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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

REACTIVE YELLOW 145 BOYAR MADDESININ ELEKTROKIMYASAL
OKSIDASYON YONTEMI ILE GIDERIM PERFORMANSININ ARASTIRILMASI
Seda BALCI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Taner YONAR

Yiiksek miktarda atiksu iiretimi, tekstil {iretim siirecinin ana adimlarindan boyama
prosesleri esnasinda olusmaktadir. Diinya boyar madde pazarinin yaklasik %25’ini
olusturan reaktif =~ boyar maddeler, renk secenegindeki c¢esitliligi ve proses
uygulamasindaki kolaylig1 nedeniyle tercih edilmektedir. Bu calismada, kararl yapidaki
Sn/Sb/Ni-Ti yeni nesil anotlariin elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile boyar madde
iceren sentetik atiksulardaki giderim performansinin Yanit Yiizey Yontemi (YYY) ile
optimizasyonu incelenmistir. Tekstil endiistrisinde yaygin kullanilan Reaktif Yellow 145
(RY145), toksik ve kanserojenik etkiye sahip oldugu bilinen azo kromofor i¢eren anyonik
ozellikteki bir boyar maddedir. Ileri oksidasyon yontemleri, geleneksel(fiziksel,
kimyasal, biyolojik) aritma yontemlerinin yaninda toksikolojik ve eko-toksikolojik
etkilerin Oniine gecmede daha cevreci bir alternatiftir. Elektrokimyasal oksidasyon
calismalarinda kullanilan, 5x5 cm Platinize Titanyum katot ve 2,5x2,5 cm Sn/Sb/Ni-Ti
anotlar laboratuvar ortaminda iiretilmistir. RY 145 iceren sentetik atik su numuneleri 500
mg/L konsantrasyonlarda hazirlanmistir. KCI tuz konsantrasyonu, akimsal yogunluk, pH,
ve zaman olmak iizere dort parametre Olclilmiistiir. Sentetik boyar madde ¢ozeltisinin
Olclimleri, boya ¢oziiniirliigiinii de dogru belirleme adina UV/VIS spektrofotometre
kullanilarak yapilmistir. Deney sonuglarina gore; renk giderimi ve KOI giderimi i¢in
optimum sartlar, 1500 mg/L KCI, 50 mA/cm? akimsal yogunluk, nétr pH (7,1) ve 45
dakika deney siiresinde elde edilmistir. Model denkleminin giivenilirligini belirten R?
degerleri ise renk giderimi i¢in >%99, KOI giderimi i¢in ise >%95 olarak belirlenmistir.
Calismalar kontrol deneyleri ile tamamlanmis olup, model tarafindan verilen giderim
verimlerine uygun sonuglar bulundugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Reactive Yellow 145 (RY145), elektrokimyasal oksidasyon,
Sn/Sb/Ni-Ti, Yanit Yiizey Yontemi (YYY), anot, katot

2022, ix + 59 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF REMOVAL PERFORMANCE OF REACTIVE YELLOW 145
DYE BY ELECTROCHEMICAL OXIDATION METHOD
Seda BALCI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmetal Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Taner YONAR

A high amount of wastewater is produced during the dyeing processes, which is one of
the main steps of the textile production process. Reactive dyestuffs, which make up
approximately 25% of the world dyestuff market, are preferred due to their variety in
color options and ease of process application. In this study, the optimization of the
removal performance of stable Sn/Sb/Ni-Ti new generation anodes in synthetic
wastewater containing dyestuffs by electrochemical oxidation method with Response
Surface Method (RSM) was investigated. Reactive Yellow 145 (RY 145), which is widely
used in the textile industry, is an anionic dye containing azo chromophore, which is
known to have toxic and carcinogenic effects. Advanced oxidation methods are a
moreenvironmentally friendly alternative to traditional (physical, chemical, biological)
treatment methods in preventing toxicological and eco-toxicological effects. 5x5 cm
Platinized Titanium cathode and 2,5x2,5 cm Sn/Sb/Ni-Ti anodes used in electrochemical
oxidation studies were produced in a laboratory environment. Synthetic wastewater
samples containing RY 145 were prepared at concentrations of 500 mg/L. Four parameters
including KCI salt concentration, current density, pH, and time were measured.
Measurements of the synthetic dyestuff solution were made using a UV/VIS
spectrophotometer to accurately determine the dye solubility. According to the test
results; Optimum conditions for color removal and COD removal were obtained at 1500
mg/L KCI, 50 mA/cm? current density, neutral pH (7.1) and 45 minutes experiment time.
R? values indicating the reliability of the model equation were determined as >99% for
color removal and >95% for COD removal. The studies were completed with control
experiments and it was determined that the results were suitable for the removal
efficiencies given by the model.

Key words: Reactive Yellow 145(RY145), electrochemical oxidation, Sn/Sb/Ni-Ti,
Response Surface Method (RSM), anode, cathode

2022, ix + 59 pages.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez ¢aligma siiresince tiim bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, tim
caligmalarimda yardimini esirgemeyen, yol gosterici olan degerli danisman hocam Prof.
Dr. Taner YONAR ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar ¢alismalarimda siirekli yardimi olan ¢alisma arkadasim Eren ER, destegini
sunan Fanar SHAKIR ve tez yaziminda olumlu katkilar saglayan is arkadasim Emrah
KIRCAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimin her aninda destegini gordiigiim, fikirlerime kiymet vererek yanimda olan
Ahmet TUNALI’ya igtenlikle tesekkiirlerimi sunarim.

Akademik c¢alismalarimda her kosulda yanimda olan, desteklerini higbir zaman
esirgemeyen, bana giivenen degerli ailem; annem Elif BALCI, babam ibrahim BALCI,
kardesim Sinan BALCI, karindasim, en yakin arkadasim Sena BALCI EFE ve esi Fatih
EFE’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Hayatimin tiim asamalarinda maddi manevi
destegi ile benimle olan ikinci ailem CETINKOL ailesine tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans diplomami, her daim yanimda olan ikizim Sena BALCI EFE’ye ithaf
ediyorum.

Seda BALCI
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1. GIRIS

Gelisen sanayilesmenin en 6nemli sektorlerinden biri olan tekstil endiistrisi liretime ve
istihdama katkist ile sosyoekonomik anlamda biiyiik bir dneme sahiptir. Diinya genelinde
su tiiketimi de endiistriyellesmenin gelisimiyle dogru orantili olarak artmaktadir. Ayrica,
tekstil endiistrisi su tiiketicileri arasinda en yiiksek siralarda yer almaktadir (Santos vd.,
2020). Cevre kirliligi ve kontrolii bir¢ok kimyasalin kullanildigi bu gibi endiistrilerin

artmasi nedeniyle ¢alisilmasi gereken baslica konulardan biri olmustur.

Her bir endiistri tesisi ayn1 kategorilerde yer alsalar bile hi¢bir zaman birbiriyle ayni
olmamaktadir. Bu sebeple tek bir standart aritma sisteminin tanimlanmasinin yetersiz
olacagi ve her bir endiistri i¢in 6zel bir aritma sisteminin olmasi atiksu aritiminda ana
prensiplerdendir. Bunu saglayabilmek adina her bir endiistri i¢in spesifik ¢oziim {iretmek

o endiistriyi detayli tanimakla miimkiin olmaktadir.

Yiiksek miktarda atiksu iiretimi, tekstil iiretim siirecinin ana adimlarindan boyama ve
terbiye prosesleri esnasinda olusmaktadir. Bu adimlar, dogal ve/veya suni liflerin istenen
renkler ile boyanmasini ve son ticari tirlinlere doniistiiriilmesini saglar (Lin ve Peng,
1994;Sakalis vd., 2006). Diinya ¢apinda 10.000 adet farkli pigment, boya bulunmakta ve
yaklasik olarak yillik 2.000.000 ton fiiretimi yapilmaktadir (Zollinger, 2003). Boyar
maddeler tekstil, plastik, kagit, deri, baski, maden isleme, gida teknolojileri ve hal1 gibi
bircok sektorde renklendirme amaciyla kullanilmaktadir (Gupta vd., 2003; Lee, 2006;
Wang vd., 2006).

Diinya capinda boyar madde pazarinin yaklasik 175 bin tonunun (%25°1) reaktif yapidaki
boyar maddeler olusturmaktadir. Renk secenegindeki cesitliligi ve proses
uygulamasindaki kolayligi nedeniyle oncelikli tercih edilmektedir (Khatri vd., 2015). Bu
aragtirmada tekstil endiistrisinde de yaygin kullanilmas1 nedeniyle reaktif boya bilesimi

lizerine ¢alisilmstir.

Tekstil endiistrilerindeki boyalarin %10°u ila %25°1 boyama proseslerinde tiiketilir ve %2

ila %20’si ise dogrudan sulu atik olarak farkli ekosistemlere desarj edilir (Zollinger,



2003). Atiksular gerekli artima yontemleri uygulanmadan dogal kaynaklara(deniz, gol,
nehir gibi) veya kanalizasyona desarj edilirse dogaya zarar vererek su kirliligine sebep
olmaktadir. Boyama endiistrisinden kaynaklanan atiksular boyar madde konsantrasyonu,
boyar madde cinsi ve 6zelligine bagh igerik yapisi degiskenlik gostermektedir. Olusan
atiksular giiclii renk konsantrasyonu, sicaklik, yiiksek pH, ve KOI parametlerine karsin
diisiik biyolojik pargalanabilirlige sahip sulardir. Bu durumda standart bir aritma
yontemiyle diger endiistrilerden, farkli teknoloji uygulamalar1 ile olusan atiksularin

giderim verimlerinin yiiksek olmasinin beklenmesi zordur (Sakalis vd., 2006).

Komplike ve direngli yapilar1 nedeniyle tekstil atiklarindan boyalarin bozunmasi ¢ok
zordur. Kimyasal oksidasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon prosesi ve biyolojik proses gibi
konvansiyonel yontemlerle boyanin uzaklastirilmasi i¢in bir¢ok metot kullanilmaktadir
ancak bunlar tek basina atiksudan boyayi uzaklastirmak icin yeterli olamamaktadir.
Ornegin, koagiilasyon prosesi ¢dziiniir boya tiirleri igin uygun degilken aktif karbon(AC)

ise yalnizca ¢oziiniir tiirdeki boyalar i¢in etkili yontemdir (Gosavi ve Sharma, 2013).

fleri oksidasyon prosesleri (IOP'ler), geleneksel yontemlere gore boyalar1 pargalama
konusunda biiyiikk bir potansiyele sahiptir. IOP’ler boyali tekstil atiksularin
giderilmesinde fiziksel, biyolojik ve kimyasal proseslere goére daha umut verici bir
alternatif olarak yer almaktadir. IOP’lerinin tercih edilmesi durumunda temel sorun;
kirletici parametrelerin bir ortamda konsantre edilmesiyle daha tehlikeli bir durumda
ortama desarj edilmeleridir. IOP’lerin, kirletici parametreleri son nihai iiriinlere
cevrilmesinde etkili oldugu bir gercektir. Ancak yiiksek enerji ile calismalar: bu konuda

ciddi bir soruna yol agmaktadir (Kosutic vd., 2007).

Bu calismanin amaci, RY 145 boyar maddesini igeren sentetik atiksularda KOI ve renk
parametreleri i¢in yeni nesil ve kararlt Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak pH, akimsal
yogunluk, zaman ve tuzun farkli konsantrasyonlar1 denenerek Yanit Yiizey YOntemi

(YYY) ile optimum verimlerin bulunmasidir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Boya ve Boyar Madde

Tarih boyunca insanlar c¢evresinden fayda saglamis ve onu korumayla birlikte
giizellestirmeye c¢alismistir. Boyamak, cisimlerin renklendirilmesi olarak ifade edilebilir.
Genel olarak cisimlerin dis ylizeylerinin renklendirilmesi ya da korunmasi amaci ile
kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Es anlamli gibi kullanilan boya ve boyar madde
kelimeleri farkli anlamlar tasimaktadir. Boyar madde elyaf, kumas gibi malzemelerin
renkli hale getirilmesinde uygulanan malzemelere denir. Boyalar genellikle
anorganik(organik yapida olan boyalarda mevcuttur), tim boyar maddeler ise organik
yapidadir. Boyar madde malzemenin yiizeyine kimyasal ya da fizikokimyasal proseslerle
birlesmektedir. Boyanan ylizey silme, yikama veya kazima gibi fiziksel yontemlerle

baslangigtaki renksiz durumunu alamaz (Baser ve Inanci, 1990).

Renkli organik bilesikler, rengi olusturan doymamis kromofor grubu, kromojen ise bu
grubu tasiyan bilesikleri icerir. Boyar maddeler Cizelge 2.1.de belirtildigi gibi 3 ana

grupta siniflandirilmaktadir.



Cizelge.2.1. Boyar Maddelerin Smiflandiriimasi

BOYAR MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

. 1) Boyama 2) Coziiniirliiklerine 3) Kimyasal
Ozelliklerine Gore Gore Yapilarina Gore

«Katyonik (Bazik) Boyar *Suda Coziinen Boyar * Azo Boyar Maddeleri
Maddeler Maddeler
*Nitro ve Nitrozo Boyar
* Asit Boyar Maddeleri * Substratta Coziinen Maddeleri
* Substantif Boyar *Suda Coziinmeyen Boyar *Polimetin Boyar
Maddeler (Direkt Boyar Maddeler Maddeleri
Maddeler)
* Arilmetin Boyar
*Mordan Boyar Maddeler Maddeleri
*Reaktif Boyar Maddeler * Azo Annulen Boyar
Maddeleri
*Kiipe Boyar Maddeler
*Karbonil Boyar
+ Inkisaf Boyar Maddeler Maddeleri
« Metal Kompleks Boyar «Kiikiirt Boyar Maddeleri
Maddeler

*Dispersiyon Boyar
Maddeler

*Pigment Boyar Maddeler

2.1.1. Azo Boyar Maddeleri

Azo tipi boyalar en biiyiik boya grubudur ve gilinlimiizde kullanilan tiim boyalar arasinda
%60-70'"1 temsil etmektedir (Park ve Choi, 2003). Bu tiir bilesiklerin temel ozelligi,
digerleri arasinda \OH ve \SOsH gibi baz1 fonksiyonel gruplar1 igeren aromatik yapilarla
baglantil1 olarak bir kromofor grubu olarak azo bagi (\N_N\) icermeleridir. Azo boyalar
cevrede cok kararlidir ve belediye atik su tesisleri tarafindan geleneksel aerobik aritmalar

altinda renk giderme ve bozunmalarinin zorlugundan dolay1 ortam kosullarinda kalicidir

(Cruz-Gonzalez vd., 2012).

Sentetik olarak elde edilen azo boyar maddeler, dogal boyar maddelerin igerisinde yer

almazlar. Sentezlenen sulu c¢ozelti icerisinde baslangic maddelerinin limitsiz



degistirilebilmesi ve basit¢e hazirlanabilmesi ile azo boyar maddeler ¢ok sayida elde
edilebilmektedir. Ozelliklerine ve uygulamada icerdigi etkin gruba gdre azo boyar
maddeler asagidaki sekilde siiflandirilabilirler:
e Azoik (inkisaf) boyar maddeleri
e Anyonik azo boyar maddeler
a) Reaktif boya rmaddeler
b) Direkt boyar maddeler
¢) Asit boyar maddeleri
d) Metal-kompleks boyar maddeleri
e) Krom boyar maddeleri
e Katyonik azo boyar maddeleri
e Pigment azo boyar maddeleri
e Dispersiyon azo boyar maddeleri
e a) Hidrofob ¢oziiciilerde ¢dziinen azo boyar maddeleri

b) Yaglarda ¢oziinen azo boyar maddeleri

2.1.2. Reaktif Boyar Maddeler

Pamuk, keten gibi seliillozik elyaflarin ve bazi durumlarda ipek, deri, yiin, naylon
boyamasinda tercih edilmektedir. Kovalent bag ile elyaflizerine baglanirlar. Bu boyalarin
giiclii 0zelligi renk cesitliliginin fazla olmasi ve parlak bir yapiya sahip olmalaridir
(Goziikizil, 2013). Reaktif boyama isleminde diger boyama islemlerine goére daha ¢ok
kimyasal kullanilir. Dogru kimyasallarin belirlenmesi boyama kalitesi ve buna bagh

olarak boyahanelerin basarisini biiyiik dl¢iide etkilemektedir.

Ticari olarak dnemli bir sinif olan reaktif boyalarin isleme prosesi sonucu olusan kayiplari
olduk¢a 6nemli ve aritim1 zordur. Bu nedenle, seliilozik liflerin bu boyalarla boyanmalari
sirasinda, yaklasik %50's1 atik suya kaybolabilir. Lif ile reaksiyona girmeyen ve hidrolize
durumda olan bu boyalar, ortaya ¢ikan ¢ikis suyunda farkli ve geri doniisii olmayan bir

formda karsimiza ¢ikmaktadir (Morais vd., 1999).



Reaktif boyama sonucu olusan atiksular:

-Uygulanan reaktif boyalarin %20-30'unu temsil eden (ortalama 2g/L) substrat iizerine
sabitlenmemis hidrolize reaktif boyalar olusur. Bu artik miktar, atiksularin
renklenmesinden sorumludur.

-Atiksudaki yiiksek seviyelerde BOI/KOIi'sinden ve organik maddeler veya geri
doniistiiriilemeyen boya kalinti maddelerinden sorumludur.

-Tekstil liflerini igermektedir.

-Her Litre basma 60 ila 100 gram araliginda elektrolit olusmaktadir. Atiksu sodyum
karbonat ve sodyum kloriir icerdiginden yiiksek oranlarda tuz icermektedir.

Bunlara ek olarak, pH degeri 10-11 ve yiiksek oranda sicaklik (50-70 °C) sergilemektedir
(Allegre vd., 20006).

2.1.3. RY145 Boyar Maddesi

RY 145, azo kromofor i¢eren bir anyonik hetero bi-fonksiyonel reaktif boyasidir. Yaygin
olarak, polyester, suni ipek ve pamuk karigimli kumasglarin baski ve boyanmasinda
kullanilmaktadir. Seliilozik hidroksil grubu ile aktiflestirilmis ¢ift bir baga niikleofilik
ekleme veya reaktif klor atomunun niikleofilik eklemesi ile ikili diizende reaksiyona
girmektedir. Isik hasligi, bu iki reaktif tiirtin varliginda artmaktadir. Ancak su ve insani

yasam tizerindeki kansorejenik ve mutajenik etkiler de yok sayilmamalidir.

Boyama islemlerinde yiiksek oranda tercih edilen bu boya dogrudan kirletici olarak bu

calismada se¢ilmistir.

Aragtirmalarda adsorpsiyon, biyolojik prosesler, ozonlama ve graniiler aktif karbon
iceren ozonlama, UV-C/H,0; islemi gibi IOP’lerin bir cok kombinasyonlarina dayanan
RY 145 boyar maddesinin renk giderimi hakkinda raporlar bulunmaktadir (Brosillon vd.,

2008).

Yiiksek oranda tercih edilen 8 boyar madde sinifina ait uygulama alanlar1 ve karakteristik

yapilar1 Cizelge 2.2.de yer almaktadir.



Cizelge 2.2. Siniflarina gore boyar maddeler ve uygulama alanlari

Boya Sinifi Asit Bazik Vat Siilfiir
Naylon, yiin,
‘ Pamuk, yapay Vat
Renklendirilecek ipek, kagit, ‘ _ K Pamuk ve
Madd _— ipek, deri ve Pamuk, yapay -
adde miirekkep ve . . apay ipe
p naylon ipek ve yiin yapay 1p
deri
Suda
Suda ' .
¢oOziiniirligi Kolloidal, yag | Kolloidal, yas
¢Oziintirligi o o
Karakteristik yiiksek, sk hasliklar1 iyi, hasliklart 1yi,
_ yiiksek,
anyonik, yas . suda ¢oziinmez | suda ¢oziinmez
katyonik
hasliklar zayif
Boya Banyoda | Boya Banyoda
Elyafa Tutunma . . .o .
Iyonik Bag Iyonik Bag Iplige Iplige
Mekanizmasi
Coktirtlir Coktiriilir
Boya Sinifi Reaktif Direk Dispers Azoik
Renklendirilecek Pamuk, yiin, Piar:]:lk(i e};eiqz/e;y Polyester, asetat, Panilugl; }\fgpay
Madde ipek ve naylon ek, akrilik ve plastik p
naylon polyester
Suda Suda dis Ii(r)sliogilal a
. ¢Oziiniirligl ¢Oziintirligi h: hkl}a]1 o ; }i 3 Kolloidal, yas
Karakteristik yliksek, yliksek, > suda b hasliklari iyi,
anyonik, yas anyonik, yas 62"n"lrlll'j”1'j ok suda ¢oziinmez
hasliklar1 zayif | hasliklar zayif gozunuiugn ¢
distik
Elyafa Tutunma . _ Kolloidal Boya Banyoda
Mekanizmasi Kovalent Bag Iyonik Bag Impregngsyon, "Iplfg‘e.: )
Adsorpsiyon Coktiiriiliir




Reaktif boyar maddeleri ele aldigimizda, kovalent bag yapisi ile elyafa tutundugu ve

yiiksek suda ¢oziintirliik, anyonik ve zayif yas hasliklar1 bulundugu bilinmektedir.

2.2. Teksitl Endiistrisi Boyama Atiksularinin Ozellikleri

Boyar maddenin atiksuda bulunma orani, elyafa baglanma oram ile iliskilidir. Elyafin

sentetik, pamuklu, yiinlii tiiriine ve boyar maddenin tipine gore degisiklik gosterebilir.

Boyalarin ekolojik ve toksikolojik dzellikleri iizerine Boyar Madde Uretim Endiistrisi
tarafindan arastirmalar yapilmaktadir. Boyalar toksikolojik calismalarda; g6z ve deri
tahrisi, akut ve kronik zehirlilik, kanserojen 6zelligi ve mutojen 6zelligi gibi bircok
siiflandirmada ele alinmaktadir. Reaktif ve dispers yapidaki boyar maddelerin

hassaslastirma durumunda alerjik etkisi belirlenebilmektedir (Barisik, 2009).

Cizelge 2.3.de fakli boya cesitlerinin ve farkli elyaf tiplerinin boyandigi boyama

atiksularin karakterizasyonu gosterilmistir (Correia vd., 1994; Kocaer ve Alkan, 2002).

Cizelge 2.3. Boya iceren atiksu karakterizasyonu

Boya Tiirii Elyaf cesidi Renk TOK BOi AKM CKM
ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 150 0 32 12500
Reaktif, siirekli Pamuklu 1390 230 102 9 691
Direkt Viskoz 12500 140 15 26 2669
Asit Poliamid 4000 315 240 14 2028
Bazik Akrilik 5600 255 210 13 1469
1:2 Metal kompleks Poliamid 370 400 570 5 3945
Dispers Polyester 1245 360 198 76 1700
Vat Pamuklu 1910 265 294 41 3945




2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Boyar Madde Giderimi

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularin kirletici parametreleri genis bir yelpazede
degisiklik gostermektedir. Bu parametrelerin ¢esitliligi atiksu giderimi i¢in degisik aritma

yontemlerinin tercih edilmesini gerektirebilmektedir.

Boyar madde gideriminde yaygin olarak kullanilan yontemler dort gruba ayrilabilir.
Bunlar: (i) adsorpsiyon, kolagiilasyon-flokiilasyon, membran filtrasyon ve iyon degisimi
gibi fiziksel ve fizikokimyasal prosesler, (ii) aerobik-anaerobik parcalanmada biyolojik
yontemler, (iii) kimyasal oksidasyon prosesler, (iv) elektrokimyasal prosesler olarak

siralanabilir (Namal, 2017).

Tekstil endiistrisi atiksular1 alict ortama verilmeden once gerekli desarj limitlerini
saglamalidir. Sudan ayrilmasi giic organik kirleticilerin aritimi ve kompleks kimyasal
yapis1 nedeniyle aritim i¢in ¢ogunlukla birden fazla yontemin uygulanmasina ihtiyag

duyulmaktadir.

Boyar madde giderilmesinde tercih edilen ileri aritma ydntemlerinin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.4.te sunulmustur.



Cizelge 2.4. Tekstil atiksularindan boyar madde giderilmesinde kullanilan farkli ileri
aritma yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Kocaer ve Alkan, 2002; Nas, 2006)

Yontem

Avantaj

Dezavantaj

Elektrokimyasal yontem

Atik gamur olugsmamasi.

Fazla elektrik enerjisini
kullanimi1

Ozonlama

Atik gamur olugsmamast ve
Aritilmig atiksuyun tekrar

kullanilabilmesi

Ozonun yarilanma siiresinin kisa

olusu ve yiiksek maliyet

Iyon degisimi

Coziinebilir boyar maddelerin

iyi sekilde giderilebilmesi,

Rejenerasyon ile iyon degistirici

kaybinin olmamasi

Yiiksek maliyet ve olumlu
sonug alinan boyar madde

sinifinin az olmasi

Membranla ayirma

Sistemin beklenmedik bir
kimyasala, sicakliga ve
bakteriyel aktiviteye karsi

direng gostermesi

Membran tikanma olasiligi,
rejenerasyonunun gerekliligi ve

yiiksek maliyet

Fotokimyasal yontem

Atik gamur olugsmamast

Yan iiriin olusumu

Fenton

Basit ve kullanim kolaylig1,
KOI’nin azalmas: (Reaktif
boyar maddeler harig)

Reaksiyon siiresinin uzun olusu,
¢amur, tuz ve tehlikeli atik

olusumu

Fenton ¢amur geri kazanim
sistemi (FSR)

Basit kullanim kolaylig1
(Reaktif
Boyar maddeler haric)

Gaz ve tuz olusumu

Sodyum hipoklorit (NaOCI) ile
yiikseltgenme

Azo bagimin kirilmast

Klorun ¢evre iizerindeki
olumsuz etkileri.

03/H,0,

Camur ve tuz olusmamasi. Kisa
reaksiyon siiresi (Reaktif

boyalar i¢in ¢ok kisa reaksiyon

stiresi)

Tiim boya gruplarina
uygulanmaz, Tehlikeli ve toksik,

KOI azaltilmaz

UV/H,0O

Isletme kolaylig1, tuz ce camur

olusmamast

Askida kalan partikiillerinin
ayrilmasi ve tiim boya
gruplarina uygulanmaz
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2.4. Yeni Nesil Sn/Sb/Ni-TiAnotlar Kullanilarak Yapilan Anodik Oksidasyon

Cahismalan

Abbasi ve digerleri (2018), Ti/TiHx/Ni-Sb-SnO» (Ti/TiHx/NATO) bilesimine sahip, ii¢
katmanli, uzun ¢alisma 6mriine sahip ve ozon olusumu i¢in iyi elektrokatalitik 6zellikleri
hedefleyen yeni bir anot hazirlamiglardir. TiHx bir ara katmon olarak hazirlanmistir.
Ti/TiHx elektrotunun ylizeyinde Sn-Sb-Ni dnciiliinii kaplamak i¢in dondiirmeli kaplama
ve termal ayrigtirma yontemleri tercih edilmistir. Ti/TiHx/ Ni-Sb-SnO>'nun oksijen evrim
reaksiyonu i¢in baslangi¢ potansiyeli Ti/ Ni-Sb-SnO;'dan daha yiiksek oldugunu
belirlenmistir. Ayrica, Ti/TiHx/Ni-Sb-SnO>'nun ¢alisma Oomriiniin, oda sicakliginda 50
mA.cm 2lik bir akim yogunlugunda Ti/Ni-Sb-SnOz'nun iki kati olduunu sonucuna
varilmistir. Metilen mavisinin bozunmas1 ve elektrokimyasal ozon iiretimi tizerinde yeni
hazirlanan elektrotlarin seciciligi ve aktivitesini dogrulamak i¢in arastirmalar yapilmaistir.
5 dakikalik elektrolizden sonra, ayni kosullar altinda TiHx'li elektrotta %56, Ti/ Ni-Sb-
SnO,'da ise %38'lik ozon iiretimi i¢in bir akim verimi elde edilmistir. Ayrica sonuglar
T1/TiHx/Ni-Sb-SnO2’nin metilen mavisini gideriminde daha yiiksek bir kinetik hiz

sabitine ve renk giderme verimliligine sahip oldugunu gostermistir.

Yapilan bir caligmada kararli ve yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin Ampisilin (AMP)
antibiyotigi iceren atik sulardan elektrokimyasal oksidasyon prosesi kullanilarak
giderilmesini incelemislerdir. Arastirmanin sulu ¢ozeltisinde AMP konsantrasyonu 0.05
g/L olarak belirlenmistir. Calismada akim yogunlugu, pH katot-anot uzaklig1 ve tuz tipi
ve konsantrasyonu degerlendirilmis ve tuz tipi ve konsantrasyonunun en Onemli
parametrelerden biri oldugu belirtilmistir. Tercih edilen tuz tipleri i¢in, potasyum
kloriir(KCl) varliginda yapilan deneylerde, sodyum kloriir(NaCl) ile karsilastirildiginda
daha yiiksek verimler bulundugu sonucuna varilmistir. KCl varligindaki deneylerde 60
dakika, pH=8, 50 mA/cm?, 750 mg/L ve anotlar aras1 lcm mesafeden sonra KOI ve
AMP'in >%99 uzaklastirildigr belirtilmistir. Bununla birlikte, NaCl varligindaki
deneylerde ise, 90 dakika, pH 8, 50 mA/cm?, 2500 mg/L ve anotlar aras1 1 cm mesafeden
sonra KOI ve AMP'nin tamamen uzaklastirildig1 belirlenmistir (Kurt vd., 2019).
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Abbasi ve digerleri (2015), ozonlama prosesinde geri doniistiiriilmiis olan ozon jeneratorii
sistemi ile ¢alismislardir. Anot olarak laboratuvar ortaminda olusturduklari titanyum bazli
Sn-Sb-Ni nanokompoziti ile kaplanmis elektrotlar ile elektrokimyasal reaktor
hazirlamislardir. Rodamin B molekiilii i¢eren sulu ¢ozeltiye 192 mg/saat sabit akis hizi
ile ozonlama islemi yapilmistir. Ozonlama prosesi i¢in sicaklik, pH, temas siiresi ve ilk
boya konsantrasyonu gibi 4 Onemli parametrenin degerlendirilmesi planlanmistir.
Deneysel ¢alismalar sonucu 8mg/L boya ¢ozeltisi i¢in 45°C sicaklikta, pH 3.7 ve 30

dakika temas siiresi sonrasinda bozunma veriminin %99.5’e ulastig1 ortaya koymustur.

Parsa ve digerleri (2012), Karbon Nanotiiplerle(CNT) Ti/Sn-Sb-NiO> Elektrotunun Ozon
tiretimindeki mevcut verimliliginin iyilestirilmesi tlizerine ¢alismislardir. Kompozit Sn-
Sb-Ni-CNT kaplamalari, perklorik asit iceren bir ortamda daldirma prosediiriinii takip
eden bir tavlama prosediirii kullanilarak titanyum ag {izerine uygulanmistir. Elektrot
bilesimini ve yapisint detayli olarak gozlemleyebilmek adina taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-1s1n1 kirmnimi (XRD) ve elektrokimyasal karakterizasyon i¢in
akim verimliligi ve voltametri dlgiimleri degerlendirilmistir. 17 saat boyunca yapilan
testler sonucunda CNT igeren anotlarm sabit 53,5 mA/cm? akim yogunlugunda daha

kararli bir elektrot potansiyeli oldugunu sonucuna varilmistir.

Yapilan bir diger calismada 0.5 Molar H>SO4 ¢ozeltisine daldirilarak hazirlanan Ni/Sb-
SnO2 anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal ozon iiretimi iizerine ¢aligmislardir. Deneysel
caligmalarda ayni elektrokimyasal hiicre ile hem geri doniistiiriilmiis hem de akis
sistemleri incelenmistir. Anotlarin (mol oranlar1 Sn:Sb:Ni - 500:8:3), <3V’luk hiicre
voltaj1 ile oda sicakligi ve akis kosullarinda %50'ye varan akim verimliligi ile ozon
tretimi gerceklestirdigi belirlenmistir. Elde edilen minumum 18 kWh/kg'lik enerji
maliyetinin ¢alismalarinda 6nemli bir yere sahip oldugu belirtilmistir (Christensen vd.,

2009)

Zakaria ve Christensen (2014), platinize titanyum katotlara kargilik Ni/Sb-SnO- anotlar1
kullanilan Membran Elektrokimyasal Elektrot reaktorii lizerine c¢alismalar yapmistir.
Reaktif Blue 50 boyar maddesinin (1000 mg/L konsantrasyondaki) 5 dakikalik deney

siiresinde tamamen giderildigi ve galisma sonucunda gii¢ sarfiyatinin 8 kWh/kg.KOI
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oldugu ortaya konmustur. Ayrica boya oksidasyonu sonucu olusan yan iiriinler

arastirilmis ve gesitli organik yapidaki asitlerin olustugu belirlenmistir.

2.5. RY145 ve Diger Reaktif Boyar Maddelerin Aritilmasi fle Tlgili Yapilan

Calismalar

Santos ve digerleri (2020) yaptig1 calismada tekstil atiksularinin karisimi olan mavi 19
(RB19), kirmiz1 195 (RR195) ve sar1 145 (RY 145) olmak iizere ii¢ reaktif boya karigimini
ve sentetik boya karigsimi i¢in elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile aragtirmistir. YY'Y
ile 23 tam faktoriyel tasarim calismasi gergeklestirilmistir. YYY sonuglarina gore
optimum sartlar 30 mA/cm?; 75 ppm ve NaCl %100 giderim sonucunu elde etmistir.
Birinci dereceden kinetik model ile hesaplamalar yapilmistir. Gergek tekstil atiksuyunun
boya giderim verimi %48, karistmin %59 olarak gozlemlenmistir. Bu sonuglar
neticesinde elektrokimyasal yontemlerle aritiminin karisimin renk gideriminde etkili
oldugu ve gergek tekstil atiksuyunun aritilmasinda da optimize edilebilecegini gostererek

aritilmis sularin tarimsal alanlarda tekrar kullanilabilecegini belirtmistir.

Vlyssides ve digerleri (1999), reaktif azo boya isleminden kaynaklanan tekstil boya
atiksularini , elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle aritilmasini aragtirmistir. Calismada
anot olarak Ti/Pt ve katot olarak paslanmaz celik 304 kullanilmistir. Atiksuyun
elektrolitik hiicreden ge¢mesi sirasinda tretilen kimyasallarin (oksijen, klor, hidroksil
radikalleri ve diger oksidanlar) gii¢lii oksitleme potansiyeli nedeniyle, organik kirleticiler
su ve karbondioksite oksitlendigi belirtilmistir. Laboratuvar dlgekli pilot tesiste 2 ml HC1
(%36) eklendiginde ve 0.89 A/cm*de 18 dakika iki elektrolizden sonra KOI %86, BOI
%71, ADMI renk birimleri %100 ve TKN %35 oraninda azaldi81 belirtilmistir. KOI/BOI
oraninin 2,16'dan 1,52'ye indirilmesi ile atik suyun biyolojik olarak parcalanabilirligi

iyilestirilmis ve ortalama enerji tiiketimi 21 kWh/kg KOI olarak gézlemlenmistir.

Yapilan arastirmada tekstil atik suyunda bulunan organik kirleticinin aritilmasi ve
aritilmis atik suyun boyama amaciyla yeniden kullanilmasini genis bir araligi kapsayan
kesikli bir elektrokimyasal hiicrede ¢aligilmistir. Tekstil atiksuyunun aritilmasi deneyleri

sonucunda KOI parametresi énemli bir 6l¢iide giderilmistir. Aritilan tekstil atiksuyu ile
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birka¢ boyama denemesi ger¢eklestirilmis ve boya tutumu ile suyun kalitesi, boyama
isleminin her dongiisiinde incelenmistir. Sonuclar, kullanin elektrokimyasal yontemin
tekstil atiksularinin aritilmasi ve boyama amaci ile yeniden kullanabilecegini gostermistir

(Mohan vd., 2007).

Yiiksek konsantrasyonda CI iyonu igeren tekstil atik sularinin Ti/RuO», Ti/Pt ve Ti/IPt/Ir
elektrotlar1 kullanilarak elektrokimyasal bir yontemle aritilmasi incelenmistir. Her ii¢
anotun da atik suda bulunan organiklerin dogrudan veya dolayli oksidasyonunda ¢ok
etkili oldugu belirlenmistir. Calismada 6 A/dm?'de 60 dakikalik elektrolizde optimum
sonuglar elde edilmis ve Coziinmiis Organik Karbon yaklasik %85, KOI ise %85-92
oraninda verimlilik saglamigtir. Organiklerin uzaklastirilmasinda test edilen {ig
elektrottan sirasiyla verim elde edilmistir: Ti/RuOz > Ti/Pt > Ti/Pt/Ir (Naumczyk vd.,
1996).

Yapilan bir diger calismada gergek tekstil atiksuyunda RuOz kapli Ti elektrot (Ti/RuO2)
kullanilarak elektro-oksidasyon aritma verimi ¢alisilmistir. Deney tasarimi ve icin Box
Behnken Tasarimi kullanilmigtir. Optimum durumlarda KOI giderimi %80, renk giderimi
%97,25 ve enerji tiiketimi 0,679 Wh olarak belirlenmistir. Kinetik ¢alisma KOI

gideriminin renk gideriminden daha hizli oldugunu goéstermistir (Kaur vd., 2017).

Abdelhay ve digerleri (2020), boyal1 bir atiksuyun BDD anot iizerinde elektrokimyasal
oksidasyon yéntemi kullamlarak aritilabilirligini arastirmistir. Calismada 2,8 mA/cm?
sabit akim yogunlugunda, farkli destekleyici elektrolitler (Na;SO4 ve NaCl)
kullanilmistir. Deneyler sirasinda renk giderme, bulaniklik, iletkenlik ve KOI gibi
parametrelere dnem verilmistir. Farkli destekleyici elektrolitlerin eklenmesi, hem boya
hem de tekstil endiistrisi atik sulari i¢in renk giderme, bulaniklik ve KOI verimlilikleri

tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Bokhar1 ve digerleri (2013), C.I reaktif sar1 145 boyasinin birlesik UV/H>O; sistemini ile
farkl1 kosullar altinda bozunma ve suyun saflastirilmasindaki etkinligini ve
uygulanabilirligini arastirmistir. Boya konsantrasyonu, hidrojen peroksit dozu, UV maruz

kalma stiresi, pH gibi parametreler degerlendirilmistir. Bozunma verimliligi, Hidrojen
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peroksit dozu ve UV i1s18imin artmast ile dogrudan olmayan bir sekilde arttig
gozlemlenmistir. Reaktif Yellow 145 boyasinin bozunmasi %98’e kadar ¢iktig1
belirlenmistir. Bulunan sonuglar dogrultusunda tekstil endiistrisinden kaynaklanan boya
iceren atiksularin aritilmasinda g¢evre dostu bir yontem oldugu sonucuna varilmustir.
Mevcut teknolojilerin boya iceren atiksularin aritilmasinda verimli olmamasi nedeniyle
ileri aritim ydntemlerinin gelistirilmesinin saglik ve cevre acgisindan onem tasidigi

belirtilmistir.

Reaktif boyalar igeren tekstil boya atiksuyunun demir elektrotlar kullanarak NaCl
elektroliti varliginda kesikli bir elektrokimyasal reaktdrde giderimini incelemislerdir.
Calismada Levafix Blue CA, Levafix Red CA ve Levafix Yellow CA reaktif boyalar
kullanmilmistir. Sentetik atiksu yiiksek sayilabilecek 400 mg/L ile 2000 mg/L boya
konsantrasyon araliginda hazirlanarak yanit ylizey metodolojisi (RSM) ile optimize
edilmistir. Optimizasyonda NaCl konsantrasyonunun ve akimsal yogunlugun en az,
bulaniklik ve boya gideriminin en iyi oldugu sicaklik 28 °C olarak belirlenmistir. Kisith
maliyette sirastyla Levafix Yellow CA, Levafix Blue CA ve Levafix Red CA i¢in akimsal
yogunluklar 5.4 mA/cm?, 6.7 mA/cm? ve 5.9 mA/cm?, NaCl konsantrasyonu 2.8 g/L, 3.1
g/L ve 2.5 g/LL optimize kosullar oldugu gézlemlenmistir (Korbahti, 2007).

Ceron-Rivera ve digerleri (2004), yilinda Bazik Yellow 28 (BY28) ve Reaktif Black
(RB5) boyar maddelerinin demir-gelik, aliminyum ve bakir alasimli elektrotlar
kullanarak renk ve KOI parametrelerinin giderimesini incelemislerdir. Pargalanma
iriinleri ve renk degisimleri HPLC de (diod aray dedektorlii) takip edilmistir. Demir ve
bakir elektrotlart yardimiyla KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla %65-67 ve %95

olarak tespit edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Boyar Madde

Tekstil boyamada kullanilan RY 145 boyar maddesi yerel bir tekstil boyahanesinden
temin edilmistir. Boyar maddeye ait bilgiler Cizelge 3.1.de ve yapisal gosterimi Sekil

3.1.de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. RY 145 boyar maddesine ait bilgiler

Boyar Madde Kimyasal Formiilii Molekiil Agirhg:
(g/mol)
Reaktif Sar1 145 (RY145) Ca8H20CIN9Na4O16Ss 1026.26
SONa
NaO,SOH,CH,C0, —Hn~|(“ﬁ-HM —N=N
NN
‘( Na0,S SO:Na
Cl NHCONH;

Sekil 3.1. RY 145 boyasinin yapisal gosterimi (Bokhari ve digerleri (2013)

3.1.2. Anot — Katot Metaryeli
Bu calismada anot ve katot ana malzemesi olarak tittanyum(T1) 6rgii (3T17-077FA mesh,
Dexmet, USA) kullanilmistir. Kullanilan ana malzeme 2,5 cm x 2,5 cm boyutlarinda

kesilerek anot, 5 cm x 5 cm boyutlarinda kesilerek katot olarak kullanilmastir.

16



3.1.3. Kullamlan Kimyasallar ve Materyaller
Antimon trioksit (Sb203) ve Nikel (IT) oksit (NiO) Alfa Aeser Company’den saglanmistir.
Kursun asetat (Pb(C2H302)2), Kloroplatinik asit (H2PtCls), sodyum hidroksit (NaOH),
stilfiirik asit (H2SO4) ve kalay (IV) klorid pentahidrat (SnCls.5H20) Merck tarafindan
saglanmistir. Cozeltilerin hazirlanilmasinda kullanilmak tizere Millipore Milli-Q (18MQ
cm) ultra saf su kullanilmistir.
Kullanilan Cihazlar

e UV/VIS Spektrofotometre

e Dogru Akim (DC) gii¢ kaynag1

e Ultrasonik Banyo

e Hasas Terazi

e pH Metre

e Punto Kaynak Makinesi

Sekil 3.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan pH metre ve hassas terazi
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Sekil 3.4. Ultrasonik banyo ve punto kaynak cihazi
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3.1.4. Katot Kaplama

Titanyum Orgiiniin katot olarak kaplanmasi i¢in dncelikle Cradle (Besik) hazirlanmistir.
Cradle’in boyutlar1 katotu igerisine alacak biiyiikliikte iki plaka olarak olusturulmustur.

Iki plaka birbirine dort ucundan tel punto kaynak ile birlestirilmistir.

Katot kaplama ¢ozeltisi 0,0617 gr kursun asetat ve 5 gr Kloroplatinik asit HCI (5M) ile
250 ml’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Temizlenen 5 cm x 5 cm 6lgiilerinde kesilen Ti
orgli Cradle’in igerisine yerlestirilerek kaplama ¢ozeltisi eklenmistir. Diigilk akimda
(0,68A) 3 dk, akim artirilarak (1,36A) 2 dk islem gormiistiir. Daha sonra etiivde 2 dk
inkiibe edilmistir. Kaplama ¢ozeltisi ile kaplanan Ti 6rgii firinda sirasiyla 450 °C, 550 °C,
700 °C, 800 °C ve 1000 °C sicaklik denenerek 75 dk bekletilmistir.

3.1.5. Sn/Sb/Ni-Ti Anot Kaplama

2,5 cm x 2,5 cm kesilen Ti orgiiler ve teller birbirlerine punto kaynak makinesi ile
puntolanmistir. Puntolama esnasinda Ti teller 6rgiiniin tam ortasina hizalanmistir. Ti 6rgii
ve telin tizerindeki kirliliklerin (yag vb.) safsizlastirilmasi i¢in Sekil 3.5.te goriildiigii gibi
%10’luk oksalik asit (C2H204) ¢ozeltisi ile en az 30 dk (¢ozelti kahverengi renk alana
kadar) muamele goérmiistiir. Oda sicakligina gelen Ti orgiiler 3 defa 15’er dk ultrasonik
banyoda tutulmustur. Daha sonra etiivde (103 °C sicaklikta) kurutularak temizleme islemi

tamamlanmistir. Ti 6rgiiler Sn/Sb/Ni ile kaplamaya hazir hale gelmistir.

\‘- y S

Titanyum &rgi Olcsalik asit muamelesi Ultrasonik banyoda temizleme Etiivde kurutma islemi

Sekil 3.5. Titanyum orgiilerin kaplama i¢in temizlenmesinin sematik hali
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500:8:1 oraninda kaplama islemi i¢in hazirlanacak Sn/Sb/Ni piroliz sollisyonu regetesi
Hong Kong Universitesi ¢alismalarindan alimustir. Soliisyon igin 0,02 gr NiO, 0,585 gr
Sb203 ve 28,2 gr SnCl2.2H>0 hassas terazide tartilmistir. Tartilan kimyasallar ultrasonik
banyo muamelesi ile 100 ml etanol icerisinde ¢Oziilmiistiir. Temizlenerek kaplama
islemine hazir hale getirilen Ti orgiiler lizeri kapatilacak sekilde 500:8:1 oraninda
hazirlanmis Sn/Sb/Ni piroliz soliisyonunda 2 dakika siiresince bekletilmistir. Elektrot
kaplamada sicaklik 6nemli parametrelerden biridir. Piroliz solisyonundan ¢ikarilan Ti
orgiiler 103 °C 6nceden 1sitilmus etiivde 15 dakika boyunca kurutulmustur. Daha sonra Ti
orgiiler 520 °C’deki firinda muamele gormiistiir. 20 kez tekrarlanan kaplama dongiisiinde
sadece ilk kaplama 20 dk ve son kaplama 75 dk olacak sekilde firin igerisinde tutulmustur.
Tamamlanan dongiiler sonucunda Ti orgiiler anot olarak ¢alisilmaya hazir hale gelmistir.

Sekil 3.6.da kaplanmis anot ve katot gorseli yer almaktadir.

Sekil 3.6. Kaplanma islemi tamamlanan katot ve anot gorseli

Yapilan aragtirmalar sonucu literatiirde RY 145 boyasi i¢eren sentetik atiksuyun yeni nesil
Sn/Sb/Ni-Ti kullanarak elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile aritilmasi ¢aligmasina

ulasilamamustir.

20



3.2. Yontem

3.2.1. Yamt Yiizey Yontemi Deneysel Tasarimi

Yanit Yiizey Yontemi, 1951 yilinda ilk olarak Wilson ve Box tarafindan (“Denemelerin
Optimum Kosullara Ulasmasi”) deneylerde optimum kosullar1 belirlemek amaciyla
calistimistir. Yontem, model olusturma, ¢esitli faktorlerin (basing, sicaklik, zaman,
reaktan oranlar1 vb.) etkilerini degerlendirme, deney tasarlama ve ¢alismalarin en az
deney maliyeti ile planli ve sinirli sayida istenen yanitlar1 tasarlama yontemidir (Roche,
2015). YYY, belirlenmis alan iizerinde belirli girdi degiskenleri arasindan belirlenen
yanitin etkilenen faktérlerini ve hangi girdi degerleri arasindan min. veya max. sonucu

verecegini gostermektedir (Trinh ve Kang, 2010).

Y Ontem, eleme denemeleri, bolge arastirmasi ve iiriin veya islemin optimizasyonu olmak
lizere 3 asamadan olusmaktadir. Birinci asama olan eleme denemelerinde daha verimli ve
daha az sayida esas denemelerin yapilmasi saglanmaktadir. Bolge arastirmasinda ise
birinci asamada belirlenen bagimsiz degiskenlerin, sistemin yanitinda olusturduklari
sonuglarin, ne kadar optimum degerlere yaklasip yaklasmadigini belirlenmektedir. Son
olarak sistem optimum degerlere yaklastiginda {igiincii asama baslar. Gergek yanit ile
optimum deger etrafinda olusan egrilik ¢ogunlukla ikinci dereceden polinomiyal model
ile tahmin edilmektedir. Varyans analizi ile deneysel tasarimin gegerliligi kontrol

edilmektedir (Thompson, 1982).
Yi= Bo+ 2 BiXi + XX B XiX; + T BuX® + € (3.1)

Y= Girdiler sonucu elde edilen ¢iktilar(cevaplar)
X;i ve Xj = Sisteme etkisi olan bagimsiz faktorleri
bo = sabit katsay1

bi ve bii = 1. derece lineer katsay1

bjj ikinci dereceden lineer katsay1

Literatiir taramast ve 6n deneylerin c¢alisilmis olmasi arastirmadaki bagimsiz faktorleri

belirlemede 6nemli bir etkiye sahiptir. Yapilan 6n ¢aligmalar ile segilen ana faktorlerin
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araliklart makul seviyelerde belirlenmelidir. YYY calismalarinda bagimsiz faktorler ve
aralik degerleri dogru bir sekilde belirlenmezse arastirmanin nihai sonuglari giivenilmez

ve yetersiz olacaktir.

YYY deney tasariminda Minitab programi ile en yaygin kullanilan Merkezi Kompozit
Tasarim (MKT) metodu kullamilmistir. MKT stratejisinde -1 ve +1 seklinde kodlanmis 2%
faktoriyel boliim, n. sayida ve diizey=0 olarak merkez noktasindan ve merkez noktasindan o
kadar uzaklikta 2% sayida eksen noktasindan olusur. Modelin egriselligi merkez noktalar

yardimi ile test edilebilmektedir (Siizen, 2015).

Tasarimda, 4 faktor bulunmaktadir. Proses parametreleri ve bunlarin seviyeleri (diisiik, orta,
yiiksek ) Cizelge 3.2. de verilmektedir. Bu parametreler;

-Zaman (t) (X1)

- pH (X2)

- Tuz Konsantrasyonu (mg/L) (X3)

- Akimsal Yogunluk (X4)

Cizelge 3.2. Tasarim faktorleri ve seviyeleri

Bagimsiz Degiskenler Yanit Yizeyleri ve Seviyeleri

-1 0 +1
Zaman (X1) 10 30 50
pH (X2) 5 7 9
Tuz Konsantrasyonu (mg/L) (X3) 500 1000 1500
Akimsal Yogunluk (X4) 10 30 50

RY145 giderim verimi optimizasyonu i¢in deneysel tasarim matrisi Cizelge 3.3.de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.3. RY 145 i¢in deneysel tasarim matrisi

t (X1) pH (Xy) Tuz (X3) Akim (Xy)

1 10 5 500 10
2 50 5 500 10
3 10 9 500 10
4 50 9 500 10
5 10 5 1500 10
6 50 5 1500 10
7 10 9 1500 10
8 50 9 1500 10
9 10 5 500 50
10 50 5 500 50
11 10 9 500 50
12 50 9 500 50
13 10 5 1500 50
14 50 5 1500 50
15 10 9 1500 50
16 50 9 1500 50
17 10 7 1000 30
18 50 7 1000 30
19 30 5 1000 30
20 30 9 1000 30
21 30 7 500 30
22 30 7 1500 30
23 30 7 1000 10
24 30 7 1000 50
25 30 7 1000 30
26 30 7 1000 30
27 30 7 1000 30
28 30 7 1000 30
29 30 7 1000 30
30 30 7 1000 30
AN 30 7 1000 30

RY145 giderim verimlerini belirlemek i¢cin 31 deneyden olusan deney matrisi
olusturulmustur. Tasarimin merkez noktasinin belirlenmesi adina tekrar deneyleri (7
adet) sec¢ilmistir. Deneysel ¢aligmalar Cizelge 3.3.te verildigi siralamada yapilmayarak

cevresel faktorlerin etkisini minimum seviyeye indirgemek hedeflenmistir.
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3.2.2. Teorik Yaklasim

Elektrokimyasal oksidasyon islemi (EOI) geleneksel aritma metodlar ile
karsilastirildiginda, diistik hacimli uygulanmasi, giliclii oksidasyon performansi ve
cevresel uyumlulugu nedeniyle umut verici aritma yontemi haline gelmistir. EOI
ekonomik ve yiiksek performans gosterebilmesinin, elektrot malzemesi se¢imine bagl

oldugu giiclii bir sekilde kanitlanmistir.

Elektrolitten ¢ikan iyonik bilesiklerin katot veya anotta indirgendigi ya da yiikseltgendigi
heterojen iyon transferi tepkimelerine elektrokimyasal tepkimeler denir (Pletcher ve
Walsh, 1990). Proses siirecinde olusan indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlari

Cizelge 3.4.de belirtilmistir.

Cizelge 3.4. Elektrokimyasal Oksidasyon Indirgenme ve Yiikseltgenme Reaksiyonlar
(Kirlaroglu, 2008)

ANOT REAKSIYONLARI KATOT REAKSIYONLARI

Elektron verir. Elektron alir.

Yiikseltgenme olur. Indirgenme olur.

Anyonlar anotta toplanir. Katyonlar katotta toplanir.

Anolit bolge olusur. Katolit bolge olusur.

Anotta oksijen: 2H,0—4e” —5.0» ? +4H* Katotta hidrojen: 2H,O+2e"—p H» T+20H'
Klor var ise: 2CI' - 2= —» Cl; ? Gazin indirgenmesi : O, + 4H" 4¢- —» 2H,0

Elektrokimyasal oksidasyon proseslerinde ortama karsi dayanikli, ¢6ziinmeyen metal
alagim elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/T1/Ir, ¢elik gibi) kullanilmaktadir. Bir¢ok arastirmaci,
tipik anotlar platin, grafit, aktif karbon fiber, boyutsal olarak kararli anotlar (6rnegin
Ti/IrO2, Ti/RuO,, Ti/PbO> ve Ti/SnO;) ve BDD dahil olmak {iizere ¢esitli anotlari
kullanarak ¢aligmalar yapmistir (Zhou ve He, 2007; Zhuo vd., 2011).

Dogrudan EO prosesinde ilk olarak kirleticiler anot ylizeyine adsorbe olurlar ve anodun

yilizeyinde elektron transferi islemi gerceklesir (Chiang vd., 1995). Dogrudan EO hizi,
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organik bilesiklerin diflizyon hizina, anodun aktif noktalarina ve akim siddetinin etkisiyle

anodun katalitik aktivitesine baglidir.

Dolayli EO prosesinde ise ozon, hidrojen peroksit, klor ve hipoklorit, gibi kimyasal

ajanlar yardimi ile anodik oksidasyon olarak ger¢eklesmektedir (Vlyssides vd., 2001).

Elektrot materyalinin yiiksek derecede kararl1 ve etkin olmasi istenir (Ozcan vd., 2008).
Ti-bazli metal oksit elektrotlar 6zellikle kalici kirleticilerin aritiminda etkili elektrot

materyali olarak kanitlanmistir (Wang vd., 2016).

Asidik ¢ozeltilerde; bir miktar Os, serbest klor, O, ve ikincil oksitleyici olarak dogrudan
oksidasyon prosesindeki klor oksitler ortaya ¢ikmaktadir (Vlyssides vd., 2000; Vlyssides
vd., 2001). Orta alkali ¢ozeltilerde ise kloriir, klor gazina ve hipoklorit, kloriir iyonuna
doniismektedir. Bununla beraber O, bir miktar H>O» ve bazi durumlarda O3 olusabilir.

Bu reaksiyonlar agsagida belirtilmistir:

2CI" — 2C1+ 2¢° (3.2)
2CI — Cl (3.3)
CL+ H,0 < HOCl + CI- + H (3.4)
HOCI & ClO+ H* (3.5)
0, + H'+ 2¢" — H,0, (3.6)
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Deney diizenegi Sekil 3.7.de goriildiigii izere dogru akim (DC) gii¢ kaynagi, Sn/Sb/Ni-

Ti Anot, Pilatinize edilmis katot ve miknatisli karistiricidan olusmaktadir.

Anot

DC Dogru Akim
Giic Kaynagi

Karnstirica

Sekil 3.7. Elektrokimyasal oksidasyon deney diizenegi

500 mg/L RY 145 c¢ozeltisi 250 mililitrelik beher igerisine alinarak EO islemine tabi
tutulmustur. Beher igerisine katot ve anot elektrotlari, elektrotlarin ¢ozeltinin igerisinde
kalmasima dikkat edilerek yerlestirilmistir. pH, Farkli tuz konsantrasyonlar1 ve akimsal
yogunluk parametreleri renk ve KOI giderim performansmin 10, 30 ve 50 dakikalik

periyotlardaki optimum degeri numune alinarak 6l¢tilmiistiir.

RY145’in 10, 30 ve 50. Dakikadaki renk degisimi Sekil 3.8.de yer almaktadir.
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Sekil 3.8. RY 145 sirastyla 10, 30 ve 50. dakikadaki renk degisimi

3.2.3. Analitik Olgiimler
Calismalar sonucunda 6rneklerin renk ve KOI giderim verileri UV/VIS spektrofometre

ile dl¢iilmiistiir. KOI 6l¢iimleri hazir kitler (HACH LCK serisi) yardimi ile yapilmistir.

Numune pH’lar1 Cyberscan(ingiltere) marka pH metre ile analiz edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Boya ¢oziintirliigiinii dogru belirleme adina hazirlanan sentetik boyar madde ¢6zeltisinin
Olgiimleri yapilmistir. UV/VIS spektrofotometre kullanilarak yapilan absorbans
taramasinda max. dalga boyu 421 nm olarak tespit edilmistir.

Renk giderim sonuglar1 i¢gin olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil 4.1.de gosterilmistir.

3,000 y =0,0182x - 0,0304 2,743
R?=0,9988
2,500
2,000
1 500 1’297 ..- .......
o b
o]
<
1,000
0,500
0,000
0,000
0 20 40 60 80 100 120 140 160
-0,500
mg/L

Sekil 4.1. Renk kalibrasyon egrisi

4.1. Deneysel Sonuclar ve Degerlendirilmesi

4.1.1 KOI Giderim Verimi Uzerine Deneysel Sonuclar
RY 145 boyar madde igeren sentetik atiksudaki YYY analinize gére sunulan tahmini KOI

giderim verimleri ve ¢alismalar sonucu ulasilan deneysel KOI giderim verimleri Cizelge

4.1.de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.1. Deneysel ve tahmin edilen KOI giderim verimleri

Deney Deneysel Tahmin Deney Deneysel Tahmin Deney Deneysel Tahmin
No Giderim(%) | Giderim(%) No Giderim(%) | Giderim(%) No Giderim(%) | Giderim(%)
1 19,56 17,9273 12 43,79 41,2810 23 34,54 37,8040
2 21,43 18,7144 13 23,60 21,0984 24 51,55 54,3574
3 25,46 25,2394 14 42,24 40,6705 25 33,44 32,1951
4 20,50 23,2739 15 23,60 24,5255 26 33,30 32,1951
5 5,28 5,9988 16 39,44 41,3451 27 36,65 32,1951
6 9,45 10,9284 17 6,54 8,7340 28 33,54 32,1951
7 543 5,3534 18 13,66 17,5374 29 36,65 32,1951
8 11,12 7,5305 19 23,43 27,5040 30 34,44 32,1951
9 15,42 17,2194 20 29,50 31,4974 31 35,56 32,1951
10 32,30 32,6489 21 30,12 33,4818
11 29,81 28,6039 22 24,84 27,5496

KOI Giderim Model Denklemi =-28,2 +2,821 t+ 12,17 pH +0,0065 Tuz -2,517 Akim
—0,04765 t*t — 0,674 pH*pH — 0,000007 Tuz*Tuz + 0,03471 Akim*Akim —0,0172 t*pH
+ 0,000104 t*Tuz + 0,00915 t*Akim — 0,00915 t*Akim — 0,001989 pH*Tuz + 0,0255
pH*Akim + 0,000395 Tuz*Akim
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Sekil 4.2.de KOI giderimi igin deneysel sonuglar ile tahmin edilen sonuglar arasindaki

iligki grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Deneysel ve tahmin edilen KOI giderim verimleri arasindaki iliski

KOI giderim varyans analizi Cizelge 4.2.de belirtilmistir.

Cizelge 4.2. RY 145 KOI giderim varyans analizi

Source DF Adj SS Adj MS F P
Regression 14 4018,93 287,07 23,44 0,000
Residual 10 182,70 18,27 8,28 0,009
Error

Tabloda da belirtilen ANOVA sonuglarindan parametrelerin P degerine bakilarak
anlamlilik degeri belirlenmektedir. Ho hipotezi i¢cin 0=0,01 ve 0=0,05 anlamlilik

diizeyinde P < a oldugundan reddedilir. Buna istinaden faktdrlerin KOI giderim iizerinde

etkili oldugu kabul edilmistir.
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Sabit kirletici konsantrasyonunda, KOI gideriminde zaman parametresi incelendiginde en
iyi verimin (pH=7 ve Akim=30 mA/cm? ) ¢alisilan zaman araliginin optimum seviyesinde
oldugu goézlemlenmistir. Zaman parametresi isletme maliyetine dogrudan etki eden
faktorlerden oldugundan oOnem arz etmektedir. Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.de tuz

konsantrasyonuna - zaman etkisi goriilmektedir.

Hazirlanan boyar madde numunesinin dogal pH degeri yaklasik 5 olarak olgiilmiistiir.
KOI gideriminin (=30 ve Akim=30 mA/cm? ) diisiik tuz konsantrasyonuna ragmen pH
degerinin artmasiyla yiikseldigi gorilmektedir. Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.da tuz

konsantrasyonuna - pH etkisi goriilmektedir.

Veriminin belirlenmesinde (pH=7 ve Akim=30 mA/cm? ) akimsal yogunlugun etkisi
oldukca onemlidir. Yiiksek akim degerleri zaman parametresinde oldugu gibi enerji
maliyet agisindan isletmeye dezavantaj olarak yansiyabilir. Akimsal yogunlugun artmasi
ile verim dogru orantili olarak artmaktadir. Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.de tuz

konsantrasyonuna — akimsal yogunlugun etkisi goriilmektedir.
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a. KOI Giderim Verimi Uzerine Zaman EtKisi

Surface Plot of KOI Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; t
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Sekil 4.3. RY 145 KOI giderim verimi-zaman surface grafigi
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Sekil 4.4. RY 145 KOI giderim verimi-zaman contour grafigi
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b. KOI Giderim Verimi Uzerine pH Etkisi

Surface Plot of KOI Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; pH
Hold Values
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Sekil 4.5. RY 145 KOI giderim verimi-pH surface grafigi

Contour Plot of KOI Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; pH
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Sekil 4.6. RY 145 KOI giderim verimi-pH contour grafigi
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¢. KOI Giderim Verimi Uzerine Akimin EtKisi

Surface Plot of KOI Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; Akim

Hold Values
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Sekil 4.7. RY 145 KOI giderim verimi-akim surface grafigi

Contour Plot of KOI Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; Akim
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Sekil 4.8. RY 145 KOI giderim verimi-akim contour grafigi
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4.1.2 Renk Giderim Verimi Uzerine Deneysel Sonuclar
RY 145 boyar madde igeren sentetik atiksudaki YY'Y analinize gore sunulan tahmini KOI
giderim verimleri ve ¢alismalar sonucu ulagilan deneysel renk giderim verimleri Cizelge

4.3. de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Deneysel ve tahmin edilen renk giderim verimleri

Deney Deneysel Tahmin Deney Deneysel Tahmin Deney Deneysel Tahmin
No Giderim(%) | Giderim(%) No Giderim(%) | Giderim(%) No Giderim(%) | Giderim(%)
1 17,46 15,8086 12 91,67 88,4080 23 24,92 24,7437
2 36,09 34,3775 13 47,21 43,5586 24 58,62 60,5837
3 18,28 17,2191 14 96,57 96,6924 25 49,74 46,6368
4 36,24 40,3830 15 37,71 38,5441 26 45,84 46,6368
5 17,58 19,9036 16 94,13 96,2730 27 45,01 46,6368
6 40,41 40,9824 17 25,17 28,8493 28 46,68 46,6368
7 13,00 12,0841 18 68,89 66,9982 29 49,89 46,6368
8 39,28 37,7580 19 45,19 47,1960 30 47,81 46,6368
9 28,39 28,9736 20 4791 47,6915 31 46,85 46,6368
10 78,19 79,5974 21 42,49 44,1237
11 33,27 33,1891 22 49,95 50,1037

Renk Giderim Model Denklemi =11,4 —-0,104t+ 1,78 pH + 0,0086 Tuz + 0,506 Akim
+0,00322 t*t + 0,202 pH*pH + 0,000002 Tuz*Tuz - 0,00993 Akim*Akim + 0,0287 t*pH
+0,000063 t*Tuz + 0,02003 t* Akim — 0,002307 pH*Tuz + 0,0175 pH* Akim + 0,000262
Tuz*Akim
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Sekil 4.9.’da renk giderimi i¢in deneysel sonuglar ile tahmin edilen sonuglar arasindaki

iligki grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Deneysel ve tahmin edilen renk giderim verimleri arasindaki iliski

Renk giderim varyans analizi Cizelge 4.4.de belirtilmistir.

Cizelge 4.4. RY 145 renk giderim varyans analizi

Source DF Adj SS Adj MS F P
Regression 14 13796,9 985,49 134,74 0,000
Residual 10 96,2 9,62 2,77 0,112
Error

Tabloda da belirtilen ANOVA sonuglarindan parametrelerin P degerine bakilarak

anlamlilik degeri belirlenmektedir. Ho hipotezi i¢in 0=0,01 ve 0=0,05 anlamlilik

diizeyinde P < o degerini saglamamaktadir. Fakat hata pay1r %10’dan diisiik

bulundugundan kabul edilebilir seviyededir.
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Renk giderimi ele alindiginda (pH=7, Akim=30 mA/cm?) deney siirelerinin artis1 verimi
olumlu bir sekilde etkilemistir. Yiikselen tuz konsantrasyon degerleri de zamanla ayni
oranda etki saglamaktadir. Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.de tuz konsantrasyonuna - zaman

etkisi goriilmektedir.

pH optimizasyonu incelendiginde (t=30, Akim=30 mA/cm?) dogal pH degerlerinde etkili
oldugu goézlemlenmektedir. Renk giderim veriminin asidik sartlarda yiiksek oldugu
bilinmektedir. Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.te tuz konsantrasyonuna - pH etkisi

goriilmektedir.

Renk giderim verimi (pH=7, Akim=30 mA/cm?) incelendiginde de KOI giderim
veriminde oldugu gibi yiiksek akim degerleri belirlenmistir. Artan tuz konsantrasyonu ve
artan akim degerlerini etkili bir sonu¢ gostermektedir. Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.de tuz

konsantrasyonuna - akim etkisi goriillmektedir.
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a. Renk Giderim Verimi Uzerine Zaman EtKisi

Surface Plot of Renk Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; t
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Sekil 4.10. RY 145 renk giderim verimi-zaman surface grafigi

Contour Plot of Renk Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; t
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Sekil 4.11. RY 145 renk giderim verimi-zaman contour grafigi
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b. Renk Giderim Verimi Uzerine pH Etkisi

Surface Plot of Renk Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; pH
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Sekil 4.12. RY 145 renk giderim verimi-pH surface grafigi

Contour Plot of Renk Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; pH
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Sekil 4.13. RY 145 renk giderim verimi-pH contour grafigi
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¢. Renk Giderim Verimi Uzerine Akim Etkisi

Surface Plot of Renk Giderim vs Tuz Konsantrasyonu; Akim
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Sekil 4.14. RY 145 renk giderim verimi-akim surface grafigi
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Sekil 4.15. RY 145 renk giderim verimi-akim contour grafigi
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4.2. KC1 Tuzu ilavesinin Elektrokimyasal Aritima Etkisi

KCI tuz konsantrasyonun artisi ile birlikte KOI parametresinin giderim veriminin de
yukseldigi gozlemlenmistir. Bu durum tuz seviyesinin elektrokimyasal oksidasyon

caligmalarinda iletkenlige etkisiyle agiklanabilir.

Erkmen ve Adigiizel (2022), boyar madde igeren atiksuyun aritilmasi ¢alismalarinda KCI,
NaCO3, NaCI ve NaNOs tuz tiirlerinin etkilerini incelemistir. Calismada titanyum anot
kullanilmistir. Sonuglara gére, proses iizerinde renk ve KOI gideriminin en yiiksek verimi
KClI tuzu eklentisiyle olmustur. Ileri aritim yéntemlerinde en dnemli maliyet getirisinin
enerji tiiketimi oldugu goz 6niinde bulundurularak KCI tuzunun 35.4 kWh /L ile en diisiik

enerji degerine sahip olduguna ulagmislardir.

Elektrolit ilavesiyle atiksuyun iletkenligi artmakta bununla birlikte hiicre potansiyeli
azalmaktadir. Bu durum oksidasyon prosesindeki enerji tliketimini azaltmaktadir
(Candia-Onfray vd., 2018). Ancak tuz konsantrasyonun artisi ¢evre sorunlara yol

acabilmektedir (Basiriparsa vd., 2014; Pillai ve Gupta, 2016).

4.3. Renk ve KOI Giderimde pH ile Yapilan Calismalar ve Elektrokimyasal
Giderime Etkisi

Atiksularin aritilmasinda 6nemli bir rol oynayan parametrelerden bir digeri de ¢cozelti pH
degeridir. Cozelti pH 1nin genis deger aralig1 sebebiyle boyali atiksularin elektrokimyasal
oksidasyonu hakkinda bir¢ok rapor bulunmaktadir. Elektrot malzeme seciminin ve
kirleticilerin farkli dogas1 nedeniyle sonuglar cesitlilik ve ¢eliski gostermektedir (Xia vd.,
2020). Bu nedenle, pH parametresinin RY145'in giderim verimliligi iizerindeki etkisi

asidik, notr ve alkali bir pH araliginda incelenmistir.

Yonar ve Sivrioglu (2016) yilinda Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak yaptiklar
elektrokimyasal oksidasyon calismasinda pH sartlarinin nétr ve asidik ortamlarda ¢ok
daha iyi sonuglar gosterdigi belirtilmistir. Buna ragmen ilave kimyasal kullaniminin

maliyeti nedeniyle ¢caligmalarda notre yakin dogal pH degeri (7,2) tercih edilmistir.
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Indigo boya iceren atiksuyun elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle gideriminin
yapildig1 ¢alismada demir elektrotlar kullanilmistir. Calisma sonucunda sirasinda renk
giderim verimi (%93,77) ve KOI giderim veriminin (%92,07) sagladiginda optimum
sartlarda pH 7,58 olarak tespit edilmistir (Solak ve Oztiirk, 2018).

Oztiirk ve Yilmaz (2019), Ti/Pt anotlar1 kullanilarak mezbahane atiksular1 iizerinde
yaptiklar1 ¢calismada pH parametresinin etkisini de aragtirmislardir. Calismada 3, 5, dogal
pH (7,03), 8 ve 9 degerlerine ayarlanan pH ile TN, TSS, KOI ve TOK ve renk giderimi
tizerindeki etkisinde pH=7,03'te tiim kirleticiler icin giderim verimliligi arttig1
gdzlemlenmistir. Ote yandan anot yiizeyinde, asidik ortamda olusan CO; ve COs gibi
hidroksil radikalleri ile organik kirleticilerin giderimi saglanirken alkali ortamda klor gazi
ve hipoklorit iyonu ile organik kirleticilerin giderimi saglanmaktadir. Parametrenin en

diisiik (3) ve en yliksek (9) degerlerinde giderim veriminin aniden diistiigii belirtilmistir.

4.4. Renk ve KOI Giderimde Akimsal Yogunluk ile Yapilan Calismalar ve
Elektrokimyasal Giderime EtKkisi

Bir diger 6nemli parametreler arasinda da akimsal yogunluk yer almaktadir. Parametre,
maliyet analizinde isletmenin gii¢lii bir alanin1 kaplamasinin yaninda ayrisma hizina da
etki etmektedir. Yiksek akimlarda anotlarin akim yogunluguna dayanamayip punto
alanlarindan koptuklar1 tespit edilmistir. Bu sebeple 10 — 50 mA/cm? araliginda deneysel
caligmalar tamamlanmistir. Yiiksem giderim veriminin akimsal yogunlugun artmasi ile
olusmas1 beklenirken, anotlarin dayanikliliklarina ters etki saglamistir (Yonar ve
Sivrioglu, 2016). Enerji kullaniminin artmasi ile isletme maliyetlerinin de artmasi

olumsuz yonde etkilemektedir.
Boyar madde (reaktif azo) karisimini iceren numunede elektrokimyasal aritma yontemi
organik madde ve renk giderimi ¢alisitlmistir. Maksimum KOI ve renk giderimi 39,9

mA/cm? akim yogunlugunda kaydedilmistir (Vaghela vd., 2005).

Daneshvar ve digerleri (2004), yaptig1 caligmada elektrokoagiilasyon yontemiyle Acid

Red 14 azo boyasi igeren atiksuyun renk giderim verimini arastirmigtir. Akim yogunlugu
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40 A/m?’de giderim verimi %52,10 iken akim yogunlugunun 60 A/m*’ye arttirilmasi

sonucu verimin %91,2’ye yiikseldigi elde edilmistir.

4.5. Optimum Sartlar

KOl ve renk giderim verimliligine bakilmak iizere &rneklere (Sabit boyar madde
baslangi¢ derisimi=500 mg/L) 500, 100, 1500 mg/L KCI tuzu eklenerek elektrokimyasal
oksidasyon uygulanmistir. Calismalarda; tuz konsantrasyonu - zaman, tuz
konsantrasyonu - pH ve tuz konsantrasyonu - akim parametrelerinin degiskenleri her 10,

30 ve 60. dakikada analiz edilmistir.

4.5.1. Renk Giderimde Optimum Degerlerin Belirlenmesi

Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda, renk parametresinin giderim verimi
incelendiginde maksimum degerlerin asidik pH degerinde (pH=5), 1500 mg/L tuz
konsantrasyonunda ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta 50 dakikalik bir deney siiresinde
oldugu gozlemlenmistir. Asidik pH seviyelerinde anotta olusan ozon, elektrolite bagh
klor gaz ile hidroksil radikalleri ve oksidanlar olugsmaktadir. Calismada asidik sartlarin
daha etkin oldugu pH optimizasyonu ile gézlemlenmistir. Sekil 4.16.da renk giderim

optimum degerleri yer almaktadir.

Optimal t pH Tuz Kons Akamn
o 1000 High 50,0 9,0 1500,0 50,0
T Cur [50.0] [5.0] [1500,0] [50,0]
Low 10,0 50 500,0 10,0
/ A
r
//
Renk Gid Vi
I
“axinnum
y = 96,6924 r
d = 1,0000 s
//
&
e
e
&

Sekil 4.16. YYY optimizasyonu ile optimum renk giderim degerleri
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4.5.2. KOI Giderimde Optimum Degerlerin Belirlenmesi

RY 145 boyar maddesi icin yapilan optimizasyon sonucunda, bir diger parametre olan
renk giderim verimi incelendiginde maksimum degerlerin bazik pH degerinde (pH=8),
yaklasik 1000 mg/L tuz konsantrasyonunda ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta 35
dakikalik bir deney siiresinde oldugu goézlemlenmistir. Bazik pH degerlerinde katotta
hidrojen peroksit ve oksidasyon reaksiyonlar1 olusmaktadir. KOI gideriminde ise bazik
sartlarin daha etkin oldugu pH optimizasyonu ile gézlemlenmistir. Sekil 4.17.de renk

giderim optimum degerleri yer almaktadir.

Optimal t pH Tuz Kaons Bkam
o1oo0 g 50,0 9.0 15000 50,0
o Cur [34,2424] [8.0303] [1025,2525] [50.0]
Low 10,0 5.0 500,0 10,0
"/,----.\\l‘ 1 //r_‘-" [ | T I.'I |
KOl Gide j
Wasimum

y = 55,9776

d = 1,0000

Sekil 4.17. YYY optimizasyonu ile optimum KOI giderim degerleri

4.5.3. Renk ve KOI Bilesik Giderimde Optimum Sartlarin Belirlenmesi
Yapilan optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda RY 145 boyar maddesi i¢in maksimum renk

ve KOI bilesik gideriminin elde edildigi proses sartlar1 Sekil 4.18 ve Cizelge 4.5.te yer

almaktadir.
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Optimal t pH Tuz Kons Akam
High 50,0 9,0 . !
D:08305 5 [44,2434] EALLL Eggg] fgg]
Low 10,0 50 500,0 10,0
/_" - | | — /x”
Compoasits e .
Desirabiliny - ,/
D: 0,9205 ———
—————— /.é/._=.__._—_____:;___________’____,_
Renk Gid // o — ;f’
Maximum /// /(_,,
y = 87,1871 - e
- o -
d-oEET2 y
&
'f’d-'___ | P e ——— =
KOl Gide ,/ - Tl
Maxirum
y = 50,4055
d = 097527 4
-
Sekil 4.18. YYY optimizasyonu ile optimum renk ve KOI bilesik giderim degerleri
Cizelge 4.5. KOI ve Renk bilesik giderimi i¢in optimum sartlar
Tuz .
KOI Renk
Zaman pH Konsantrasyonu Akim
Giderimi(%) | Giderimi(%)
(mg/L)
44,3434 | 7,10101 1500 50 50,4055 87,1871

Renk ve KOI bilesik giderim sonug parametrelerinin de gosterdigi lizere maksimum KCI

tuz konsantrasyonun giderim verimine katkisi yliksektir. Yapilan ¢alismalarda bilesik

giderim pH = 7 (optimum ) olarak bulunmustur. pH degerinin artmas: ile birlikte renk

giderim verimi diiserken KOI giderim verimi artmaktadir.
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5. SONUC

Yapilan bu ¢aligmada, deneyler Yanit Yiizey Yontemi kullanilarak tasarlanmistir. RY 145
boyar maddesinin renk ve KOI giderimi verimi iizerine; pH, akim yogunlugu, tuz
konsantrasyonu ve zaman parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon prosesi
kullanilarak etkileri arastirilmistir. Anodik malzeme olarak yeni nesil ve kararli titanyum
bazl1 Sn/Sb/Ni laboratuvar ortaminda 500-8-1 oraninda kaplanarak hazirlanmistir. Bunun

yani sira katot malzemesi de laboratuvar ortaminda hazirlanmistir.

Her bir boyar maddenin kendine 6zgii kimyasal yapis1 olmasi bu boyar maddelerin aritma
islemi sonunda olusabilecek yan iirlinler ve bunlarin cevresel etkilerinin oldugu
bilinmektedir. Giderim c¢aligsmalar1 ve sonrasinda olusabilecek yan liriinler i¢in sadece

renk parametresi ile calisiilmamis KOI analizleri de tamamlanmustir.

Bu calismada tekstil atiksularinda bulunan RY 145 boyar maddesinin elektrokimyasal

oksidasyon yontemi uzaklastirilmasi arastirilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

o Tuz konsantrasyonu, akimsal yogunluk, pH ve zaman parametreleri
degerlendirilmistir. KCI tuz konsantrasyonunun parametre olarak en etkili seviye oldugu
gdzlemlenmistir.

o Akimsal yogunluk parametresinin artmasi ile enerji kullanimi da artmaktadir. Bu
durum isletme maliyetlerinin artmasina etki ettiginden olumsuz yonde etkilemektedir.

o Tuz konsantrasyonun artmasi elektro-kimya proseslerinde su iletkenligi de
arttirmaktadir. Tuz miktarinin artmasi ile KOI ve renk gideriminin arttig1 belirlenmistir.
o Renk giderimi dikkate alindiginda optimum temas siiresi 50 dakika, asidik pH
degerinde (pH=5), sirastyla maksimum tuz konsantrasyonu ve akimsal yogunlukta 1500
mg/L ve 50 mA/cm? olarak belirlenmistir.

o KOI giderimi dikkate alindiginda ise optimum temas siiresinin yaklagik 35
dakika, bazik pH degerinde (pH=8), yaklasik 1000 mg/L tuz konsantrasyonu ve 50

mA/cm? akimsal yogunlukta olatik sulardugu gdzlemlenmistir.

46



. Renk ve KOI bilesik giderimde optimum sartlar 1500 mg/L KCI, pH 7,1, 50
mA/cm? olarak se¢ilmistir. Bu sartlar altinda optimum oksidasyon 45 dakikalik bir siirede
gerceklestirilmistir.

o Renk ve KOI bilesik giderimi sonucunda KOI giderimi verimi %50,4055, renk
giderim verimi ise % 87,1871 belirlenmistir.

. MKT deney stratejisinin RY 145 boyar maddesinin elektrokimyasal oksidasyon
prosesi ile renk ve KOI giderim siirecinin tasarimi ve analizi i¢in tercih edilebilir bir metot
oldugu kabul edilebilir.

. Model denkleminin giivenilirligini belirten R? degerleri ise KOI giderimi igin
>%95, renk giderimi i¢in ise >%99 olarak tespit edilmistir.

o RY 145 boyar maddesi icin elektrokimyasal oksidasyon prosesinin etkili bir renk
ve KOI giderimi sagladig1 sdylenebilir.

. Calismalar kontrol deneyleri ile tamamlanmis olup, model tarafindan verilen

giderim verimlerine uygun sonuglar bulundugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, elektrokimyasal oksidasyon prosesinin sentetik atiksulardan RY 145 boyar
maddesinin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi belirlenmistir. Calismanin materyal ve
yontem acisindan yurt dis1 ve lilkemizde yapilan 6rnekleri kisith sayidadir ve laboratuvar
ortaminda kaplanan anot ve katot materyalleri ¢alismay1 6zgilin kilmaktadir. Bu ¢alisma;
tekstil boyahaneleri kaynakli atiksularin, gerekli desarj limitlerini saglayabilmesinin
yaninda su geri kazanimi1 uygulamalarinda da geleneksel yontemlere gore daha gevreci

bir alternatif olarak kullanilabilir.
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EKLER

EK 1 Renk Giderimi I¢in Yazit Yiizey Regresyon Sonuglari
EK 2 KOI Giderimi I¢in Yazit Yiizey Regresyon Sonuglari
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EK-1

Response Surface Regression: Renk Giderim versus t; pH;Tuz; Akim

Coded Coefficients

Term Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 46,637 0,802 58,13 0,000

T 19,074 0,637 29,92 0,000 1,00
pH 0,248 0,637 0,39 0,703 1,00
Tuz 2,990 0,637 4,69 0,000 1,00
Akim 17,920 0,637 28,11 0,000 1,00
tt 1,29 1,68 0,77 0,454 291
Ph*pH 0,81 1,68 0,48 0,637 2,91
Tuz*Tuz 0,48 1,68 0,28 0,780 2,91
AKkim*Akim -3,97 0,676 -2,37 0,031 2,91
t*pH 1,149 0,676 1,70 0,109 1,00
T*Tuz 0,627 0,676 0,93 0,367 1,00
T*Akim 8,014 0,676 11,85 0,000 1,00
Ph*Tuz -2,307 0,676 -3,41 0,004 1,00
pH*Akim 0,701 0,676 1,04 0,315 1,00
Tuz*Akim 2,623 0,676 3,88 0,001 1,00

Modal Summary

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
2,70447 99,16% 98,42% 95,08%

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 14 13796,9 985,49 134,74 0,000
Linear 4 12491,3 3122,83 426,96 0,000
T 1 6549,0 6549,02 895,39 0,000
pH 1 1,1 1,11 0,15 0,703
Tuz 1 160,9 160,92 22,00 0,000
Akim 1 5780,3 5780,28 790,29 0,000
Square 4 47,6 11,89 1,63 0,216
tt 1 4,3 4,30 0,59 0,454
Ph*pH 1 1,7 1,69 0,23 0,637
Tuz*Tuz 1 0,6 0,59 0,08 0,780
Akim*Akim 1 41,0 40,97 5,60 0,031
2-Way Interaction 6 1258,0 209,67 28,67 0,000
t*pH 1 21,1 21,11 2,89 0,109
T*Tuz 1 6,3 6,30 0,86 0,367
T*Akim 1 1027,5 1027,52 140,48 0,000
Ph*Tuz 1 85,2 85,19 11,65 0,004
pH*AKim 1 7,9 7,87 1,08 0,315
Tuz*Akim 1 110,0 110,04 15,04 0,001
Error 16 117,0 7,31

Lack-of-fit 10 96,2 9,62 2,77 0,112
Pure Error 6 20,8 3,47

Total 30 13913,9
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Regression Equation in Uncoded Units

Renk Giderim = 11,4 — 0,104 t + 1,78 Ph + 0,0086 Tuz + 0,506 Akim + 0,00322 t*t + 0,202
pH*pH + 0,000002 Tuz*Tuz - 0,00993 Akim*Akim + 0,0287 t*pH +
0,000063 t*Tuz + 0,02003 t*Akim — 0,002307 pH*Tuz + 0,0175 pH*Akim +

0,000262 Tuz*Akim

Fits and Diagnostics for Unusual Observations

Obs Renk Fit Resid Std Resid
Giderim
4 36,24 40,38 -4,14 -2,62R
12 91,67 88,41 3,26 2,06 R
13 47,21 43,56 3,65 2,31 R
Normal Plot of the Standardized Effects Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Renk Giderim; o = 0,05) (response is Renk Giderim; o = 0,05)
* Effect Type
® Not Significant Factor
95 mA B significant A
20 B0 Name g
80 BAD ::H o
70 Tuz
e
g a0
30
20
10
5
14 ' - v . - . . . : . ,
-5 10 15 20 25 20 o 5 10 15 20 25 30

Standardized Effect

Normal Probability Plot
(response is Renk Giderim)
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EK-2

Response Surface Regression: KOI Giderim versus t; pH;Tuz; Akim

Coded Coefficients

Term Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 32,20 1,04 31,01 0,000

t 4,402 0,825 5,4 0,000 1,00
pH 1,997 0,825 2,42 0,028 1,00
Tuz -2,966 0,825 -3,60 0,002 1,00
Akim 8,277 0,825 10,03 0,000 1,00
tt -19,06 2,17 -8,77 0,000 291
pH*pH -2,69 2,17 -1,24 0,233 2,91
Tuz*Tuz -1,68 2,17 -0,77 0,451 2,91
Akim*Akim 13,89 2,17 6,39 0,000 2,91
t*pH -0,688 0,875 -0,79 0,443 1,00
t*Tuz 1,036 0,875 1,18 0,254 1,00
t*Akim 3,661 0,875 4,18 0,001 1,00
pH*Tuz -1,989 0,875 -2,27 0,037 1,00
pH*Akim 1,018 0,875 1,16 0,262 1,00
Tuz*Akim 3,952 0,875 4,52 0,000 1,00

Modal Summary

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
3,49946 95,35% 91,28% 79,70%

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 14 4018,93 287,07 23,44 0,000
Linear 4 1811,92 452,98 36,99 0,000
T 1 348,74 348,74 28,48 0,000
pH 1 71,76 71,76 5,86 0,028
Tuz 1 158,36 158,36 12,93 0,002
Akim 1 1233,06 1233,06 100,69 0,000
Square 4 1638,09 409,52 33,44 0,000
tt 1 942,72 942,72 76,98 0,000
Ph*pH 1 18,84 18,84 1,54 0,233
Tuz*Tuz 1 7,32 7,32 0,60 0,451
Akim*Akim 1 500,37 500,37 40,86 0,000
2-Way Interaction 6 568,92 94,82 7,74 0,000
t*pH 1 7,58 7,58 0,62 0,443
T*Tuz 1 17,16 17,16 1,40 0,254
T*Akim 1 214,40 214,40 17,51 0,001
Ph*Tuz 1 63,32 63,32 5,17 0,037
pH*AKim 1 16,59 16,59 1,35 0,262
Tuz*Akim 1 249,88 249,88 20,40 0,000
Error 16 195,94 12,25

Lack-of-fit 10 182,70 18,27 8,28 0,009
Pure Error 6 13,24 2,21

Total 30 4244,87

57



Regression Equation in Uncoded Units
KOI Giderim = -28,2 + 2,821 t + 12,17 Ph + 0,0065 Tuz -2,517 Akim — 0,04765 t*t — 0,674
pH*pH — 0,000007 Tuz*Tuz + 0,03471 Akim*Akim — 0,0172 t*pH +
0,000104 t*Tuz + 0,00915 t*Akim — 0,00915 t*Akim — 0,001989 pH*Tuz +
0,0255 pH*Akim + 0,000395 Tuz*Akim
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