kombinasyonlar1 sirasiyla Fe-Fe ve Al-Al elektrot olarak
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kullanilmig olup, deney diizeneginde 2 adet anot ve 3 adet katot elektrot
yerlestirilmistir. EC kontrol deneyleri 400 rpm karistirict hizinda ve 0,05 amperde,
0,104 mA/cm? akim yogunlugunda gerceklestirilmistir.

Deneyler sentetik boya atiksuyunun orijinal pH degerinde baslatilmis olup, AB172
icin 15 dakika deney siiresince 1, 3, 5, 7, 10, 13 ve 15.dk’larda olmak tizere; BR46 icin
50 dakika deney siiresince 1, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50.dk’larda olmak tizere 7 kez
numune alinmistir. Numuneler anlik olarak 0,45 pm siringa filtreden gegirilerek UV

spektrofotometrede Sl¢iilmiistiir.
Model Matris Deneyleri

Model matrisleri, farkli reaksiyon siiresi, pH ve akim degerlerinde olmak tizere 15
deney seti caligilmistir. EC model matris deneyleri AB172 ¢ozeltisi i¢in 5-15 dk
araliginda, BR46 ¢ozeltisi i¢in ise 5-25 dk araliginda gergeklestirilmistir. Her iki boya
cozeltisi i¢in akim degerleri 0,01-0,05 amper araliginda degisirken, pH degerleri 3, 5
ve 7 olarak ¢alisilmistir. EC kontrol deneyleri sonucunda AB172 ¢6zeltisi igin Al-Al
anot-katot kombinasyonu segilirken, BR46 ¢ozeltisi igin Fe-Fe anot-katot
kombinasyonu sec¢ilmistir. pH degerleri 1 N, 0,5 N ve 0,1 N H,SOs ve NaOH
cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Model matris deneyleri, EC kontrol deneyleri ile

es deney diizeginde gerceklestirilmistir.

5.4 Deneysel Dizayn Yontemi ve Veri Analizi

Elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesleri isletme sartlarin1 optimize etmek
amaciyla Cevap Yiizey Yontemi Box-Behnken Dizayni uygulanmistir. Cevap Yiizey
Yontemi uygulamasi gesitli basamaklardan olusmaktadir. Bu basamaklar; bagimsiz
degiskenlerin se¢cimi ve deger araliklarinin belirlenmesi, deneysel dizaynin
belirlenmesi ve deneylerin gerceklestirilmesi, deneysel sonuglar baz alinarak lineer
regresyon model esitliginin olusturulmasi, model uygunlugunun dogrulanmasi ve

modelin grafiksel gosterimi ve optimal sartlarin elde edilmesidir.

Deneylerin yiiriitiilmesi i¢in farkli dizaynlar kullanilmaktadir. Bu dizaynlar deneysel
noktalarin se¢imi ve deney seti sayist ile birbirinden ayrilmaktadir. Box-Behnken
deneysel dizayn1 (BBD) tiim cevap yilizey metotlar1 arasinda maksimum verime
ulagmak icin uygulanacak deney sayist bakimindan en avantajli olan alt tasarim

modellerinden biridir (Ahmadi vd., 2017; Khodadoust & Ghaedi, 2014; Mohadesi &
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Shokri, 2019). BBD tasariminda dogrusal etkilesimleri ve kuadratik etkileri dogru bir
sekilde tanimlamak igin ikinci dereceden polinom modeli kullanilarak deney sayist
minimize edilmektedir. Uygulanmasi gereken deney seti sayisi Denklem 5.1

kullanilarak belirlenmistir.
Deney sayist = 2k(k — 1) + C, (5.1)

Burada, k faktor sayisin1 ve Co merkez nokta sayisini ifade etmektedir. Bu ¢alismada
BBD deneysel tasarim matrisinde 3 merkez nokta kullanilmis ve bdylece deney seti

sayis1 15 olarak hesaplanmistir.

Box-Behnken dizayni, ayni zamanda parametrelerin interaktif etkilerinin
belirlenmesine ve etki diizeyinin 6l¢iilmesine de imkan vermektedir (Kaur et al.,2019).
Denklem 5.2, cevaplar ve proses parametreleri arasindaki iliskiyi gostermektedir.

Genel cevap ylizey fonksiyonu agagidaki gibidir.

M = f(x1,%Xp, . Xg) £ 6 (5.2)

Burada M tiim sistemi, x1, X2, ...xXk etki diizeyi Olciilen faktorleri, f cevap fonksiyonunu
ve §, istatistiksel hatay1 temsil etmektedir. Bu ¢aligmada tahmin edilen cevap M,

AB172 ve BR46 boyar maddelerinin yiizde (%) giderim verimlerini temsil etmektedir.

Elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon proseslerini optimize etmek igin cevap

ylizey regresyon analizi uygulamasinda kullanilan kuadratik esitlik modeli Denklem

(5.3’te verilmistir.

k k k=1 k
y =P+ Z Bix; + Z Biux? + Z Z Bijxixj + € (5.3)
i=1 im1

i=1 j=i+1

Esitlikte y cevabu, x; girdi faktorleri, fo model sabiti, Bi (i=1,2,....k) lineer katsayilari,
Bii (I=1,2,....k) kuadratik katsayilar1, B (i=1,2,...k; j=1,2,...k) interaktif katsayilar1, k
faktor veya parametrelerin sayisini ve ¢ ise istatistiksel hatay1 temsil etmektedir. Her

bir bagimsiz degisken Denklem (5.4’e gore kodlanmustir.
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Xi —Xo (5.4)

Burada, xi degiskenin boyutsuz degerini, Xi degiskenin gergek degerini, Xo merkez

noktada degiskenin gercek degerini, AX degisim degerini temsil etmektedir.

BBD deneysel tasarimini gergeklestirmek igin Design Expert 11.0.1.0 yazilim
programi1 kullanilmistir. Elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesleri igletme
parametreleri olan baslangi¢c pH degeri, uygulanan akim degeri ve reaksiyon stiresi
bagimsiz degisken olarak, AB172 ve BR46 boyar maddelerinin giderim verimleri
model cevaplar1 olarak secilmistir. Her bir faktoriin aldig1 deger araligi 6n deneysel
calismalar ile belirlenmis olup, -1 ile +1 araliginda kodlanmistir. Deger aralig1 veya
kod seviyesi elektrokoagiilasyon prosesi igin Cizelge 5.3’te; elektrooksidasyon prosesi
icin Cizelge 5.4’te verilmistir. Ug faktdr icin Box-Behnken tasarimi kullanilarak
olusturulan 15 deney seti ise bir sonraki boliimde Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de
verilmistir. Deneysel ¢alismanin sonunda model uygunlugunu test etmek icin ANOVA
uygulanmis ve optimum sartlar1 dogrulamak ig¢in validasyon deneyleri

gerceklestirilmistir.

Cizelge 5.3 : Elektrokoagiilasyon prosesi bagimsiz degiskenler ve kodlanmis

degerleri.
Boyar Madde EC Prosesi Faktorler Orjinal Faktor -1 0 +1
Baslangi¢ pH degeri A 3 5
AB172 Alam yogunlugu, B 002 006 0.1
(mA/cm?)
Reaksiyon stiresi, dk C 5 10 15
Baslangi¢ pH degeri A 3 5
BR46 Alim yogunlugu, B 002 006 0.1
(mA/cm?)
Reaksiyon siiresi, dk C 5 15 25
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Cizelge 5.4 : Elektrooksidasyon prosesi bagimsiz degiskenler ve kodlanmis degerleri.

Boyar Madde EO Prosesi Faktorler Orjinal Faktor -1 0 +1
Baslangi¢ pH degeri A 3 5 7
Akim yogunlugu

AB172 yoguniugu,
(mA/cm?) B 1 2 3
Reaksiyon stiresi, dk C 30 90 150
Baglangi¢ pH degeri A 3 5 7
Akim yogunlugu,

BR46 (MA/cm?) B 1 2 3
Reaksiyon stiresi, dk C 25 50 75

Boyar madde gideriminde uygulanan EC ve EO proseslerinde kullanilacak anot
materyalinin se¢imi giderim verimleri ve spesifik enerji tiilketim degerleri alinarak

degerlendirme yapilmustir.

EC ve EO prosesleri enerji maliyetlerini hesaplamak i¢gin agsagida verilen Denklem 5.5

ve Denklem 5.6 kullanilmustir.

kWhy Uxixt (5.5)
SEC(m3>_ 103 x V
UXixt (5.6)

kWh
SEC ( boyar madde) =
mg

103XV x (Cy—Cp)
Burada Co ve C: sirasiyla to ve ti zamanlarinda boyar madde konsantrasyonlarini

(mg/L), U uygulanan voltaj miktarini, i akim degerini (A), t reaksiyon siiresini (saat)

ve V atiksu hacmini (L) temsil etmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1 Kontrol Deneyleri

AB172 ve BR46 boyar maddelerinin EC ve EO prosesleri ile gideriminde oncelikle
optimum verimin elde edildigi anot materyallerini belirlemek igin kontrol deneyleri
gerceklestirilmistir. EC prosesi i¢in en yaygin olarak kullanilan elektrotlar olan Al ve
Fe elektrotlar kullanilmistir. Sekil 6.1’de ve Sekil 6.3’te Al ve Fe elektrotlarin
kullanildigi EC prosesi ile sentetik atiksudan AB172 ve BR46 boyar maddelerin
zamana bagli giderim verimleri verilmistir. Sekil 6.1°de goriilmektedir ki AB172
gideriminde Al elektrotlar daha efektif iken, Sekil 6.3’te BR46 gideriminde Fe
elektrotlarin daha efektif oldugu goriilmektedir.

EC prosesinde Al anot kullanilarak orijinal pH degerinde 0,104 mA/cm? akim
yogunlugu degerinde 15 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %85 AB172 boyar madde
giderim verimi elde edilirken; Fe anot kullanilarak orijinal pH degerinde 0,104
mA/cm? akim yogunlugu degerinde 50 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %99 BR46
boyar madde giderim verimi elde edilmistir. Farkli anot materyalleri i¢in giderim
verimlerinin yaninda spesifik enerji tiiketim (SEC) degerleri de degerlendirilmistir.
SEC degerlerinin diisiik olmasi enerji tiiketiminin dolayisiyla maliyetin daha diisiik
olmasi anlamina gelmektedir. Anot materyali secerken giderim veriminin yiiksek

olmasi, SEC degerinin ise diisiik olmasi istenmektedir.

AB172 boyar madde gideriminde Al anot kullanildiginda SEC degeri daha diisiik
bulunmustur (Sekil 6.1). BR46 boyar madde gideriminde ise Fe anot kullanildiginda
SEC degeri daha diisiik bulunmustur (Sekil 6.3). AB172 boyar madde gideriminde
optimum anot materyali Al elektrot iken, BR46 boyar madde gideriminde ise optimum

anot materyali Fe elektrot se¢ilmistir.

EO prosesi ile boyar madde gideriminde farkli anot materyalleri kullanilarak en
yuksek giderim verimlerinin elde edildigi anot materyali belirlenmistir.
Elektrooksidasyon prosesinin verimi kullanilan anot materyalinin performansi ile

dogrudan iliskilidir. Anot malzemenin elektrokatalitik aktivitesi elektron transfer
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AB172 giderim verimi, %

hizin1 etkilemektedir. Daha yiiksek elektrokatalitik aktivite daha yiiksek elektron

transfer hizi demektir.

EO prosesi ile boyar madde gideriminde BDD, Ti/RuO2-1rO; ve Ti/lrO2-Ta,0s anot

materyalleri i¢in giderim verimleri ve SEC degerleri bakimindan degerlendirilmistir

(Sekil 6.2 & Sekil 6.4). Tim bu parametreler dikkate alinarak degerlendirme

yapildiginda, AB172 boyar maddesi i¢in optimum anot materyal BDD iken, BR46 i¢in

Ti/RuO2-1rO; elektrot segilmistir. BDD anot kullanilarak elde edilen AB172 boyar

madde giderim verimi %40 iken, Ti/RuO2-1rO2 anot materyali kullanilarak elde edilen

BR46 giderim verimi %91 olarak belirlenmistir. EO prosesi kontrol deneyleri 5,15 pH

degerinde, 2 mA/cm? akim yogunlugunda, AB172 boyar maddesi ve BR46 boyar

maddesi i¢in sirastyla 150 ve 90 dakikalik reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmistir.

80 f —1+—Fe-Fe

Al-Al

0 3

9 12 15

Reaksiyon siiresi, dk

Spesifik Enerji Tiiketimi, kWh/ mg

AB172

1,6

14 }

12 f

08 F
06 F
04 F

02 f

—{1—Fe-Fe Al-Al

0 3 6 9 12 15

Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 6.1 : AB172 / EC kontrol deneyleri.
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AB172 giderim verimi, %

BR46 giderim verimi, %
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Ti/RuO2-1rO2

Ti/lrO2-Ta205

00
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—O—BDD
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Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 6.2 : AB172 / EO kontrol deneyleri.

—{1—Fe-Fe

Al-Al
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Reaksiyon siiresi, dk
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50

Astrazon Red
w ESN ()]

Spesifik Enerji Tiiketimi, kWh/mg
N

—{1—Fe-Fe Al-Al

10 20 30 40 50

Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 6.3: BR46 / EC kontrol deneyleri.
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BR46 giderim verimi, %

100 o 45
9 } E 4 Ti/RuO2-1r02
=
80 | Z a5 Ti/lrO2-Ta205
X
70 } £330 | —0—BDD
L =
60 55
3 =
50 E 8 5
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7]
10 } —O—BDD 8 55
)
0 G T T T T T 00 T T T T T
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Reaksiyon siiresi, dk Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 6.4: BR46/EO kontrol deneyleri.
6.2 Regresyon Modelleri ve Istatistiksel Analiz

Box Behnken dizayni; her bir Y= {(x) cevabinin A, B ve C bagimsiz degiskenlerinin
fonksiyonu olarak tahmin edildigi ve esitliklerde verilen bir sabit, {i¢ birinci dereceden
etki (A,B,C), ii¢c kuadratik etki (A2, B?, C?) ve ii¢ interaktif (AB, AC, BC) etkinin
toplanarak  hesaplandigi  matematiksel esitliklerin  gelistirilmesine  olanak
saglamaktadir. Deneysel verilerin, baslangic pH degeri, uygulanan akim degeri ve
reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olan AB172 ve BR46 boyar madde giderim
verimlerini (%) temsil eden polinomiyal modele uygunlugu Design Expert 11.0.1.0

yazilim programi kullanilarak analiz edilmis ve model esitlikleri asagida verilmistir.
AB172 giderim verimi, % g (6.1)
= +84.33 + 6.344 + 16.99B + 15.16C — 3.714AB — 2.02AC

— 6.23BC — 14.004% — 6.92B% — 4.59(C?

AB172 giderim verimi, %g, (6.2)

= +32.07 — 5.08A + 7.22B + 14.75C — 2.61AB
—0.5787AC — 1.39BC — 6.554% — 0.0998B?2 + 8.49C*
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BR46 giderim verimi, % g (6.3)
= +45.70 + 4.24A + 8.29B + 15.42C + 0.89924B
— 0.3785AC + 5.75BC + 1.514% + 5.73B% — 1.76(?

BR46 giderim verimi, %go (6.4)

= +72.33 — 8.68A + 17.09B + 11.63C + 3.14AB + 4.87AC
+ 4.36BC + 3.494% — 8.62B% + 1.43C*

Burada, A, B ve C sirasiyla baslangic pH degeri, uygulanan akim ve reaksiyon
stiresinin kodlanmis degerleridir. Sistemin cevaplar1 olan AB172 ve BR46 giderimi
i¢in Esitlik 6.1, Esitlik 6.2, Esitlik 6.3 ve Esitlik 6.4 kullanilarak elde edilen tahmini
ve gercek degerler Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de listelenmistir.

Cizelge 6.1 : AB172 giderimi i¢in Box-Behnken dizayn matrisi ile tanmini ve deneysel

degerler.

AB172 Faktor Elektrokoagiilasyon, % Elektrooksidasyon, %
Set A B C Gergek Tahmini Gergek Tahmini
1 -1 -1 0 33.46 36.37 20.06 20.68
2 1 -1 0 54.26 56.47 14.81 15.72
3 -1 1 0 79.97 77.77 41.24 40.32
4 1 1 0 85.94 83.03 25.56 24.94
5 -1 0 -1 37.96 42.22 23.43 23.76
6 1 0 -1 53.98 58.95 14.71 14.75
7 -1 0 1 81.53 76.57 54.45 54.41
8 1 0 1 89.48 85.21 43.42 43.09
9 0 -1 -1 41.61 34.44 18.06 17.11
10 0 1 -1 82.94 80.89 33.74 34.32
11 0 -1 1 75.16 77.22 49.96 49.38
12 0 1 1 91.57 98.73 60.07 61.03
13 0O 0 O 85.75 84.33 34.56 32.07
14 0O 0 O 85.57 84.33 30.40 32.07
15 0O 0 O 81.66 84.33 31.25 32.07
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Cizelge 6.2 : BR46 giderimi i¢cin Box-Behnken dizayn matrisi ile tahmini ve deneysel

degerler.
BR46 Faktor Elektrokoagiilasyon, % Elektrooksidasyon, %
Set A B C Gergek Tahmini Gerg¢ek Tahmini
1 -1 -1 0 44,72 41.31 57.11 61.93
2 1 -1 0 51.99 48.00 36.74 38.28
3 -1 1 0 52.09 56.08 91.37 89.83
4 1 1 0 62.96 66.37 83.56 78.74
5 -1 0 -1 25.75 25.40 79.14 79.17
6 1 0 -1 34.40 34.64 48.76 52.06
7 -1 0 1 57.25 57.01 95.99 92.69
8 1 0 1 64.40 64.74 85.08 85.06
9 0 -1 -1 27.96 31.71 45.62 40.78
10 0 1 -1 40.43 36.78 64.71 66.23
11 0 1001 47.41 51.06 56.83 55.31
12 0 1 1 82.88 79.13 93.37 98.21
13 0o 0 O 45.01 45.70 73.83 72.33
14 0 0 0 44.74 45.70 70.30 72.33
15 0 0 0 47.36 45.70 72.86 72.33

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2’den goriilmektedir ki AB172 ve BR46 giderim verimleri
EC prosesinde sirastyla %33,46-%91,57 ve %25,75-%82,88 araliginda, EO prosesinde
ise sirasiyla %14,71-%60,07 ve %36,74-%95,99 araliginda degisiklik gostermektedir.
Model tahminleri ile deneysel sonuglar birbirine yakindir (Cizelge 6.1 - Cizelge 6.2).

Model uygunlugunun degerlendirilmesi veri analizinin en 6nemli kismidir denilebilir.
Model uygunlugunun degerlendirilmesi i¢in bazi katsayilarin belirlenmesi gereklidir.
Bu amagla gerceklestirilen Varyans Analizi (ANOVA) sonuglar1 Cizelge 6.3’te
verilmistir. ANOVA sonuglar1 toplam varyasyonu iki alt bilesene ayirir: model ile
ilgili varyasyon ve deneysel hata ile ilgili varyasyon. Bu iki varyasyonun
karsilastirilmasi ile modelin anlamli olup olmadigini ortaya konur (Aleboyeh vd.,
2008; Santos & Boaventura, 2008). Bu karsilastirma i¢in de F degeri kullanilir. Model
F degeri, model ortalama kareler degerinin, artik ortalama kareler degerine boliimii ile

elde edilmektedir (Arslan-Alaton vd., 2009). Biiyik F degerleri cevaptaki
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varyasyonun c¢ogunun regresyon modelleri ile agiklanabildigi, diisiik p degerleri
(<0.05) modelin istatistiksel olarak anlamli oldugu, p degerinin 0.0001 degerinden
diisiik olmasi ise modelin istatistiksel olarak ¢ok anlamli oldugu anlamina gelmektedir.
Ilgili giivenlik seviyesinde hesaplanan F degerinin, tablo F degerinden biiyiik olmast,
bu giivenilirlik seviyesinde hesaplanan Fisher varyans oraninin kuadratik modelin
verilerle yiliksek diizeyde uyumlulugunu destekleyecek kadar biiyiikk oldugunu ve
aritma kombinasyonlarinin yiiksek diizeyde anlamli oldugunu gdstermektedir
(Yetilmezsoy vd., 2009). Fnesaplanan > Franio iSe Fisher F testi %95 kesinlik orani ile
bagimsiz degiskendeki varyasyonun 6nemli oranda regresyon modeli ile agiklanabilir
oldugunu ifade etmektedir. Cizelge 6.3’te goriilmektedir ki tim modeller i¢in elde

edilen F degerleri, Franio degerinden yiiksektir.

Cizelge 6.3 : Model istatistiksel analizi.

AB172 BR46
Cevap
EC EO EC EO

Kareler Toplam 5581.76  2858.39 2877.28 4582.56
Kareler Ortalamasi 620.20 317.60 319.70 509.17
F-degeri 13.24 107.21 13.97 19.39
P-degeri 0.0055 < 0.0001 0.0048 0.0022
R? 0.9597 0.9948 0.9618 0.9722
Ayarlanmis R? 0.8873 0.9856 0.8929 0.9220
Yeterli hassasiyet 11.5065 32.9284 13.7540 14.3257
Varyans Katsayisi, % 9.68 521 9.84 7.28

Model F degerleri EC prosesi ile AB172 ve BR46 boyar madde giderimi i¢in sirasiyla
13,24 ve 13,97 olarak; EO prosesi ile AB172 ve BR46 boyar madde giderimi igin
sirastyla 107,21 ve 19,39 olarak belirlenmis olup, F degerleri yeterince biiyiiktiir
seklinde yorumlanabilir. Ayn1 zamanda p degerleri her iki prosesin iki cevabi igin de
0,05 degerinden diisiik olarak tespit edilmistir. Biiyiik F degerleri ve diigiik p degerleri

modellerin anlamliliginin gostergesidir (Cizelge 6.3).
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Cizelge 6.4 : 6 Kuadratik model regresyon parametreleri ANOVA sonugclari.

Model- EC/AB172 ?ggf;l Df Oﬁi{:ﬁ;ﬁ F degieri P-degeri  Yorum
A-pH degeri 321.86 1 321.86 6.87 0.0470 Anlamli
B-Akim (A) 2309.39 1 2309.39 49.32  0.0009 Anlamli
C-_Reaksiyon siiresi 1837.50 1 1837.50 39.24  0.0015 Anlamli
AB 55.03 1 55.03 1.18 0.3278 Anlamsiz
AC 16.34 1 16.34 0.3490 0.5804 Anlamsiz
BC 155.37 1 155.37 3.32 0.1282 Anlamsiz
A? 723.81 1 723.81 1546  0.0111 Anlamli
B2 176.68 1 176.68 3.77 0.1097 Anlamsiz
C? 77.76 1 77.76 1.66 0.2539 Anlamsiz
Artik 234.14 5 46.83
Model Uygunsuzlugu 223.46 3 74.49 13.95 0.0676 Anlamsiz
Saf hata 10.68 2 5.34
Toplam Korelasyon 5815.91 14
Model EO/AB172 Kareler e Kareler o g seri P-degeri  Yorum
Toplam Ortalamasi
A-pH degeri 206.80 1 206.80 69.81  0.0004 Anlamli
B-Akim (A) 416.49 1 416.49 140.59 <0.0001 Cok Anlaml
C-_Reaksiyon siiresi 1739.50 1 1739.50 587.18 <0.0001 Cok Anlaml
AB 27.20 1 27.20 9.18 0.0291 Anlamli
AC 1.34 1 1.34 0.4522 0.5311 Anlamsiz
BC 7.75 1 1.75 2.62 0.1668 Anlamsiz
A? 158.64 1 158.64 53.55  0.0007 Anlamli
B? 0.0368 1 0.0368 0.0124 0.9156 Anlamsiz
C? 266.12 1 266.12 89.83  0.0002 Anlamli
Artik 14.81 5 2.96
Model Uygunsuzlugu 5.16 3 1.72 0.3566 0.7943 Anlamsiz
Saf hata 9.65 2 4.83
Toplam Korelasyon 2873.20 14
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Cizelge 6.4 (devam) : 6 Kuadratik model regresyon parametreleri ANOV A sonuglari.

Kareler

Kareler

Model EC/BR46 Toplami Ortalamasi F degeri P-degeri Yorum
A-pH degeri 143.94 1 143.94 6.29 0.0540 Anlamsiz
B-Akim (A) 549.16 1 549.16 24.00  0.0045 Anlamli
C-_Reaksiyon siiresi 1903.38 1 1903.38 83.17  0.0003 Anlamli
AB 3.23 1 3.23 0.1413 0.7224 Anlamsiz
AC 0.5729 1 0.5729 0.0250 0.8805 Anlamsiz
BC 132.25 1 132.25 5.78 0.0613 Anlamsiz
A? 8.40 1 8.40 0.3673 0.5710 Anlamsiz
B2 121.10 1 121.10 5.29 0.0697 Anlamsiz
C? 11.48 1 11.48 0.5017 0.5104 Anlamsiz
Artik 114.43 ) 22.89
Model Uygunsuzlugu 110.28 3 36.76 17.72  0.0539 Anlamsiz
Saf hata 4.15 2 2.07
Toplam Korelasyon 2991.71 14
Model EO/BR46 'Tffgli'gl O:(tilr:rlﬁ;m F degeri P-degeri  Yorum
A-pH degeri 603.35 1 603.35 22.98  0.0049 Anlaml
B-Akim (A) 2336.01 1 2336.01 88.98  0.0002 Anlamli
C-Reaksiyon siiresi 1082.22 1 1082.22 41.22 0.0014 Anlamli
Aé 39.50 1 39.50 1.50 0.2746 Anlamsiz
AC 94.82 1 94.82 3.61 0.1158 Anlamsiz
BC 76.13 1 76.13 2.90 0.1493 Anlamsiz
A2 44.94 1 44.94 1.71 0.2477 Anlamsiz
B2 274,51 1 274,51 10.46  0.0231 Anlamli
C2 7.51 1 7.51 0.2860 0.6157 Anlamsiz
Artik 131.27 5 26.25
Model Uygunsuzlugu 124.62 3 41.54 12.49  0.0750 Anlamsiz
Saf hata 6.65 2 3.33

4713.83 14

Toplam Korelasyon
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Model uygunlugu &ncelikle determinasyon katsayisi ile degerlendirilmektedir. Iyi
tahmin yetenegine sahip bir modelin R? degerinin 1’e yakin olmas1 istenmektedir
(Davarnejad vd., 2014a). Ancak model tahmin yetenegi sadece R? degeri ile
degerlendirilemez ciinkii R? degeri modeldeki terim sayisi arttikga istatistiksel
anlamliliga bakmaksizin artmaktadir. R? degeri deneydeki faktdr sayisini yansitan
ayarlanmus R? degeri ile karsilastiriimalidir (Montgomery, 2010). R? ve ayarlanmis R?
degerleri arasinda biiyiik bir fark olmasi modelin anlamli olmayan terimleri icerdiginin
gostergesidir. Tahmini ve gercek degerler arasindaki fark terimsel olarak fark olarak
ifade edilmektedir ve model uyumlulugunun degerlendirilmesinde fark degerleri
onemli rol oynamaktadir. Bagimli degisken iizerinde anlamli etkisi olan bagimsiz
degisken sayis1 arttik¢a, ayarlanmis R? degeri artmakta, modele anlamli olmayan
degiskenler ilave edildikce ayarlanmis R? degeri diismektedir. Yine anlamli olup
olmamasindan bagimsiz olarak degisken sayisi arttikga R? degeri artmaktadir.
Dolayisiyla anlamli olmayan degisken sayisi arttikga R? degeri ile ayarlanmis R?
degeri arasindaki fark artmaktadir (Nam vd., 2018). Cizelge 6.3’te goriilmektedir ki
tiim cevaplar i¢in elde edilen R? ve ayarlanmis R? degerleri arasindaki fark diisiiktiir.
Tiim modeller i¢in de elde edilen yiiksek korelasyon katsayisi degerleri (R?>0.80)
regresyon modelinin deneysel degerlere uydugunun ve bagimsiz degiskenler ile

cevaplar arasindaki iliskiyi mitkemmel bir sekilde agikladiginin gostergesidir.

Varyans katsayis1 (CV) degeri tahmini cevabin standart hata degerinin gercek degerin
ortalama degerine boliinmesi ile hesaplanmaktadir ve model tekrarlanabilirliginin bir
Olciisiidiir. Modelin tekrarlanabilir olmas1 icin CV degerinin %10’un iizerinde
olmamasi istenmektedir (Biglarijoo vd., 2016; Davarnejad vd., 2014b; Nam vd.,
2018). Yeterli hassasiyet (AP) degeri sinyal-ses orani degeri indeksi olarak
tanimlanmaktadir. AP dizayn noktalarinda tahmin edilen deger araliklar ile ortalama
tahmini hatay1 karsilagtirmaktadir. 4’{in izerinde elde edilen AP degerleri cevaplar i¢cin
yeterli sinyali gostermekle birlikte kuadratik modelin dizayn alaninin yoniini
belirlemek i¢in kullanilabilecegi seklinde yorumlanmaktadir (Zinatizadeh vd., 2006).
Tiim modeller i¢in elde edilen CV degerleri 10°dan kiigiik, AP degerleri ise 4’ten
biiytiktiir (Cizelge 6.3). Bu sonuglar CV degerleri i¢in rasyoneldir denilebilir ¢linkii

her iki proses de basit teknikler kullanilarak kontrol edilebilir yontemlerdir.

Model uygunlugu model uygunsuzlugu testi ile de degerlendirilebilir. Model

uygunsuzlugu testi deneysel c¢alisma simirlari i¢inde veri noktalarmi temsil etmede
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model hatasini 6lgmek igin kullanilir. Test model hatasin1 6lgmek i¢in tekrarlanan
deneysel dizayn noktalarini (genellikle merkez noktalar) kullanarak artik hata/saf hata
oranini baz almaktadir. Model uygunsuzlugu degerinin anlamsiz olmasi istenmektedir.
Model uygunsuzlugunun anlamsiz olmasi, modellerin her iki proses ile boyar
maddelerin secilen degisken araliklarinda giderim verimlerini tahmin etmek icin
uygun oldugunun gostergesidir (- ve + deger araliklar1) (Ozturk & Yilmaz, 2020).
Model uygunsuzlugunun anlamli olmasi ise modellerde agiklanamayan sistematik
varyasyonlarin olabilecegine isaret etmektedir. EC prosesi model uygunsuzlugu testi
F degerleri AB172 ve BR46 boyar maddeleri igin sirasiyla 13,95 ve 17,72 olarak; EO
prosesi model uygunsuzlugu testi F degerleri ise sirasiyla 0,36 ve 12,49 olarak
belirlenmistir. EC ve EO prosesleri model uygunsuzlugu p degerleri AB172 ve BR46
boyar maddeleri i¢in 0,05 degerinden yiliksek bulunmus olup, tim modellerin model

uygunsuzlugu anlamsiz olarak yorumlanmistir (Cizelge 6.4).

EC ve EO prosesleri ile AB172 ve BR46 boyar maddeleri gideriminde elde edilen
verimler ¢ok genis araliklarda yer almamaktadir. Bu demektir ki AB172 ve BR46
boyar maddeleri giderim verimleri ¢alismada segilen parametrelerin secilen deger
araliklarindan kuvvetli olarak etkilenmemektedir. Bu etki regresyon esitliklerinde yer
alan terimlerin katsayr degerlerinin de genis araliklarda yer almamasi ile
desteklenmektedir. Pareto analizi elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda
kullanilmaktadir ve agagida verilen Denklem 6.5 yardimiyla uygulanmaktadir. Her bir
parametrenin (lineer, kuadratik veya interaktif) sistemin cevabi olan AB172 ve BR46
boyar maddeleri giderim verimine katkisi hesaplanmis ve bagimsiz degiskenlerin
cevaplar iizerine lineer, kuadratik ve interaktif etkilerinin gosterildigi Pareto grafigi

analizi Sekil 6.5°te verilmistir.

2

b; _
P, = 5 ;9? x100 (i # 0) (6.5)

Bagimli degiskenler {izerinde bagimsiz degiskenleri standardize etkileri ve
aralarindaki etkilesimleri Pareto grafikleri gizilerek belirlenmistir (Sekil 6.5). Pareto
grafiginde her bir barin uzunlugu her bir faktoriin cevap lizerinde standardize etkisinin
boyutunu gostermektedir (Yetilmezsoy vd., 2009). Kisa olan barlara sahip

parametrelerin giderim verimine katkilar1 diisiikk, uzun olan barlara sahip
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parametrelerin giderim verimine katkilar1 yiiksek diizeydedir seklinde yorum
yapilabilir. Sekil 6.5’den goriilmektedir ki tiim lineer parametreler AB172 ve BR46
boyar maddeleri giderimi iizerinde énemli derecede etkiye sahiptir. AB172’nin EC
prosesi ile gideriminde lineer parametreler arasinda 6nem siralamasi akim yogunlugu
> reaksiyon siiresi > pH degeri seklinde iken, EO prosesi i¢in reaksiyon siiresi > akim
yogunlugu > pH degeri seklindedir. BR46’nin EC prosesi ile gideriminde lineer
parametreler arasinda 6nem siralamasi reaksiyon siiresi > akim yogunlugu > pH degeri
seklinde iken, EO prosesi i¢in akim yogunlugu > reaksiyon siiresi > pH degeri
seklindedir. Kuadratik parametreler her iki proses igin de etkili degildir. AB172’nin
EC prosesi ile gideriminde interaktif parametrelerin arasinda 6énem siralamasi pH
degeri > akim yogunlugu > reaksiyon siiresi seklinde iken EO prosesi i¢in reaksiyon
stiresi ve pH degeri daha onemlidir denilebilir. BR46’nin EC ve EO prosesleri ile
gideriminde interaktif parametrelerden sadece akim yogunlugu onemlidir. Pareto

analizi ile elde edilen sonuglar ANOVA analizi sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 6.5 : Pareto grafikleri (a) AB172/EC (b) AB172/EO (c) BR46/EC (d) BR46/EO.




ANOVA’da her bir model bileseni icin kareler toplami tanimlanmis ve Cizelge 6.4’te
verilmistir. Her model bileseninin katki yiizdeleri ilgili terimin kareler toplami ve toplam SS
degeri baz alinarak hesaplanmaktadir. Lineer, kuadratik ve interaktif terimlerin katki yiizdesi
degerleri bagimsiz degiskenlerin arasindaki rolatif degerler esas alinarak belirlenmektedir
(Gholami vd., 2021; Hamidi vd., 2021). Katki yiizdesi hesaplarinda asagida verilen denklemler
kullanilmistir (Yetilmezsoy vd., 2009).

n_gg.
TPC; = or——r—— x100 (6.6)
n S SS; +SS; +SS;;
| Jop e — (=155 x100 (6.7)
YL B SS; + S + S
n_qq..
TPC;; = 2i=155, x100 (6.8)

n L X7, SS; +5S;+ 55

Burada TPC;, TPCjj and TPCii sirasiyla lineer, interaktif ve kuadratik terimlerin toplam katki
yiizdelerini, SSi, SSjj, and SSii sirasiyla lineer, interaktif ve kuadratik terimlerin hesaplanmis
kareler toplamini temsil etmektedir. Lineer, interaktif ve kuadratik terimlerin katki yiizdeleri
grafiksel olarak Sekil 6.6’da gosterilmistir. Sekil 6.6’da goériilmektedir ki birinci dereceden
(lineer) terimler her iki proses i¢in de en yiiksek katki yiizdelerine sahiptir. Her iki proses i¢in
de en diisiik katki yiizdesine interaktif terimler sahiptir. Bu durum bagimsiz degiskenler
arasindaki etkilesimlerin boyar madde giderim verimi tahmininde yiiksek etkiye sahip degildir
seklinde yorumlanabilir. Giderim verimleri tizerinde lineer, kuadratik ve interaktif terimlerin
toplam katk1 yiizdeleri degerlendirildiginde lineer parametrelerin en fazla paya sahip oldugu
gorilmektedir. Her ne kadar bu konuda spesifik olarak daha detayli calismalarin yapilmasi
gerekli olsa da su soylenebilir ki EC ve EO prosesleri ile sentetik atiksudan boyar madde
giderim verimleri ile her bir tekil parametre arasinda dogrudan ve lineer bir iligkinin
mevcudiyeti s6z konusudur. Eger interaktif terimlerin katki pay1 yliksekse proses iizerinde
degiskenlerin birlesik davranislar1 baskindir ve proses degiskenler arasindaki kompleks
reaksiyonlar tizerinden gerceklesiyor demektir. Ancak her iki proses iizerinde de interaktif
parametrelerin etki diizeyi ¢ok diisiiktiir dolayistyla kompleks reaksiyonlar s6z konusu degildir.
Toplam kareler toplami degerleri baz alinarak hesaplanan toplam katki yiizdeleri sonuglari

ANOVA sonuglar1 ve Pareto grafikleri ile uyumludur.
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Sekil 6.6 : Lineer, kuadratik ve interaktif terimlerin katki yiizdeleri.




Katsayilara ilave olarak gelistirilen modellerin uygunlugunu degerlendirmek, gercek ve tahmini
degerler arasindaki iligkiyi analiz etmek icin Sekil 6.7°de verilen diyagnostik diyagramlar
(artiklarin normal olasilik dagilim grafigi ve tahmini ve deneysel degerlerin dagilim grafigi)
esas alinmistir. Normal dagilim grafiginde goriildiigii iizere noktalar diiz bir dogrunun etrafinda
toplanmaktadir. Normal olasilik dagilim grafiginde artiklarin neredeyse diiz bir dogru meydana
getirmesi modellerin giderim verimlerini tahmin etmede uygunlugunu dogrulamaktadir.
Tahmini ve gercek sonuglarin 45 derecelik dogru etrafinda tesadiifi olarak dagilimindan da
goriilmektedir ki deneysel veriler ve tahmini degerler arasindaki hata miktar1 ¢ok diistiktiir. EC
ve EO prosesleri ile AB172 ve BR46 boyar madde gideriminde gelistirilen modellerin tahmin
yetenegi yiiksektir. Degerlendirmeler gostermektedir ki gelistirilen modeller uygulanarak en

yliksek giderim verimlerinin elde edilecegi optimum sartlar belirlenebilir.
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Sekil 6.7 : Tahmini ve deneysel degerlerin dagilim grafigi AB172-EC (a), AB172-EO (b), BR46-EC

(c), BR46-EO (d).
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Sekil 6.8 : Normal olasilik dagilim grafigi AB172-EC (a), AB172-EO (b), BR46-EC (c), BR46-
EO (d).

Gelistirilen modeller uygulanarak maksimum boyar madde giderimine ulasilacak optimize
sartlar belirlenmis ve tahmin edilen giderim verimleri Cizelge 6.5’te verilmistir. Sonuglar

optimum sartlar altinda gerceklestirilen deneysel ¢aligsmalar ile valide edilmistir.

Cizelge 6.6’dan goriilmektedir ki deneysel veriler ile tahmini degerler yiiksek uyum i¢indedir.

Gergek ve tahmini degerler arasindaki yiiksek korelasyon, EC ve EO proseslerinin isletme
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sartlarin1  optimizasyonunda Box-Behnken dizayn yoOnteminin gilivenilirligini ortaya

koymaktadir.

Cizelge 6.5 : Optimum sartlar ve maksimum ulagilabilecek giderim verimleri.

Parametre EC-AB172 EO- AB172 EC-BR46 EO- BR46
A-Baslangic pH degeri 5.63 4.24 6.91 4.61
B-Akim yogunlugu, mA/cm? 0.07 2.55 0.098 2.89
C-Reaksiyon Siiresi, dakika 13.1 150 24.9 72.6
Maksimum giderim verimi, % 94.6 60.3 83.6 96.3

Cizelge 6.6 : Optimum sartlarda dogrulama deneyleri sonuglari.

Parametre EC-AB172 EO-AB172 EC-BR46 EO- BR46
A-Baslangic pH degeri 5.63 4.24 6.91 4.61
B-Akim yogunlugu, mA/cm? 0.07 2.55 0.098 2.89
C-Reaksiyon Siiresi, dakika 13.1 150 24.9 72.6
Giderim verimi, % 93,4 55,1 80,0 94,0

6.3 Isletme Parametrelerinin EtKisi

Iki faktoriin fonksiyonu olarak ¢izilen ii¢ boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri, diger tiim
faktorler belli degerlerde sabit tutularak izlenmek istenen iki faktoriin cevaplar iizerinde
bireysel ve interaktif etkilerini anlamaya yardimci olmaktadir. 3D cevap ylizey grafikleri
ciziminde model esitlikleri baz alinmaktadir. Regresyon modeli ii¢ bagimsiz degiskene sahip
oldugundan dolay1 bir degisken merkezde sabit tutulur ve diger iki degiskenin belirlenen deger
araliginda izlenerek cevapta meydana gelen degisim belirlenir. Lineer olmayan {i¢ boyutlu
cevap ylizeyleri her bir bagimsiz degisken ile giderim verimi arasinda kayda deger bir etkilesim
oldugunun gostergesidir (Yetilmezsoy vd., 2009). Elde edilen sonuglari daha iyi anlamak ve
yorumlamak i¢in regresyon modelleri ii¢ boyutlu cevap ylizey grafikleri olarak gorsellestirilmis

ve boyar madde giderim verimlerini ifade eden grafikler Sekil 6.9 ve Sekil 6.10’da verilmistir.
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Akim yogunlugu tiim elektrokimyasal proseslerin reaksiyon hizlarini kontrol etmede
en onemli parametredir (Mohadesi & Shokri, 2019). EC prosesini de etkileyen kilit
parametrelerden biri akim yogunlugudur. Uygulanan akim yogunlugu anodun
¢Oziinme derecesi ile dogru orantilidir. Akim yogunlugunu dogrudan kontrol altina
almak dolayl1 olarak koagiilant miktarini, flotasyon gaz olusumunu ve flok olusumunu
kontrol altina almak demektir (Guo vd., 2022). Yiiksek akim yogunlugu altinda daha
yiiksek oranda anodik Al ve Fe ¢oziinmesi gergekleserek, Al*3 ve Fe*® katyon sayisi
artmakta, daha fazla miktarda hidroksit floklar1 olusmakta ve 6nemli miktarda ¢okelti
olusumu goriilmektedir. Diger yandan akim yogunlugu degerleri arttik¢a kabarcik
olusum oran1 artmakta, kabarcik boyutu diismekte ve daha fazla miktarda kirletici Ho
flotasyon mekanizmas1 yardimiyla giderilmektedir. Sonug¢ olarak her iki mekanizma
ile organik madde giderim orani artmaktadir (Ghanbari vd., 2020; Orkun & Kuleyin,
2012; Shokri & Karimi, 2020). EC prosesinde uygulanan akim yogunlugu sadece
koagiilant dozunu belirlemekle kalmaz ayni zamanda reaksiyon kinetigi ve enerji
tilketimi {izerinde de 6nemli etkiye sahiptir (Zazouli & Taghavi, 2012). Yiiksek akim
yogunlugu degerlerinde karsilasilacak enerji tiiketimi ve dolayli olarak maliyet
mutlaka degerlendirilmelidir. Sekil 6.9’dan goriilmektedir ki uygulanan akim degeri
arttikca giderim verimleri de artmaktadir (Soomro et al., 2020) ancak maliyet

diistiniilerek optimum deger belirlemek biiyiik onem arz etmektedir (Shokri vd., 2022).

EO prosesi de akim yogunlugundan kuvvetli bir sekilde etkilenmektedir. Uygulanan
akim degerleri arttikca giderim verimleri de artmaktadir. EO prosesi ile kirletici
degradasyonu ana patikasi hidroksil radikalleri ile organik bilesikler arasinda
gerceklesen reaksiyonlardir. Anot yiizeyinde meydana gelen dogrudan oksidasyona
bagli olarak organiklerin degradasyon veriminin artmasi yliksek akim yogunlugu
degerlerinde elektron transfer hizi artis1 ile agiklanabilir. Yiiksek akim yogunlugu
degerlerinde ¢ozeltiden gecen elektrik miktar1 artisina bagli olarak suyun hidrolizi
gerceklesmekte ve hidroksil iyonu olusumu artmaktadir (Munoz vd., 2015). Ayrica
yiiksek akim degerlerinde iletkenlik saglamak icin ¢ozeltiye ilave edilen kloriir igerigi
klorine donlismekte ve direkt oksidasyona ilave olarak indirekt (dolayli) oksidasyon

katkisi ile organik madde giderim oranlari da artmaktadir (Iskurt vd., 2020).

EC prosesinde pH degeri proses verimini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. pH
degisimine bagli olarak akim yogunlugu etkisi de degisim gostermektedir. Literatiirde

yapilan ¢alismalarda EC prosesi icin en yliksek giderim verimlerine nodtral pH
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degerleri civarinda ulasildigi, kuvvetli asidik ve alkali sartlarda giderim verimlerinin
distiigi raporlanmigtir (Munoz vd., 2015). Cozelti i¢inde aliiminyum ve demir
tiirlerinin dagilimi ve stabilitesi ¢esitli pH degerlerinde farklilik gostermektedir.
Martinez-Huitle ve E. Brillas (2009) yaptiklar1 ¢alismada pH 5.5-8.5 araliginin,

+3>

elektrolitik yolla iiretilen Fe™’ten Fe(OH)s floklar1 olusturularak, kompleks olusturma
veya elektrostatik ¢cekim basamaklarini takip eden koagiilasyon mekanizmalar ile
hizli kirletici gideriminde en uygun pH araligi oldugunu belirtmislerdir. pH<3,0
degerlerinde Fe*" dominant tiir olup Fe(OH)s flok olusum orani ¢ok diisiiktiir. pH> 9,0
degerlerinde ise Fe(OH)3’in bir kismi1 Fe(OH)s ~‘e donlismekte ve bu nedenle daha
diisiik miktarda kirletici ¢ozeltiden ayrilmaktadir. Liu vd. (2010) tarafindan yapilan
caligmada, Al elektrotlarin kullanildigt EC prosesinde pH 4-9 araliginda olusan
tiirlerin  AI(OH)?*, AI(OH).*, Al (OH)**, AI(OH); ve Aliz(OH)s"* oldugu
belirtilmistir. Bu bilesiklerin yiizeyleri yiiksek derecede pozitif yiikliidiir. Bilesiklerin
yiiksek oranda pozitif yiiklii olmasi adsorpsiyon, elektrokimyasal notralizasyon gibi
reaksiyonlarin gerceklesmesine olanak saglamaktadir. Al(OH)s kat1 plakast pH=7
civarlarinda meydana gelmektedir. Al (OH)s floklar1 kolloidal partikiillerin tutulmasi
ve ¢ozliniir organik kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in ¢ok degerlidir (Shokri, 2019).
pH>10 iizerinde AI(OH)s dominant tiir olup koagiilasyon verimi hizla diismekte,
pH<4 A" dominant olup koagiilasyon etkisi yoktur. Aliiminyum hidroksit amfoterik
davranig gosterdigi i¢in diisiik pH degerlerinde ¢okelemez (Shokri & Karimi, 2020).
pH degeri EK prosesi esnasinda da degisiklik gostermektedir. Giris pH degeri 4’ilin
altinda ise proses esnasinda pH’in arttig1, giris pH degeri 8’in {lizerinde ise proses
esnasinda pH’n diistiigii raporlanmistir. Baslangic pH degeri notral degerlerde (6-8
araliginda) ise proses esnasinda ¢cok dnemli bir degisim gézlenmemektedir (Kabdash
vd., 2013; Varank vd., 2014). Prosesler esnasinda baslangi¢c pH degeri asidik olan
setlerde pH bir miktar yiikselmis, ndétral degerlerde ise O6nemli bir degisiklik

gbzlenmemistir.

Yeterli diizeyde kloriir igerigine sahip olan ¢ozeltilere EO prosesi uygulanmasi halinde
proseste iki ana mekanizma gorev almaktadir: Anot ylizeyinde iiretilen hidroksil
radikallerinin dogrudan oksidasyonu ve elektrokimyasal olarak iiretilen aktif klorinin
hipoklordz aside doniistiigii dolayli oksidasyon olmak tlizere pH degerleri her iki

mekanizma i¢in de ¢ok dnemlidir. Asidik sartlar EO prosesi i¢in daha uygundur ¢iinkii
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asidik sartlar hidroksil radikal oksidasyonunu arttirmakla kalmaz ayni zamanda

oksijen olusumu ile meydana gelen yan reaksiyonlar1 engeller.

Kloriir iyonu konsantrasyonu elektrooksidasyon verimini kontrol eden bir diger
parametredir. Eger atiksuda kloriir konsantrasyonu diisilkse mevcut klorin
konsantrasyonu da diisiik olacagi i¢in kirletici giderim verimi daha diistik olur (Deng
& Englehardt, 2007). Cozeltide bulunan mevcut kloriir elektrokimyasal proses ile
anotta klorin/hipoklorit gibi gii¢lii oksidantlara donlismektedir. Cozeltide bulunan
kloriir iyonunun elektrokimyasal oksidasyonu sonucu gaz formunda klorin, hipokloréz
asit veya hipoklorit olusumu meydana gelmektedir. Bu sekilde meydana gelen
oksidanlar ile elde edilen organik madde giderimi indirekt oksidasyon olarak
adlandirilmaktadir. EO prosesinde klorinin hangi formda bulundugu pH ile ilgilidir.
pH 6 ile 9 arasinda mevcut klorin yiiksek oksidasyon performansina sahip hipokloréz

asit ve hipoklorit formundadir (Deborde & von Gunten, 2008).

Hem EC hem de EO prosesinde etkili parametrelerden biri reaksiyon siiresidir. EC
prosesinde reaksiyon siiresi arttikga Al ve Fe elektrotlardan ¢6ziinen koagiilant miktari
dolayistyla da kirletici giderim verimleri de artmaktadir. Elektrotlardan yeteri
miktarda koagiilant ¢o6ziinerek suya karistiginda, askida halde bulunan metal
hidroksitlerin ¢ift tabakasi incelecek ve destabilize olacaktir (Chou vd., 2009). Siire
arttikca elektrotlardan ayrilan demir ve aliiminyum iyonlar1 ve hidroksil daha fazla
hidroksit floklar1 olusturacak ve bu floklar daha fazla kirletici partikiilii
adsorplayacaktir (Drouiche vd., 2009). EC prosesi hizl1 bir proses oldugu i¢in optimal
reaksiyon siiresi 20 ile 30 dakika arasinda degisiklik gostermektedir. Bu siirelerin
altinda yeterli derecede koagiilant olusumu gergeklesemeyecek, ¢cokelti miktar1 diisiik
olacak, kirleticilerin 6nemli kismi ¢oziinlir formda kalacak ve giderim verimleri
nispeten diisiik kalacaktir (Yazici Guvenc vd., 2019). Ancak bu siirelerin fazlas1 da ek
bir avantaj saglamayacagi gibi enerji ve elektrot tiikketim miktarin arttirarak maliyet
artisina neden olacaktir. EO prosesi ise EC prosesinin aksine yavas bir proses oldugu
i¢in tam degradasyon i¢in uzun reaksiyon siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Reaksiyon
stiresinin yetersiz kalmasi1 halinde hem dogrudan hem de dolayli oksidasyon tam
olarak gerceklesemeyecegi i¢in Ozellikle direngli organik madde mineralizasyonu

tamamlanamayacaktir.
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6.4 Aritilan Atiksuyun Yeniden Kullaniminin incelenmesi

Tekstil atiksuyundaki yiiksek boya konsantrasyonlart ve tuzluluk nedeniyle,
geleneksel teknolojiler ile aritilmig atik suyun yeniden kullanimi igin gereken kalite
saglanamamaktadir. Bu hususta hem tuz geri kazanimi saglayan hem de istenilen
kalitede aritilmig atiksu saglayabilen ileri oksidasyon yontemlerinden elektrokimyasal
prosesler ile tekstil atiksuyunun aritilmasi lizerine caligmalar yapilmaktadir. Bu
yontemlerden elektrokimyasal prosesler yeniden kullanima imkan veren kalitede su

saglayabildigi bilinmektedir (Pinto vd., 2022).

Elektrokimyasal yontemlerde boyanin bozunmasi dogrudan ve dolayli oksidasyon
araciligiyla gergeklesmektedir. Dogrudan oksidasyon anot yiizeyinde gerceklesirken,
dolayli oksidasyon anotta olusan radikal tiirlerinin etkisi ile gergeklesir (Riera-Torres
& Gutiérrez, 2010). Dolayli oksidasyon genellikle dogrudan oksidasyondan daha
etkilidir (Panizza vd., 2000). Dolayli oksidasyonda rol alan ana radikal tiirler;
hidroksil, hipoklorit, klor, klordioksit gibi klor tiirleri ve hidrojen peroksittir.
Oksidayon potansiyeli en yiiksel radikal hidroksil olmasina ragmen, klor radikalleri
elektrokimyasal aritmanin verimli gergeklesmesi i¢in var olmasi gerektiginden
elektrokimyasal aritmada ¢ok dnemli bir rol oynar (Lopez-Grimau & Gutiérrez, 2006;
Riera-Torres & Gutiérrez, 2010). Boyanin elektrokimyasal yontemlerde onerilen

bozunma mekanizmasi Denklem 6.9°da verilmistir (Riera-Torres vd., 2011).

Boya + (- OH / Klor radikalleri) — Boya ara triinleri (6.9)
> €O, + H,0

Burada, ‘OH en yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip radikal olarak boyanin
bozunma reaksiyonunun ana radikali olup, elektrokimyasal aritmanin verimli
gerceklesmesi igin boyanin bozunma mekanizmasi esas olarak hidroksil radikallerinin
ve klor radikallerinin etkisinden kaynaklanmaktadir (Lopez-Grimau & Gutiérrez,
2006; Riera-Torres & Gutiérrez, 2010). Bu kapsamda elektrolit olarak NaCl segilmesi
ile ortamda klor radikallerinin mevcudiyeti saglanmistir. Elektrolit tiirlinlin
seciminden Once ise Onemli bir husus ise elektrokimyasal reaktorde elektrolitin varlig
olup, elektrolit destegi olmadiginda elektrotlar arasindaki giiglii omik voltaj diisiistiniin
istesinden gelmek igin aritma daha fazla enerji gerektirecektir (Aitbara vd., 2014). Bu
bilgiler 15181nda hem enerji sarfiyatt hem de aritma verimi gozetilerek elektrolit se¢imi

yapilmistir.
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Bouchareb vd (2021) tarafindan yapilan ¢aligmaya gore EO prosesi tekstil
atiksuyundan KOI ve boya konsantrasyonu gideriminde etkili olup, bu ydntem ile
deney sartlarina (pH, akim, reaksiyon siiresi, elektrolit tiirii ve konsantrasyonu vs)
bagli olarak renk ve KOl istenen seviyede giderilebilir (Bouchareb vd., 2021). Boyama
atiksuyunun aritilmasinin yani sira yeniden kullanilabilmesi i¢in bazi kriterlerin
saglanmasi gerekmektedir. Boyarmadde iireticileri, boyar maddelerin hazirlanmasinda

kullanilan proses suyu i¢in bazi kriterler yaymlamaktadir (Cizelge 6.7).

Cizelge 6.7 : Boyama ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmasi 6nerilen su kalite
standartlar1 (Vajnhandl & Valh, 2014).

Parametre Deger
KOI (mg/L) 0-160
BOD5 (mg/L) 0-20
Alkalinite (mg/L) 50-200
Sertlik (mg/L) 0-100
AKM (mg/L) 0-50
Iletkenlik (uS/cm) 800-2200
pH 6,5-8,0

Gergek vaka calismalarindan elde edilen, geri doniistiiriilmiis su i¢in Onerilen su
kalitesi standartlar1, prosese 6zel olabilmekte ve onerilen degerlerden 6nemli dlgiide
farkli olabilmektedir. Mevcut literatiir verileri ve raporlanan ¢alismalarda sunulan
tavsiyeler, boyama proseslerinde suyun yeniden kullanimi i¢in kriterlerin ve onerilen
degerlerin tanimlanmasinda bir temel olusturmaktadir (Cizelge 6.8) (Vajnhandl &
Valh, 2014).

Cizelge 6.8 : Boyama prosesinde yeniden kullanim i¢in tavsiye edilen aritilmis su
icin baz1 kriterler (Vajnhandl & Valh, 2014).

Parametre Deger
pH 6,5-8,0
iletkenlik (mS/cm) 15
Kati madde (mg/l) 10
Bulaniklik (NTU) 1,0
KOI (mg/l) 60
Absorbans <0,010
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Tez calismast kapsaminda elektrokimyasal yontemler ile aritilan sentetik boyama
atiksularinin yeniden kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla sentetik boyama
atiksuyundan boyar madde gideriminde proses optimizasyonu yapilmis olup, boyar
madde giderimi UV-vis spektrofotometre ile Olgiilerek analiz edilmistir. Model
tarafindan tahmin edilen optimum calisma sartlarinda elde edilebilecek maksimum
giderim verimleri AB172 boyar maddesinin EC ve EO prosesleri ile giderimi i¢in
sirastyla %94,6 ve %60,3 iken, BR46 boyar maddesinin EC ve EO prosesleri ile
giderimi igin sirasiyla %83,6 ve %96,3’tiir. Gergeklestirilen dogrulama deneyleri
sonucunda elde edilen giderim verimleri ise Cizelge 6.9’de verilmistir. Model
sonugclari ile gerceklestirilen dogrulama deney sonuclarina ait deneysel hata oranlari

strastyla %1, %9, %4 ve %2 olup, model tahmin yetenegi yiiksektir.

Cizelge 6.9 : Dogrulama deneylerine ait giris ve ¢ikis numuneleri.

EC-AB172 EO- AB172 EC-BR46 EO- BR46
Clkls l . l |
Giderim
Verimi (%) 93,4 55,1 80,0 94.0

Proses optimizasyonu sonucunda optimum sartlarda gergeklestirilen deney setlerine
ait ¢ikis pH degerleri EC ve EO prosesleri icin AB172 boyar maddesine ait deneylerde
sirastyla 7,62 ve 7,86 iken; BR46 boyar maddesine ait deneylerde ise sirasiyla 6,64 ve
7,95 olarak oOl¢iilmiistiir. Aritilan sentetik boya atiksularinin pH degerleri 6,5 ila 8
arasinda degismekte iken bu degerler suyun yeniden kullanimi i¢in uygundur (Cizelge

6.7 ve Cizelge 6.8).
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EO prosesi aritilan suyun proseste yeniden kullanimina imkan vermesine ek olarak,
yeni boyama banyolarinda tuz ilavesi ihtiyacini ortadan kaldirarak tuzlarin tamamen
geri kazanilmasini sagladigi bilinmektedir. Ayrica, BDD anodun kullanildigi EO
prosesinde aritilan boyama atiksulari, boyama islemini gergeklestirmek i¢in gereken

boya miktarini azalttig1 raporlanmistir (Pinto vd., 2022).

Optimum sartlarda yiiriitillen deney setlerinde renk giderim verimi AB172 i¢in EC
prosesi ile %93,4 olarak elde edilirken, BR46 i¢in EO prosesi ile %94,0 renk giderimi
gerceklesmistir. EC prosesinde %93,4 giderim verimine yaklasik 13 dakikada
ulasilmis olup, EO prosesinde %94,0 renk giderim verimine yaklasik 73 dakikada
ulagilmistir. Ayrica EC prosesi ile asit boyar madde gideriminin daha diistik enerji
sarfiyatina sahip oldugu goriilmistiir. Elde edilen verilere gore elektrokimyasal
yontemler ile farkli siniflara ait boyar madde giderimlerinin yiiksek giderim verimine
sahip olabildigi goriiliirken, farkli proseslerde ve anot materyallerinde benzer renk

giderim verimleri elde edilmistir.

Arntilmis atiksularin yeniden kullaniminda ¢ikis parametrelerinin yani sira enerji
sarfiyatt da oldukca onemlidir. Tez kapsaminda optimum sartlarda gerceklestirilen
deneylerde AB172 i¢in EC prosesi ile, BR46 i¢in EO prosesi ile yaklasik %94 gibi
yiiksek bir renk giderim verimi elde edilirken, EO prosesinin enerji sarfiyatinin, EC
prosesine kiyasla, 54 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal yontemler
ile deney sartlarina (pH, akim, reaksiyon siiresi, elektrolit tiirii ve konsantrasyonu vs)
bagli olarak renk parametresinin neredeyse tamamen giderilebildigi sonucuna
ulasilirken, gelistirilen modeller uygulanarak en yiiksek giderim verimlerinin elde

edilebilecegi optimum sartlarin da belirlenebilecegi goriilmiistiir.

6.5 Oneriler

Tekstil endiistrisi kimyasal ve boyar madde igerigi, diisiik biyobozunurluk ve yiiksek
tuzluluk ile karakterize edilen atiksuyu sebebiyle ¢evresel endiselere sebep olmakta
iken (Vajnhandl & Valh, 2014) son yillarda yiiksek proses suyu tiikketimi sebebiyle
dikkat gekmektedir. Tklim degisikliginin olumsuz etkilerine ek olarak kullanilabilir

tatli su kaynaklarinin sinirli olmasi bu endiselere hak verir niteliktedir.

Yiiksek miktarda proses suyu kullaniminin yami sira, tekstil iirlinlerinin tretildigi

tesisler agirlikli olarak Marmara Bolgesi’nde bulunmasi sebebiyle bolgedeki su stresi
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seviyesini arttiran onemli bir etken olarak karsima ¢ikmakta ve bu durum sektorde

etkili proses suyu yonetimini zorunlu kilmaktadir (Capar & Yetis, 2018).

Marmara Bolgesi’ndeki sehirlerde belirli alanlarda tekstil firmalarinin yogunlastigi

bilinirken, Bursa 6rnegi Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.11 : Bursa ili tekstil boya ve apre firmalari.

Ornegin Bursa’nin Kestel ilgesinde 2,5 km? gibi oldukga smirli bir alanda boyama ve
baski proseslerinin gerceklestirildigi onlarca tekstil firmasi aktif olarak faaliyet

gostermekte olup, bu durum bolgesel su stresine sebep olmaktadir.

Gilinlimiizde diinya capinda faaliyet gosteren hazir giyim firmalarinin ticari
iliskilerinin bulundugu firmalar1 temiz liretim konusunda tesvik ettigi bilinmektedir.
Firmalarin stirdiirtilebilirlik departmanlari, ticari iliskileri bulunan tekstil firmalarina
kaynak verimliligi ve temiz iiretim c¢ercevesinde egitimler vererek, diinyadaki su
kaynaklarimin korunmasina katki saglamaktadir. Halihazirda tavsiye edilen tasarruf ve
temiz iiretim faaliyetlerinin ilerleyen yillarda zorunluluk olacag: agik¢a goriilmektedir.
Endiistriler degisen ve gelisen kosullara uyum saglayabildigi 6l¢iide sektorde varligim
stirdiirebilmektedir. Bu nedenle hem bdlgesel olarak yogun bir sekilde konumlanan
tekstil firmalarinin sebep oldugu yerel su stresini azaltmak hem de temiz iiretim
kapsaminda {iiretimde kullanilan suyunun proses igerisinde yeniden kullanimi
saglayarak olast su Kkrizine karsin esnek tiiretim modeli olusturmak firmalarin

avantajina olacaktir.

Tez kapsaminda model tarafindan optimum sartlar ve bu sartlarda maksimum giderim

verimleri tahmin edilmis olup, gerceklestirilen dogruma deneyleri sonucunda modelin
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yiiksek tahmin yetenegi ortaya konmustur. Asit ve bazik boyar maddelerinin sentetik
cozeltileri lizerinde ¢aligmalara ek olarak dispers, vat vb diger boyar maddeler i¢in de

proses optimizasyonu yapilarak tahmin yetenegi yiiksek modeller gelistirilebilir.
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