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OZET

Bugiin i¢in en ciddi ¢evresel endiselerden biri, su kaynaklarinda tehlikeli ve
toksik organik bilesiklerin artan varhigidir. Bu bilesikler, endiistriyel ve belediye
atiksularinda yaygmdir ve olumsuz ekolojik sonuglar dogurarak insan sagligina tehdit
olusturma potansiyeline sahiptir. Geleneksel atiksu aritma islemleri bazi durumlarda
organik maddelerin uzaklastirilmasinda etkisiz veya yetersizdir. Son yillarda,
elektrokimyasal yontemlerin organik igerikli atiksularin aritilmasinda etkili oldugu
kanitlanmistir. Kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmasmi etkileyen en Onemli
parametre elektrokimyasal aritma reaktorlerinde kullanilan elektrotlardir. Bu
caligmada, tekstil atiksularindaki renk ve TOC giderimi, elektro-oksidasyon prosesi
uygulanarak arastirilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon isleminde Ti Uzerine
Tungsten oksit (WO3) kaplanarak hazirlanan elektrotlar kullanilmistir. Bu elektrotlar
kullanilarak, atiksulardan Reamazol Brillant Violet 5R (RBV-5R) boyar madde
giderimi Uzerine uygulanan akim, baslangic pH’1 ve elektrolit konsantrasyonu gibi
farkli parametrelerin etkileri incelenmistir. Optimum kosullarda (i=0.10 A, pH =5.8,
Boya konsantrasyonu = 100 mg/L, elektrolit konsantrasyonu, 2500 mg/L Na2SOa)
%95 renk ve %51.9 TOC giderimi gergeklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu Aritimi, Elektrooksidasyon, Tungsten Oksit Kaph

Elektrotlar, Tekstil Atiksularinin aritim.



SUMMARY

One of the most serious environmental concerns for today is the increasing
presence of hazardous and toxic organic compounds in the water sources. These
compounds are commonly present in the industrial and municipal wastewaters and
they have the potential to threat human health by causing adverse ecological
consequences. Conventional wastewater treatment processes are in certain cases
ineffective or insufficient in the removal of organics. In recent years, the
electrochemical methods have proved to be effective for the treatment of organic-
containing wastewaters. The most important parameter affecting removal of pollutants
from wastewater is the electrode used in electrochemical treatment reactors. In this
study, removal of color and TOC in wastewater is investigated by applying electro
oxidation process. In electrochemical oxidation process, electrodes prepared by
coating Tungsten oxide (WO3) on Ti were used. Using these electrodes, different
parameter effects such as current, initial pH and electrolyte concentration applied on
Reamazol Brillant Violet 5R (RBV-5R) dye removal from wastewater will be
examined. Optimum conditions (i = 0.10 A, pH = 5.8, Dye concentration = 100 mg /
L, electrolyte concentration, 2500 mg / L Na2SQOa4) %95 color and %51.9 TOC removal

was achieved.

Key Words: Wastewater Treatment, Electro-Oxidation, Tungsten Coated

Electrodes, Treatment Of Textile Wastewaters.
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Cevrenin korunmasi yavag yavas biiyiilk bir sosyal kaygi konusu haline
geldiginden ve atiksu desarjiyla ilgili daha kat1 mevzuat uygulandigindan, biyolojik
olarak kolayca ¢oziinemeyen ve toksik madde igeren kirleticilerle basa ¢ikmak igin
daha etkili surecler gerekmektedir [Brillas et al., 2015]. Sanayilesme, herhangi bir
tilkenin kalkimmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir [Holkar et al., 2016]. Cevre
kirliligi, sanayilesmenin surekli kiresel bir sorunudur [Kobya et al., 2019]. Son
yillarda artan gevre kirliligi ve iklim degisikliginden kaynaklanan kuraklik nedeni ile
su kaynaklarinin korunmasi ve endiistride su kazanim1 zorunluluk ve giderek 6nemli
bir sosyal mesele haline gelmistir [Kaygusuz, 2013], [Yamag, 2016]. Artan yasam
standartlar1, gtinlik insan faaliyetleri, endustriyel devrim, sanayilesme hizinin artmasi
ve igme suyu kaynaklarmin siirli olmasi nedeni ile mevcut tath suyun kalitesi
etkilenmistir ve kisi basina diisen temiz su orani da giderek azalmaktadir [Kaygusuz,
2013], [Mohan et al., 2007].

Su kdtlelerinin insan yapimi organik kimyasallarla kirlenmesi, iyi su kalitesinin
diismesi ve saglikli ekosistemleri saglamak kesinlikle ¢alisilmasi gereken kritik bir
konudur [Brillas and Huitle, 2015]. Sanayi su ihtiyacmin 6nemli bir kismi tekstil
endiistrisinden kaynaklanmaktadir [Kaygusuz, 2013]. Tekstil endustrisinde cok su
tiiketildiginden atiksu iiretiminin de fazla oldugu endiistrilerden biridir [Yamag, 2016].
Tekstil endustrileri, istenmeyen boya atiklar1 salmalar1 nedeniyle diinyadaki en buytk
cevre kirliligi kaynaklarindandir. Tekstil atiksulari, farkli araliklarda g¢esitli
kirleticilerle karistirilmis boyalar icerir. Bu nedenle, ¢evre mevzuati, tekstil
fabrikalarmni bu atiksular1 aritmakla yiikiimlii kilmaktadir [Yaseen and Scholz, 2018].
Ekosistemi korumak ve aritilmis atiksularin sulama amaciyla geri doniistiiriilmesini
saglamak veya tekstil fabrikasi siire¢lerinde yeniden kullanmak igin tekstil atiklarmin
aritilmasi gereklidir [Yaseen and Scholz, 2018].

Atiksularin ¢evresel etkileri nedeniyle, tekstil endiistrisi bu sorunun kontroliine
Ozel bir ilgi gostermektedir [Orts et al., 2018]. Tekstil atiksularindaki yaygin kirletici
maddeler arasinda BOI ve KOI, AKM, renk ve diger ¢oziiniir inorganik ve organik



maddeler bulunmaktadir [Kaur, 2014]. Tekstil boyama ve terbiye endistrileri,
reaksiyona girmemis boyalar, asili katilar, ¢oziinmiis katilar ve diger yardimci
kimyasallar igeren, bliylik miktarda atiksu Uretir. Boyalarin reaktivitesine bagli olarak,
kullanilan boyalarin %10 ve %20'si suda ¢dziinmiis olarak kalir [Bhaskar et al., 2008].
Tekstil endustrisi, yuksek oranda biyolojik olarak pargalanamayan organik bilesikler,
ozellikle tekstil boyalar1 iceren, biylk miktarlarda atiksu dretir [Orts et al., 2018].
Boylece, boyalarin atiksudan uzaklastirilmasi birgok aragtirmacinin dikkatini
¢ekmistir. Bu atiksularin kirlilik kaynaklarindan birisi kullanilan boyarmaddelerdir bu
renklendirici maddeler, tekstil atiklarinda baslica kirleticidir ve atiksuyun ekosisteme
karigsmadan 6nce ortadan kaldirilmasi gerekir [Yamag, 2016], [Khandegar and Saroha,
2013]. Boyama islemlerinden kaynaklanan tekstil atiksulari, uzun yillardir tekstil
endustrisinde ciddi bir cevresel problem olmustur [Can et al., 2006]. Boyar madde
iceren tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan 6nem
kazanmaktadir [Yamag, 2016]. Cevresel baskilar, iyi huylu teknolojilerin gelistirilmesi
icin yeni stratejiler gerektirebilir bu sebepten atiksulardan boyalarin giderilmesi igin
cesitli teknikler kullanilmistir. Son donemlerde, boya molekullerinin tekstil
atiksularindan giderilmesi i¢in elektrokimyasal yontemlere biiyiik ilgi gosterilmistir
[Rivera et al., 2011]. Geleneksel olarak, elektrokimyasal teknikler bilesiklerin sentezi
veya metal geri kazanim islemleri i¢in kullanilmaktadir, ancak yakin zamanda farkli
aritim uygulamalar1 i¢in de Onerilmistir. Tekstil endlstrisindeki atiksularin gesitli
teknik sorunlarini gidermek ve kolay ¢oziinmeyen bilesiklerin bertaraf edilmesi icin

elektrokimyasal yontemler 6nemli bir rol oynamaktadir.

1.2. Calismanin Amagc ve Kapsam

Son yillarda, baz1 bilimsel gruplar, farkli anotlar kullanarak boyalar1 sudan
cikarmak i¢in elektrokimyasal oksidasyon prosesinin uygulanmasini aragtrmistir. Bu
calismada, laboratuvar ortaminda sentetik boyalarin sulardan ve atiksulardan
uzaklastirilmast ve c¢evre iizerindeki etkilerini azaltmak igin elektrokimyasal
teknolojinin kullanilmasi 6nerilmistir. Buna ek olarak, model boya olarak Remazol
Brilliant Violet-5R (RBV-5R) adli boyar maddeyi iceren sentetik atiksuyun, Ti plaka
uzerine Tungsten Oksit (WO3) kaph elektrotlar1 kullanarak elektrokimyasal

yontemlerinden biri olan EO yontemi ile laboratuvar o&lgeginde giderilmesi



caligtlmistir. Mevcut caligmada, katot olarak kullanilan elektrot Ti kapli WOs3
voltametrik yontemi ile kaplanarak hazirlanmistir ve daha sonra elektrokimyasal
aritim yontemlerinden biri olan EO yoluyla RBV-5R adli boyanin ¢ikarilmasi igin
deneyler yapilmistir. Bu c¢alismanin amaci WOz kapli Ti (katot) ve Ti (anot)
elektrotlar1 kullanarak tekstil atiksularindaki boyar maddenin EO performansi ile
giderilmesidir. pH, akim (i), iletkenlik ve elektroliz siiresi (t) gibi EO islem
parametrelerinin renk giderimi Gzerindeki etkileri arastirilmistir. Bu faktorler gesitli

sekillerde kirletici ve renk gideriminim etkilemektedirler.



2. TEKSTIL ATIKSULARININ ARITIMI

2.1. Tekstil Atiksu Aritim Prosesleri

Tekstil endiistrisi, ¢ok sayida iilkenin ekonomisine katkida bulunan 6nemli bir
faktor olmasinin yani sira, ¢esitli sivi, kat1 ve gaz atiklarin da ana kaynagidir [Glirsoy,
2007]. Bu endustri dinyadaki ekonomik kalkinmayi olumlu etkilese bile, tekstil
fabrikalarinda bosaltilan atiksular, boyalarm, metallerin ve diger kirleticilerin bir
karisimidir ve bunlarin arasinda en 6nemli problemlerden biri kabul edilemez atik,
ozellikle de par¢alanmasi zor olan boyalardir [Yaseen and Scholz, 2018].

Tekstil boyama isleminde, kullanilan kimyasallarin (boyalar, kenetleme
maddeleri, taneler, boya tasiyicilari, dengeleme maddeleri, dagitici maddeler, vb.)
cesitliligi ve karmasikligi nemli bir kirlilik problemi olusturmaktadir [Khandegar and
Saroha, 2013]. Tekstil boyama atiksuyu, yiiksek konsantrasyonlarda organik, renk ve
biiyiik 6lctide degisen Ozelliklere sahip cok sayida karmasik bilesene sahiptir [Kaur,
2014]. Sonug olarak tekstil boyama atiksularinin genel ozellikleri, yiiksek oranda
organik madde, agir metallerin varlig1 ve yiiksek renklenme ile ilgilidir [Malinovic et
al., 2017].

Boyama malzemesi i¢in secilen farkli boyarmaddeler farkli 6zelliklere sahiptir.
Bu nedenle, boyama atigmin bilesimi iretilen tekstile gore degisir. Tekstil
boyamasindan kaynaklanan atiksu, ©Onemli konsantrasyonlarda boya banyosu
yardimcilarinin - kalintilarini ve sabitlenmemis boya maddesini igerir. Tekstil
atiksularmin niteligi moda, teknik ve ekonomik faktdrlere baghdir. Tekstil boyalarimin
yapilarini ve renklerini koruyabilmeleri i¢in yliksek derecede kimyasal ve fotolitik
stabiliteye sahip olmalar1 gerekmektedir. Zamana ve giines 1s181na, suya, sabuna ve
agartict ve ter gibi diger parametrelere maruz kalmaya bagl bozulmaya dayanacak
sekilde tasarlanmigtir. Anti-mikrobiyal ajanlar, tekstil, 6zellikle pamuk gibi dogal
liflerin biyolojik bozulmaya kars1 direngli hale getirilmesi i¢in siklikla kullanilir. Cogu
kimyasalin inat¢1 dogasi1 biyodegradasyon ve ayrica adsorpsiyon, pihtilagma veya
cOkeltme gibi gogu fizikokimyasal iyilestirme yontemi, aritma tesisinin performansini
engelleyebilir ve estetik sorunlara neden olabilir ve su alimini tehdit edebilir [GUrsoy,
2007]. Asirt hammadde ve iiretim semalari, tekstil endiistrisi atiksuyunun 6zelliklerini

tahmin etmeyi ve kirlilik kontrol teknolojilerini belirlemeyi zorlastirmaktadir.



Tekstil endlstrinde meydana gelen atiksular Tablo 2.1.’deki asamalar sonucunda
ortaya ¢ikmistir [Bahadir, 2012]. Tablo 2.2.’de ise tekstil atiksularinda Bulunan
kimyasal maddeler gOsterilmistir [Aytag, 2011].

Tablo 2.1: Tekstil Endiistrisinde Atiksu Olusturan Islemler.

Alt kategoriler Islemler
Yapag1 yikama Yikama
Durulama
Yiinli kumas son iglemler Boyama + Agartma +

Yikama + Durulama +
Karboniz ve yikama +
Dinkleme ve yikama
Az su kullanan islemler Hagillama

Dokunmusg kumas son islemler Hasil s6kme
Pigirme-yikama
Merserizasyon-yikama
Agartma-yikama
Boyama-yikama

Bask1

Apre-ikmal

Orgii kumas son islemler Yikama
Pigirme-agartma
Boyama

Baski
Apre-ikmal

Hali iiretimi son islemler Boyama ve baski1
Kurutma
Lateks kaplama

Stok ve elyaf son islemler Boyama
Agartma
Merserizasyon
Yikama

Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi Yapistirma

Kegelestirilmis kumas tiretimi Durulamalar

Koza isleme ve dogal ipek tiretimi | Pigirme

Ipek ¢ekimi
Serisin giderme
Agartma
Boyama
Yikama

Avivaj

Sarj




Tablo 2.2: Tekstil Atiksuyunda Bulunan Kimyasal Maddeler.

Tammlama Ornekler Islev
Boyanin elyafa
gecirilmesi, Elyafin
Tuzlar

NaCl, Na2AOs, MgSO4

zeta potansiyelini
notralize etmek,
Geciktirici

Asitler (mineral)

HCI, H2S04, H3PO4, H3BO3

pH kontrolu,
Notralizasyon,
Recgine artiklarmin
temizlenmesi, Arta
kalan boyalarin
temizlenmesi

Asitler (organik)

CH20,, CH3sCOOH,
C2H204, CsHsOr

pH kontrol,
Regine kirtinde
katalizor

Alkaliler

NaOH, Na;COs, NaHCO3,
NH3, Na,SiOs, K4SiO,
NazH2P207 ,
Naz[B405(OH)4] -8H-0,
Na,HPO4

pH kontroli,
Reaktif boyalarala
boyanan elyaflar
icin, Aktivator
Notralizasyon,
Merserizasyon

Tampon ¢ozeltiler

NaH2PO4

pH kontrol

Ayraclar

Etildiamin tetraasetik asit

Kompleks sertlik
saglama,
Gecliktirici,
Boyanin elyafa
uygulamasini
diizenleme

Disperse olan ve

Dispers boyalar,
Yumusaticilar,
Boyanin elyafa

ylzey aktif Anyonik, Katyonik, Non-
maddeler iyonik uygulamasini
duzenleme
Arta kalan
. R202, NaClO; , NaClO, boyalarm
Oksidanlar Na,;COs-1.5H,0; . BOs,
1047, MnO4, Cr207* ¢ikarilmasi
Vat ve sulfur
boyalarin
Indirgeyici NaHS, HSOs-, Na2S20s, ¢Ozindurilmesi,
CHaN2S Arta kalan
boyalarin

giderilmesi




Tablo 2.2: Devam.

Tastyicilar Fenil fenolleri, Klorlu Absorbsiyonu
benzenler artiric

Boyanm elyafa

Agir metaller Cu, Crve Co tutunmasini
arttirmak

Biikiicii yaglar - Blkme prosesine
ilave edilir

Boyar maddeler | Cesitli Elyaf boyamak icin

Tekstil atiksulari, bitki tipine bagli olarak biyolojik olarak parg¢alanmasi zor olan
cok yiiksek organik kirleticiler igerir. Tekstil islemlerinden kaynaklanan organik ve
inorganik Kirleticilerin farkli basamaklar1 ve islem sirasinda kirletici bilesenlerinin

cesitli asamalar1 Sekil 2.1'de gOsterilmistir [Bahadir, 2012], [Verma et al., 2012].

Hidrojen peroksit, AOX
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NaOH < Merserizasyon | :
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formaldehid < Boyama f

v
Ure, cozgenler N ’
renk, metaller < Baski { 4
Klorlanmig bilegikler, i
regineler, harcanan ( ) )
gozgenler Terbiye f
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Iplik atiklan = ( )
kullanimayan nigasta “~——— Hasillama ¢
bazh pargalar (-
Enzimler, - l -
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\ J

Dezenfektanlar . l -
insektisit kalintilan " tal |
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Atiksu karakteristikleri

~., Yiksek BOI, orta KOI

BOI (%34-50), yuksek KOI

 sicakhk (70-80 C)

Yag asitlen, BOI (%30). yuksek pH,

- sicakhk (70-80 C), koyu renk

- yUksek pH, TDS

> Yiksek BOI, ylksek

pH.askida kati madde

Yuksek toksisite, BOI (%6), yuksek

> ¢0z0nmOg madde, yoksek pH

Yuksek toksisite, yuksek KOI, yuksek

v BOI, yOksek ¢ozonmUg katilar, yOksek

pH. gU¢la renk

Dagok alkalinite, daguk BOI

> yuksek toksisite

Sekil 2.1: Tekstil imalat endiistrisinin ¢esitli asamalarinda yer alan ana kirleticilerin

bileseni.




Tekstil endistrisinden ve boyarmadde imalat sanayi atiksularindan rengin
uzaklastirilmasi, yiiksek kalicilik seviyeleri nedeniyle 6nemli bir ¢evresel kaygiy1
temsil eder (boyarmaddenin %87'sinin sadece %47'si biyolojik olarak pargalanabilir).
Tekstil boyama endiistrilerinden kaynaklanan kirliligin 6nlenmesine duyulan ilgi, olas1
toksisiteleri ve kanserojenliklerinden dolay1 birincil endise kaynagi olmustur [Sen,
2013]. Cesitli boya tiirleri diinya ¢apinda tiretilmektedir ve tekstil, kozmetik, kagit,
deri, ila¢ ve gida gibi ¢esitli endistrilerde kullanilmaktadir. Boyalar asidik, bazik,
pigment, bazik dispersiyon, diazo, direkt, azoik renkler, antrokinon bazli, kiikrt,
reaktif ve metal kompleks boyalar1 olarak siniflandirilir [Khandegar and Saroha,
2013], [Yamag, 2016], [Sen, 2013].

Boyalarin kimyasal siniflandirmas1 kromofor gruplarina dayanmaktadir. Bunlar
azo, antrakinon, nitro, nitroso, trifenilmetan, ksanten, akridin, tiazol, kikdrt, indigoid,
ftalosiyanin boyalar1 olarak smiflandirilir. Bunlar arasinda azo tipi boyalar ve
antrakinon boyalar digerlerine gore ¢ogunlukla kullanilir [Glrsoy, 2007]. Bu boyalar
ve kimyasallar, bozulmalarindan sonra kabul edilemez goérinimlerine ve toksik
etkilerine ek olarak, yakindaki topragi, tortu ve yiizey suyunu kirleterek biiylik bir
kiiresel ¢evre kirliligi sorunu haline gelebilirler [Yaseen and Scholz, 2018]. Tablo
2.3’te tekstil endistrisinde kullanilan boyar maddelerin siniflarma gore 6zellikleri,
Tablo 2.4’te ise ¢esitli tipteki boyar maddelerin igerikleri verilmistir [Bahadir, 2012],
[Pekel, 2009].

Tablo 2.3: Tekstil Boyar maddelerin Uygulama Alanlarina Gére Siniflandirilmasi.

Sumf Uygulandig Uygulama metodu ve Kimyasal
mn
elyaf simifi ozellikleri sinifi
- Renkli kism katyon olarak Siyanin,
bulundugu i¢in katyonik azo, azin
Bazik Modifiye boyarmadde olarak da adlandirilir. | ksanten,
naylon, poliester | - Elyafin anyonik gruplarina oksazin,
iyonik baglarla antrokinon
baglanarak tuz olusturur.
. . . AZO’
o - Organik asitlerin tuzlaridir. antrakinon,
Asit Modifiye - Boyama, asidik banyolarda ksanten,
naylon, poliester | hoyarmadde ile Elyafin iyonik bag | pitro
olusturmasiyla gergeklesir.




Tablo 2.3: Devam.

- Sillfonik ve karboksilik asitlerin

Pamuk, viskon, sodyum tuzlaridir Azo0,
Direkt rayon, suni ipek, - On islem yapilmaksizin fitolosiyanin,
yin, naylon boyarmadde ¢6zeltisinden elyafa oksazin
direkt cekilirler.
- Sulfir igeren kompleks yapilt
organik bilesiklerden olusur.
pamuk. navlon - COzlnur hale geldikten sonra
Kukart o ylon, soydum sulfiir cozeltisiyle birlikte | Birgok yap1
suni ipek
elyafa aktarilir ve daha
sonra tekrar oksidasyon islemiyle
suda ¢6ziinmeyen forma dontisiir.
- Elyafa karsi afinitesi olan bilesen
Pamuk, suni once elyafa emdirilir ve daha sonra
ipek, seliloz ikinci bilesenle
Naftol . . A
afto asetat, poliester, tepkimeye sokularak suda z0
keten ¢cozlinmeyen boyarmaddeye
doniistiirilir.
- Suda ¢ok az ¢oziinebildigi i¢in
Poliester, dispersiyon .sekhr%de uygulanir. A0,
. - - Boyama dispersiyon ortamindan .
Dispers | poliamit, naylon . L antrakinon,
. boyarmaddenin elyaf lizerine )
asetat, akrilik e . . nitro
diflizyon yoluyla cekilmesi ve elyaf
icinde ¢coziinmesi ile gergeklesir.
- Boyama sicaklik ve pH (alkali)
o . Azo,
N etkisi altinda boyarmaddedeki .
. Pamuk, yin, . . antrakinon,
Reaktif | . reaktif grubun elyaftaki . .
ipek, naylon . . fitalosiyanin,
fonksiyonel grupla kovalent bag .
) . oksazin
olusturmasi ile gerceklesir.
_ T elyaf - Boyarmaddevkimyasal bag . A_ZO’ .
Pigment esitleri olmaksizin baglayict madde ile dioksazin,
ces elyaf yiizeyine baglanir. antrakinon
- Suda ¢oziinmeyen fakat sodyum
hidrojen stlfat ile indirgenerek
Vat Pamuk, suni cozdurulen Antrakinon,
ipek, yun boyarmaddelerdir daha sonra elyaf | indigo

Uzerine cektirilir ve tekrar
oksitlenirler.




Tablo 2.4: Cesitli Boya Turleri Kullanildiginda Atiksuya Gegen Bilesenler.

Boya Tipi Atiksu cerisindeki Bilesenler

Direkt Boya Boya, mirabilite, tuz, sodyum karbonat, yuzey aktif madde

Reaktif Boya | Boya, sodyum hidroksit, sodyum fosfat, sodyum hidrokarbonat,
mirabilite, Ure, yizey aktif madde

Asidik Boya Boya, mirabilite, amonyum stlfat, asetik asit, sulfirik asit,
yluzey aktif madde

Asidik Boya, asetik asit, mirabilite, sodyum bikromat, ytizey aktif

Mordan Boya

madde

Metal Boya, sulfiirik asit, sodyum asetat, amonyum silfat, mirabilite,
Kompleks, yuzey aktif madde

Tuz Boya

Katyonik Boya, sodyum asetat, sodyum karbonat, amonyum asetat, yiizey
Boya aktif madde

Sulfar Boya, sodyum sulfit, sodyum asetat, mirabilite

Boyalar1

Vat Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum hidrosilfit, mirabilite, turkey

kirmizi yagi

Naphtol Boya

Boya, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, sodyum nitrit, sodyum

asetat, ylzey aktif madde

Dispers Boya

Boya, tasiyici (cesitli), hidrosiilfit, yiizey aktif madde

Pigment

Pigment, amonyum, sodyum alginat, regine, mineral yaglar

Tekstil endiistrisindeki liretim gesitliligi, tekstil endiistrisinden ¢ikan atiksuyun

karakterizasyonunda etkilidir. Tekstil sektoriinde su tiketimi olduk¢a yuksektir.
Atiksular hem yiiksek akis hizina hem de yiksek Kirlilik yikiine sahiptirler. Tablo 2.5,

boyama atiksuyunun karakteristik 6zellikleri gostermektedir [Kocaer ve Alkan, 2002].
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Tablo 2.5: Boyama Atiksularinin Karakteristikleri.

Boyatirti | Elyaf Renk BOI, TOK, | AKM, | CKM, | pH
cesidi | ABIE | mgl/l mg/l mg/l mg/l
Asit Poliamid 400 240 315 14 2028 51
1:2 Metal | Poliamid | 370 570 400 5 3945 | 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 | 45
Direkt Viskos | 12500 15 140 26 2669 | 6.6
Reaktif, | Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 | 11.2
kesikli
Reaktif, | Pamuklu | 1390 102 230 9 691 9.1
strekli
Vat Pamuklu | 1910 294 265 41 3945 | 11.8
Dispers, | Polyester | 1245 198 360 76 1700 | 10.2
yuksek
sicaklikta

Tekstil atiksu aritimi i¢in biyolojik aritma sistemleri kullanilir. Bununla birlikte,
bazi durumlarda, standartlar karsilanamaz ve biyolojik aritmadan sonra kimyasal
cOkeltme uygulanabilir. KOI ve rengin giderilmesi icin kimyasal ¢cokeltme gerekebilir.

Tablo 2.6°da tekstil atiksularinin karakterizasyonunu gosterilmektedir [Bulut, 2011].

Tablo 2.6: Tekstil Atiksularinin Karakterizasyonu.

PARAMETRE DEGER
pH (-) 8.25
Iletkenlik (mS/cm) 6.01
KOI (mg/L) 198.0
AKM (mg/L) 54.0
Sertlik (mg CaCO3/L) 20.0
Sulfit (mg/L) 0.78
Salfir (mg/L) <0.1
NH4-N (mg/L) 1.51
Toplam Krom (mg/L) <0.03
Yag Gres (mg/L) 4.6




Tekstil atiksularmin aritilmasi, ylizey ve yeralt1 sularmin ciddi sekilde
kirlenmesine neden olabileceginden oldukc¢a onemlidir. Organik boyalar, Biyolojik
aritma, fiziksel, kimyasal oksidasyon, pihtilagsma, adsorpsiyon ve filtrasyon gibi renkli
atiksulardan boyalar1 ¢ikarmak ve tekstil boya atiksularinin aritilmasi igin gesitli
geleneksel yontemler kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu yontemlerin verimliligi
biiyiik 6l¢iide atiksudaki boya tiirlerine ve kirleticilerin konsantrasyonuna baglidir [Al-
Kdasi et al., 2009]. Bu siiregler olduk¢a pahalidir ve gesitli operasyonel problemleri
icerir [ Ashtoukhy and amin, 2010]. Ayrica tekstil atiksularinin bilesimindeki biiyiik
degiskenlik nedeniyle, bu geleneksel ydntemlerin c¢ogu yetersiz kalmaktadir
[Vlyssides, 1999]. Atiksuyun biyolojik aritimi diger yontemlerden daha ucuzdur,
ancak atiksuyun toksisitesi ve havalandirma sistemi ihtiyaci nedeniyle renk giderimi
icin daha az verimlidir [Kobya et al., 2006]. Bu nedenlerden dolay1 yeni yontemlerin
kullanimina olan ilgi artmaktadir [ Ashtoukhy and amin, 2010]. Birgok yazar, bir sulu
¢ozeltiden veya hazirlanmis bir suni tekstil atiksuyundan aritma teknolojilerini ve ilgili
boya giderme verimlerini incelemistir [Yaseen and Scholz, 2018]. Tekstil atiksuyu,
yiiksek hacimli ve bilesimi biiyiik degisiklikler gosterebilen atiksudur.

Pargalanamayan renklendiriciler ve yiiksek olasilikli derecede toksik bilesikler
icermesi, alic1 sular agisindan bir risk yaratma potansiyelini beraberinde getirir. tekstil
endiistrilerinden kaynaklanan atiksuyun uygun ve etkili yéntemlerle giderilmesi ¢ok
onemlidir. Tekstil atiksu aritimi ile ilgili ¢alismalarin sentetik veya simiile edilmis
boya atiksular1 tizerine yogunlastigi gorilmektedir [Delil and Goren, 2019].
Renklendiriciler dogal ve sentetik boyalara ayrilabilir [Yaseen and Scholz, 2018].

Bu boyalarin giderimi i¢in farkli yontemler kullanilmakta Sekil 2.2’de bunlar
gosterilmistir [Bahadir, 2012].
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Sekil 2.2: Tekstil endiistrisinde kullanilan boya giderim teknikleri.

Tekstil endistrisi tarafindan kullanilan boyalar biiyiik Olgiide sentetiktir.
Sentetik boyalar1 ve bunlarin tiirevlerini atiksudan uzaklastirmak i¢in elektrokimyasal
teknikler mevcuttur [Mbacké et al., 2016]. Diinyada iiretilen sentetik organik boyalarin
kesin miktar1 bilinmemekle birlikte, 2009 yilinda yillik kiiresel sentetik boya iiretimi
900.000 tonu astigindan, su anda yilda bir milyon tonun {iizerinde olmasi
beklenmektedir [Malinovic et al., 2017].

Gundmizde kalic1 ve yeni ortaya ¢ikan kirleticilere 6zellikle dikkat edilmesine
ragmen, sentetik boyalarm su kirliligi de diinya ¢apinda biiyiik boya iiretimi nedeniyle
biiyiik 6nem tasimaktadir [Brillas and Huitle, 2015]. Sentetik boyalardan kaynaklanan
su kirliligi, diinya c¢apmdaki biiyiilk boyarmaddelerin {iretimi nedeniyle endise
kaynagidir ve biiyiik 6l¢ekli tiretim ve kapsamli uygulama nedeniyle, sentetik boyalar
onemli ¢evre kirliligine neden olabilir ve ciddi saglik riski faktorleridir [Oliveira et al.,
2011], [Brillas and Huitle, 2015]. Cok ¢esitli endiistrilerin atiksular1 genellikle dnemli
miktarlarda sentetik organik boyalar icerir. 10.000'den fazla sentetik boya, diinya
capinda yillik tiretimi 7x108 kg'dan yiiksek olan ¢ok ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir, bunlarm %5 ve %10'u endistriyel atiksu olarak kaydedildi. Bu
kirleticilerin sularda bulunmasi gériiniimlerini degistirebilir, 6rn. Bir boyanm suyun
goriiniir renklenmesine veya berrakligini degistirmesi muhtemeldir. Cevre korumanin
endiistriyel kalkinma iizerindeki artan etkisi, ¢evre dostu teknolojileri, azaltilmis su
tiiketimini ve daha az atiksu iiretimini tesvik etse de cevreye dnemli miktarda sentetik
boya salinmasi halkin endisesine neden olur ve mevzuat sorunlari gevre bilimcileri i¢in
ciddi bir sorundur. Bu kirleticilerin ¢evreye olan etkisi ve toksisitesi kapsamli bir

sekilde ¢aligilmistir. Bununla birlikte, kanserojen, mutajenik ve bakterisit 6zelliklerine
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iliskin bilgi, iiretilen ¢ok cesitli boyalar nedeniyle hala eksiktir. Boyalar genellikle
giines 15181 altinda yiiksek stabilite ve mikrobiyal atak ve sicakliga direng
gosterdiginden, bu bilesiklerin biiyiik ¢ogunlugu geleneksel atiksu aritma tesislerinde
bozunamaz. Boyama atiksularinin g¢evresel etkilerini azaltmak amaciyla renklerini
gidermek ve bozmak i¢in gii¢lii ve pratik tedavilerin arastirilmasi, son yirmi yilda artan
bir ilgi ¢ekmistir [Huitle and Brillas, 2009]. Sentetik boyalar, tekstil endustrisinde,
kagit imalatinda, gida teknolojisinde, tarimsal arastirmalarda, deri tabaklama
endiistrisinde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, kanalizasyon ve atiksu aritiminin
etkinliginin kontroliinde, yeralt1 suyu izlemesi ve aktif ¢camurun spesifik yiizey
alanmin belirlenmesinde, sa¢ renklendirmelerinde, plastik, kozmetik ve ilaclar gibi
bir¢ok giincel teknolojide tiriinleri renklendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
[Mbackeé et al., 2016], [Huitle and Brillas, 2009]. Tekstil endiistrisinde, gesitli sentetik
boyalar kullanmaktadir ve bu boyalarin kumaslar tarafindan alinmasi ¢ok zayif
oldugundan biiyiik miktarlarda ve yiiksek oranda atiksu tahliye etmektedir [Holkar et
al, 2016]. Sentetik boyalarin zor bozulmasi, tekstil endiistrisinden ve sulu atiklardan
uzaklastirilmasinin son zamanlarda cevre agisindan daha da Oonem kazanmuistir
[Malinovic et al., 2017]. Bu boyalar kolayca, farkli renklerde iiretilir ve karakterize
edilir, bu da onlar dogal boyalardan daha yaygin olarak kullanilmasina sebep olur.
Sentetik boyalar kimyasal yapilarma (6r. Azo, antrakinon, kiikiirt, ftalosiyanin ve
triarilmetan) ve uygulama sekillerine gore (6rn. Reaktif, dogrudan, dispers, bazik)
farkli gruplara ayrilir. Tekstil fabrikalarindan bosaltilan atiksular1 simiile eden sentetik
atiksularin hazirlanmasma daha fazla dikkat edilmelidir [Yaseen and Scholz, 2018].
Tekstil Endistrisinde atiksulardaki sentetik organik boyalar, geleneksel atiksu
aritiminda yok edilemez ve bu sebepten dolayi, biyolojik olarak bozunmayan
bilesikleri tamamen minerallestirebilen ve bertaraf edebilen elektrokimyasal
yontemler gelistirildi [Brillas and Huitle, 2015]. Tekstil atiklarinin aritim teknolojileri
Tablo 2.7°de ve bunlarm kullanim yiizdeleri Sekil 2.3’te gosterilmistir [Namal, 2017],
[Vandevivere et al., 1998], [Babursah, 2004].

14



Tablo 2.7: Tekstil Atiklarmmn Aritilmasi I¢in Cesitli Teknolojilerin

Degerlendirilmesi.

Proses Uygulama | Uygulama Performans | Dezavantajlari
Alam Yeri
Fenton On aritma | Gliney Tam renk Asidik pH
oksidasvonu Afrika’daki giderimi, Camur
Y bircok tam diistk olusumu
Olcekli tesis maliyet
ve isletme
maliyeti
Elektroliz On aritma | Pilot Olgekli | Tam renk Koplklenme
giderimi,
ucuz
Filtrasyon Anaveya | Guney Afrika | Yuksek Konsantre
son aritma | “da performans, | akimin ele
yaygin su alinmasi ve
ve tuz geri berterafi
kullanim kullanim
Biyolojik Ana Genis KOI, N Yiiksek artan
AyriGma aritma kullanim giderimi KOI, N, renk
Aktif alam ve deterjan
Camur
Sirali Ana Cok az KOI, renk | Kalic1 KOI ve
Anaerobik arttma raporlama ve renk
Aerobik toksiklerin
daha iyi
giderimi
Koagiilasyon | On, ana ve | Genis Tam renk Her zaman
IFlokiilasyon son aritma wullanim giderimi, _ etkili degil,
suyun geri camur bertarafi
kullanimi
Ozonlama Son aritma | Tam Olgekli | Tam renk Pahali, aldehit
giderimi, olusumu
suyun geri
kullanimi
Adsorpsiyon | Onveson | Laboratuvar | Yeni Yuksek
Aritma veya tam adsorbentlar | berteraf veya
olcekli, etkili ve rejenerasyon
adsorbent ucuz, maliyeti
tipine su geri
bagli olarak | kullanimi
Fotokataliz Son aritma | Pilot 6lcekli Renk ve Sadece son
toksik aritma amagli
giderimi
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B Yikict Olmayan
B Biyodegredasyon
AOP (Fotokimyasal

olmayan)

B AOP (Fotokimyasal)

Sekil 2.3: Kullanilan prosese gore literatiirde gegen boya giderim tekniklerinin
kullanima.

2.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal yontemle su aritimi ilk olarak 1889°da Ingiltere’de rapor edildi
[Sahu et al., 2013]. Elektrokimyanin ¢evre kirliligi azaltimmna uygulanmasi birgok
kitap ve makalenin konusu olmustur. Slrekli artan igme suyu standardi ve atiksu
desarjina iliskin kat1 cevresel diizenlemeler sayesinde ve endistriyel atiksulardan
kaynaklanan kirlilik sorunlarmin 6nlenmesi igin elektrokimyasal teknolojileri, atiksu
aritimu i¢in 6nemli olmakla beraber umut verici bir ydontem olarak gelistirilmistir [Sahu
et al.,, 2013], [Huitle and Brillas, 2009]. Bu teknigin, boya giderimi i¢in etkili bir
yontem olarak kullanilmasinin bazi 6nemli avantajlari vardir. Kimyasal tiiketimi ¢ok
azdir veya hi¢ yoktur ve ¢amur birikmez. Aritma metabolitleri genellikle tehlikeli
degildir ve aritilmis atiksularin tekrar su yollarina salinmasini saglar. Boyarmaddeli
kirleticilerin renk giderimi ve bozulmasi i¢in boyalarm verimli ve ekonomik olarak
uzaklastirilmasini ve yiiksek verimini gosterir. Nispeten yiiksek akis hizlari, boyanin
giderilmesinde dogrudan bir azalmaya neden olur ve kullanilan elektrik maliyeti
kimyasallarin fiyat1 ile karsilastirilabilir [Sen, 2013]. Ayrica hem atiksularin hem de
atiklarin aritilmasimni ve genellikle siirece entegre ¢evre korumasi olarak gosterilen
daha az zararli etkileri olan yeni siireclerin veya iirlinlerin gelistirilmesini ve genis bir

yelpazedeki organik kirleticilerin sudan atilmasi igin yeni aritma teknolojileri olarak
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ortaya ¢ikmustir [Brillas and Huitle, 2015]. Bu teknolojinin en 6nemli avantaji, ana
reaktif, Temiz Reaktif' olarak adlandirilan elektron temiz bir reaktif olmas1 nedeniyle
cevresel uyumlulugudur [Huitle and Brillas, 2009], [Mohan et al., 2007]. Diger
avantajlari, yumusak kosullarda ¢aligtig1 i¢in ¢ok yonliiliigii, yiiksek enerji verimliligi,
otomasyon ve guvenligin uygunlugu ile ilgilidir [Huitle and Brillas, 2009].
Elektrokimyasal aritma yontemleri son yillarda alternatif bir atiksu aritma yontemi
olarak dikkat ¢cekmis ve geleneksel proseslerin yerini almaya baslamistir [Delil and
Goren, 2019]. Elektrokimyasal atiksu aritimin uygulama alanlar1 farkli kategorilere
ayrilmistir, bunlar Igme suyu aritimi, Evsel atiksu, Tekstil atiksulari, Restaurant
atiksular1, Boyali atiksular, Mezbaha atiksulari, Siit endiistrisi atiksulari, Sizint1 sulari,
Kagit endustrisi atiksulari, Deterjan atiksular1 ve Maden atiksular1 olarak
smiflandirilmigtir.  Tekstil atiksularinin aritilmasinda kullanilan elektrokimyasal
yontemler 6zel bir ilgiye sahiptir. Elektrokimyasal yukseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 Tablo 2.8’de verilmistir [Sentiirk, 2004].

Tablo 2.8: Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve Indirgenme Reaksiyonlari.

Anot Reaksivonlar Katot Reaksiyonlar
Anot elektron verir Katot elektron alir

Anotta yiikseltgenme Katotta indirgenme
Anodik ¢oziinme: Katodik birikme:

(Al= AL + 3e) (Cu* + 2¢ — Cu
Anyonlar anotta toplanir Katyonlar katotta toplanir
Anolit bélge olusur Katolit bélge olusur
Anotta oksijen: Katotta hidrojen:

2H:0 -4e— 0, T H4H* 2H,0+ 2e — H, T +20H
Ortamda klor var ise: Gazimn indigenmesi:

2CI -2e — Cly? 0y +4H" +de- — 2H,0

Bu c¢alismada tekstil atiksuyunun elektrokimyasal yontem ile aritilmasi
calisilmistir. Renk giderme yoOntemleri arasinda son zamanlarda genel olarak,
elektrokimyasal yontemler kullaniliyor ve bu yontem fizikokimyasal ve membran
teknolojilerinden daha temizdir ¢linki elektronu benzersiz reaktif olarak kullanirlar ve
kati artik tiretmezler [Sala and Bouzan, 2012]. Son yirmi yilda, gevresel iyilestirme
alaninda elektrokimyasal teknolojinin g¢esitli uygulamalar1 ortaya ¢ikmustir. Tekstil
boyama atiksularinda renk ve toksisite sorununu ele almak igin farkli yontemler vardir
[Orts et al., 2018]. Bu ¢aligmada atiksu aritim yontemi olarak elektrokimyasal yontem

tercih edilmistir, ¢iinkii elektrokimyasal aritma yontemleri, yiiksek giderim verimliligi,
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diisiik maliyet, minimum kimyasal kullanim seviyesi, basit calisma parametreleri,
temiz ve ¢cok yonlii bir teknik olmasi gibi birgok faydasi ile yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir. Bertaraf siiresi, akim yogunlugu, kullanilan elektrot tipi gibi faktorler,
elektrokimyasal aritma iglemlerini diger islemlerden ayiran en temel farklardir [Delil
and Goren, 2019]. Cevre elektrokimyasinda ¢alisma kosullari, elektrolit bilesimi,
reaktor tasarimi ve elektrot malzemesi dikkate alinmasi gereken ana faktorlerdir.
Elektrot tipi, elektroliz sirasinda ve sonrasinda olusan iirlinlerin yapisini dogrudan
etkiler [Orts et al., 2018].

Elektrokimyasal yOntemlerin, islemden once ve sonra hicbir Kkimyasal
gerektirmedikleri, boylece camur tiretmedigi, kiiclik alan gereksinimi ve diisiik yatirim
maliyeti gibi avantajlar1 vardir [Ashtoukhy and Amin, 2010]. Elektrokimyasal
reaktorler yiiksek hiicre potansiyelinde calistiginda, anodik islem su desarjinin
potansiyel bolgesinde meydana gelir, hidroksil radikalleri olusur. Diger yandan,
elektrolitte kloriir mevcutsa, aktif klor yoluyla dolayli bir oksidasyon etkili olabilir.
Kirleticilerin  atiksudan uzaklastirilmasmi etkileyen en Onemli parametre
elektrokimyasal aritma reaktorlerinde kullanilan elektrotlardir [Mohan et al., 2007].

Elektrokimyasal yontem herhangi bir ikincil kirletici veya ¢camur gibi yan Grtin
Uretmeden atiksudaki tiim organik maddeleri pargalamaktadir ve ek olarak, kirleticileri
bertaraf hizi anot malzemesine baghdir. Elektrokimyasal teknolojiler tekstil atiksu
aritiminda yaygin olarak ¢alisilmaktadir. Atiksularin iyilestirilmesi i¢in kullanilan ana
elektrokimyasal prosesler: [Huitle and Brillas, 2009]. Elektrokoagiilasyon (EC),
elektroflotasyon (EF) ve elektroksidasyon (EO) prosesleridir. Bu (¢ elektrokimyasal
proses, atiksu aritimimin iistesinden gelmek ve aritilmis suyun baska amaglar igin
tekrar kullanilmasma izin veren yontemlerdir [Zazou et al., 2019]. Sekil 2.4’te

elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniisii verilmistir [Vardar, 2006].
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Sekil 2.4: Elektrokimyasal hiicrenin sematik goriinisa.

2.2.1 Elektrokoagilasyon Prosesi

Elektrokoagulasyon metal geri kazanimi olarak adlandirilan ve atiksuda iyon
olusturmak tiizere elektrotlar1 kullanan, bircok kimyasal ve fiziksel prosesleri igeren
karmagik bir prosestir. Bu proseste koagiilasyonu saglayacak iyonlar yerinde
uretilmekte, ayrica atiksudaki Kirleticilerin elektrik yiklerinden etkilenmesi ilkesine
dayanmaktadir. EC, genellikle demir veya aliiminyumdan yapilan, ¢6ziliniir anotlarin
elektrodissoliisyonu ile atiksu i¢inde metalik hidroksit floplari olusturmaktan meydana
gelen bir islemdir [Kobya et al., 2006], [Vardar, 2006], [Delil and Géren, 2019].

EC isleminde elektrotlarin yiizeyinde meydana gelen elektrolitik reaksiyonlarla sivi
fazda pihtilagtiricilarin ve metal hidroksitlerin  olusumu, koloidal kirleticilerin
adsorpsiyonu ve bu kirleticilerle metal hidroksitlerin pihtilasmasinin olusturulmasi,
pihtilasma sedimantasyonu, tortular, flotasyon veya yiizdiirme yoluyla ¢o6ziiniip
uzaklastirmaktadir [Kobya et al., 2006], [Delil and Goéren, 2019]. Meydana gelen
reaksiyonlarin bir sonucu olarak sudan ¢ok kiicliik gaz kabarciklar1 gelir. Bu gaz
kabarciklarmin da elektroflotasyonun temeli oldugu diisiintildiigiinde, baz1 kirletici
maddeler EC sirasinda elektroflotasyon yontemi ile sudan uzaklastirilabilir [Delil and
Goren, 2019]. EC sistemleri, agir metallerin, organik ve inorganik kirleticilerin
elektrokimyasal agregasyonunu saglar ve sudan ayrilmak veya uzaklagtirilmak tizere
pihtilagmis bir kalinti iiretir [Sala and Bouzan, 2012]. Pihtilagsma, atiklarm asir1 uzun

zaman alarak cokebilen askiya alinmis veya koloidal bir formda uzaklastirilmasi igin
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kullanilir. Su ve atiksu aritiminda, 6n aritma olarak pihtilasma en popiiler 6n aritma
olarak kabul edilir. Genel olarak kullanilan metal pihtilastiricilar iki genel kategoriye
ayrilir: demir bazli olanlar ve aliminyum bazli olanlar [Can et al., 2019].

EC islemi genellikle anotta kendi katyonlarmi olusturmak i¢in ¢dziinen kurban
aliminyum (Al) veya demir (Fe) elektrotlar1 kullanir [Kobya et al., 2019]. Metal
iyonlari, iglem swrasinda anodun ¢dziinmesiyle serbest kalir ve kirletici maddenin
uzaklastirilmasi, metal hidroksit siiriileri ile gerceklestirilen pihtilagsma, adsorpsiyon
ve ¢okeltme igslemleri ile saglanir [Delil and Goren, 2019]. Bu iyonlarin {iretimi anotta
gerceklesir; hidrojen gazi katottan salinir. Hidrojen gazi, topaklanmis partikiilleri suda
yuzdirmeye de yardimci olacaktir [Kobya et al., 2006]. Bu teknik, kirlenmis suya
batirilmis Fe (veya celik) veya Al kurban anotlarin1 ¢6zmek i¢in bir akim kullanir ve
farkli Fe (I1) (ve / veya Fe (111)) veya Al (111) karsilik gelen metal iyonlarina yol agar
[Huitle and Brillas, 2009]. Gerilim (veya akim) uygulanmasiyla EC islemi, katotta
uretilen OH-" ile iligkili metalik iyonlar iiretir, Uretilen metal hidroksitler yiksek emme
kapasitesine sahiptir ve safsizliklarin flok olarak adlandirilan katilara atilmasini
desteklemektedir [Mbacké et al., 2016]. Katottaki suyun elektrolizi hidrojen (H2) gazi
uretir, bu Uretilen gaz EC reaktor ylzeyinde ayrilabilir topaklar olarak yiizer ve
floklarin elektroflotasyonuna yardimci olur. EC sistemlerindeki reaksiyonlarin
karmagikligi nedeniyle, cesitli adimlarm kinetik parametrelerinin belirlenmesi
nispeten zordur ve endistriyel kimyasal reaktorlerin tasariminda @ ve
Olceklendirilmesinde belirsizliklere yol acar [Kobya et al., 2019], [Mbacké et al.,
2016]. EC, uygulanan akim yogunluguna, reaksiyon siiresine, anot / katod
malzemelerinin dogasina, gergek atiksuyunun pH'ma ve elektrotlar arasindaki
mesafeye baglidir [Zazou et al., 2019].

EC teknigi, kirli suya batirilmis metal elektrotlar arasinda dogru akim kaynagini
kullanir. Elektrik akimi, demir veya aliiminyum igeren metal plakalarin atiksuya
coziilmesine neden olur. Metal iyonlari, uygun bir pH degerinde, askiya alinmis
pargaciklar1 dengesizlestiren ve toplayan veya ¢Oziinmiis kirleticileri ¢okelten ve
adsorbe eden cok cesitli pihtilasmis tiirler ve metal hidroksitler olusturabilir.
Elektrokoagulasyonun atiksudan boyalarin giderilmesinde etkili oldugu bildirilmistir.
Daha Oncede yukarida belirtildigi tizere EC isleminde en yaygim kullanilan elektrot
malzemeleri aliminyum ve demirdir [Ashtoukhy and Amin, 2010]. Bu elektrotlarda

anodik ve katodik reaksiyonlar asagidaki gibidir:
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Al ve Fe elektrotlar igin:

Al — Alz+ +3e” (anot) (2.1)

3H20 + 3e"— 30H— +(3/2)Hz(g) (katot) (2.2)
Fe — Fe** +2e” (anot) (2.3)

2H>0 + 2e"— 20H +Hy(g) (katot) (2.4)

Aliiminyum elektrot n6tr pH'da ¢ok diistik ¢oziintirliige sahiptir, yani aliminyum
elektrot icin genellikle pH ayarlamasi gerekli degildir. Giderim maliyeti azalir ve notr
kosullarda yiiksek verimlilikle giderim yapilabilir. EC’da siklikla kullanilan demir
elektrotlarin suda ¢oziinmesiyle olusan demir (III) kompleksleri 6nemlidir. Sudaki
hidroksil iyonlari, elektrotlardan ¢éziinmiis Fes® iyonlari ile birleserek ortamin pH'ina
bagl olarak Fe(OH)x komplekslerinin olusumuna yol agar. Demir komplekslerinin
veya yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip metal hidroksitlerin neden oldugu ¢esitli
Kirletici parametrelerin suda adsorbe edilmesi ve sudan uzaklastirilmas: prensibine
dayanan bu aritma yontemi, gliniimiizde bir¢ok atiksu i¢in kullanilmaktadir [Delil and
Goren, 2019].

EC’nun diger -elektrokimyasal yoOntemlere kiyasla rahatsizligi, {igiinciil
tedavilerin kullanimini ima eden ikincil kalintilar (kirletici ve hidroksit ile olusturulan
kompleks) tiretmesidir. EC prosesinin ilerleyisi Sekil 2.5’te gosterilmistir [Sala and
Bouzan, 2012].
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Kirleticiler

+
M(OH),

Sekil 2.5: Elektrokoagtlasyon prosesinin ilerleyisi.

2.2.2. Elektroflotasyon Prosesi

Elektroflotasyon, daha ¢ok mineral geri kazaniminda kullanilmakta ve mineral
isleminden kaynaklanan bir yer¢ekimi aymrma islemidir. Su ve atiksu aritiminda ise
yag ve diisilk yogunluklu katilarin ayirimi i¢in en etkin prosestir. Genel olarak EF
prosesinin igletme sartlarinin optimizasyonunda akim, elektrot tipi, pH ve sicaklik gibi
parametreler degistirilerek sistem i¢in optimum isletme sartlar1 belirlenmektedir
[Akbas, 2014]. Flotasyon yonteminin verimi temel olarak Uniform ve ince
kabarciklarm olusturulmasina baghdir [Vardar, 2006].

EF, proses siresince reaktor icerisinde Uretilen hidrojen ve oksijen gaz
kabarciklarmin c¢ozeltiden ayrilmasi istenen maddeleri su ylizeyine tasimasini
saglayan bir islemdir [Akbas, 2014]. Bu ayirma islemi olmasaydi, bilinen bir¢ok metal
ve inorganik hammadde asir1 derecede maliyetli olurdu. EF belki de kullandig:
kabarcik olusturma yontemine, yani sulu ortamin elektrolizine bagli olarak elektrolitik
yiizdiirme olarak dogru bir sekilde adlandirilmalidir. Bu teknigin bazi avantajlar1 ise
elektrot 1zgaralari, yiizdiirme tankinin tiim yilizey alaninin iyi bir sekilde kapsanmasini
saglayacak sekilde diizenlenmesi, boylece atiksu ve gaz kabarciklar1 arasinda esit
karigtirma saglamasidir. Minimum tiirbiilansla buyuk miktarda ¢ok kiigiik kabarciklar
olusur, bunun sonucu olarak, daha dnce yiizdiirme islemine uygun kabul edilmeyen
atiksularla temizleme gergeklestirilebilir. Gaz iiretimi, kalma siiresi ve

elektroflotasyonun diger c¢alisma kosullar1 hizli bir sekilde ve kolayca kontrol
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edilebilir. Son olarak, EF havanin belirli bir atiksu i¢inde ¢6ziilmesinin zor olabilecegi
durumlarda kullanilabilir. Ayrica, elektrotlar arasindaki elektrik alan gradyani, asili
maddenin topaklanmasina yardimci olur [Kyzas and Matis, 2016].

Hava flotasyonu, askida kati veya sivi parcaciklarin ayrilmasi yoluyla atiksuyu
temizleyen bir su aritma teknolojisidir. Hava yiizdiirme isleminde, parcaciklar hava
kabarciklarma ve kaldirma kuvvetine tutturulur, yiizeye ¢ikmaya zorlar ve sonug
olarak styirma iglemi ile uzaklastirilir. Hava flotasyonu ilk olarak mineral igslemede,
atiksu aritiminda, yag, kauguk, kil, seker vb gibide kullanilmistir. Atiksu aritiminda,
hava kabarciklar1 suya dagilmis hava flotasyonu, ¢oziinmiis hava flotasyonu (DAF) ve
geleneksel flotasyon dahil olmak iizere farkli yontemler kullanilir. Dagilmis hava
ylizdliirme yonteminde, siispansiyona batirilmis bir donen pervane, indiiklenen vakum
yoluyla havayi siviya zorlar. DAF'ta, basingli hava yiiksek basing altinda suda ¢oziiliir
ve daha sonra atiksu i¢inde serbest birakilarak ince kabarciklar olusur. Geleneksel
ylizdiirme {initelerinde, hava iifleyiciler, iri taneciklerin uzaklastirilmasi i¢in uygun
biliyiik hava kabarciklar1 (600e2000 mm) tretir. EF, askiya alinmis partikiilleri
flotasyon yoluyla gidermek icin su elektrolizi ile Uretilen gaz Kkabarciklarinin
kullanilmasidir. Elektrotlar, tankin boyutuna ve boyutlarma gore tasarlanabilir ve
mevcut tankta da uyarlanabilir [Mohtashami ve Shang, 2019]. EF deney diizenegi
Sekil 2.6’da gosterilmistir [Ulu, 2016]. Suyun elektrolizinde, anot ve katotta redoks

reaksiyonlar1 meydana gelir:

2H20q) + 27/ Ha(g) +20H @) (Katot) (2.5)
2H20() /02(g) + 4H" (aq) + 4€™ (anot) (2.6)
2H20) /2 Hzg) + Oz(g) (anot) (2.7)
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Sekil 2.6: Elektroflotasyon igin klasik elektrot diizeni.

2.2.3. Elektrokimyasal Oksidasyon Prosesi

Elektrokimyasal yontemlerden biri, organik bilesikler igeren atiksuyun
elektrokimyasal oksidasyonudur ve atiksudaki organik maddelerin mineralizasyonu
icin etkili bir yontemdir [Gengec, 2017], [Ashtoukhy and Amin, 2010]. Atiksu aritimi
icin EO prosesinin tam olarak arastirilmasi 1970’lerin sonundan itibaren hiz
kazanmigtir. Son yirmi yildir ise arastrmacilarin odaklandigi konular farkli
elektrotlarda cesitli Kirleticilerin oksitlenme verimi, elektrokatalitik aktivitenin
gelistirilmesi, elektrot malzemelerinin  elektrokimyasal  kararhiligi, proses
performansini etkileyen faktorler, mekanizmalarm incelenmesi ve kirletici parcalama
Kinetikleri olarak siralanabilmektedir [Vardar, 2006]. EO prosesi, anot yizeyinde
olusan ve oksidasyonu gerceklestirmek icin elektrokimyasal olarak bir araci iireten
dogrudan oksidasyon ya da anotta olusan uygun yiikseltgeyiciler ile ¢ozeltide
gerceklesen ve organikleri elektrot yizeyinde yok edebilen dolayli oksidasyon olmak
tizere iki sekilde ilerlemektedir [Kaygusuz, 2013].

EO, dogrudan anodik oksidasyon (genellikle zayif dekontaminasyon iireten) veya
elektrojenize kimyasal reaksiyon ile kirleticilerin uzaklastirilmasina dayanan bir
islemdir [Sala and Bouzan, 2012], [Kaur, 2014]. Dogrudan anodik oksidasyon
isleminde kirleticilere elektron transferini ve anot ylizeyinde hidroksil radikallerinin
olusturulmasim igerir. Kirleticiler 6nce anot yiizeyine adsorbe edilir ve daha sonra
anodik elektron transfer reaksiyonu ile imha edilir [Ashtoukhy and Amin, 2010].
Organik kirleticilerin dogrudan EO orani, anodun katalitik aktivitesine, anodun aktif

noktalarindaki organik bilesiklerin difiizyon hizlarina ve uygulanan akim yogunluguna

24



baglhidir [Vlyssides, 1999]. Elektrotun elektrokatalitik aktivitesi ve elektrokimyasal
stabilitesi dogrudan oksidasyon i¢in anahtar noktadir. Dogrudan oksidasyonda birkag
anot malzemesi kullanilmasina ragmen, kirleticilerin tam mineralizasyonu SnO., PbO-
ve bor katkili elmas (BDD) gibi yliksek oksijen asir1 gerilim anotlar1 kullanilarak
miimkiin olmustur [Gengec, 2017]. Dogrudan anodik oksidasyona asagidaki
reaksiyonlar (esitlik) dahil olur [Kaur, 2014]

MOy + H20 — MOx(OH") + H" + e~ (2.8)
R + MOx(OH") — CO2 + H* + e~ + MOy (2.9)
R + MOx+1 — RO + MOx (2.10)

Dolayl bir islemde elektrot yiizeylerinde hipoklorit, klor, hipoklorik asit, ozon
ve hidrojen peroksit gibi gii¢lii oksitleyici reaktifler olusur ve daha sonra atiksudaki
Kirleticileri yok eder [Ashtoukhy and Amin, 2010]. Dolayli EO orani, ikincil
oksidanlarin ¢ozeltideki diflizyon hizina, sicakligma ve pH'ma baghdir. Etkili bir
kirletici bozunumu dogrudan elektrokimyasal siirece dayanir, ¢linkii ikincil oksidanlar
tim organik maddeleri tamamen su ve karbondioksite doniistiiremez [VIyssides,
1999]. Dolayli elektrooksidasyon, anodik olarak tiretilen klor tiirlerini (Clz, HOCI ve
CIlO) ve/veya oksijen besleme ile hidrojen peroksit icerir ve anot, Pb / PbO,, Ti/ Pt/
PbO, veya Pt vb ‘dir [Kaur, 2014]. Sekil 2.7°de dolayli ve dogrudan EO islemi
grafiksel olarak gosterilmistir [Kaygusuz, 2013].

+ _
02 + 2H* + 26~ — Hy0; (2.11)
Kirlilik Oksitlenmis Uriinler
| -
S e
Oksidasyon Reaksivonlan
Atiksu Ortamn ‘:’f \\\ . . o >~ Atiksu Ortann
Ara Madde Oksidan Kirlilik  Oksitlenmis Uriinler
\ 2 ;
b / b //' )
Anot | \E ] Anot
a) b) Elektronlar

Sekil 2.7: a) Dolayl elektro-oksidasyon, b) Dogrudan elektro-oksidasyon.
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Atiksuyun EO sirasinda her iki oksidasyon mekanizmasinim bir arada olabilecegi
unutulmamalidir. Dogrudan ve dolayli oksidasyonlar karsilastirildiginda, dogrudan
oksidasyonun daha az miktarda kimyasal madde gerektirmesi ve ikincil kirletici
Uretmemesi gibi bazi avantajlar1 vardir [Gengec, 2017]. Tehlikeli atiksuyun EO
bozulmasi (dogrudan ve dolayli EO) ve elektro-katalizinin diger aritma yontemlerine
kiyasla g¢esitli avantajlar1 vardir.

EO islemi ¢ok zehirli atiklar1 isleyebilir, oda sicakliginda ve atmosfer basincinda
calisabilir, Temiz bir tekniktir, zararli veya pahali olabilecek herhangi bir kimyasal
reaktife ithtiya¢ duymaz, kirleticilerin pihtilasma, membran, filtrasyon ve adsorpsiyon
islemlerinin aksine nihai iiriine kadar veya iriinler tarafindan daha az toksik hale
gelebilmesi, Kolayca ¢aligtirilabilir ve ayrica oksitleyici maddeler yerinde iiretildigi
ve EO islemi sirasinda kullanildig1 i¢in optimum giivenlik durumu olmasi, kimyasal
oksidasyonun aksine kimyasal reaktiflerin ilave edilmesine gerek olmamasi (diisiik
miktarlarda elektrolitler veya katalizor eklenmesi haric), Istenmeyen reaksiyon yan
urinleri ve camur Uretmemesi ayrica biyolojik olarak par¢alanamaz organik maddeleri
mineralize edebilen ve azot tiirlerini ortadan kaldirabilen, ¢evresel a¢idan elverisli bir
teknolojidir [Can et al., 2019], [Kaur, 2014], [Gengec, 2017].

Bu siirecin dezavantajlari, yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle yiiksek isletme
maliyetidir. Ek olarak, aktif klor tarafindan dolayli oksidasyon sirasinda klorlu
organiklerin olusumu i¢in potansiyel dikkate alinmalidir. Atiksu iletken olmalidir. Ne
yazik ki, tiim atik akislar1 yeterli iletkenlige sahip olmayacak ve bir elektrolit ilavesi
gerekli olabilir. Malzemenin elektrot yiizeyinde birikmesi nedeniyle elektrot
kirlenmesi meydana gelebilir [Kaur, 2014]. EO, son yillarda, tekstil atiksulari, toksik
karton tesisi atiksulari, ilag endiistrisi atiksulari, jelatin iretim tesisi atiksular1 ve ¢op
depolama sular1 gibi ¢esitli atiksularin aritilmasinda giderek daha fazla
kullanilmaktadir [Can et al., 2019]. Aritimin yan1 sira metal geri kazaniminda da bu
yontem son yillarda kullanilmaya baglamistir [Kaygusuz, 2013]. Aslinda, bu yontem
atiklardan organik kirleticileri uzaklastrmak igin en popiiler elektrokimyasal
prosedurdur [Brillas and Huitle, 2015].

EO’da ana reaktif, herhangi bir ikincil kirletici Uretmeden organik maddeleri
'vakan' elektron (temiz reaktif) ‘dir [Bhaskar et al., 2008]. Etkili giderim ve camur
olusumunun ¢ok az olmasi nedeni ile elektrokimyasal yontemleri arasinda tercih

edilen bir yontem olarak yer almaktadir [Gengec, 2017]. Her ne kadar bilim adamlar1
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son zamanlarda EQ'ya odaklanmis olsa da literatiirde EO ile ilgili bilgi eksikligi vardir.
EO reaktorii Sekil 2.8°de gdsterilmistir [Kaygusuz, 2013].
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Sekil 2.8: Elektrokimyasal oksidasyon reaktor(.

2.2.3.1. Elektrokimyasal Oksidasyonda Kullanilan Elektrotlar

EO yonteminde, iletken bir ¢ozelti ortamina iki elektrot yerlestirerek dogru akim
kaynag1 sayesinde elektrik akimi yaratmak ve gecen akim sayesinde elektrokimyasal
reaksiyonlar1 baglatmak ve hizlandirmak bu islemin temel prensibidir. EO yonteminde
ana prensip ¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz ¢elik vb.) kullanilarak
elektrotlar araciligiyla ortaya ¢ikan gazlar (O2 ve Hz) ve olusan H.O2 ve OH" ile istenen
oksidasyonu elde etmektir [Kaygusuz, 2013]. Bu elektrotlarda, elektrokimyasal olarak
uretilen hidroksil radikali (OH"), gii¢lii etkilesim nedeniyle elektrotun (MOy) yiizeyine
adsorbe edilir ve organikler, asagidaki reaksiyon yoluyla dogrudan oksidasyon

mekanizmasi ile oksitlenir / bozunur [Kaur et al., 2017].

MOy + H20 — MOX(OH') + H + ¢~ (2.12)
R + MOx(OH") — CO2 + H* +&~ + MOy (2.13)
R + MOx+ 1 — RO + MO (2.14)
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Bu islem ile birlikte birgok madde oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak
parcalanabilirligi zor olan bilesikler, biyolojik olarak kolay pargalanabilir organik
bilesiklere veya CO2 ve H20O gibi son iirlinlere doniistiiriiliir [Kaygusuz, 2013].
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3. VOLTAMETRIK YONTEMLER

Tarihsel olarak, simdi elektrokimya dali olarak adlandirdigimiz ve akimin,
elektrota uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak o6lclilmesine dayanan
elektrokimyasal yonteme voltametri denir. Voltametrinin ilki olan polarografi 1922
yilinda Cek kimyact Jaroslav Heyrovsky tarafindan bulunmustur ve bu bulusundan
otiirii 1959 yilinda Nobel Kimya Odiilii nii kazanmistir.

Ik voltametrik yontemlerle birtakim zorluklar yasadilar ve bu da bunlar1 rutin
analitik kullanim i¢in ideal olandan daha az yapti. Bununla birlikte, 1960 ve 1970'lerde
hassasiyeti artiran ve analitik yontemlerin dagarcigmi genisleten tiim voltametri
alanlarinda (teori, metodoloji ve enstriimantasyon) 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.
Voltametri, ¢esitli yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin ve elektrot yiizeyindeki
adsorpsiyon islemlerinin incelenmesi, ¢oziinmiis inorganik ve organik maddelerin
kantitatif tayini, elektron aktarim ve reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi,
elektron transfer proseslerinin kinetigi, tagima, tiirlesme, nitel ve nicel analiz, bazi
endiistriyel arastirmalar (giines piller, yakit pilleri) gibi farkli alanlarda ve ¢esitli
amagclar i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir [Orbay, 2013]. Bazi voltametrik
teknikler su sekilde siralanabilir: potansiyostatik (potansiyel sabit), galvanostatik
(akmm sabit) ve potansiyodinamik (akim ve potansiyel degisken) metotlar [Orbay,
2013].

Tum voltametrik tekniklerin ortak 6zelligi, bir elektrota bir potansiyel (E)
uygulanmasimi ve elektrokimyasal hiicre iginden ortaya ¢ikan akimin (i) izlenmesini
icermesidir. Birgok durumda, uygulanan potansiyel degisir veya akim bir slre (t)
boyunca izlenir. Bdylece, tim voltametrik teknikler E, i ve t'nin bir fonksiyonu olarak
tarif edilebilir. Aktif potansiyel olarak kabul edilirler (potansiyometri gibi pasif
tekniklerin aksine) cunki uygulanan potansiyel, elektrot ylzeyindeki elektroaktif
turlerin konsantrasyonunda elektrokimyasal olarak azaltarak veya oksitleyerek bir
degisiklige zorlar. Cesitli voltametrik tekniklerin analitik avantajlart hem inorganik
hem de organik tiirler i¢in ¢cok genis bir yararli dogrusal konsantrasyon araligi, ¢cok
sayida faydali ¢oziicli ve elektrolit, genis bir sicaklik araligi, hizli analiz siireleri
(saniye), eszamanl belirleme ile milkemmel duyarlilig igerir. Ayrica birkag analit,
kinetik ve mekanik parametreleri belirleme yetenegi, iyi gelismis bir teori ve boylece

bilinmeyen parametrelerin degerlerini makul bir sekilde tahmin etme yetenegi ve farkl
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potansiyel dalga formlarinin iiretilme kolaylig1 ve kiiciik akimlar 6l¢iilebilir. Analitik
kimyagerler diizenli olarak voltametrik teknikler kullanirlar.

Voltametrik deneyin gercgeklestirildigi elektrokimyasal hiicre, bir c¢aligma
(gosterge) elektrotu, bir referans elektrotu ve genellikle bir kars1 (yardimei) elektrottan
olusur. Genel olarak, bir elektrot, bir yiikiin aktarilabilecegi veya etkilerinin
hissedilebildigi ara yuzu saglar. Calisan elektrot ilgili reaksiyonun veya transferin
gerceklestigi yer oldugu igin, elektrota ne zaman basvursak, daima ¢alisan elektrotu
kastediyoruz. Bir maddenin ¢alisan bir elektrotun yilizeyindeki uygulanan potansiyelde
indirgenmesi veya oksidasyonu, yeni malzemenin elektrot ylizeyine kiitle tasinmasi ve
bir akim tiretilmesi ile sonuglanir. Cesitli voltametrik teknikleri ilk bakista cok farkl
gorinseler de temel prensipleri ve uygulamalar1 ayni elektrokimyasal teoriden
tiremistir. Tipik bir elektrokimyasal hiicre, bir ¢dziicu, bir iyonik elektrolit ve t¢ (veya
bazen iki) elektrotta ¢oziindiiriilmiis numuneden olusur. Hiicreler (yani numune
tutucular) cesitli boyutlarda, sekillerde ve malzemelerde bulunur. Kullanilan tip,
numune miktarma ve tipine, teknige ve elde edilecek analitik verilere baghdir.
Hucrenin malzemesi (cam, Teflon, polietilen) numune ile reaksiyonu en aza indirmek
icin secilir. Calisma ve karsit elektrot arasinda akim 6l¢iiliirken, referans elektrotunun
akimi ile kiyaslanarak c¢alisma elektrotunun potansiyeli 6lctlir. Cogu durumda
referans elektrotu, calisan elektrota olabildigince yakm olmalidir. Ug elektrotlu
elektroanaliz hiicresinin elemanlarindan biri olan ¢alisma elektrotunda, hiicre
icerisinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Modifikasyona
tabi tutularak seciciligi ve hassaslig1 arttirilabilir [Orbay, 2013]. Reaksiyonlar ¢alisma
elektrotunun yiizeyinde gerceklesir. Calisma Elektrotlar1 olarak inert metaller (Pt, Au,
Pd gibi), kalayoksit veya indiyumoksit gibi yar1 iletken film kapli elektrotlar, civa
elektrotlar ve karbon bazli elektrotlar kullanilabilir. Bu elektrotlar kigik Hg
damlalarindan diiz Pt disklere kadar ¢esitli geometrilere ve malzemelere sahiptir.
Analizlerde bu tiir elektrotlar dogrudan kullanilabilecegi gibi; asir1 gerilimi azaltma,
tayin limitini diislirme gibi analiz sonuglarmni iyilestiren kosullar elde etmek i¢in ¢esitli
bilesiklerle modifiye edilen elektrotlar da kullanilabilir [Orbay, 2013]. Referans
elektrotlar voltametrik tekniklerin her biri icin benzersiz gereksinimler, bireysel
teknikler altinda agiklanmaktadir, sabit potansiyel degerine sahiptirler ve ¢alisma
elektrotunun potansiyelini 6lgmek i¢in kullanilirlar. Sulu ¢ozeltiler i¢in en yaygin

referans elektrotlar giimiis / glimiis kloriir elektrotu (Ag / AgCl), doymus kalomel
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elektrot (DKE) ve standart hidrojen elektrot (SHE) adlandirilan elektrotlardir [Orbay,
2013].

Cogu voltametrik teknikte, elektrot ylizeylerindeki analitik reaksiyonlar ¢ok kisa
strelerde meydana gelir ve nadiren yigm konsantrasyonlarinda kayda deger
degisiklikler tiretir. Dolayisiyla, karsit elektrotun numuneden izole edilmesi normalde
gerekli degildir ve devreyi tamamlayarak akimin elektrokimyasal hiicre igerisine
homojen bir sekilde dagilmasini saglar. Cogu zaman karsit elektrot ince bir Pt telinden
olugur. Bunun kullanilma amaci, akimm homojen bir sekilde hiicre i¢ine dagilmasidir
ancak Au ve bazen grafit de karsit elektrot olarak kullanilir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de
voltametrik sistemin sematik goriintiisii ve voltametrik hiicre yapist gosterilmistir
[Orbay, 2013].
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Sekil 3.1: Voltametrik Ug¢-elektrotlu sistemin sematik gosterimi.
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Sekil 3.2: Voltametrik hiicre yapisi.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneysel Calismanin Planlanmasi

Atiksulardaki bir kisim organik maddeler (biyolojik oksidasyonu zor ve toksik
bilesikler) ancak bir elektrokimyasal prosesi ile giderilebilir. S6z konusu organik
maddelerin atiksulardan gideriminde en etkili proses elektrooksidasyondur. EO
prosesi diger proseslerin aksine higbir kimyasal madde ilavesi gerekmeyen, organik
maddelerin oksidasyonunda kullanilan hidroksil radikalini kendisi iireten ¢evreci ve
temiz bir atiksu aritim yontemidir, ayrica bu islemde organik kirlenme dogrudan
elektrotun  ylzeyinde oksitlenir veya oksidasyonu gerceklestirmek igin
elektrokimyasal olarak oksitleyici ajan tretilir. Tekstil atiksuyu biiytk 6l¢tide boyalar
ve gesitli organik / inorganik maddelerden olusmaktadir. Bu ¢alismada, Ti ylizey
temizligi, WOz ile kaplanmasi-karakterizasyonu sonrasi tekstil atiksuyun

elektrooksidasyon aritimi ile giderimi arastirilmistir.
4.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Kullanilan kimyasallar su sekildedir: Tungsten tozu (W), HCI (%37), Hidrojen
Peroksit (H202), 2-propanol (C3HsO), Aseton, Ethanol, Silfurik asit (H.SO4), Sodyum
Siilfat (Na2SOs).

Kullailan cihazlar ve modelleri su sekildedir: DC Gii¢ Kaynagi (Agilent 6675A
model, 0-120 V, 0-18 A), Ultrasonik Banyo (VWR), Hassas terazi (Precisa XB 220A),
Manyetik karistirici (Heilodp MR 3000 D), SEM cihazi (Philips XL 30 SFEG), pH
metre (Metler Toledo Seven Compact), Iletkenlik lcer (Mettler Toledo Seven Go AG
SG3), UV Spektrofotometre (Perkin EImer Lamda 25), EDX (EDAX Marka), Firin
(Protherm Marka), voltametri cihazi (HCH CHI440B).
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4.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Genellikle metalik Ti iizerine Pt, Ir ve Ru gibi ¢ok pahali ve nadir elementlerin
kaplanmas:  seklinde fretilmektedirler.  Anotlarin  bazi  olumsuz  yonleri
diistiniildigiinde WOs3 anotlarin kullanimi bir avantaj olabilir. Bu yuzden WOz kapl
elektrotlarin gelistirilmesi, karakterizasyonu ve farkli atiksularda test edilerek
performanslarinin goriilmesi gerekmektedir.

Bu c¢alismada Ti plakalar1 Gzerine Tungsten oksit (WOs3) filmleri kaplanarak
sentetik tekstil atiksularm aritiminda kullanim1 amaglanmistir. WO3 kapli elektrotlarin
iretimi ve atiksulardaki organiklerin oksidasyonu ile ilgili ¢ok az ¢alisma oldugu
diistiniildiigiinde bu ¢alisma ile ilgili sonuclar dnemli veriler saglamistir. LiteratUrdeki
veriler dikkate alinarak daha etkin bir WO3z kaph elektrotlar Gretilmesi-
karakterizasyonu ozgiinliik igermektedir. Ayrica farkl atiksularin aritiminda ortaya
koyacag1 sonuglar ve optimum proses kosullarinin ortaya konulmasi ¢aligmanin diger
Ozgunluklerindendir. Elde edilen sonuclar literatiire 6nemli veriler saglamasinin
yansira atiksu aritiminda kullanilan diger EO anotlarina alternatif olmustur. Korozyon
direnci yuksek, atiksu aritim proses kosullarina uygun, diisiikk maliyetli, verimi yiiksek,

yiiksek akim ve voltaj araliklarinda etkin bir elektrot tiretmistir.

4.3.1. Elektrotlarin Yiizey Temizligi

Ti plaka elektrotu EO ¢alismalarinda kullanilmadan once yiizey temizligi ve
elektrot ylizeyine tungsten oksit kaplama igslemleri yapilmustir. Ti kaplanmadan 6nce
bir 6n hazirhiktan gegirilmistir. Bunlar zimparalama ve yiizey temizligidir.
Literatiirdeki caligmalara bakarak yiizey temizligi gerceklestirilmistir.

Zaggout ve Ghalwa [2008] tarafindan, Ti levha, 320 gritli kagit seritleri tizerinde
bir kayganlastirici olarak su ile cilalanmistir. Levha daha sonra %40 NaOH igerisinde
yagdan arindirilmig, sicak bir 1:1 (h/h) HNO3 ve H2SO4 karisimi i¢inde temizlenmistir
ve son olarak su ile yikanmustir. Muamele edilen yizey, TiO2 ¢6zlinene kadar
kaynayan sulu bir oksalik asit ¢ozeltisine (%15) daldirilmistir. Daha sonra TiO:
olusumunu en aza indirmek i¢in aktif metal oksit kaplama hemen gerceklestirilmistir.

Ghasemian ve Omanovic [2017b] tarafindan, Ti, kaplamalarin ¢okeltilmesinden

once 6n isleme tabi tutulmustur. Once mekanik olarak 600 gritli zimpara kagidi
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kullanilarak parlatilmig, daha sonra 15 dakika boyunca iyonu giderilmis suda
ultrasonik olarak yikanmis ve daha sonra kaynar bir HC1 (agirlik¢a %37) ve su (1: 1,
v / v) karisimi igerisinde 30 dakika siireyle kaynatilmistir. Son olarak, Ti sirasiyla
aseton, etanol ve saf su ile durulanmis ve daha sonra kurutulmustur.

Literatiirdeki ¢alismalar baz alinarak dnce Ti degisik zimparalama kagitlar1 ile
siralt bir sekilde zimparalanmistir. Zimparalama kagidi, puarizli yuzeylerin
diizeltilmesi i¢in yapilan zimparalama igsleminde kullanilan bir asmndiricidir. Farkl
zimparalama kagitlar1 kullanilarak kabadan yumusaga dogru Ti yiizeyi su yardimi ile
zimparalanmistir. Uygulanan zimparalama kagitlar1 150, 320, 600 ve 1200 grit olmak
Uzere sirasi ile Sekil 4.1 de gosterilmistir. Bu isleme istenilen yuzey elde edilene kadar
devam edilmistir. Sonra elektrot yiizeyi zimparalamadan dolayr meydana gelen
kirliliklerden ve lekelerden arindirilmak amaciyla aseton ve saf su yardimi ile
temizlenmistir. Zimparalama sonras1 numuneler saf su ile dolu bir behere konulmustur
ve Ultrasonik Banyo (VWR) igerisinde 15 dakika bekletilmistir. Yiizey temizliginin
son kismi olarak 250 mL’lk bir beher igerisine 100 mL HCI (%37) ve 100 ml saf su
eklenmistir. Daha sonra igine manyetik balik atilarak karistiricinin tistiine konulup bir
stire kaynatildiktan sonra Ti elektrotlar1 ¢6zeltinin igine daldirilmis ve 150 dakika
boyunca manyetik karistirict (Heilodp MR 3000 D) Uzrinde kaynatilarak elektrot
yuzeyleri tamamen temizlenmistir. Daha sonra elektrotlar ¢ozeltiden ¢ikarilmis ve
yuzeyleri ethanol ve saf su ile iyice temizlenmistir. Sonra ise kurutulup diger asama
olan kaplama i¢in hazirlanmistir. Sekil 4.2°de Ti elektrotunun yiizey temizliginin

asamalar1 gosterilmistir.

150 o) S —p boo —> 1200

Sekil 4.1: Zimparalama kagitlar1.
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a)

Sekil 4.2: a) Zimparalamadan 6nce, b) Zimparalamadan sonra, c¢) Asitlemeden sonra.

4.3.1.1. Elektrotlarin Kaplanmasi

Cahsmanm  bu  boliminde Ti elektrotu  yilzeyine  voltametrik
(elektrodepozisyon) yontemi ile WO3s kaplanmis, katot elektrotu hazirlanmis ve bir
sonraki adimda sentetik boya iceren atiksuyun gideriminde kullanilmistir. Calismada
uygulanan yontemlere gecilmeden dnce literatiirdeki bazi kaplama ¢alismalarma g6z
atilmastur.

Ghasemian ve arkadaslarinin [2017a] ¢alismalarinda, metal oksit kaplamalari,
kaplama c¢oOzeltisinin Ti Uzerine fircalanarak, 10 dakika i¢cin 100°C'de firinda
kurutulmus ve daha sonra ¢6ziici buharlastirilmistir. Bu islem sonrasi 10 dakika
boyunca 500°C'de bir hava firininda pisirilmesi sonucunda olustugunu sdylemislerdir.
Bu islem on kez tekrarlanmis ve son kaplama uygulamasindan sonra elektrotlar,
kaplamada metal oksit olusumunu tamamlamak icin 2 saat boyunca 500°C'de
tavlanmustir.

Ghasemian ve Omanovic [2017b] tarafindan, ilk olarak, kalay, tungsten ve
antimon tuzlarinin stok ¢ozeltileri, SnCl> . 2H2O (ACS reaktifi, >%98.0, Sigma
Aldrich), Na2WO04 - 2H>0 (Sertifikali ACS, %100.0, Fisher) ve SbClz (ACS reaktifi,
dissol %99.0), HCI (agirlikga%37, Fisher) ultra saf su (%99.0, Sigma Aldrich)
kullanilarak hazirlanmistir. Metal-oksit kaplamalar: olusturmak i¢in oncii ¢6zelti, Ti
alt-tabakasinin 6n-muamele edilmis yanina firgalama ile uygulanmstir. Substrat daha
sonra ¢oziiciiyii buharlastirmak igin 110°C'de 5 dakika boyunca bir firinda kurutulmus

ve sonra Oonceden 1sitilmis bir hava firmnina yerlestirilmistir. Atmosfer basincinda ve
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15 dakika boyunca 500°C'de, ardindan 15 dakika boyunca oda sicakliginda havada
sogutulmustur. Bu islem on kez tekrarlanmistir. Son uygulamadan sonra, elektrotlar
kaplamalarda metal oksit olusumunu tamamlamak i¢in 2 saat boyunca 500°C'de
tavlanmistir.

PbO.'nin voltametrisi (elektrodepozisyon), 0.5M Pb (NOs). ve 0.04M NaF
iceren 0.1M HNO3 ¢6zeltisinden sabit bir anodik akim (100 mA, 30 dakika) altinda
gerceklestirilmistir. Elektroliz sirasinda, potansiyel 1.5 ile 1.8 V arasinda degismistir.
30 dakika boyunca elektrodepozisyon gerceklestirilmis, bu da yaklasik 14 mg cm?'lik
bir PbO, yiikii tiretmistir [Zaggout and Ghalwa, 2008].

Luo ve Hepel [2001] tarafindan, tungsten trioksit (WO3) 6nemli bir elektro-optik
malzemesi olarak bildirilmistir. WO3 filmlerinin elektrodepozisyonuna yonelik
gozeltiler, 2 g tungsten tozunun 10 mL sulu %30 hidrojen peroksit (H20) ¢ozeltisi
icerisinde c¢ozlndirilmek suretiyle hazirlanmigtir. Egzotermik reaksiyon sona
erdikten sonra, 100 mL saf su ve 30 mL 2-propanol (CsHsO) ilave edilmistir.
Temizlenen Pt elektrotlar1 (alan: 66,1 cm?) elektrodepozisyon ¢ozeltisine daldiriimas
ve -450 mV'de 60 dakika boyunca ¢alistirilmistir. Elde edilen WOs filmleri dikkatlice
damitilmis su ve ethanol ile yikanilmis, daha sonra 400°C'de 1 saat tavlanmustir.

Bu bolimde Ti elektrot yiizeyinin temizligi tamamlanmistir ve yukaridaki
literatiir baz alinarak kaplama islemi gergeklestirilmistir. Oncelikle kaplama igin
gereken ¢6zelti hazirlanmistir. Bunun igin 2.5 g W tozu hassas terazide (Precisa XB
220A) tartilmistir, 250 mL’lik behere konulmustur ve (zerine 12.5 mL H20:
eklenmistir. Bu ikisinin karigimi sonucu ekzotermik bir reaksiyon meydana gelmistir.
Bu reaksiyon bittikten sonra behere 125 mL saf su ve 37.5 mL C3HgO eklenmistir ve
beherin icerisine manyetik balik atilarak karistiricinin tizerinde kaplama ¢ozeltisi
hazirlanmistir.  Ylzey temizligi tamamlanmistir ve Ti elektrotu hazirlanan
elektrodepozisyon ¢ozeltisi igerisine daldirilmistir. Voltametri cihazi (HCH CHI1440B)
ile kaplama iglemi gerceklestirilmistir.

Daha 6nce bahsedilmis tlizere voltametri, konsantrasyon kaynakli polarizasyon
altinda seri baglanmis bir devre 6zelligi gosteren ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreye
uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin Ol¢iildiigii elektroanalitik
yontemdir. Buna dayanarak (¢ elektrot sirasi ile ¢aligsma elektrotu (Ti), karsit elektortu
(Pt), referans elektrotu (Ag/AgQCIl) olarak elektrodepozisyon ¢ozeltisine daldirilmistir
ve -450 mV voltaj uygulanmistir. 60 dakika boyunca kaplama islemi

gerceklestirilmistir. Tilizerine kaplanmis olan WOs filmleri dikkatlice saf su ve ethanol
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ile yikanmistir. Daha sonra 400°C'deki firinda (Protherm marka) 1 saat tavlanmuistir.
60 dakika sonunda elektrot firindan ¢ikarilmistir ve sogumaya birakilmigtir.
Soguduktan sonra elektrot terazide tartilmistir ve sonuca gore kaplanmis oldugu teyit
edilmistir. Kaplanmadan 6nce Tiagirlig1 12.0108 g iken kaplandiktan sonra Ti agirligi
12.0130g olmustur. Bu degerler sonucunda Ti yuzeyinin WO3 ile kaplanildig1 teyit
edilmistir. Elde edilen elektrot daha sonra EO yontemiyle tekstil atiksuyunun boya
giderimi igin kullanilmistir. Sekil 4.3’te voltametrik deney hiicresinde kullanilan
elektrotlar gosterilmistir. Voltametrik deney diizenegi ve hiicre diizenegi Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5’te gosterilmistir. Elektotun kaplanmadan 6nceki ve sonraki hali Sekil 4.6°da

gosterilmistir.

a) b)

Sekil 4.3: a) Karsit elektrot (Pt), b) Calisma elektrot (Ti), ¢) Referans elektrot.

Sekil 4.4: Voltametrik deney diizenegi.
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Karsit elektrotu

Cahsma Elektrotu

Referans Elektrotu

Sekil 4.5: Voltametrik deney hicresi.

Sekil 4.6: a) Kaplamadan dnce, b) Kaplamadan sonra.

4.3.1.2 Elektrokimyasal Oksidasyon Deneyleri

Tekstil boyalar1 ve diger ticari renklendiriciler, ¢evre kirliliginde ciddi bir sorun
teskil etmektedir, ¢iinkii bu bilesikler kolaylikla bozunmamaktadir. Bu asamada, WOs3
kapli elektrotu EO prosesinde kullanarak tekstil atiksularindaki renk ve TOC giderimi
gerceklestirilmistir. Bu islemde baslangic pH’1, akim ve elektrolit konsantrasyonu gibi

parametreler dikkate alinmistir.
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Bu ¢alismada Reamazol Brillant Violet SR (RBV-5R) tekstil boyar maddesi
kullanilmistir. RBV-5R’in bazi 6zellikleri: molekiiler agirhigi = 735.58 g/mol ve
maksimum dalga boyu (Amax = 577) nm’de absorbansina sahiptir. Kullanilan boyanin

molekiler formilu C2oH16N3NazO15S4'dir ve yapist Sekil 4.7°de gosterilmistir.

0
|
OH OH  NHCCHs
Na03SOH, CH,C0,S N=N
Na0sS OsNal

Sekil 4.7: Remazol Brilliant Violet-5R kimyasal yapisi.

Elektrokimyasal aritma deneyleri Sekil 4.8’de gosterilen deney diizeneginde
gerceklestirilmistir. Akim ve voltaj kontrolii DC gii¢ kaynagi (Agilent 6675A model,
0-120 V, 0-18 A) ile saglanmistir. Sabit akim sartlarinda ¢alisgilmistir. EO deney
diizenegi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Sekil 4.8: EO galigmalarinin yapildig: deney diizenegi.

Reaktorde 1 anot ve 1 katot olmak Uzere toplam 2 adet elektrot kullanilmistir.
Elektrotlarin araligi 1 cm mesafe olacak sekilde hiicreye dikey olarak sabitlenmistir.
Katot olarak kullanilan elektrot voltametrik yontem ile elde edilen Ti / WO3 ve anot

olarak ise Ti plaka kullanilmustir.
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Deneyler sirasinda pH ol¢limlerinde Metler Toledo Seven Compact marka
pHmetre ve iletkenlik Olgiminde ise Mettler Toledo Seven Go AG SG3 marka
kullanilmistir. pH ayar1 igin H»>SOs ¢ozeltisi ve iletkenlik ayari i¢cin NapSOas
kullanilmistir. Sodyum siilfat gibi tuzlar, boyalarin tiikkenmesine yardimci olmak ve
atiksu icindeki iyonlar1 notrlestirmek igin veya tekstil islak iglemesinde bagka
reaksiyonlar olarak bulmak i¢in kullanilmigtir. Elektrotlar EO reaktoriine
yerlestirilmeden Once hiicrede kullanilacak ¢ozelti hazirlanmistir.

100 mg RBV-5R terazide (Precisa XB 220A) tartilmistir ve bir litrelik beher
icerisinde 1000 mL saf su ile manyetik balik yardimiyla karistirici iizerinde
¢cozindurilmiistiir. Elektrotlar hazirlanmis olan atiksu ¢ozeltisi i¢erisine daldirilmustir.
Elektrotlar gii¢ kaynagma baglanmistir, istenilen akim ayarlanmistir ve reaktor
calistirilmigtir.  Belli zaman araliklarindaki alinan boya ¢ozeltileri UV
spektrofotometrede (Perkin Elmer Lamda 25) analiz edilmistir. Spektrofotometrede,
boyalarin maksimum dalga boyu tespit edilmistir. Her deneyden 6nce elektrot
ylizeyleri aseton ve saf su ile yikanmistir ve tekrar atiksu icerisine daldirilmistir. Daha
sonra akim ayarlanmistir ve reaktor calistirilmastir.

Calismada hazirlanan ¢ozelti farkli pH’lara ayarlanmistir ve giic kaynagma
farkli akimlar uygulanmistir. Boylece tekstil atiksuyundaki renk giderimi
aragtirtlmigtir. Ayrica reaktore giris ve ¢ikis ¢ozeltilerin pH ve iletkenligine de
bakilmistir. Elektrokimyasal prosesler icin ¢ozeltinin iletkenligi Gnemli bir faktordr.
Sentetik olarak hazirlanan ¢6zeltilerin iletkenligi elektrolit c¢ozeltisinin tipine ve
konsantrasyonuna baglhidir. EO islemi oncesi hazirlanan ¢ozelti ve farkli aklimlardan

sonra elde edilen ¢ozletiler Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Sekil 4.9: a) EO islemi 6ncesi, b) Farkli akimlarda EO islemi sonrasi.

40



5. TARTISMA VE SONUCLAR

Laboratuvar ve pilot tesis dlgeginde atiksulardan sentetik organik boyalarin yok
edilmesi icin etkili yontemler son zamanlarda elektrokimyasal teknolojiden
gelistirilmistir. Bu ¢alismada Remazol Brilliant Violet-5R (RBV-5R) boyanin
elektrooksidasyon ile giderimi arastirilmistir. EO zamana bagli olarak baslangig
¢ozeltisi pH degerinin, akim yogunlugunun ve elektrolit konsantrasyonunun boya

giderimindeki etkileri aydimnlatilmaya calisilmistir.
5.1. Tungsten Oksit Kaph Ti Elektrotlarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin yiizey mikro yapisi ve elementel bilesimi hakkinda bilgi edinmek
icin, tarama elektron mikroskobu kullanilarak yiizeyin farkli kistmlarindaki numuneler
Uzerinde, element dagilimi (EDX) (EDAX Marka) ile birlestirilmis tarama elektron
mikroskobu (SEM) (Philips XL 30 SFEG Marka) yapilmustir.

5.1.1. SEM Sonuc¢lan

Sekil 5.1°de islem gérmemis Ti numunesinin SEM goriintiisii verilmekte ve
enine kesit gorintiisii incelenmistir. Katkisiz Ti 6rnegine ait SEM fotograflarinda
Ti’mun bilinen yapisinda oldugu goriilmektedir. SEM fotograflar1 sekilde 2 um
Olcegine kadar ve 10000 kez biiyiitme sekilde ¢ekilmistir. Sekil incelendiginde yap1
icerisinde gozenekliligin tam olarak gelismedigi goriilmektedir. Ti igerisinde bulunan

tabakalagma kismen de olsa SEM goriintiisiine yansimaktadir.
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Sekil 5.1: Ti plakalarin kaplama 6ncesi SEM goruntusu.

Ti Uzerine elektrodepozisyon yontemi ile WO3 film tabakalar1 kaplanmustir.
Belli kalinliga sahip WOs filmlere ait SEM gorintlleri ve filmlerin enine kesit
goriintiileri Sekil 5.2°de gosterilmistir. SEM goriintiilerinde kiiresel tanecikli benzer
yuzey morfolojileri gozlenmistir. Bununla birlikte, WO3 filmin kalinhigi yiizey
piriizliiligii 6nemli bir 6l¢iide azaltmistir. Bu yapiy1 iceren bolgelerde parcaciklar, siki
paketlenmis, hemen hemen homojen olarak dagilmis mikrometre boyutlardadir. Bu
tanecikler arasindaki mesafeler olduk¢a dar goriinlimdedir. Kimi pargaciklar koyu
siyah goriiniimlii iken baz1 bolgelerde acik gri ve beyazimsi renklerdeki pargaciklarda
gbze carpmaktadir. Bu durum katki miktarmmn artmasiyla daha ¢ok belirgin hale
gelmistir. SEM fotograflarindaki bu gériiniim, literattirde de yer alan, WOs ile yapilan
katkilamalara ait elde edilen tipik bir sekil yapisidir. Yer yer homojen olmayan
durumlar gézlenmistir. Bunun en biiyiik gostergesi taneciklerin sik1 bir formda olmasi

ve asir1 bosluk ve iri taneciklere hi¢ rastlanilmamis olmasidir.
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Sekil 5.2: Ti plakalarin kaplama sonrasit SEM goruntisu.

5.1.2. EDX Sonuclan

Sekil 5.3’te Ti yuzeyinin WO3 kaplanmadan 6nceki EDX goriiniimii verilmistir.
Ti-oksit olusturmak i¢in dis kaplama yiizeyine dogru yayilmasi beklenmektedir.
Hazirlanan elektrot kaplamalarinin kristalligi ve faz davranisi EDX vasitasiyla
incelenmistir. Sonuglar, kaplamalarin gergek ortalama metal bilesimleri ile iyi bir
uyum halinde oldugunu gdéstermistir. Kaplamada Ti mevcudiyeti, kaplama hazirlama

yontemi sirasinda Ti substratindan ¢ozlilmesinden kaynaklanmaktadir.

0|

30K|

20K|

Sekil 5.3: Ti plakalar kaplama éncesi EDX gorintusa.
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Sekil 5.4: Ti plakalar kaplama sonras1t EDX goruntusu.

Sekil 5.4’te, WO3 bilesiginin EDX analizleri 2 pm’lik bir noktaya odaklanilarak
bir alanin taranmasi ile gerceklestirilmistir. Farkli noktalarinda yapilan analizleri WO3
elementlerinin beklenildigi gibi malzemenin her tarafina homojen bir bi¢cimde
dagildigin1 gostermektedir. Ayrica malzemede herhangi bir safsizlik olusumu da
mevcut degildir. Bu olgulardan yola ¢ikarak agik¢a ifade edilebiliriz ki WO3 elementi
Ti ylzeyine uniform bir sekilde dagilmistir. Ayrica WOz , Ti matrisi ile bag yaparak
kat1 ¢ozelti formunu olusturmustur. EDX sonuglarima bakildiginda, belli kalinliktaki
WOs3 ince filminin amorf yapida oldugu goriilmektedir. Biriktirme kalinlig1 arttiginda

bu pikin daha belirgin hale geldigi goérilmiistiir.
5.2. RBV-5R’nin EO Uzerine pH’min EtKisi

Boya giderimi tizerine pH etkisi farkli baglangic pH degerlerinde (4.5, 8 ve 8.9)
gerceklestirilmistir. Boya ¢ozeltisinin orijinal pH degeri 5.89 ve iletkenlik degeri ise
10.37 mS/cm’dir. Bu ¢aligmada elektrolit olarak Na>SOs kullanilmistir. RBV-5R
boyar maddenin giderimi igin EO prosesi ile farkli baslangi¢ pH’larin etkileri 0.10 A

akim kosullarinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.5: RBV-5R’nin EO Uzerine pH’m etkKisi.

Sekil 5.5°te goriilebilecegi Uzere farkl baslangic pH degerlerinde renk giderim
yiizdeleri verilmistir. Baslangi¢c pH degeri 4.5°da ilk 60 dakikalik sire icerisinde boya
giderim verimi %11 oldugu gorulmektedir. Bu deneyde 120 dakikanin sonunda renk
giderimi %41’e ulasmustir. Giderim bu dakikadan sonra belli bir oranda devam etmis
ve 480 dakikanm sonunda %95’lere ulasmistir. Bu deneyin sonunda boyanin biiyiik
bir kism1 giderilmektedir. Baglangic pH'm 8 oldugu deneyde 60 dakikanin sonunda
boyanin %34’0 giderilmektedir ve 240 dakikanin sonunda boya giderimi %82
degerlerine ulasmaktadir. Baslangi¢c pH degeri 8.9 oldugunda ise ilk 60 dakikada %36
boya giderimi gerceklesmektedir ve 300 dakikalik deney sonunda giderim %87

degerine ulagmaktadir.
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Sekil 5.6: Farkli pH’larda TOC giderim verimi.

Sekil 5.6°da farkli baslangic pH’lardaki TOC giderim verimleri gorilmektedir.
Baslangi¢ pH’1 4.5 oldugunda ilk 60 dakikalik siirede TOC giderim miktar1 %5.2
olarak goriinmektedir. 480 dakikanin sonunda ise bu giderim %45.8’e ulasmaktadir.
Bir sonraki deneyde baslangi¢ pH’1 8 oldugunda ise TOC 60 dakikalik siirenin sonunda
%10.3 seviyesine, 240 dakikalik deney sonunda ise %42.3 degerine ulagsmaktadir. Son
olarak baslangi¢c pH’1 8.9 olan deneyde ilk 60 dakikada %12.6 olan TOC orani, 300

dakikanin sonunda %41.8 degerine ulasmaktadir.
5.3. RBV-5R’nin EO Uzerine Uygulanan Akimin EtKisi

Akim yogunlugu renk giderme verimine etkisi incelemek amaciyla EO yontemi
ile ¢esitli yogunluklarda denenmistir. Deney sonucu EO ile zamana bagli giderme
verimlerine gére Remazol Brilliant Violet-5R (RBV-5R) tekstil boyasi i¢in Sekil
5.7°de gosterilmistir.
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Sekil 5.7: RBV-5R’nin EO Uzerine uygulanan akimin etkisi.

Sekil 5.7°de goriildiigii tlizere farkli akimlardaki boya giderim verimi
gosterilmektedir. Akimin 0.05 A oldugu deneyde renk giderimi ilk 60 dakikalik siirede
%36 olmaktadir ve hizli bir giderim gostermektedir. 540 dakikanin sonunda renk
giderimi %96 olarak gézlenmektedir. Diger test edilen akim degeri olan 0.07 A’de ise
60 dakikalik slirede giderimin oldukca yavas oldugu ve verimin yalnizca %18 oldugu
gorinmektedir. Daha sonra renk giderimi hizlanmis ve 360 dakikanin sonunda giderim
verimi %95’lere ulasmustir. Akimin 0.1 A’c ¢ekildigi testte ise ilk 60 dakikalik
bélumde giderim verimi, akimm 0.07 A oldugu deneye benzer sekilde, nispeten diisiik
seviyelerde kalmis ve %11 olarak dl¢iilmiistiir. Daha sonra boya giderimi belirgin bir
artig gostererek, 420 dakikanin sonunda giderim verimi %95’¢ ulasmistir. Akimin 0.07
A oldugu deney, diger akimlardaki deneylere oranla daha kisa siirede daha yiiksek

giderim verimine ulagsmaktadir.
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Sekil 5.8: Farkli akimlarda TOC giderim verimi.

Farkli akimlardaki TOC giderimi sekil 5.8’de gorilmektedir. Akim degeri 0.05
olan deneyde ilk 60 dakikalik siirede TOC giderimi %12.4, 120 dakikalik siirede ise
%23.3 olarak gorinmektedir. TOC giderimi 540 dakikanin sonunda %46.1°¢
ulagmaktadir. Akimin 0.07 A oldugu deneyde ise ilk 60 dakikanin sonunda TOC
giderimi %14.5 olmaktadr. Stabil bir TOC giderimi ger¢eklesmektedir ve 360
dakikanin sonunda %49.1°e ulasmaktadir. TOC giderimi, akimm 0.1 A oldugu
deneyde kisa siirede yiiksek bir artis gdstermektedir. Ilk 60 dakikada giderim %17.5

ve 480 dakikanin sonunda ise %51.9’a ulagsmaktadir.

5.4. RBV-5R’nin EO Uzerine Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Deneyde kullandigimiz boyanin EO {izerindeki elektrolit konsantrasyonunun
etkisi Sekil 5.9’da gosterilmistir. 500 mg/L Na»SOs kullanildigi deneyde ilk 60
dakikada renk giderimi %6.8, 120 dakikada %9.2 olmaktadir ve zamanla nispeten daha
az miktarda giderim gerceklesmektedir. 540 dakikanin sonunda renk giderimi %22.9°a
ulagsmaktadir. Kullanilan Na2SO4’ tin 1000 mg/L oldugu deneyde ilk 60 dakikanin
sonunda giderim %7.9 olmaktadir ve 360 dakikanin sonunda giderim %30.6 olarak
gorunmektedir. Na2SO4’tin 2500mg/L olarak kullanildig1 deneyde ise ilk 60 dakikada

giderimin yavag oldugu ve sadece %11 giderim verimi ger¢eklestigi goriinmektedir.
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Bununla birlikte, 480 dakikanin sonunda giderim miktar1 hizlanarak %95’e

ulagmaktadir.
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Sekil 5.9: RBV-5R’nin EO {izerine Elektrolit Konsantrasyonunun etkisi.
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Sekil 5.10: Farkl: elektrolit konsantrasyonlarinda TOC giderim verimi.

TOC giderim veriminin farkli elektrolit konsantrasyonlardaki etkisi Sekil
5.10°da goriinmektedir. 500 mg/L. Na2SO4’lin kullanildigi deneyde TOC giderim
verimi ilk 60 dakikalik siirede %5.6 olarak gorinmektedir. Bu deneyde giderim stabil

bir sekilde yavas olarak devam etmekte ve 540 dakikanmn sonunda %21.4 olarak
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Olctlmektedir. Na2SO4 1000 mg/L olarak kullanildigi deneyde ilk 60 dakikalik siirenin
sonunda TOC giderimi %10.1 olmaktadir. Bu deneyde TOC giderimi nispeten yavas
ilerlemekte ve 360 dakikanin sonunda giderim %27.9’a ulagsmaktadir. Son olarak 2500
mg/L olarak kullanilan Na>SOs deneyinde ise ilk 60 dakikalik siirede TOC giderim
verimi %17.5 olarak gorinmektedir ve diger deneylere goére yiiksek bir TOC
giderimine ulagsmaktadir. Bu deneyde TOC giderimi zamana bagli olarak hizli bir

ilerleme gergeklestirmektedir ve 480 dakikanin sonunda %51.9 degerine ulagmaktadir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada WO3 kapli elektrotlar hazirlanmis ve karakterize edilmistir. WO3
filmlerinin iyi bir sekilde Ti plakalar1 iizerine kaplanildig1 goriilmiistiir. Daha sonra
tekstil boya ¢ozeltisinde basaril bir sekilde EO prosesi ile renk giderimi saglanmistir
ve optimum kosullarda TOC ve renk giderimi elde edilmistir.

Farkli proses kosullarinda, farkli kirleticilerin gideriminde caligmalar yapilabilir.
Ozellikle WO3 kapli elektrotlarm kullanildig1 EO prosesi ile fotokatalitik ve ultrasonik
oksidasyon gibi proseslerin birlikte kullanilmasi durumunda daha yiiksek verimler

saglanacagi diisiiniilebilir ve bunun iizerine ¢alismalar yapilabilir.
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