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OZET

Kiiresel sanayilesmedeki hizlanma yiiksek derecede toksik refrakter organik
Kirleticilerin artan salinimina yol agmistir. Bu kirleticiler, diisiik derisimlerde bile insanlar
ve su yasamu lizerindeki zararl etkileri nedeniyle oldukga endise vericidir. Geleneksel atik
su aritma teknolojisinin bu kirleticileri ortadan kaldirmada yeterince etkili olmamasi
nedeniyle ileri oksidayon teknikleri arasinda yer alan elektro-Fenton (EF) teknolojisi biiyiik
ilgi gérmektedir. Elektro-Fenton (EF); elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyonun bir arada
gergeklestigi bir sistemdir. Bu yontemde, elektrokimyasal bir hiicrede H,O2’ nin Fe®*
iyonlariyla katalizlenmesi yolu ile OH radikallerinin olusturulmasi amaglanir. Bu ¢alismada
elektro-Fenton yontemi ile Summifix Yellow EXF reaktif azo boyar maddesinin sulu
cozeltiden giderimi ve yanit yiizey metodolojisi kullanilarak siire¢ degiskenlerinin
optimizasyonu ger¢eklestirilmistir. Gerilim, H20. derisimi, pH, elektrot aralig1 ve islem
stiresi olarak belirlenen 5 degisken icin amac¢ fonksiyonu olarak boya giderim yiizdesi ve
enerji tiiketimi se¢ilmis; Design Expert 13 programu tarafindan ¢aligma kosullar belirlenen
32 adet deney sonucunda degiskenlerin amag fonksiyonlar: lizerinde ayr1 ayr1 ve birlikte
etkisi incelenmigtir. En yiliksek giderim olan %99,4 degerine 10 V gerilim; pH 2,5; 1 cm
elektrot araligi; 1 mL H20: ilavesi ve 70 dk deney siiresinde 22,16 Wh/ L enerji tiiketimi ile
ulagilmistir. En yiiksek giderim verimi (yaklasik %93) ve en diisiikk enerji tiikketimini
(yaklasik 3,4 Wh/L) saglamak i¢in i¢in program tarafindan onerilen degiskenlerin optimum
degerleri ise yaklasik 9,4 V gerilim; pH 3,7; 2,5 cm elektrot araligr; 1mL H20> ilavesi ve 40

dk islem siiresidir.

Anahtar Kelimeler: Elektro-Fenton, boyar madde, ileri oksidasyon yontemleri,

atiksu aritimi, yanit yiizey metodolojisi.
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SUMMARY

The acceleration in global industrialization has led to increased release of highly
toxic refractory organic pollutants. These pollutants are of great concern due to their harmful
effects on humans and aquatic life even at low concentrations. Electro-Fenton (EF)
technology, which is among the advanced oxidation techniques, is of great interest because
conventional wastewater treatment technology is not effective enough to remove these
pollutants. Electro-Fenton (EF); It is a system in which electrooxidation and
electrocoagulation occur together. In this method, it is aimed to form OH radicals by
catalyzing H.O2 with Fe®* ions in an electrochemical cell. In this study, the removal of
Summifix Yellow EXF reactive azo dye from aqueous solution by electro-Fenton method
and optimization of process variables using response surface methodology. The effects of 5
variables as voltage, H20> concentration, pH, electrode spacing and treatment time on dye
removal efficiency and energy consumption, which were chosen as objective functions, were
investigated. The effects of the variables on the objective functions separately and together
were examined by performing 32 experiments whose working conditions were determined
by the Design Expert 13 program. Values of the variables with the highest removal
efiifciency of 99.4% (22.16 Wh/ L energy consumption) it was determined as 9.4 V of
voltage, pH 3.7, 1 cm of electrode spacing, 1 mL of H>O> addition and 70 min of experiment
time. In order to provide the highest removal efficiency (approximately 93%) with the lowest
energy consumption (approximately 3.4 Wh/L), the optimum values of the variables
suggested by the program are 9.4 V of voltage; pH of 3.7; 2.5 cm of electrode spacing;
addition of ImL H.O> and 40 minutes of treatment time.

Keywords: Electro-Fenton, dyestuff, advanced oxidation methods, wastewater

treatment, response surface methodology.
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1. GIRIS VE AMAC

Su yasamimiz i¢in vazgeg¢ilmez 6gelerden biridir. Viicudumuzdaki tiim hiicrelere ve
beynimize oksijen besleyen besinleri tagimasi, viicudumuzdaki toksinleri ve atiklari
temizlemesi, viicut 1sisinin diizenlenmesine yardimci olmasi, birgok organimizin
calismasina yardimei olmasi ve daha bir¢cok sebebiyle suyun bizler i¢in 6nemi biiyiiktiir.
Diinyanin yaklasik olarak %75°1 sularla kapl olsa bile i¢ilebilir su oran1 yalmizca %0,74
civarindadir (Akin ve Akin, 2007). Artan niifus sayesinde asir1 su tiikketimi ve endiistriyel
faaliyetler sonucu olugan atiksularin i¢ilebilir ve kullanilabilir su kaynaklarini kirletmesi geri
doniisii olmayan sorunlara yol agmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii’niin verilerine gére her yil
yaklasik 3,2 milyon kisi kirli su kaynaklar1 veya temiz su kaynaklarina erisememe yiiziinden
ortaya c¢ikan bulasici hastaliklara bagli olarak yagamini yitirmektedir. Sularin igerisine
karigan birtakim kimyasal maddeler canli sagligi acisindan zehirli etki yapabildigi gibi
sagliga uygun olmayan atiksular, tasidigi ve igerdigi bircok madde sebebiyle cesitli
hastaliklara sebebiyet verebilir (Giiler ve Cobanoglu, 1994). Omegin, farmasaotikler, kisisel
bakim iiriinleri, insektisitler, pestisitler, giibreler, boyalar ve fenolik bilesikler gibi toksik
organik Kkirleticilerin siklikla su kaynaklarma girdigi tespit edilmistir. Bu organiklerin
geleneksel atik su aritma tesislerinde dekontaminasyonunun olduk¢a verimsiz olmasi bu tiir
kirleticilerin su ekosistemlerinde kademeli olarak birikmesine yol acarak dengesini ciddi
sekilde degistirecek ve besin zinciri ile tiim canli organizmalar i¢in ciddi bir tehdit
olusturacaktir (Bui ve Bui, 2019; Sires ve Brillas, 2021). Su kiitlelerinde cesitli kalict
kirleticilerin ortaya ¢ikmasi engellenememekte ve bunlarin geleneksel aritma tesislerinin
¢ikis sularinda varlig1 dogrulandigindan gelismis atik su aritma teknolojisi lizerine yapilan

arastirmalar hiz kazanmistir (Ismail vd., 2021).

Az0 boyalar en yaygin kullanilan boya kategorileri olup toplam boyarmaddelerin
%60'1ndan fazlasini olusturmaktadir. Azo boyalar, bir veya daha fazla azo bagiyla (-N=N-)

bagl iki veya daha fazla aromatik halka olarak tanimlanmaktadir. Tekstil boyama iglemleri



i¢cin her y1l yaklasik 300.000 ton farkl tiirde azo boyar madde tiiketilmektedir. Azo boyar
maddelerin yaklasik %10-15' inin kumaga tutunmadan atiksular yoluyla ¢evreye verildigi ve
ciddi kirlilige yol actig1 tahmin edilmektedir. Glinlimiizde giderek katilasan ¢evre kanunu
gereklilikleri nedeniyle bu tiir boyalarin giderimi i¢in yiiksek verimli, ¢evre dostu ve uygun

maliyetli teknolojiler acilen istenmektedir (Cui vd., 2021).

Kompleks organik kirleticilerin atik sularda aritilmasi, diinya ¢apinda birgok ¢evre
arastirmacisinin ilgisini ¢ekmistir. Elektrokimyasal ileri oksidasyon siirecleri geleneksel atik
su aritma islemlerine kiyasla atiksulardan refrakter organik kirleticilerin giderilmesinde daha
verimli olduklar1 tespit edildiginden giivenilir atik su aritma islemleri olarak giderek artan
bir poptilerlik kazanmaktadir. Elektrokimyasal prensipler kullanilarak tasarlanan bu siirecler
cevresel uyumluluk saglama yetenekleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Ismail vd.,
2021). Elektro-Fenton (EF) prosesi, elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyonun bir arada
gerceklestigi bir sistemdir. Bu yontemde, bir elektroliz hiicresinde H,O2’ nin Fe** iyonlariyla
katalizlenmesi yolu ile OH’ radikallerinin olusturulmasi amaglanir. Hidroksil radikali
standart olarak flordan sonra ikinci en giiclii oksitleyici ajan olarak kabul edilir. Bu nedenle
cogu organik ve organo-metalik kirleticiyi yok etmede olaganiistii performansa sahiptir.
Hidroksil radikali organik bilesikleri toplam mineralizasyona ulagana kadar oksitlemek i¢in
giiclii oksitleyici ajan gorevi goriir, yani organik maddeleri karbondioksit, su ve inorganik
iyonlara donistiiriir (Ismail vd., 2021). EF yonteminde gerceklesen kimyasal tepkimeler
olduke¢a karmasik ve kontrolii oldukca giictlir. Bu nedenle, EF siirecinin verimine etki eden
parametrelerin incelenmesi ve optimum isletme kosullarinin belirlenmesinin biiyiik 6nemi

vardir.

Bu ¢alismada elektro-Fenton yontemi ile Summifix Yellow EXF reaktif azo boyar
maddesinin sulu ¢o6zeltiden giderimi ve yanit yiizey metodolojisi kullanilarak siireg
degiskenlerinin optimizasyonu amaglanmistir. Gerilim, H2O> derisimi, pH, elektrot araligi
ve islem siiresi olarak belirlenen 5 degisken icin amag¢ fonksiyonu olarak boya giderim
yiizdesi ve enerji tikketimi se¢ilmis; Design Expert 13 programi tarafindan ¢alisma kosullari
belirlenen 32 adet deney sonucunda degiskenlerin amag fonksiyonlari iizerinde ayr1 ayr1 ve

birlikte etkisi incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Ahmadzadeh ve Dolatabadi (2018), yaptiklari c¢alismada elektro-fenton islemi
kullanarak hastane atik suyundan asetaminofenin verimli bir sekilde uzaklastirilmasini konu
almigtir. Calismalarinda elektrolit tipinin, elektrolit dozunun, akim siddetinin, ¢ozelti
pH’1min, H,0, dozajinin, baslangi¢c asetaminofen konsantrasyonunun uzaklagtirma verimi
tizerindeki etkisini arastirmis ve optimum kosullar altinda %99,5’lik bir uzaklagtirma verimi
elde etmistir. Optimum deneysel kosullari ise; 5,75 mg L™! baslangic AC konsantrasyonu,
2,75 pH soliisyonu, 3 cm elektrotlar aras1 mesafe, 100 mg L~ KCI elektrolit, 122,5 uLL™?
H,0, , 8 mA cm?) akim siddeti ve 8 dakikalik denge siiresi olarak belirlemislerdir
(Ahmadzadeh ve Dolatabadi, 2018).

Gokkus (2009)’ un hazirlamig oldugu bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda boyarmadde
iceren tekstil atiksularinda fenton prosesi ve kimyasal koagulasyon uygulayarak renk ve KOI
gideriminin incelenmesini amaglamistir. Bu ¢aligmada tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan ve suda ¢oziinebilen direkt, asit ve reaktif boyarmaddelerle hazirlanan boya
coOzeltilerinin kimyasal ¢oktiirme ve yumaklastirma ve Fenton prosesi ile renk giderimi
amaglanmis olup, ayrica giderim verimini etkileyen parametreler icin optimum kosullar
belirlenmistir. Bu caligmasi ile atiksular i¢in etkin ¢dziimler sunan fenton prosesinin basarilt

bir sekilde uygulandigin1 gostermistir.

Deliktas (2011), yapmis oldugu yiiksek lisans tezinde, kapsaminda tilkemiz agisindan
onemli sanayi kollarindan olan kagit endistrisi atiksularmin diisiik maliyetli demir
elektrotlarin1 kullanan elektro-fenton prosesi ile aritilabilirligi, bu atiksulara pratikte
uygulanabilirliginin gosterilmesi ve Fenton oksidasyon sistemi kullanilarak yapilan deneysel
calisma ile kiyaslanmas1 gerceklestirilmistir. Her iki prosesin verim, maliyet ve olusan atik

camur hacim miktarlarina gore kiyaslamalarini yapmistir. Yiksek lisans tez caligmasinin



sonucunda elektro-fenton prosesi hem KOI giderimi hem de olusan atik camur hacim miktari

g0z Oniine alindiginda klasik fenton prosesine oranla daha iyi sonuglar verdigini belirtmistir.

Kaplan ve Hesenov (2008), yapmis olduklar1 ¢alismada karbon kege elektrot ve
boron yiiklenmis elmas (BDD) yiizeyli ¢alisma elektrotlarinin ve UV 1smn desteginin
parcalanma ve mineralizasyon siirecindeki etkinliklerini kiyaslamistir. Caligma sonucunda
parcalanma hizinin birim elektrot yiizey alan1 basina normalize edilmesi halinde BDD

elektrodun daha etkin olacagini saptamislardir.

Jin vd. (2018), yapmis olduklar1 ¢alismada OH ve H,0, radikallerinin olusumunu
artirmak amaciyla seker kamisindan aktif karbon (RSAC) hazirlamislardir. Ornekleri XRD,
Raman, SEM, TEM ve XPS yontemleriyle incelemislerdir. Sonuglar hazirlanan RSAC’1n
yiiksek spesifik ylizey alanina sahip oldugunu, yiizeyinin oksijen iceren fonksiyonel

gruplarca zengin oldugu ve iyi bir bozunma performansi gosterecegi gdzlenmistir.

Sahinkaya (2017), calismasinda plastik geri kazanim tesislerinde yikamadan
kaynaklanan atiksularin fenton ve elektro-fenton prosesleri ile aritimmi konu almistir.
Calisma kapsaminda, fenton prosesi i¢in pH, ferro demir (Fe?*) ve hidrojen peroksit (H,0,)
dozlarinin optimizasyonu; elektro-fenton prosesi i¢in ise pH, elektriksel akim ve H,0,
dozunun optimizasyonunu ger¢eklestirmistir. Fenton prosesi i¢in optimum sartlari: pH = 3,
[Fe?*] = 250 mg/L ve [H,0,]= 250 mg/L olarak belirlerken; elektro-fenton prosesi i¢in
optimum sartlari: pH = 3, elektriksel akim = 1,25 A ve [H,0,]= 200 mg/L olarak
belirlemistir. Bu optimum sartlar altinda fenton prosesinin KOI giderim verimi %79,6 iken,

elektro-Fenton prosesinin verimini %81,2 olarak hesaplamustir.

Altin ve Yidirirm (2008), Kraft kagit fabrikalarindan kaynaklanan atiksularin
Elektro-Fenton yontemiyle aritilabilirligini arastirmiglardir. Yaptiklari calismada dogru
akim, baslangic pH degeri, aritim siiresi ve baslangic H,0, derisiminin uzaklagtirma
verimine etkisini aragtirmig ve degerlerini optimize etmeye c¢alismislardir. Calisma
sonucunda, sabit dogru akimin1 1,0 A, baslangi¢ H,0, derisimini 1000 mg/L ve baslangi¢
pH’1n1 2,5 belirleyerek, KOI giderimini %91,7 olarak hesaplamislardir.



Malakootian ve Moridi (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada elektro-fenton isleminin
Asit Kirmizist 18 azo boyasmin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasindaki etkinligini
incelemistir. Calismada 500 mL hacmi olan bir reaktor ve 2 adet demir elektrot
kullanmiglardir. Boya giderimi lizerinde etkisi olan faktorleri (pH, voltaj, H,0, derisimi,
baslangi¢c boya derigimi, elektrolit tipi ve derisimi, elektrotlar aras1 mesafe ve zaman)
incelemislerdir. Calisma sonucunda sentetik ve gergek ¢ozeltiler iizerindeki boya giderim
verimini optimum kosullar altinda (pH 3, voltaj 30V, hidrojen peroksit derigimi 1 ml/L,
elektrolit derisimi 100mg/L ve 1 cm elektrotlar aras1 mesafe) sirastyla %99,9 + 0,2 ve %90,5
+ 1,7 olarak bulmuslardir. Boya bilesiklerinin endiistriyel atik sulardan yiiksek verimlilikle
uzaklagtirllmasinda demir elektrotlu elektro-fenton isleminin hizli ve etkili bir yontem

oldugunu belirtmislerdir.

Marquez, Sires, Brillas ve Nava (2020) ekibinin yapmis oldugu ¢alismada, yaygin
olarak kullanilan Metil Oranj azo boyasinin teknolojilerle mineralizasyonunu ele alarak 3D
benzeri bir hava difiizyon katodunda H2O; elektrojenasyonunu incelemistir. Burada iki adet
Fe*? iceren katalize siire¢ kullanilmistir. Bunlar elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
yontemleridir. Y1gin elektrolitler resirkiilasyonlu akis modunda galigilarak Eco - Cell filtre
press elektrokimyasal reaktorii kullanilarak UVA fotoreaktoriiyle seri olarak baglanmigtir.
Ikinci reaktor Ti|Ir-Sn-Sb kapli bir plakadan olusmaktadir. Kars: tarafindaki katot ise 3D
benzeri hava diflizyon katodu ele alinarak grafit kege ve hidrofobik karbon kumas ile
olusturulmustur. Bu sekilde H2O: elektrokimyasal iiretmek icin kullanilmistir. Akim
yogunlugu, hacimsel akis hiz1 ve ilk Metil Oranj konstantrasyonu incelenmistir. En fazla
oksidasyon fotoelektro - Fenton tarafinda gézlemlenmistir. Fotoelektro - Fenton ile 50 mM
Na2SOs soliisyonunda 30 mg L toplam organik MO karbonunu muamele etmek igin en iyi
calisma kosullari, 0,50 mM Fe*?, pH 3,0, j = 20 mA cm? ve Q = 2,0 L min* olarak
bulunmustur ve bu kosullarda %100 boya giderimine 30 dakikada ulasilmis ve toplam
organik karbon giderimi 240 — 300 dakikay1 bulmustur. Bu elektrolizin sonunda %35’lik
mineralizasyon akim verimliligine ulasilmis ve 0,12 kWh (g TOC)? enerji tiiketimi

olmustur. EF ve Fotoelektro - Fenton 'un oksidasyon giicii, anodik oksidasyon (AO) ile



karsilastirilmis ve elde edilen sekans ise su sekilde olmustur: PEF> EF> AO. Boya, Fe (III)
kompleksleri olan maleik, fumarik, formik, oksalik ve oksamik gibi toksik olmayan kisa

karboksilik asitler vererek yavas yavas bozundurulurak hizli bir sekilde fotolizlenmistir.

Santos vd. (2020), yaptiklar1 calismada elektrokimyasal fenton esasli proseslerde
heterojen katalizor olarak vermiulite kullanilmasi ve Ponceau SS boyasinin yiikseltgenmesi
icin uygulamasi incelenmistir. Yeni heterojen elektrokimyasal fenton esaslt aritim igin
demirce zengin bir kil minerali olan modifiye sodyum vermikiilit, kullanilmislardir. Bunlar
(PEF)-vermikiilit ve gilines fotoelekto-Fenton (SPEF)-vermikiilit., elektro-Fenton
(EF)vermikiilit, UVA fotoelekto-. (PEF)-vermikiilit ve giines fotoelekto-Fenton (SPEF)-
vermikiilittir. Deneyde diazo boya olarak Ponceau SS se¢ilmis bu boyada 0,150Mm
derisiminde 130 mL’si i¢in aritim yapilmis. Elektrolit olarak 0,050 M NaSO4 kullanilmas.
Cozelti pH’1 3 ve 1g/L katalizor mikro tanecikleri kullanilmislar.

Elektrolizler, 33,3 mA c¢cm “?de H20; iiretimi igin bir bordoplanmis elmas anot
(BDD) ve hava diflizyon katodu ile bolinmemis bir hiicrede yapilmis. Renk giderimi ve
mineralizasyon iki basamakta gerceklestirilmis. Bunlar EF-vermikiilit < PEF-vermikiilit <
SPEF-vermikiilit idir. Organiklerin uzaklastirilmasi, BDD ylizeyinde olusan OH oksidaninin
homojen ve heterojen Fenton reaksiyonlarinin, UVA 15181 veya giines 1s1gindan kaynaklanan
fotolizle birlikte hareket ederek meydana gelmistir. Homojen fentonun reaksiyonu, demir
iyonlar1 sizintistyla sonuglanmistir. Ancak heterojen mekanizma daha 6nce gerceklesmis.
H202 ve homojen EF varliginda anodik oksidasyon ile karsilastirmali aritimlarda EF-
vermikiilitten daha az etkili olmustur. Diazo boya absorbansi, birinci mertebe kinetigine
uydugunu kabul edilmis. SPEF-vermikiilit 300 dakika sonra toplam renk giderimi ve 360
dakika % 84,1 mineralizasyon saglayan en giiclii slire¢ olarak goriilmiistiir. Katalizor
derisimi, akim yogunlugu ve diazo boya igeriginin PEF-vermikiilit performansi tizerindeki
etkisi incelenmistir. Deney sonunda karboksilik asitler olarak oksalik, oksamik, malik,

tartronik ve asetik asitler tespit etmislerdir.

Afanga vd.(2021), bu ¢alismada elektrojenlenmis H20. (AO-H202) ve Elektro-
fenton (EF) ile anodik oksidasyon yontemiyle Naftol Mavi Siyah1 (NMS) c¢ozeltisinin



elektrokimyasal oksidasyonu calisilmistir. Elektrolit olarak Bor Doplanmis Elmas (BDE) ve
Karbon Kege Hiicresi (KKH) kullanilmistir. Deneylerde 0,1 mM konsantrasyonda NMS ve
destekleyici elektrolit olarak ise NaCl ve Na>SOs kullanilmistir. Deneylerde izlenen
parametreler pH, uygulanan akim, Fenton katalizoriiniin konsantrasyonu, destekleyici
elektrolitlerin konsantrasyonu ve CI-/SO4% karisimuidir. Elektro-olusum aktif klor (HCIO /
ClO") sayesinde NaCl NaxSOs’e kiyasla NMS’nin neredeyse tamamen bozunmasini
saglamistir. AO-H20; siirecine kiyasla EF ile daha yiiksek bozunma goriilmiistiir, NMS'nin
bozunma kinetigi her zaman sozde birinci dereceden bir reaksiyonu izler. NMS’nin
mineralizasyonu i¢in optimum kosullar (0,1 mM NMS, 3 pH’da 50 mM NazSOg4, 0,1 mM
Fe** ve 300 mA akim) belirlendi. Bu kosullar altinda 10 dakikadan kisa siirede rengin
tamamini ve 120 dakika elektroliz ile Toplam Organik Karbonun (TOK) %98’ini giderildi.
Aym zaman Olgeklerinde Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact / Kimyasal Oksijen Ihtiyact
(BOI/KOI) oran1 0,5’ten 0,3’e diismiistiir. Bununla beraber, 15-120 dakikalik zaman
araliginda elektroliz esnasinda Mineralizasyon Akim Verimliligi (%MAV) %21,5’ten
%0,05’e diismiistiir; sebebinin elektroliz esnasinda gerceklesen parazitik reaksiyonlar
oldugu disiintilmistiir. Nitrit NO2,, nitrat NOs’, amonyum NH4" ve siilfat S04%

konsantrasyonlarinin degisimleri de elektrolizin son {irlinleri olarak izlenmistir.



3. SUKIRLILiGi VE ARITIM YONTEMLERI

Bu boliimde genel olarak su kirliligi ve bazi aitim yontemleri tizerinde durulmustur.

3.1.Suda yer alan 6nemli kirleticiler

Su kaynaklarinin kisitli olmasi su kirliligi konusndaki ¢alismalar i¢cin ana motivasyon
olmaktadir. Sularda organikve anorganik kimyasallar olmak tizere farkl tipte kirleticiler
mevcuttur. Bunlarin ¢ogu suda yasayan canlilar ve insanlar i¢in zararli etkiye sahip hatta

olduricii olabilmektedir.

e Su kirletme potansiyeli bakimindan kirletici kaynaklar:
e Endiistriyel kaynakali organik atiklar,

e Endiistriyel kaynakli inorganik atiklar,

e Endiistriyel kaynakli atik 1s1,

e Sehir kanalizasyon atiklari,

e Tarimsal atiklar, giibre, pestisitler

e Erozyon kaynakli sedimentler,

e Asidik maden sulari,

e Petrol ve yag olarak siralanabilir.

Sularda yer alan kirleticiler kaynaklarina gore farkli ozelliklere sahiptir. Genel
kirletici gdstergesi olarak biyolojik ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) degerleri izlenir.
Ozellikle boya igeren atiksularin KOI derisimleri yiiksektir. Bu nedenle alici ortamda
dogrudan verilmesi yasal olarak uygun degildir. Bu tiir atiksularin uygun aritim
islemlerinden gecirilmesi gereklidir. Aritim yontemleri kirletici bilesenlerin tiirline gore

farkli uygulamalar igerir.



Su kirliligi gilinlimiizde tiim diinyada en ciddi ¢evre sorunlarindan biri haline
gelmistir. Her yi1l bir¢ok endiistriyel proseste biiylik miktarlarda atik su tiretilmekte ve su
ortammna salimmaktadir. Sentetik boyalar endiistriyel atiksularda bulunan en Onemli
kirleticilerden biridir. Gida, tekstil, kagit, plastik, kozmetik, kauguk ve deri gibi birgok
endiistriyel alanda tretilen iiriinleri renklendirmek i¢in farkli tipte sentetik boyalar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Uretilen endiistriyel atik sularda biiyiik miktarlarda sentetik boya
kirleticileri, ¢evre saglig1 ve insan igin biiyiik bir risk olusturmaktadir. Bir¢ok sentetik boya
molekiilii, insan ve diger organizmalar {izerinde alerjenik, toksik, mutajenik ve kanserojen
etkilere sahiptir. Genel olarak sentetik kokenleri ve karmasik yapilar1 onlari pargalanamayan
kalic1 bilesikler haline getirir. Bu nedenle sentetik boyar maddeler iceren atiksularin
aritilmasi zordur. Renkli endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan ¢ok cesitli biyolojik,

fiziksel ve kimyasal teknikler bulunmaktadir (Deniz, 2021).

3.2. Membran Prosesler

Temel olarak bir membran, bilesenlerin hareketini segici bir tarzda kisitlayarak iki
faz1 birbirinden ayiran bir engeldir. Gilinlimiizde membranlari bir¢ok farkli uygulama igin
daha uygun hale getirmek icin birgok iyilestirme yapilmistir. Ozellikle polimerik
membranlar pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Karakteristik olarak, membranlar
izotropik veya anizotropik olarak siniflandirilabilir. Izotropik mikro gézenekli membranlar,
mikrofiltrasyon membranlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Anizotropik membranlar
ise iiniform yapida degildir, farkli yap1 ve bilesime sahip farkli katmanlardan olusur. Bu
membranlar, daha kalin ve oldukca gecirgen bir tabaka tarafindan desteklenen ince bir segici
tabakaya sahiptir. Ozellikle ters ozmoz (RO) islemlerinde uygulanirlar. Membran malzemesi
acisindan organik veya inorganik olarak siniflandirilir. Organik membranlar sentetik organik
polimerlerden yapilir. Cogunlukla, basincin yiiriitiicii gii¢ oldugu membran ayirma islemleri
(mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nano filtreleme ve ters 0zmoz) sentetik organik polimerler
ile yapilir. Bunlar arasinda polietilen (PE), politetrafloretilen (PTFE) ve polipropilen

bulunur. inorganik membranlar seramik, metal, zeolit veya silika gibi malzemelerden
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yapilir. Atiksu aritiminda yaygin olarak mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters
osmoz ve elektrodiyaliz kullanilir (Obotey Ezugbe vd., 2020). Gézenek boyutuna bagl

olarak membranlar kolloidleri, partikiilleri ve makromolekiilleri uzaklastirabilir.

3.3. Biyolojik Yontemler

Ozellikle biiyiik dlgekte atiksu aritiminda kulmlan biyolojik yontemler kirleticileri
gidermek i¢in mikroorganizmalarin kullanildig: siireglerdir. Cevre dostu, giivenilir ve uygun
maliyetli olan biyolojik aritmada, organik madde ve inorganik niitrientlerin giderimi
saglanmaktadir (Musa ve Idrus, 2021) . Biyolojik yontemler ¢evre dostudur, fizikokimyasal
sistemlerden daha az gamur {iretir ve nispeten ucuzdur. Bununla birlikte, biyolojik aritmanin
genis bir arazi alanina ihtiya¢ duymast, belirli kimyasallarin toksisitesine kars1 duyarliligi ve
aritma siiresinin ¢ok uzun olmasi nedeniyle uygulamalar1 sinirlidir. Ayrica, bazi boyalar
genellikle toksiktir ve biyolojik olarak kolayca par¢alanamazlar (Brillas ve Martinez-Huitle,

2015) . Aerobik ve anaerobik olmak {izere baslica iki tiirde uygulanir.

3.3.1. Aerobik aritma

Aerobik biyolojik siiregler aerobik mikroorganizmalarin oksijen varliginda
kirlilikleri okside ederek pargalanmasi esasina dayanir. Aerobik siirecler genellikle
atiksudaki diisiik derismlerde bulunan ¢6ziinmiis ve kolloidal haldeki kirlilikleri aritirlar.
Kanalizasyon sulariin aritilmasinda ve ¢esitli endiistriyel atiksularin aritilmasinda kullnilan
en yaygin tekniktir. Aerobik biyolojik aritma sonunda ortaya ¢ikan camurun ¢ok fazla olmasi
bu sistemin dezavantaji olsada son yillarda aritma c¢amurlarinin enerji iiretiminde

degerlendirilmesi konusunda uygulamalar hiz kazanmustir.
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3.3.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik ¢iirtitme, mikroorganizmalarin biyobozunur organik maddeleri serbest
oksijen (O2) olmadan pargaladigi; esas olarak metan (CH4) ve karbondioksitten (CO2) olusan
biyogaz iireten biyoprosestir. Bu siireg, atig1 enerjiye doniistiirmek i¢in mitkemmel bir yol
olarak kabul edilir. Anaerobik siireg, hidroliz, asidojenez, asetojenez ve metanojenez olmak
tizere dort adimdan olusur. Organik madde, ugucu yag asitlerine doniistiiriiliir ve ilk ii¢
adimda asetat, hidrojen (Hz2) ve CO2 olusumu daha fazla gozlenir. CHs ise son adimda
tiretilir. Diisiik enerji gereksinime sahip olan bu metotta, az camur iiretilir ve olusan metan
gaz1 enerji Uretiminde kullanilir. Anaerobik proseste farkli organizma ¢esitleri
kullanilmaktadir. Bu da proses kontroliiniin daha kolay olmasin1 saglamaktadir. Ancak
belirli sicaklik araliklarinda siire¢ daha verimlidir (Sillapacharoenkul ve Sinbuathong,
2020).

3.4. Elektro Kimyasal Aritma

Elektrokimyasal teknolojiler, sudan ¢ok cesitli organik kirleticilerin ortadan
kaldirilmasi i¢in yeni aritma teknolojileri olarak ortaya ¢ikmustir. Yiksek enerji verimliligi,
otomasyona yatkinlik, gereken basit ekipman nedeniyle kolay kullanim, iliman kosullar
altinda (ortam sicakli1 ve basinci) calistiklar: i¢in glivenlik ve ¢ok yonliiliik gibi bir¢ok
avantaji icerir. 0,1 ila yaklasik 100 g/dm?® arasinda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) olan atik
sulara uygulanabilirler (Brillas ve Martinez-Huitle, 2015) .
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3.4.1. Elektrokoagiilasyon

Eleltrokoagiilasyonda (EC) atik suya daldirilan Fe veya Al anotlar1 akimin gegisyle
¢Oziiniir ve ortam pH degerine gore sirasiyla hidroksit iyonlar: ile farkli Fe(Il) (ve/veya
Fe(II)) veya Al(III)) tiirleri verir. Bu tiirler, boyalarin ve diger yiiklii kirleticilerin atik sudan
ayrilmasi icin pihtilastirici/flokiilant gorevi goriir. Ayrica, katotta agiga c¢ikan Hz gazi
kabarciklari, pihtilasmis pargaciklari ¢ozelti yiizeyine tasir (Brillas ve Martinez-Huitle,
2015). EC prosesinin kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon, adsorpsiyon
¢oktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarmin biri veya bir kagina dayanir (Ozyonar ve

Karagozoglu, 2012).

3.4.2. Mikroelektroliz

Mikroelektroliz yontemi disaridan bir gilic kaynagina ihtiyag duymayan bir
elektrokimyasal — yontemdir. ME ile kirleticilerin  giderim  mekanizmasinda
elektrokoagiilasyon, elektroforez ve redoks tepkimeleri gibi birden fazla olay etkilidir.
Ancak dis elektrik kaynagi olmamasi nedeniyle bu yontemdeki tepkimeler elektrolize gore
oldukca yavastir. ME genellikle demir talagi ve graniil aktif karbon ile doldurulmus bir
kolonda uygulanir. Bu malzemeler belirli oranda karistirildiginda ve uygun pH’da bir ¢ozelti
veya atiksu kolondan gecirildiginde ¢ok sayida makroskopik galvanik hiicre. Elektron akisi
dis gii¢ kaynag1 yerine bu galvanik hiicreler tarafindan olusturulur. Demir talasi hiicrenin
anotu, aktif karbon ise katodu olarak davranir. Anot ve katotta asagidaki tepkimeler

gerceklesir. (Karabacakoglu vd., 2015)
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3.5. leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon siiregleri son yillarda boyalarin verimli bir sekilde bozunmas i¢in
biiyiik ilgi gormiistiir (Martinez-Huitle ve Brillas, 2009). Bu prosesler, esas olarak hidroksil
radikali OH olmak {izere oldukga reaktif oksidanlarin iiretimine dayanmaktadir. Bu radikal,
2.8 V redoks potansiyeline sahip flordan sonra ikinci en giiglii oksitleyici ajandir. Bu
radikaller yerinde iiretildikten sonra, organik kirleticilere yiiksek reaksiyon hizlariyla ii¢
farkli yoldan saldirirlar: elektron transferi (redoks reaksiyonu); H atomu uzaklastirilmasi
(dehidrojenasyon) ve = sistemlerine elektrofilik ekleme (hidroksilasyon). Bu reaksiyonlar
organik radikaller iiretir ve oksijen ile reaksiyonlari (peroksi radikallerinin olusumu) iceren
bir radikal zinciri baslatir. Olusan reaksiyon ara friinleri, organik kirleticilerin tam
mineralizasyonuna kadar {iretilen oksitleyici ajanlarla (OH, HO2, H.O2) daha fazla

oksidasyon reaksiyonlarina girer (Nidheesh vd., 2018).
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4. ELEKTRO-FENTON YONTEMI

Son on yilda daha fazla ilgi goren electro-Fenton siireci, toksik ve/veya kalic1 organik
kirleticileri sudan verimli bir sekilde uzaklastirmak icin kullanilabilecek ekonomik ve ¢evre
dostu bir siirectir. Kalic1 organik kirleticileri yliksek parcalama etkinligi, hizli kirletici
giderme orant ve c¢evresel uyumluluktan kaynaklanmaktadir. Temeli elektrokimyaya
dayanan ve ileri oksidasyon metodu olan Elektro-Fenton prosesinde; Fe elektrottan sisteme
verilen akim yardimiyla ¢éziinerek ¢ozeltiye karisan Fe?* iyonlar ile hidrojen peroksitin
katalizlenmesi vasitasiyla hidroksil radikallerinin iiretimi yapilmaktadir. Organik maddeleri
kolayca pargalayabilen hidroksil radikalleri olduk¢a 1iyi bir oksidant o&zelligi
gostermektedirler (Nidheesh vd., 2018). Elektro-Fenton prosesiyle hidroksil radikallerinin
(OH") tiretimi Sekil 4.1°de sematize edilmistir (Yazici ve Varank, 2019):

Sekil 4.1.Elektro-fenton prosesi ile *OH radikallerinin iiretimi (Yazic1 ve Varank 2019)
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Genel olarak organik maddelerin hidroksil radikalleriyle oksidasyonu gesitli
esitliklerle tanimlanan tepkimeler vasitasiyla meydana gelmektedir (Nidheesh vd., 2018;
Yazici ve Varank, 2019).

Elektro-fenton siirecinde anotta Fe kullanildigi zaman, Fe’ in yiikseltgenme

tepkimesi gerceklesmektedir.

Fe(s)—Fe(aq) ™ +2¢ (anot) (4.1)

Katotta asidik ortamda oksijen gazinin (havali ortamda) hidrojen iyonuyla 2¢” alarak

tepkimeye girer ve tepkime sonucunda H-O> olusur.

02(g)+2H*+2e"—H0; (4.2)

Notral ya da bazik ortamda dogrudan suyun indirgenme tepkimesi Hz ve OH’

seklinde gerceklesebilir.

2H20(y +2e —Ho(ag) +20H" (ag) (Katot) (4.3)

Cozeltide ise anotta yiikseltgenen (aciga ¢ikan) Fe?*, katotta olusan H,0>

tepkimesiyle hidroksil radikalleri tiretilir.
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Fe?*+H,0,— Fe**+OH+OH (4.4)

2+

Cozeltide olusan Fe®* katotta Fe**’ ye indirgenebilir. Fe?*’ nin rejenerasyonu

saglanmuis olur.

Fed*+e —Fe?*(katot) (4.5)

Bunlarin disinda asagidaki tepkimelerde gergeklesmektedir:

H20 »OH-+H* +e" (4.5)
H202+ Fe** — Fe** +HO2+H * (4.6)
Fe?*+OH-—Fe®**+OH (4.8)

Hidroksil radikalleri ile organik bilesenlerin pargalanmasi sonucu ¢esitli ara iiriinler,

karbondioksit ve su aciga ¢ikar.

OH-+organik bilesenler—ara iirtinler+CO2+H20 (4.9
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Fe?*, H2O, ve organik bilesiklerle girdigi tepkime sonucunda organik bilesikler

yiikseltgenebilir.

Fe?*+H,02+organik bilesenler — ara iiriinler + Fe**+CO,+H,0+OH-  (4.10)

4.1. Elektro-Fenton Yonteminde Etkili olan Parametreler

Elektro-Fenton prosesinde etkili olan parametreler; pH, sicaklik, hidrojen peroksit
miktar1, tamponlayici tipi, demir iyonu derisimi, akim siddeti, elektrotlar arasindaki mesafe,

elektrodun tiirii, destek elektrolit tipi ve ¢ozelti iletkenligi olarak verilebilir.

4.1.1. pH Etkisi

Reaksiyon ortaminin pH’1, fenton proseslerinde optimize edilmesi gereken en 6nemli
parametrelerden birisidir. Ciinkii ortam pH’1, katalizor vazifesi goren demirin tiiriini
degistirerek tiretilen OH radikali miktarini, yani siirecin oksidasyon potansiyelini dogrudan
etkilemektedir (Gogate ve Pandit, 2004).

Yapilan arastirmalarda fenton reaksiyonlarinin diger oksidasyon proseslerine gore
diisiik pH degerlerinde gerceklestigi bilinmektedir. Zhang vd. (2005) yaptiklar1 ¢aligmaya
gore sizint1 sularinin aritiminda etkili bir fenton oksidasyonu i¢in etkili pH araliginin 2—4
arasinda olmas1 gerektigini ifade etmistir. Ancak, en iyi oksidasyon verimlerinin gozlendigi
kesin pH degeri, atiksularin tiirline gore degisim gostermektedir. (Altin ve Yildirim, 2008)
Altin ve Yildirnm (2008) yapmis olduklar1 calismada baslangic pH degeri ylikseldikge

oksidasyon veriminin de azaldigin1 gézlemlemistir.
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Fenton prosesi i¢in asidik kosullar giderim verimi agisindan daha iyidir. Bazik pH
degerlerinde; Fe?* iyonunun Fe3* kolloidlerine ~ddniiserek katalizor — etkinligini
kaybetmektedir. Gokkus (2009)’a gore 3,5'tan diisiik pH degerlerinde, hidrojen peroksit ve
Fe2* daha kararlidir ve 4’iin iizerindeki pH degerlerinde Fe?* daha kararsizdir. Yiiksek pH
degerlerinde hidrojen peroksit, oksitleme yetenegi azaldigindan kararsizdir ve oksidasyon
kapasitesi daha diisiik hidroksil radikallerinin olusmasima neden olurlar. Dolayisiyla Fe?*
iyonlart ve hidrojen peroksidin kararsizlig1 Fenton prosesi etkinligini diisirmektedir (Brillas

ve Martinez-Huitle, 2015).

4.1.2. Sicaklik Etkisi

Kuo (1992) yiiksek sicakliklardaki renk giderim verimleri genellikle diisiik
sicakliklardakine gore daha iyi oldugunu bildirmis ve bu sonucun ayni zamanda redoks
reaksiyonu ve renksizlestirmenin sicakligin artmasi ile hizlandigini gosterdigini bildirmistir.
Sicakligin 40-50 °C’nin Ustiine ¢ikmast H,0,’yi H,0 ve 0, ‘ye bozunduracagindan

oksidasyon verimliligi diigser. (Kuo, 1992)

Sicaklik hidrojen peroksitin donilisim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik
arttikca reaksiyon siiresi azalir. Fakat sicaklik 40-50 °C nin iizerine ¢iktiginda H,0,’den
verimli bir sekilde yararlanma orani azalmaktadir. Bu yiizden bir¢ok ticari uygulamada
Fenton reaksiyonlar1 20-40 °C sicaklik aralifinda gerceklestirilebilmektedir. Fenton
prosesinde 20°C veya 40°C iyi bir sicaklik se¢imidir. (Deliktas, 2011)

Sicakligin 10 °C’dan 40 °C’ye artmasiyla parcalanma veriminin degismedigi, 40 °C
tizerinde hidrojen peroksitin su ve oksijene pargalanmasinin artmasindan dolay1 sogutma

isleminin yapilmasi gerektigi tavsiye edilmistir (Rivas vd., 2001).
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4.1.3. Hidrojen Peroksit Miktarinin Etkisi

Elektro-Fenton oksidasyonunda sistemde iiretilecek OH" radikallerinin ana kaynagi
H,0,’dir. Fenton reaksiyonlarinda H,O, tiiketilmesi, yontemin verimini sinirlayan en
onemli  etkenlerdendir. = Fenton  prosesinin  bilesenlerinden  ikincisi  olan
H,0, konsantrasyonunun optimum degerinin belirlenmesi bu ylizden onemlidir. Eger
ortamda yeterince H,0,bulunmuyorsa proses esnasinda istenmeyen ara iiriinler meydana
gelebilir. (Deliktas, 2011) Ancak asir1 miktarda kullanilmasi hem aritma maliyetini
arttirmakta hem de oksidasyonu gergeklestiren OH radikallerinin siipiiriilmesine neden
oldugu i¢in verimi azaltmaktadir (Ozdemir vd., 2010). Aric1 (2000)’e gére ise, artan oksidan
konsantrasyonu aritimi belli bir degere kadar olumlu etkilerken; belli bir konsantrasyondan
sonra asirt H,0,’nin OH radikalleri ile reaksiyona girerek oksidasyon verimini 6nemli

derecede diisiirdiigii bilinmektedir (Arici, 2000).

4.1.4. Tamponlayici Tipi

pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de dnemlidir. En yliksek oksidasyon
verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve siilfat tamponu ile edilmektedir
(Benitez vd., 2001).

4.1.5. Demir fyonu Derisimi

Demir iyonu derisiminin artmasiyla par¢alanma hizi artar. Ancak, belli derisimin
iizerinde parcalanma hiz1 oldukga azdir. Demir derisimi ile renk ve KOI giderimi arasinda
pozitif bir iliskiden bahsedilebilir. Ancak dyle bir derisime ulasilir ki bundan sonra ilave
edilen demir iyonu verimi artirici etkide bulunamaz (Duman, 2006). Hatta fazla demirin
kullanilmasindan dolayr c¢ikista ¢Ozlinmiis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir

(Giirtekin ve Sekerdag, 2008).
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4.1.6. Akim Siddeti

Elektro-Fenton yonteminde bir diger etkili isletme parametresi, sistem igerisinde
elektrotlara uygulanan akimin siddetidir. Deliktas (2011)’e gore yiiksek akim kosullarinda,
yontemin enerji tiiketimi artarken, elde edilen verim belli bir noktadan sonra ¢ok fazla
degisim gostermemektedir. Enerjiden kaynaklanan maliyetin artmamasi i¢in sistemde
kullanilacak akim degerinin iyi tespit edilmesi gerekmektedir. (Deliktag, 2011)

Akimin siddeti elektro-Fenton prosesinin isletme maliyetini, kurban anot elektrottan
demirin  ¢oziiniirliigiinii, Fe?*’nin katot elektrot {izerinde rejenerasyonunu ve
elektrokimyasal olarak H2O; iiretimini etkileyerek aritma verimine tesir eden 6nemli bir
parametredir (Giiglii vd., 2013). Sahinkaya (2017) yapmis oldugu g¢alismada, 1,5 A ve
lizerindeki akim siddetlerinde KOI giderim veriminin azaldigin1 bulmustur. Bu azalmanin
nedenini ise, reaksiyon ortamina uygulanan yiiksek akim siddetinden dolay1 ¢éziinmiis faza
gecen Fe?* konsantrasyonun radikalleri siipiirmesi olarak belirtmistir. (Sahinkaya, 2017).

Deliktas (2011) yapmis oldugu ¢alismada, optimum akima kadar KOI giderim verimi
artma gosterirken optimum akimdan sonra verimde diisme oldugunu gézlemlemistir. Bunun
nedenini ise H,0, ‘nin katot ara yiizeyinde birikmesi ve belki kismen bozunabilmesi olarak

yorumlamistir (Deliktas, 2011).

4.1.7. Elektrotlar Arasindaki Mesafe

Elektrotlar arasindaki mesafe ne kadar biiylikse, Elektro-Fenton sirasinda voltaj veya
akimda daha biiyiik bir diisiise neden olur. Esasen, bir elektron veya iyon arasindaki
mesafenin (boslugun) artisi, zit elektroda ulasmayi zorlastirir, bu da sonug¢ olarak bir

cozeltideki voltaji ve akimi azaltir.

Mesafenin azaltilmasi, ohmik diisiise yol acarak hiicre potansiyelini diisiiriir ve enerji
harcamasin1 da azaltir. Hiicre potansiyelinin azalmasi da katot potansiyelini

etkileyeceginden elektrotlar arasindaki mesafede bu sekilde bir rol oynar. Mesafenin
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artmasiyla elektriksel diren¢ (R) artmaktadir, buda Ohm yasasina gére (V=I*R) akimda
diisiise yol agmaktadir.

Malakootian ve Moridi (2017) yaptiklar1 ¢alismada, endiistriyel atik sulardan azo
boyar madde giderimini arastirirken elektrotlar arasindaki mesafeyi de gbz Oniinde
bulundurmuslardir. Elektrotlar arasindaki mesafeyi 1 cm’den 4 cm’ye kadar
degistirmislerdir. Deney sonucunda en yiiksek giderim verimini elektrotlar arasindaki
mesafe 1 cm iken elde etmislerdir. Elektrotlar arasindaki mesafeyi 1 cm’den 4 cm’ye
artirmanin giderim verimi tizerinde %11,35’lik bir diisiise yol agtigin1 bulmuslardir.
Elektrotlar arasindaki mesafeyi artirinca olusan giderim verimi tizerindeki diisiisii de elektrik
direncinin artmasi ve ¢ozelti iletkenliginin azalmasina baglamiglardir. Ayrica elektrotlar
arasindaki mesafenin artmasi ile iiretilen demir iyonlari ile hidroksil iyonlar1 arasinda daha

az carpisma olmasi dolayistyla boya giderim veriminin azaldigini belirtmislerdir.

4.1.8. Elektrotun Tirii

Elektrokimyasal prosesin isletilmesinde elektrot se¢imi olduk¢a Onem arz
etmektedir. Literatiirde demir elektrotlar i¢in optimum pH 6—9 arasinda iken aliiminyum igin
ise pH 6 olarak verilmektedir. Optimum pH’nin belirlenmesi amaciyla aliiminyum
elektrotlar ile vyiiriitiilen deneylerden elde edilen sonuglarda en yiiksek KOI giderme

verimleri asidik pH degerlerinde gozlenmistir.

Kaplan ve Hesenov (2008) yapmis olduklar1 ¢aligmada, model olarak kullanilan
maddelerin (VA, PA, CA) her {i¢ii i¢in yapilan deneylerde karbon-kege elektrodun (108
cm?) bor katkilh elmes (BDD) elektrot (6,25 cm?)’a gore daha etkin oldugunu
gozlemlemistir. Ancak elektrotlarin yiizey alanlart géz oniinde tutuldugunda daha biiyiik
yiizey alanma sahip BDD elektrodun etkinliginin daha etkin olabilecegi goriisiinii de

belirtmislerdir.
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4.1.9. Destek Elektrolit Tipi

Bayar vd. (2012), yapmis olduklari calismada destek elektrolit tiplerinin renk giderim
verimi lizerine etkisini arastirmistir. Kullandiklar1 dort farkli destek elektrolitlerden
(Na,S0O,, NaNO3, CaCl,, NaCl) en iyi renk giderim verimini NaCl ile yapilan deneylerde
elde etmislerdir. Bunun sebebini ise, ortamda elektrolit olarak NaCl bulunduginda,
elektrokoagiilasyon islemi sirasinda klor (Cl,) ve hipoklorit (OCI™) olusmasi olarak
bulmuslardir. Yapilan calismalarda, NaCl’nin ¢ozelti iletkenligini artirdigi ve asidik

kosullarda oksidant olusumuna yol agtig1 goriilmiistiir. (Bayar vd., 2012)

Yilmaz vd., (2012) yapmis olduklar1 calismada elektrokoagiilasyon islemi ile
kadmiyum giderimini arastirmiglardir. Artan destek elektrolit konsantrasyonunun giderim

verimine olumsuz etki ettigini ve enerji tiiketiminin artirdigini bulmuslardir.

4.1.10. Cézelti Iletkenliginin Etkisi

Elektrokimyasla siireglerde ¢ozelti iletkenligi artirmak i¢in NaCl, Na,SOg gibi tuzlar
kullanilmaktadir. Bu tuzlar ¢ozeltide iyonlarina ayrisarak elektrik akiminin taginmasina
yardimer olur. Karabacakoglu vd., (2015) azo boya igeren atik suyun aritimi i¢in yapmis
olduklar1 ¢alismada yiiksek ¢ozelti iletkenliginin elektron akisini hizlandirmakta oldugunu
ancak bu ¢alisma igin giderim {izerinde fazla etkisi olmadigin1 belirtmistir. Ayrica yiiksek
iletkenligi saglamak i¢in daha fazla kimyasal madde gerektireceginden ekonomik acidan

tercih edilmez (Karabacakoglu vd., 2015).
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5. DENEY TASARIMI

Deneyler, arastirmacilar tarafindan bir sistemi ya da belirli bir sureci tanimlamak ve
anlamak icin kullanilir. Bir siire¢ ya da sistemin girdilerinde degisiklik yapilarak ¢iktilarin
gozlemlenmesi ve analiz edilmesidir. Miihendislikte, {irlin ve siire¢ gelistirmede deneysel
calismalar 6nemli bir rol oynar (Gokge ve Tasgetiren, 2009). Deneysel ¢alismalarda daha az
sayida deneyle sonuca ulagsma agisindan deney tasarim yontemlerinin kullanilmasi oldukca

etkilidir.

5.1. Klasik Metodolojiyle Deney Tasarimi

Klasik ya da geleneksel yontem ile yapilan deney ¢alismalarinda, her seferinde bir
parametre degistirilir ve diger bagimsiz parametreler sabit tutulur. Sekil 5.1°de gortildiigii
gibi bir lirlin gelistirmede ya da tiretim problemini ¢6zmek i¢in klasik metodoloji ile yapilan
deney tasariminda, deney icin parametreler belirlenir ve deneye baslanir. Deneyde X1
parametresi degistirilir, deneyin sonucu Ol¢iiliir ve deneye etkisi belirlenmeye calisilir bu
sirada diger parametreler sabit tutulur.  Klasik metodoloji ile yapilan deney calismasinda
deneyi etkileyen dis faktorler (kontrol edilemeyen) ¢ok fazla hesaba katilmaz (Taylan,
2009).



Sekil 5.1.
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Klasik metodoloji ile yapilan deney calismasinda, deneyin parametreleri niceliksel
ise 0 zaman deneyin seviye skalasinin disindaki bir degerin deneye olan etkisi hesaplanabilir.
Ancak deney parametresi niteliksel ise parametreye ait seviye skalasinin digindaki bir degeri
tahmin etmek miimkiin degildir. ~ Geleneksel yontemler ile yapilan deneysel ¢aligmalarda
parametreler arasindaki etkilesim goéz ardi edilmektedir. ~ Aymi zamanda ¢ok zaman

harcanmakta ve daha pahaliya mal olmaktadir (Taylan, 2009).

5.2. Istatistiksel Deney Tasarim

Istatistikte deney, yeni gercekler elde etmek, onceki sonuglari dogrulamak veya
reddetmek i¢in planlanmis bir is olarak algilanmaktadir. Gergeklestirilen deney belirli bir
siirecin devaminin veya degistirilmesinin 6nerilmesi konusunda bir karara ulasilmasinda

yardimci olacaktir. Deneyler bir veya birkag soruya yanit bulmak igin gergeklestirilebilir.

Deney tasarimi; bagiml faktordeki degisikligin nedeni olarak ele alinan bagimsiz
faktoriin etkilerinin 6l¢iilmesi islemini yiiriitmek i¢in kullanilan tekniktir. Deney tasarimu,

bir prosesteki girdi faktorleri iizerine istenilen degisikliklerin sistematik bir sekilde
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yapilmastyla cevap degiskeni iizerindeki degiskenligin gdzlenmesi ve yorumlanmasi olarak

da tanimlanabilir (Sanyilmaz, 2006).

Deney tasarimi diger bilimsel disiplinlere benzer ve kendine has terminoloji ve
metodolojiye sahiptir. Bilindigi gibi deneysel ¢alismalarda ¢ok sayida deneyler yapilir. Bu
deneyler laboratuar ortaminda, pilot uygulama, tam uygulama ya da klinik olarak
yapilabilmektedir. Deney ¢alismalari bilimin merkezinde yer almaktadir. Deney tasarimi
sebep ve etki iliskisini belirlemek i¢in planlanmis bir yaklasimdir. Deney tasarimi igin

sunlar gereklidir (Gokge ve Tasgetiren, 2009).

1. Toplam deney sayisini azaltmak,
2. Tasarimcinin formiile ettigi etkinligi es zamanl olarak degistirebilmek,

3. Dogru bir deney stratejisi belirlemek.

[statistiksel deney tasarimmin amaci minimum zaman, kaynak ve harcama ile
maksimum anlamli verileri toplamaktir. Geleneksel deney tasarim yontemleri yiiksek

malzeme maliyeti, uzun zaman ve kaynak gerektiren yontemlerdir.

Sonug olarak geleneksel yontemlerle yapilan deney ¢aligmalarinda es zamanli analiz
miimkiin olamamaktadir. Biitiin bu problemler istatiksel deney tasarim yontemleri ile
giderilebilir, ayn1 zamanda 25 deney ve istenilen tekrar sayisi ile ¢cok yakin sonuclar elde

edilebilir (Gokge ve Taggetiren, 2009).
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5.2.1. Yamt yiizey metodolojisi

Yiizey yanit metodolojisinde (YYM), deneysel tasarimla elde edilen verilere
dayandirilarak elde edilen matematiksel modeller, bagimsiz degiskenler ile yanit arasindaki
iliskiyi belirler. Bu modeller; bagimsiz degiskenlerin yanit {izerindeki etkilerini ve onlarla
nasil bir iliskide olduklarini incelerken ayni zamanda siireci de optimize etmektedirler.
Sonuglar genellikle 2 boyutlu kontur veya 3 boyutlu grafiklerle sergilenirler. YYM,
istatistiksel deneysel tasarim, dogrusal regresyon modellemesi ve optimizasyon
metodlarinin kullanimini gerektirir. Y'Y M nin bir optimizasyon araci olarak kullanilmasinda

bir¢ok adim mevcuttur.
Bunlar adimlar baslica;

e Bagimsiz degiskenlerin ve araliklarinin belirlenmesi,

e Deneysel tasarimin segilerek deneylerin yapilmasi,

e Deneysel sonuclara dayanarak dogrusal regresyon modeline ait denklemin
olusturulmasi,

e Modelin yeterliliginin dogrulanmasi,

e Modelin grafik olarak gdsterimi ve en uygun kosullarin elde edilmesidir.

Yiizey yanitlari, maksimum-minimum yanitlar1 elde etmek ve optimum kosullart
saptamak i¢in analiz edilebilir. Birden ¢ok yanit ile, tim parametrelerin ayn1 anda istenen
kriteri saglamasi sayesinde optimum kosullar bulunabilir. Optimum kosullar grafiksel olarak
cevap ylizeylerinin regresyon modellerinin kontur ile gosterimiyle de elde edilebilir.
Grafiksel optimizasyon bagimsiz degisken alani igerisindeki optimizasyon kriterine uyan

cevap degerlerini gosterir (Nair vd, 2014).

Birgok yanit yiizey yontemi probleminde, yanit ve bagimsiz degisken arasindaki
fonksiyonun matematiksel formu genellikle bilinmediginden tahminlenmesi gerekmektedir.
Sistemin yanit1, bagimsiz degiskenin bir lineer fonksiyonu olarak iyi bir uyum veriyorsa,

birinci dereceden polinomiyal denklem, model olarak kullanilabilir. Eger sistemin yanit
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yilizeyinde bir egrilik varsa, ikinci dereceden polinomiyal denklemler gibi daha yiiksek
dereceli polinomiyal denklemler kullanilmalidir. Birinci dereceden polinomiyal modeller
gercek yanit yiizeyindeki egriligi tahminlemede yetersiz kalmaktadir. ikinci dereceden
polinomiyal modellerin yanit yiizey yonteminde yaygin olarak kullaniminin pek ¢ok nedeni
vardir: Esnekligi nedeni ile ¢ok cesitli fonksiyonel formlar alabildiginden gergek yanit
fonksiyonun tahminlenmesinde kolaylik saglamakta, katsayr degerleri karmasik
hesaplamalar olmadan en kiicliik kareler yontemi kullanilarak tahminlenebilmekte ve
optimum nokta matematiksel olarak kolayca belirlenebilmektedir. Yanitlarin temsilinde
kiibik veya daha yiiksek dereceli polinomiyal modellerin de ¢ok sik olmasa da kullanildiklar

fakat biyolojik terimlerin agiklanmasinda giigliiklerin oldugu rapor edilmistir.

Yanit ylizey yontemi ayrica gida sanayinde; piiskiirtmeli kurutma, ¢esitli iirlinlerin
osmotik dehidrasyon kosullarinin optimizasyonu, akigskan yatak kurutma, ¢esitli enzimlerin
iiretim kosullarinin optimizasyonu, pastorizasyon, ekstriizyon, firinda pisirme, kavurma,
yeni iirlin formiilasyonu gibi islemlerde 2000 yilindan itibaren yaygin olarak kullanilmaya

baslanmistir (Kog ve Kaymak, 2010).

Yukarida da bahsedildigi gibi giiniimiizde bu metot, baz1 endiistriyel proseslerde,
sonuglar1 ve islemlerin etkinligini degerlendirmek i¢in rutin olarak kullanilmaktadir.
Prosesin optimum kosullarinin belirlenebilmesi ve faktorler arasindaki etkilesimin
tanimlanabilmesi i¢in gerekli deneysel ¢alismalarin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon,

elektrokoagiilasyon, elektrodiyaliz gibi farkli yontemler i¢in deney tasarimi metodu olarak
YYM kullanilabilmektedir. .
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada elekro-Fenton yontemiyle azo boyar maddenin giderimi ve siireg

degiskenlerinin optimizasyonu incelenmistir.

6.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Boyar Madde

Bu calismada kullanilan boyar madde bir tekstil fabrikasindan temin edilmistir.

Kullanilan boyar maddenin molekiil formiilii Sekil 6.1” de verilmistir.

Deneylerde kullanilan reaktif boyar maddeni rengi; kirmiz1 agik saridir. Esas olarak
seliiloz lifi boyamada, polyester / pamukta, banyoda polyester / ¢gubuk karisimli kumasg

boyamada kullanima uygundur.
Molekiiler Formiilii: C2gH20CINgNa4O16Ss
Molekiil Agirhgi: 1026,25

CAS Numarasi: 93050-80-7

S0,CH,CH,0S03N
2Lz N2 NaO,S

["Ssoms
i

N NN

HOY Y NaO,§

N NHCONH-

Sekil 6.1. Boya Sumifix Yellow EXF
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6.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cézeltinin Hazirlanmasi Ve Boya Analizi

Stok boya ¢ozeltisi 1 g boyar maddenin 1 L distile suda ¢éziinmesiyle hazirlanmistir.
Deneylerde ise stok cozeltiden seyreltilerek hazirlanan 100 mg/L derisimin de ¢dzelti
kullanilmistir. Cozeltilerin pH’> 1 0,1 M siilfirik asit ¢ozeltisiyle ayarlanmistir. Destek
elektrolit olarak NaxSOs kullanilmistir. Hazirlanan ¢6zeltiden 200 mL alinarak deneyler
kullanildi.

Boyar maddenin analizi UV-VIS spektrofotometre kullanilarak yapildi (Sekil 6.2).
Bunun i¢in 6ncelikle ¢6zeltinin maksimum absorbans degeri belirlendi. 423 nm olarak
Olciilen absorbans degerinde farkli derisimde ¢oOzeltiler kullanilarak c¢alisma dogrusu

hazirlandi ve mg/L cinsinden boya derisimleri 6l¢iildii.

Sekil 6.2. UV Spektrofotometresi
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6.3. Elektro-Fenton Deney Diizenegi

Calismada kullanilan diizenek, gii¢ kaynagi, manyetik karistirici, EF reaktorii olmak
lizere li¢ ana birimden olusmaktadir (Sekil 6.3). EF reaktoriinde 1 adet demir (anot) ve bir
adet karbon fiber (katot) elektrot kullanildi. Akim ve voltaj kontrolii dogru akim (DC) gii¢
kaynagi ile saglanmistir. Karistirma islemi manyetik karistirici ile gergeklestirilmistir. EF
deneylerinde kullanilan reaktéor 250 mL’lik beher ve elektrot baglanti sisteminden

olusmaktadir.

+ =
,' ) _,_: 1. DC G Kaynad
2+ Manyellk Eanghinci
3 Y- EF Realtorl
- =

2/00F]@ A v

Sekil 6.3. Deney Diizenegi

Deneyler oda sicakliginda, sabit karistirma hizi ve sabit baslangi¢ boya derisiminde

(100 mg/L) yiiriitiilmiistiir.
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6.3.1.Elektro-Fenton Deneyinin Yapilisi

Oncelikle toz halindeki boyar maddenin 1g/L’ lik stok ¢dzeltisi hazirlanmistir. Tiim
deneylerde 100 mg/L derisiminde kullanilan boya ¢ozeltisi stok ¢ozeltinin distile su ile

seyreltilmesiyle hazirlanmistir (Sekil 6.4). Boyanin sudaki ¢oziiniirliigi yiiksektir.

Sekil 6.4. Boya Cozeltisi Hazirlama

Hazirlanan boya ¢6zeltisinden 200 mL behere alindi. Cozeltinin pH’1 0,1 M H2SO4
cozeltisi ile pHmetre kullanilarak istenen degere ayarlandi (Sekil 6.5). pH’1 ayarlanan ¢6zelti
deney diizenegine yerlestirildi. Cozelti iletkenligini arttirmak ic¢in kullanilan NaxSO4’lin
tarttm1 yapildi. Tiim deneylerde 200 mL ¢ozeltiye 0,25 g destek elektrolit ilave edildi ve

manyetik karistirict yardimiyla ¢oziildii.
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Sekil 6.5. pH metre ile ¢6zelti pH 1nin ayarlanmasi

Fe elektrot ve karbon fiber elektrot diizenege yerlestirildi. Deney kosullarinda
belirtilen elektrot aras1 mesafe ayarlandi. DC gii¢ kaynagmin (+) ucu Fe elektroda, (-) ucu
karbon fiber elektroda baglandi1 (Sekil 6.6), hiicreye istenen voltaj uygulanarak deneyler

baslatildi. Program tarafindan verilen siire boyunca elektroliz islemine devam edildi.

Deneyler potansiyotatik olarak yani sabit gerilimde yiritilmiistir. DC giig
kaynagindan deney boyunca hiicreden ge¢en akim siddeti de dl¢iilmiistiir. Deneyler sirasinda
akim degerinde ¢ok fazla bir degisim gozlenmemistir. Calisilan gerilim araliginda akim
siddeti 50 mA ve 380 mA degerleri arasinda kalmistir. Bu degerler enerji tiiketiminin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Enerji tliketimi hesabinda her deneyde farkli olan

degiskenler uygulanan gerilim, akim siddeti ve aritim stiresidir.
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Sekil 6.6. Karbon Fiber ve Demir Elektrot

Elekto-Fenton deneyi basladiktan 1 dakika sonra herbir deney igin o deney igin
belirlenen miktarda %35°lik H-O- eklendi. H-O; ilave edilerek anottan ¢dziinen Fe?* iyonlart
Fenton tepkimelerinin olusmasi saglandi. Ongériilen deney siiresi sonunda numune alimi
gerceklestirildi (Sekil 6.7) ve UV Spektrofotometresinde analizi gerceklestirildi. Her deney

oncesi elektrotlarin yiizeyleri zimparalanmis, seyreltik HCI ve saf su ile yikanmustir.

Sekil 6.7. Alinan Numuneler
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6.3.2. Deney Tasarim

Bu ¢alismada, elektro-Fenton siirecinin deneysel optimizasyonu i¢in Yanit Yiizey
Metodolojisinin (YYM) yaygin olarak kullanilan bir formu olan Merkezi Kompozit Tasarim
(Central Composite Design) sec¢ilmistir. Deney tasariminda Design Expert 13 programinin
deneme versiyonu kullanilmistir. YYM, segilen yanitlar ve kontrol degiskenleri arasinda
uygun fonksiyonel iligki gelistirmek i¢in kullanilir. YYM genel olarak bes asamadan olusur
(Bezerra vd., 2008):

(1) Hedeflenen yanitlar etkileyen degiskenlerin segimi ve 6n deneylere gére her bir
degiskenin alt ve iist seviyelerinin belirlenmesi,

(2) Deneysel tasarimu tiirliniin se¢imi; tasarim modeli tarafindan deney kosullarinin
belirlenmesi,

(3) Programin Onerdigi matematiksel fonksiyonunun uydurulmasi yoluyla elde
edilen deneysel verilerin matematiksel ve istatistiksel olarak yorumlanmasi,

(4) ANOVA ile model uygunlugunun degerlendirilmesi,

(5) Hedeflenen tepki seviyeleri i¢in her bir degiskenin optimum seviyelerinin elde

edilmesi.

Bu ¢alisma da pH, H20 derisimi, elektrotlar arasi mesafe, gerilim miktar1 ve aritma
siiresinin etkisi incelenmistir. On deneylere gore herbir degisken icin belirlenen alt ve iist
siirlar programa girilmistir. Deney tasarim tiirli Merkezi Kompozit Tasarim olarak
se¢ilmistir. Amag fonksiyonlar1 olarak boya giderim verimi ve enerji tiikketimi belirlenmistir.
Program tarafindan 5 degisken igin 32 deney olusturulmustur (Cizelge 6.1). Bu deneylerden
6 tanesinin ¢alisma kosullar1 aynidir (Deney no: 2, 13, 21, 22, 24 ve 26). Tekrar deneylerinin
amaci deneyler arasindaki hata payim dikkate alarak diger deneyler i¢in bir degerlendirme

yapmaktir. Deneyler programin 6nerdigi sirada gergeklestirlmistir.



Cizelge 6.1. Calisilan parametreler ve araliklar
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.. Elektrot H20, miktar: Aritma
Deney Gerilim (V) PH Aralg (cm) (ml) Siiresi (dK)
1 7,5 1,75 1,75 0,7 55
2 7,5 3,25 1,75 0,7 55
3 10 4 1 0,4 70
4 5 2,5 2,5 1 70
5 5 4 2,5 1 40
6 7,5 3,25 0,25 0,7 55
7 10 2,5 1 1 70
8 5 4 1 1 70
9 10 2,5 2,5 1 40
10 5 2,5 1 1 40
11 5 4 1 0,4 40
12 12,5 3,25 1,75 0,7 55
13 7,5 3,25 1,75 0,7 55
14 7,5 3,25 1,75 0,1 55
15 7,5 3,25 1,75 1,3 55
16 7,5 3,25 3,25 0,7 55
17 7,5 3,25 1,75 0,7 85
18 2,5 3,25 1,75 0,7 55
19 10 4 2,5 0,4 40
20 10 2,5 1 0,4 40
21 7.5 3,25 1,75 0,7 55
22 7,5 3,25 1,75 0,7 55
23 5 2,5 1 0,4 70
24 7.5 3,25 1,75 0,7 55
25 7,5 4,75 1,75 0,7 55
26 7,5 3,25 1,75 0,7 55
27 7,5 3,25 1,75 0,7 25
28 10 2,5 2,5 0,4 70
29 5 4 2,5 0,4 70
30 10 4 2,5 1 70
31 5 2,5 2,5 0,4 40
32 10 4 1 1 40
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6.4. Hesaplamalarda Kullanilan Esitlikler

Sumifix Yellow EXF giderim verimi asagidaki esitlige gore hesaplanmustir:

Giderim(%) = % * 100 (6.1)
0

Burada Co ve C sirasiyla t=0 ve t anindaki mg/L olarak boya derisimidir.

Enerji tiiketimi ise:

Enerji Tiiketimi (Wh/L) = E. 1.tV (6.2)

esitliginden hesaplanacaktir. Burada E, uygulanan gerilim (V); I, akim siddeti (A); t,

zaman (st) ve V, islem goren boya ¢ozeltisi hacmidir (200 mL).
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7. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu boliimde elektro-Fenton yontemiyle boyar madde giderimi deneylerinin sonuglari
verildi. Tiim deneylerde 100 mg/L derisimindeki ¢ozelti kullanilmistir. Yapilan deneyler ve

sonuglari Cizelge 7.1°de gosterilmistir.

Deneysel caligmalar program tarafindan belirlenen kosullarda gergeklestirilmistir.
Deney tasarimi yontemi 6zellikle birden fazla degiskenin etkili oldugu karmasik sistemler
icin oldukga etkili bir aractir. Aym1 zamanda iki degiskenin amag¢ fonksiyonu iizerinde
birlikte etkisinin belirlenmesini saglar. Istatistiksel yontemler kullanilarak modelin
uygunlugu test edilir, li¢ boyutlu grafikler ¢izilebilir. Degiskenler icin belirlenen ¢alisma
araliginda siire¢ degiskenlerinin optimizasyonu yapilabilir ve amag¢ fonksiyonu veya

fonksiyonlart i¢in etkili parametrelerin bir fonksiyonu olarak esitlikler yazilabilir.

Cizelge 7.1. incelendiginde 2, 6, 13, 21, 22 ve 26. deneylerin ¢alisma kosullarinin
ayni oldugu ancak o6zellikle giderim yiizdesi degerlerinde dalgalanmalar oldugu
goriilmektedir. Bu tekrar deneyleri sayesinde program tarafindan deneysel hata orani
belirlenir ve optimizasyonda kullanilir. Gerilim degeri en diisiik 2,5 V ve en yiiksek 12,5 V
olarak uygulanmistir. pH c¢aligsma aralig1 2,5 ve 4’ tiir. Elekto-Fenton i¢in literatiirde verilen
pH aralig1 2,5-3,5’ tir. 0,25 cm ve 3,25 cm araliginda degistirilen elektrot aralig: elektrotlar
arasi direnci dolayistyla akim siddetini etkilemektedir. Hidrojen peroksit; radikal olusumu
i¢in kullanilan Fenton reaktifidir ve hiicreye disarindan ilave edilmistir. En az 0,1 mL, en
fazla 1,3 mL H20: ilavesi ile ¢alisilmistir. Aritma stiresi en az 25 dk, en fazla 85 dk olarak

uygulanmigtir.

32 deneyde elde edilen en diisiik giderim verimi %68,5; en yiiksek giderim verimi
ise %99,4° dir. Enerji tikketimi agisindan bakildiginda en diisiik deger 0,34 Wh/L; en yiiksek
deger ise 22,17 Wh/L olarak goriilmektedir.



Cizelge 7.1. Deneyler sonucu elde edilen % giderim ve enerji tiketimleri
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- Elektrot H.0O Aritma I Enerji
Deney Ge((lll)l m pH Aralgi militazrl Siiresi G Ig);)r)l m Tiiketijmi
(cm) (mL) (dk) (Wh/L)

1 7,5 1,75 1,75 0,7 55 95 11,69
2 7,5 3,25 1,75 0,7 55 87,0 4,81
3 10 4 1 0,4 70 99,2 18,67
4 5 2,5 2,5 1 70 83,0 2,04
5 5 4 2,5 1 40 80,0 0,83
6 7,5 3,25 0,25 0,7 55 94,2 13,75
7 10 2,5 1 1 70 99,4 22,17
8 5 4 1 1 70 82,4 3,21
9 10 2,5 2,5 1 40 97,0 8,33
10 5 2,5 1 1 40 81,1 2,00
11 5 4 1 0,4 40 80,4 1,00
12 12,5 3,25 1,75 0,7 55 96,7 16,61
13 7,5 3,25 1,75 0,7 55 92,0 4,47
14 7,5 3,25 1,75 0,1 55 91,2 4,85
15 7,5 3,25 1,75 13 55 92,6 3,78
16 7,5 3,25 3,25 0,7 55 87,8 3,44
17 7,5 3,25 1,75 0,7 85 94,1 7,44
18 2,5 3,25 1,75 0,7 55 68,5 0,34
19 10 4 2,5 0,4 40 92,68 5,67
20 10 2,5 1 0,4 40 97,1 12,00
21 7,5 3,25 1,75 0,7 55 93,0 4,98
22 7,5 3,25 1,75 0,7 55 88,2 4,88
23 5 2,5 1 0,4 70 84,3 3,79
24 7,5 3,25 1,75 0,7 55 90,7 4,81
25 7,5 4,75 1,75 0,7 55 86,0 3,09
26 7,5 3,25 1,75 0,7 55 93,0 4,81
27 7,5 3,25 1,75 0,7 25 85,0 1,88
28 10 2,5 2,5 0,4 70 98,03 15,17
29 5 4 2,5 0,4 70 81,6 2,04
30 10 4 2,5 1 70 97,48 10,5
31 5 2,5 2,5 0,4 40 78,0 1,33
32 10 4 1 1 40 95,45 11,00




Cizelge 7.2. Giderim i¢in Design Expert programi tarafindan onerilen fonksiyonlara ait
istatistiksel parametreler
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Sequential La(lf)k S:nm Adjusted Predicted
Model (Ardisik) p- N (Ayarlanan) | (Ongoriilen)
Jeseri eksikligi) p- 5 2
egeri Lo R R
degeri
Lineer <0.0001 0,4690 0,8657 0,8346
2FI 0,9998 0,2120 0,7932 0,5409
Kuadratik 0,0179 0,6580 0,9011 0,5417 Onerilen
Kiibik 0,5085 0,7105 0,8991 0,3380

Cizelge 7.2.°de, deneysel sonuglarin yorumlanmasi i¢in kuadratik modelin uygun
oldugu; her iki R? ‘nin de birlikte en yiiksek degerlerinde olmasiyla da goriilmektedir. Lineer
modelde program tarafindan Onerilmis ancak oOzellikle ikili etkilesimleri incelemek

acisindan quadratik model tercih edilmistir.

Cizelge 7.3.’te kuadratik model icin ANOVA testi goriilmektedir. Modelin F-
degerinin 15,12 ¢ikmasi, modelin anlamli oldugunu gostermektedir. F-degerinde kirlilikten
dolayr yalnmizca %0,01’lik bir degisim olabilicegi sonucuna varilmistir. P-degerinin
0,0500’in altinda olmasi modelin anlamli olduguna isaret etmektedir. Bu baglamda; A, B, E
ve A? terimleri dnemlidir. Uyum eksikligi F-degerinin 0,658 olmasi, uyum eksikliginin

onemsiz oldugunu gostermektedir.

Cizelge 7.3 incelendiginde p degerlerine gore gerilim, pH ve aritim siiresinin boya
giderim verimi agisindan onemli degiskenler oldugu goriilmektedir. Hidrojen peroksit
ilavesi ise calisilan aralikta giderim verimi agisindan Onemli bir degisken olarak
belirlenmemistir. Elektrot araliginin p degeri 0,0556 olarak hesaplanmistir, yani hidrojen

peroksite gére daha 6nemli bir degiskendir.
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Cizelge 7.3. Giderim igin ikinci derece polinom fonksiyonuna (Quadratic Model) ait

ANOVA Testi
Kaynak Kareler df Ortalama F-degeri P-degeri
Toplam Kare
Model 1640,42 20 82,02 1512 | <0.0001 | Onemli
AGerilim | 1378,65 1 1378,65 | 254,06 | <0.0001
B-pH 29,75 1 29,75 5,48 0,0391
acrjl'glk"m 24,85 1 24,85 4,58 0,0556
D-H:0: 2,23 1 2,23 04114 | 05344
cAnum 73,08 1 73,08 1347 | 0,0037
AB 1,39 1 1,39 0,2566 | 0,6225
AC 0,0081 1 00081 | 00015 | 0,9699
AD 0,0009 1 0,0009 | 0,0002 | 0,9900
AE 0,0004 1 0,0004 | 00001 | 0,9933
BC 0,0020 1 0,0020 | 0,004 | 0,9849
BD 0,1640 1 0,1640 | 0,302 | 0,8651
BE 0,0240 1 0,0240 | 00044 | 09481
CcD 6,03 1 6,03 1,11 0,3145
CE 0,0870 1 0,0870 | 00160 | 0,9015
DE 2,42 1 2,42 0,4456 | 0,5182
A2 109,06 1 109,06 20,10 | 0,0009
B2 0,0713 1 00713 | 00131 | 0,9108
c2 0,8534 1 0,853 | 0,573 | 0,6993
D 4,68 1 4,68 0,8620 | 03731
E? 1,04 1 1,04 0,1914 | 0,6702
Artik 59,69 11 5,43
Lack of Fit )
(Uyum 27,50 6 4,58 0,7117 | 06580 | Onemsiz
Eksikligi)
Z;’;f;”or 32,20 5 6,44
Cor Total
(Diizeltilmig | 1700,11 31
Toplam)
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Esitlik 7.1.’de 1. amag fonksiyonu olarak sec¢ilen boya giderim yiizdesinin incelenen
degiskenlere bagli olarak program tarafindan iiretilen esitligi goriilmektedir. Bu esitlik ile;
her degiskenin belirli degerlerinde yanitlar i¢in tahminlerde bulunulabilir. Ayrica
degiskenlerin 6niinde yer alan isaretler ve katsayilar degiskenin giderim verimine olan etkisi
ile ilgilidir. Buna gore gerilim ve aritim siiresinin boya giderim verimi lizerinde sinerjetik

bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.

Ry = +48,52668 +8,17730*A -0,783788*B-4,66298*C-3,82967*D+0,245139*E-
0,157333*A * B-0,012000*A * C+0,010000*A * D+0,000133*A * E+0,020000*B * C-
0,450000*B * D+0,003444*B * E+2,72778*C * D+0,006556*C * E-0,086389*D * E-
0,308509*A%+0,087677*B*+0,303232*C?+4,43687*D?-0,000836*E?> (7.2)

R1 = % Giderim

A = Gerilim (V)

B=pH

C = Elektrotlar aras1 mesafe (cm)

D = H202 miktar1 (mL/200 mL atiksu)

E = Aritma Siiresi (dK)

Sekil 7.1 ve 7.2°de gerilim ve pH’1n giderim tizerindeki etkisi gosterilmektedir. Buna
gore gerilim yiikseldik¢e ve pH degeri azaldik¢a giderim yilizdesinin arttig1 goriilmektedir.
Bu sekillerde sabit tutulan degiskenler elektrotlar arasi mesafe (1,75 cm), H2O2 miktar1 (0,7
mL) ve islem siiresidir (55 dk).
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Sekil 7.3. % giderim, gerilim ve elektrot aralig1 kontur grafigi
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Sekil 7.3 ve 7.4’te gerilim ile elektrotlar arasi mesafenin giderime etkisi

goriilmektedir. Yiikselen gerilim ve elektrotlarin birbirine yaklastirilmasiyla birlikte, akim

yogunlugu daha da artmis, buna bagli olarak da en yiiksek giderim degerleri diisilk mesafe

ve yliksek gerilimde elde edilmistir. Elektrokimyasal siireglerde gerilim ve akim yogunlugu

arasindaki iligki V=I*R olarak bilinen Ohm yasas1 ile a¢iklanabilir. Buna gore ¢ozeltideki

direng azaldik¢a akim yogunlugu artar. Elektrotlar arasi mesafenin azalmasi da elektrotlar

arasi direncin daha az olmasini saglar. Ayrica elektrokimyasal siiredlerde kiitle aktarim

mekanizmalarindan biri elektrik alan altinda iyonlarin gogiidiir. Gerilim dolayistyla akim

siddetindeki artis iyon hareketini hizlandirir.
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Factor Coding: Actual
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Sekil 7.4. Gerilim ve elektrot aralifinin giderim verimine etkisi

Sekil 7.5 ve 7.6 gerilim ile H2O, miktarinin giderim {izerindeki etkisini
gostermektedir. Bu sekillerde sabit tutulan degiskenler pH (3,25), H20: ilavesi (1,75 mL ve
artitim siiresidir (55 dk). H202 miktarinin artmasi bir noktaya kadar giderimi artirmakta ancak
fazlas1 OH™ radikallerinin siipiriilmesine neden olacagindan giderime negatif yonde etki
etmektedir (Ozdemir vd., 2010). H,O, miktarmin gerilime oranla giderim %’si iizerinde
daha diisiik bir etkiye sahip oldugu sekillerden goriilebilmektedir. Ayrica hidrojen peroksitin

gereginden fazla ilavesi suda ek bir kirlilige yol acabilir.
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Factor Coding: Actual

Giderim (%)

Giderim (%)
@ Design Points

68,5 [ 994

X1=A
X2=D

Actual Factors
B =325
Cc=175
E=55

X: A: Gerilim (V)
Y: D: H202 (mL)

Sekil 7.5. % giderim, gerilim ve H20 kontur grafigi

Faraday yasasina gore elektro-Fenton hiicresinden gegen elektriksel yiik arttikga
anotta ¢oziinen Fe miktar1 artar. Bu nedenle hiicreye uygulanan gerilim arttikga anottan
¢ozeltiye gecen demir iyonu artmaktadir. Dolayisiyla hem gerilim hem de H>O> derisimin
artirilmasi sinerjetik bir etki yaptigindan hidroksil radikali olusumu agisindan elveriglidir.
Ancak giderim verimi {izerinde gerilimin etkisinin hidrojen peroksit miktarina gore ¢ok daha

fazla oldugu goriilmektedir.
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Factor Coding: Actual

3D Surface

Giderim (%)
Design Points:
@ Above Surface
© Below Surface

68,5 | 994

X1=A
X2=D

Actual Factors
B =325
C=175
E=55

Giderim (%)

D: H202 (mL)
A: Gerilim (V)

Sekil 7.6. Gerilim ve H20, miktarinin giderim verimine etkisi

Sekil 7.7 ve 7.8°de gerilim ile aritma siiresinin giderim ile iligkisi gdsterilmistir.
Gerilimin etkisinin aritma siiresini gore daha yiiksek oldugu ve gerilim arttikga giderimin de
arttig1 goriilmektedir. Gerilim ve aritim siiresi birlikte degerlendiginde daha yiiksek giderim

elde etmek i¢in yiiksek gerilim ve 40-50 dk gibi ortalama giderim siiresinin yeterli oldugu

goriilmektedir.



Factor Coding: Actual

Giderim (%)
@ Design Points

68,5 [ 924
X1=A
X2=E

Actual Factors
B=325
C=175
D=07

Giderim (%)

70

58

52

46

40
5 6 7 8 9 10
X: A: Gerilim (V)
Y: E: Anitim stiresi (dk)

Sekil 7.7. % giderim, gerilim ve aritma siiresi kontur grafigi

Factor Coding: Actual

Giderim (%)
Design Points:
@ Above Surface
© Below Surface

68,5 [ 994

X1=A
X2=E

Actual Factors
B =325

G 1,75
D=07

Giderim (%)

3D Surface

70

E: Aritim suresi (dk)
A: Gerilim (V)

Sekil 7.8. Gerilim ve aritma siiresinin giderim verimine etkisi

47
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Sekil 7.9 ve 7.10°de pH ile elektrotlar arasi mesafenin giderim ile iliskisi
gosterilmistir. Grafigin ¢iziminde sabit tutulan degerler gerilim (7,5 V), H20- ilavesi (0,7
mL) ve aritim stiresidir (55 dk). Cozelti pH degeri ve eletrotlar aras1t mesafe azaldikca

giderim yiizdesinin artis egiliminde oldugu goriilmektedir.

Factor Coding: Actual
Giderim (%)

Giderim (%)
@ Design Points

685 [ %94
X1=8B
X2=c

Actual Factors
A=75
D=07
E=55

25 28 31 34 37 4
X: B: pH
Y: C: Elektrot araligi (cm)

Sekil 7.9. % giderim, pH ve elektrot araligi kontur grafigi

Elektro-Fenton isleminde ¢6zeltide gergeklesen radikal olusumu tepkimeleri 2,5-3,5
gibi dar bir pH araliginda gerceklesir (Brillas ve Martinez-Huitle, 2015). Bu nedenle
deneyler asidik kosullarda yiiriitiilmistiir. Disiik pH degeri olan 2,5’ te pH 4’ ¢ gore giderim
veriminin yiiksek olmasi beklenen bir sonugtur. Asidik kosullarda anotun korozyonuda daha

hizl1 gerceklesmektedir.
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Factor Coding: Actual
3D Surface
Giderim (%)
Design Points:
@ Above Surface
© Below Surface

68,5 | 924
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Sekil 7.10. pH ve elektrot araliginin giderim verimine etkisi

Sekil 7.11 ve 7.12 pH ile H202 miktar1 arasindaki iliskinin giderime etkisini
belirtmektedir. pH’in disiik degerleri ile H2O2 miktarinin fazla oldugu noktalarin
kesigiminde giderim nispeten daha yiiksek olmustur. % giderim, pH ve hidrojen peroksit
miktarin iligkisi incelenirken gerilim 7,5 V, elektrotlar aras1t mesafe 1,75 cm ve aritim
stiresi 55 dk olarak alinmis, grafikler buna gore olusturulmustur. Yanit yiizey grafigi olarak
bilinen Sekil 7.12° de ylizeyin lizerinde yer alan noktalar belirli bir pH degeri ve hidrojen

peroksit derisimine karsilik giderim verimini ifade eder.
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Giderim (%)

Factor Coding: Actual

Giderim (%)

@ Design Points
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Sekil 7.12. pH ve H2O2 miktarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 7.13 ve 7.14’te pH ve aritma siiresi ile giderimin degisimi grafikleri verilmistir.
Grafik ¢iziminde program tarafindan referans alinan degerler gerilim: 7,5 V, elektrot
mesafesi: 1,75 cm, hidrojen peroksit ilavesi: 0,7 mL’ dir. Diisiikk pH degerlerinde ve artan

aritim stresi ile giderim yiizdesinin de arttigi gézlenmistir.

Factor Coding: Actual
Giderim (%)

Giderim (%)
@ Design Points

68,5 [ 904

X1=8B
X2=E

Actual Factors
A=75
c=175
D=07

40 | T 1
2,5 28 31 34 3,7 4
X:B: pH
Y: E: Arnitim suresi (dk)

Sekil 7.13. % giderim, pH ve aritma siiresi kontur grafigi

Antim siiresindeki artisin giderim yiizdesini artirdigi goriilmekle birlikte boyar
maddeler i¢in olan desarj limitlerini saglaniyorsa daha kisa siirede aritim yapilmasi biiyiik

Olcekli uygulamalar i¢in tercih edilebilir.



Factor Coding: Actual

Giderim (%)
Design Points:
@ Above Surface
(O Below Surface

68,5 [ 904

X1=B
X2=E

Actual Factors
A=75
C=175
D=07

Giderim (%)

E: Aritim suresi (dk)

3D Surface

100

B: pH

40 25

Sekil 7.14. pH ve aritma siiresinin giderim verimine etkisi

52

Sekil 7.15 ve 7.16 elektrotlar aras1 mesafe ile H2O2 miktarinin giderim tizerindeki

etkisini gostermektedir. Artan H2O2 miktar1 ve elektrotlarin yaklastirilmasiyla artan akim

yogunlugu giderimin artmasina sebep olmustur. 0,4 mL H.O ilavesinde yaklasik %89 olan

giderim verimi 1 mL H20; ilavesinde yalnizca % 3’ liik bir artisla yaklasik %92 olmustur.

Elektrotlar arasi mesafe 1 cm iken %92,5 olan giderim mesafe 2,5 cm’ ye artirildiginda %89’

a gerilemistir. Deneysel sonuglardan goriildiigii gibi her iki degisken icinde belirlenen

calisma araliginda etkilerinin oldukc¢a az saptanabildigi sdylenebilir.
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Giderim (%)

Factor Coding: Actual

X: C: Elektrot araligi (cm)
Y: D: H202 (mL)

1.3

Giderim (%)

@ Design Points

685 I %9+
[

X2

0,9 —

Actual Factors
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Sekil 7.15. % giderim, elektrot araligi ve H2O; kontur grafigi

3D Surface

Factor Coding: Actual

Giderim (%)

Design Points:

@ Above Surface
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Sekil 7.16. Elektrot Araligi ve H2O2 miktarinin giderim verimine etkisi
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7.17 ve 7.18 elektrotlar aras1 ve mesafe ile aritma siiresinin giderime etkilerini
gostermektedir. Azalan elektrotlar arasi mesafe, aritma siiresinin artmasiyla birlikte

giderimin artmasina sebep olmustur.

Factor Coding: Actual
Giderim (%)

Giderim (%)
@ Design Points

68,5 [ 994

X1=C
X2 =E

Actual Factors
A=75

B =325
D=07

40 T T T T
1 13 1.6 19 2,2 2,5
X: C: Elektrot araligi (cm)
Y: E: Aritim suresi (dk)

Sekil 7.17. % giderim, elektrot aralig1 ve aritma siiresinin kontur grafigi

Selik 7.17 incelendiginde % giderim degerlerinin yaklasik %88 (elektrot mesafesi
2,5 cm; siire 40 dk) ve %93 (mesafe 1 cm; siire 70 dk) arasinda oldugu goriilmektedir, yani

en diisiik ve yiiksek giderim degerleri arasinda %S5 lik bir fark vardir.



Factor Coding: Actual

Giderim (%)
Design Points:

@ Above Surface
© Below Surface

68,5 | 994

X1=C
X2=E

Actual Factors
A=75

B =325
D=07

Giderim (%)

3D Surface

100

(A0
il
/A

9999
W
(XX)
:‘:.0
Y/

o

()

A
9
[

&

g

i
A"

70
25

58

E: Antim suresi (dk)
C: Elektrot araligi (cm)

Sekil 7.18. Elektrot aralig1 ve aritma siiresinin giderim verimine etkisi

55

Sekil 7.19 ve 7.20°de H202 miktar1 ve aritma siiresinin giderim lizerindeki etkisi

gosterilmigtir. Sabit tutulan degiskenler gerilim (7,5 V) , pH (3,25) ve elektrotlar arasi

mesafe (1,75 cm)’ dir. Bu iki parametrenin diger ili¢ parametreye gore nispeten daha az

etkileri oldugu grafiklerden anlagilmaktadir. Bu parametrelerin neredeyse her bir degerleri

icin giderim oldukga stabildir.
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Giderim (%)

Factor Ceding: Actual

e

70

Giderim (%)

@ Design Points

685 [ 924

X1=D
X2

Actual Factors

=75

58

=325
175

B
C

52

46—

40

06 07 08 09
X: D: H202 (mL)
Y: E: Antim stiresi (dk)

05

04

kontur grafigi

uresi

Sekil 7.19. % giderim, H20- ve aritma s

3D Surface

Factor Coding: Actual

Giderim (%)

Design Points:

@ Above Surface

© Below Surface
685 [N 04

X1=D

100

X2=E

Actual Factors

A=75

(%) wuapio

B =325
C=175

E: Aritim stiresi (dk)

D: H202 (mL)

40 04

Sekil 7.20. H202 ve aritma siiresinin giderim verimine etkisi
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Cizelge 7.4. Enerji tiketimi i¢in ikinci derece polinom fonksiyonuna (Quadratic Model) ait

ANOVA Testi
Kaynak Kareler df Ortalama F-degeri P-degeri
Toplam Kare

Model 968,12 20 48,41 1946 | <0.0001 | Onemli
AGerilim | 597,09 1 597,99 | 24041 | <0.0001
B-pH 40,33 1 40,33 16,21 0,0020
acrjl'glk"m 98,18 1 98,18 39047 | <0.0001
D-H.0; 0,1243 1 0,1243 | 00500 | 08272
cAnum 90,28 1 90,28 3630 | <0.0001
AB 5,94 1 5,94 2,39 0,1505
AC 26,05 1 26,05 10,47 0,0079
AD 0,0208 1 0,0208 | 00084 | 09288
AE 34,78 1 34,78 13,98 0,0033
BC 0,1929 1 01929 | 00775 | 07858
BD 1,04 1 1,04 0,4190 | 0,5307
BE 0,8025 1 0,8025 | 03226 | 05814
CD 1,83 1 1,83 0,7372 | 0,4089
CE 4,25 1 4,25 1,71 0,2176
DE 0,9620 1 09620 | 03868 | 05467
A2 28,19 1 28,19 11,33 0,0063
B 14,69 1 14,69 5,91 0,0334
c2 29,86 1 29,86 12,01 0,0053
D2 0,1074 1 01074 | 00432 | 08392
F2 0,0178 1 00178 | 00072 | 09341
Artik 27,36 11 2,49
Lack of Fit )
(Uyum 27,21 6 4,54 152,48 | <0.0001 | Onemsiz
Eksikligi)
Z;‘;f;”or 0,1487 5 0,0297
Cor Total
(Diizeltilmis | 995,48 31
Toplam)




58

Cizelge 7.4’te kuadratik model igin ANOVA testi goriilmektedir. Modelin F-
degerinin 19,46 ¢ikmasi, modelin anlamli oldugunu gostermektedir. F-degerinde kirlilikten

dolay1 yalnizca %0,01 liik bir degisim olabilicegi sonucuna varilmistir.

P-degerinin 0,0500’in altinda olmasi modelin anlaml1 olduguna isaret etmektedir. Bu

baglamda; A, B, C, E, AC, AE, A%, B2 ve C? terimleri 6nemlidir.

Uyum eksikligi F-degerinin 152,48 olmasi, kirlilikten dolayr %0,01°1ik bir degisim

olabilicegine isaret etmektedir.
Esitlik 7.2.°de verilen degiskenlerin 2. Amac¢ fonksiyonu olarak secilen enerji
tilketimi ile iliskisini gésteren esitlik ile; her degiskenin belirli degerlerinde yanitlar igin

tahminlerde bulunulabilir.

R2=+4,77708 -0,305092*A -5,23914*B +0,337487*C +9,65738*D +0,005428*E -
0,325000*A * B -0,680556*A * C +0,048056*A * D +0,039317*A * E -0,195185*B * C -
1,13426B * B*D -0,019907*B * E -1,50463*C * D -0,045833*C * E -0,054491*D* E
+0,156860*A +1,25826*B* +1,79381*C? -0,672348*D* +0,000110*E?> (7.2)

R2 = Enerji Tiiketimi (Wh/L)

A = Gerilim (V)

B=pH

C = Elektrotlar aras1 mesafe (cm)

D = H202 miktar1 (mL/200 mL atiksu)

E = Aritma Siiresi (dk)



59

Sekil 7.21 ve 7.22’de gerilim ve pH’in enerji tiiketimine etkisi gosterilmektedir.

Ortamin asidikliginin ve gerilimin artmasiyla akim yogunlugu artmis, bu durum da enerji

tiiketiminin artmasina sebep olmustur. Cozelti pH degerinin degisimi akim siddetini gerilime

gore daha az etkilemekle birlikte 5 V gerilim degeri uygulandiginda pH 2,5 olan ¢ozeltiden

70 mA; pH 4 olan ¢ozeltide akim siddeti 50 mA’ e diigmektedir. Yine pH 2.5 olan ¢dzeltiye

5 V gerilim uygulandiginda 70 mA olan akim siddeti gerilimin 10 V’ a ¢ikarilmastyla 380

mA’ e ¢ikmaktadir.

Factor Coding: Actual

Enerji Titketimi (Wh/L)
@ Design Points

0,34375 [ 221667

X1=A
X2=8B

Actual Factors
Cc=175
D=07

E=55

37

34

31

28

25

Enerji Tiiketimi (Wh/L)

X: A: Gerilim (V)
Y:B: pH

Sekil 7.21. Enerji tiiketimi, gerilim ve pH kontur grafigi



60

Factor Coding: Actual
3D Surface
Enerji Tiiketimi (Wh/L)
Design Points:
@ Above Surface
© Below Surface

0,34375 [ 221667

X1=A
X2=8B

Actual Factors
C=175
D=07

E=55

Enerji Tiketimi (Wh/L)

A: Gerilim (V)

Sekil 7.22. Gerilim ve pH degerinin enerji tiiketimine etkisi

Sekil 7.23 ve 7.24 gerilim-elektrotlar arasi mesafe iliskisinin enerji tiiketimine
etkisini goOstermektedir. Elektrotlar arast mesafe kisaldik¢a ve gerilim arttikga akim
yogunlugu artmis, bu da enerji tiiketimini artirmistir. Hiicreye uygulanan gerilim arttikga
akim siddeti de artar, enerji tiikketimi gerilim ve akim siddeti ile dogrusal olarak artmaktadir.
Bu etki gizilen sekillerde agikga goriilmektedir. 5 V gerilim degerinde 2,5 Wh/L olan enerji
tikketimi 10 V gerilimde yaklasik 15 Wh/L’ ye ulagsmaktadir. Dolayisiyla hem giderim verimi
hem de enerji tiikketimi agisindan elektro-Fenton isleminde optimize edilmesi gereken

oncelikli degisken hiicreye uygulanan gerilim veya akim siddetidir.



Factor Coding: Actual

Enerji Titketimi (Wh/L)
@ Design Points

034375 [ 221667
X1=A
X2=C

Actual Factors
B =325
D=07

E=55

Enerji Tiiketimi (Wh/L)

25

22

X: A: Gerilim (V)
Y: C: Elektrot araligi (cm)

Sekil 7.23. Enerji tiiketimi, gerilim ve elektrot arali1 kontur grafigi

Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (Wh/L)
Design Points:

@ Above Surface

© Below Surface

0,34375 [ 221667

X1=A
X2=C

Actual Factors
B =325
D=07

E=55

Enerji Tiketimi (Wh/L)

3D Surface

2,5 10

19
16

C: Elektrot araligi (cm) A: Gerilim (V)

Sekil 7.24. Gerilim ve elektrot araliginin enerji tiiketimine etkisi

61
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Sekil 7.25 ve 7.26°da gerilim ile H202’nin enerji tiiketimine etkisi gosterilmistir.

Gerilimin etkisi diger parametreye gore ¢ok daha yiiksek olup, H20> miktarinin enerji

tiiketimi {izerinde belirgin bir etkisi yoktur. Buna gére H2O- ilavesinin, deney kosullarinin

olusturulmasinda kullanilan sinir degerler dahilinde hem giderim verimi hemde enerji

titkketimi agisindan dnemli bir degisken olmadig1 goriilmiistiir.

Factor Coding: Actual

Enerji Tiiketimi (Wh/L)
@ Design Points

0,34375 [ 221667

X1=A
X2=D

Actual Factors
B =325
Cc=175
E=55

09

038

0,7

0,6

0,5

04

Enerji Tiketimi (Wh/L)

7 8 9 10
X: A: Gerilim (V)
Y: D: H202 (mL)

Sekil 7.25. Enerji tiiketimi, gerilim ve H202 kontur grafigi



Factor Coding: Actual

Enerji Tiiketimi (Wh/L)
Design Points:

@ Above Surface

© Below Surface

0,34375 [ 221667

X1=A
X2=D

Actual Factors
B =325
c=175
E=55

Enerji Tketimi (Wh/L)

D: H202 (mL)

3D Surface

Sekil 7.26. Gerilim ve H202 miktarinin enerji tiiketimine etkisi

A: Gerilim (V)
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Sekil 7.27 ve 7.28’de gerilim ile elektrotlar arast mesafenin enerji tiiketimine etkisi

gosterilmektedir. Gerilimin artmasinin enerji tiiketimini ve dolayisiyla maliyeti artiran en

onemli parametrelerden bir tanesi oldugu agikca goriilmektedir. Elektro-Fenton hiicresine

uygulanan gerilim hem giderim verimi hemde enerji tiiketimi agisindan ele alindiginda en

onemli degiskendir. Yiiksek giderim icin yiiksek gerilim elverigli iken bu durum enerji

tikketiminde ciddi bir artisa neden olmaktadir. Elektrot mesafesinin artmasi hiicreden gecen

akim yogunlugunu etkiledigi icin enerji tiikketimi {izerinde de etkilidir. Elektrot mesafesi

arttikca azalan akim yogunluguna bagl olarak enerji tiiketiminin azaldigi goriilmektedir.

Elektrotlar arasi uzaklik 2,5 cm iken yaklasik 8,3 Wh/L olan enerji tiikketimi mesafenin 1 cm’

ye distiriilmesi ile yaklasik 15 Wh/L’ ye ¢ikmaktadir.



Factor Coding: Actual

Enerji Titketimi (Wh/L)
1] Design Points

034375 [ 221667
X1=A
X2=C

Actual Factors
B =325
D=07

E=55

Enerji Tiketimi (Wh/L)

25

22

5 6 7 8 9 10
X: A: Gerilim (V)
Y: C: Elektrot araligi (cm)

Sekil 7.27. Enerji tiiketimi, gerilim ve elektrot aralig1 kontur grafigi

Factor Coding: Actual

Enerji Tiiketimi (Wh/L)
Design Points:

@ Above Surface

© Below Surface

0,4375 [ 221667

X1=A
X2=C

Actual Factors
B =325
D=07

E=55

3D Surface

Enerji Tuketimi (Wh/L)

25 10

19
16

C: Elektrot araligi (cm) 13 6 A: Gerilim (V)

Sekil 7.28. Gerilim ve elektrot araliginin enerji tiiketimine etkisi

64
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Sekil 7.29 ve 7.30 pH ve elektrot aras1 mesafenin enerji tiikketimine ektisinin ele
alindig1 grafikleri gostermektedir. Ortamin daha asidik olmas1 ve elektrotlar arasi mesafenin

kisalmas1 akim yogunlugunu artirdigindan, dolayl olarak enerji tiiketimini de artirmaktadir.

Factor Coding: Actual
Enerji Tiketimi (Wh/L)

2,5
Enerji Tuketimi (Wh/L)
@ Design Points
034375 [ 221667
X1=8B 22
X2=C
Actual Factors
A=75
D=07 19
E=55
16
1.3

2,5 28 31 34 37 4
X:B: pH
Y: C: Elektrot araligi (cm)

Sekil 7.29 Enerji tikketimi, pH ve elektrot araligi kontur grafigi

Enerji tiiketimini azaltmak acisindan pH degerinin ve elektrot araliginin

degiskenlerin iist sinirina yakin olmasi daha uygun gortinmektedir.



Factor Coding: Actual

Enerji Tiiketimi (Wh/L)
Design Points:

@ Above Surface
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Sekil 7.30. pH ve elektrot araliginin enerji tikketimine etkisi

66

Sekil 7.30 incelendiginde pH 4 ve elektrot araliginin 2,5 cm oldugu kosulda en diisiik

enerji tiikketiminin ( yaklagik 3 Wh/L) saglandig1 goriiliirken, pH 2,5 ve elektrot araligi 1 cm

iken en yiiksek enerji tikketimi (yaklasik 9,5 Wh/L) elde edilmektedir.

Sekil 7.31 ve 7.32°de pH ve H202 miktarinin enerji tikketimine ektisi gosterilmistir.

Azalan H20; miktari ve ortamin asitliginin artmasi enerji tiiketimini bir miktar artirmistir.

Ancak diger parametreler géz Oniine alindiginda bu iki degiskenin etkileri nispeten daha

azdir.
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Sekil 7.31. Enerji tiiketimi, pH ve H2O> kontur grafigi
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Sekil 7.32. pH ve H202 miktarinin enerji tiiketimine etkisi
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Sekil 7.33 ve 7.34’te pH ve aritma siiresinin enerji tiiketimindeki etkisi
goriilmektedir. Ortamin asitliginin ve aritma siiresinin artmasinin enerji tikketimini artirdig
grafiklerden okunabilmektedir. Aritim siiresi 70 dk ve pH 2,5 oldugunda yaklasik 9 Wh/L
elektrik enerjisi tiikketimi goriiliirken, 40 dk aritim siiresi ve pH yaklasik 3,1 civarinda enerji
tilketimi 3 Wh/L’ ye kadar diisebilmektedir. Ayrica 70 dk siirede pH degerinin 2,5’ ten 4’ ¢
artist enerji tiiketiminin 5,9 Wh/L’ ye kadar azalmasini saglamaktadir.

Factor Coding: Actual
Enerji Tuketimi (Wh/L)
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Sekil 7.33. Enerji tiiketimi, pH ve aritma siiresi kontur grafigi

Aritim siiresi ile enerji tiikketimi arasinda dogrusal bir iligki oldugundan iglem siiresi
ne kadar uzarsa enerji tiiketimide o 6l¢iide artmaktadir. Elektrokimyasal siireclerin kimyasal
stireclere gore Onemli dezavantajlarindan biri elektrik enerjisi tiiketimi oldugundan

aritimidaha kisa siirede yapmak rekabet edebilirlik a¢isindan dnemlidir.
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Factor Coding: Actual
3D Surface
Enerji Tiiketimi (Wh/L)
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© Below Surface

0,34375 [ 221667

X1=8B
X2=E 20

Actual Factors 15
A=75
C=175
D=07

Enerji Tuketimi (Wh/L)

E: Antim suresi (dk)

B: pH

40 25

Sekil 7.34. pH ve aritma siiresinin enerji tiiketimine etkisi

Sekil 7.35 ve 7.36 elektrot araligr ile H202’nin enerji tiikketimine etkilerini
gostermektedir. Elektrotlar arast mesafenin azalmasiyla akim yogunlugunun artmasi enerji
tiketiminde artisa yol acarken hidrojen peroksit miktarinin enerji tiiketimi {izerinde
neredeyse hig¢ etkisinin olmadig: goriilmektedir. 1 mL H20: ilavesinde elektrot araligi 1 cm
iken 8 Wh/L olan enerji tiiketimi elektrotlar aras1 mesafe 2,5 cm’ ye ¢ikarildiginda 3,25
Wh/L’ ye diismektedir. Anot ve katot arasindaki mesafenin 2,5 cm oldugu durumda 0,4 mL
H20: ilavesinde 4 Wh/L olan enerji tiikketimi 1 mL H>O; ilavesinde ¢ok hafif bir azalma
gostererek 3,2 Wh/L’ ye diigmiistiir. Diisiis azda olsa enerji verimliligi agisindan biiyiik
Olcekli sistemlerde hidrojen peroksit miktarmin optimizasyonu Onemli olabilir. Enerji

tilkketimi ve kimyasal maliyetinin birlikte degerlendirilmesi de gerekir.
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Sekil 7.35. . Enerji tiiketimi, elektrot araligi ve H2O> kontur grafigi
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Sekil 7.36. Elektrot araligi ve H.O2 miktarinin enerji tiikketimine etkisi
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Sekil 7.37 ve 7.38’de elektrotlar aras1 mesafe ve aritma siiresinin enerji tiiketimiyle

iligkisi ele alinmistir. Elektrotlar arasi mesafenin azalmasiyla artan akim yogunlugu, uzun

aritma siireleriyle de birlesince enerji tiiketimi bir hayli artmigtir.

Factor Coding: Actual

Enerji Tiiketimi (Wh/L)
@ Design Points
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Sekil 7.37. Enerji tiiketimi, elektrot aralig1 ve aritma siiresi kontur grafigi

Sekil 7.37 ve 7.38 de gerilimin 7,5 V, pH’ 1n 3,25 ve hidrojen peroksit ilavesinin 0,7

mL oldugu kosullar i¢in grafikler olugturulmustur.
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Sekil 7.39 ve 7.40 H202 miktar1 ve aritma siiresinin enerji tiiketimi lizerindeki

etkisinin incelendigi grafiklerdir. Aritma siiresinin enerji tiikketimini en ¢ok artiran parametre

oldugu bu grafiklerden de anlasilmaktadir. Hidrojen peroksit miktarinin enerji tiiketimi

tizerinde ¢ok az etkisinin oldugu goriilmektedir. 0,4 mL H20; ilavesinde 40 dk aritim

stiresinde 2,6 Wh/L olan enerji tiiketimi 70 dk’ da 7 Wh/L degerine yiikselmektedir. 40 dk

aritim stiresinde 0,4 mL H20- ilavesinde 2,6 Wh/L olan enerji tiiketimi,

ilavesinde enerji tiiketimi hafif bir artigla 3 Wh/L olmaktadir.

1 mL H20;
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Sekil 7.39. Enerji tiikketimi, H2O, ve aritma siiresi kontur grafigi
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Sekil 7.40. H20> ve aritma siiresinin enerji tiikketimine etkisi
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Optimizasyonu yapmak iizere belirlenen kriterler asagidaki gibi programa girilmistir.
Kullanilan degiskenlere ait alt ve tist limitler Cizelge 7.5’te verilmistir. Yapilan

optimizasyon sonucu model tarafindan 6nerilen ¢éztimler Cizelge 7.6’da goriilmektedir.

Cizelge 7.5. Optimizasyon Kkriterleri

.. .. . .. Alt Ust 2

Isim Hedef Alt Limit | Ust Limit Agirlik | Agirlik Onem

A:Gerilim | 2ralik 5 10 1 1 3
icinde

B:pH aralik 25 4 1 1 3
icinde

C:Elektrot | aralik 1 25 1 1 3

aralig icinde ’

D:H202 | ralik 0.4 1 1 1 3
icinde

E:Antim | aralik 40 70 1 1 3

siiresi icinde

Giderim maksimum | 68,50 994 1 1 3

ﬁﬂigt'm minimum | 0,34375 | 22,1667 |1 1 3




Cizelge 7.6. Optimizasyon sonuglari

75

No | CE™ | o i'i‘ff;?t HO, | gt | ciderim | T el
V) em | M @y | wh

1 19,382 [3,733]2500 |1,000|40,000|92,952 | 3438 |0824 | Secilen
2 19373 |3,752|2500 |1,000 40,001 92,905 |3,403 |0,824

3 19,336 |3,707 |2,500 | 1,000 |40,000|92,917 |3412 |0,824

4 |9406 |3,747 |2,498 | 1,000 | 40,000 | 92,969 |3454 | 0,824

5 19419 |3,770 | 2,500 | 1,000 | 40,000 | 92,952 | 3,440 | 0,824

6 |9413 |3,789|2,500 |1,000 40,001 92,911 |3,411 |0,824

7 19403 |3,717 | 2,500 | 1,000 | 40,092 | 93,029 | 3,501 | 0,824

8 |9259 |3708 2500 |1,000|40,000]|92,774 |3,309 | 0,824

9 |9344 |3,745|2,500 |1,000 40,167 |92,884 |3,394 |0,824
10 | 9,446 | 3,815 | 2,499 | 1,000 | 40,000 | 92,924 | 3,426 | 0,824

Optimizasyon sonuglarina gore yaklasik 10 V gerilim, 3,7 civarinda pH, 2,5 cm

elektrot mesafesi, 1 mL HO- ilavesi ile 40 dk aritim siiresinin yeterli oldugu goriilmektedir.

Bu kosullarda yaklasik %93’ liikk giderim verimine 3,44 Wh/L gibi diisiik bir enerji tiiketimi

ile ulasilabilecegi ongiliriilmektedir. Yapilan deney tasarimi sonuglarina gore enerji tiiketimi

acisindan en etkili degiskenler gerilim, pH ve islem siiresi olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada Elektro-Fenton yontemi ve bu yonteme etki eden parametreler
incelenmistir. Elektro-Fenton yontemi ile Summifix Yellow EXF reaktif azo boyar
maddesini igeren sulu cozeltisinde yiiksek renk giderimine ulagmak igin farkli pH
sartlarinda, farkli gerilimlerde (elektrotlarda ¢oziinen Fe?"), farkli elektrotlar arasi
mesafelerde, farkli H2O> derisimlerinde ¢alisilmistir. En iyi boyar madde giderimi 10 V’da
gergeklestirilmistir. Gerilime bagli Fe?* derisiminin artmastyla boyar maddenin parcalanma
hiz1 artmistir. Ancak, belli derisimin {izerinde par¢alanma hizi azalmistir ve enerji tiikketimi
belirgin bir sekilde artmistir. pH’a bagli zamanla boyar madde gideriminde en 1yi sonu¢ pH
4’te elde edilmistir. Elektrotlar arasi mesafeye bagl zamanla boyar madde gideriminde en
iyi sonug 2,5 cm’de elde edilmistir. H2O derisimine bagli zamanla boyar madde gideriminde
en iyi sonu¢ 1 mL H202 ’de elde edilmistir. H>O> derisimi artarsa boyar maddenin
parcalanma hiz1 artar, ancak fazla H.O», ‘OH radikalleriyle tepkimeye gireceginden tavsiye
edilmez. Artma siiresinin 40 dakikanin iizerinde giderime yeterince etki etmedigi ancak
enerji tiiketimini belirgin bir sekilde artirmasi nedeniyle bu parametrenin en uygun degeri

40 dakika olarak elde edilmistir.

Bu ¢aligma giderim yapilabilmesi i¢in optimum degerlerin belirlenebilmesi veya
gelistirilmesi i¢in 6rnek alinabilecek bir ¢alisma olmustur. Elektro-Fenton prosesi ile birlikte
bu parametreler de incelendiginde; prosesin yiiksek giderim verimlerine ulagmasindan
dolay1, giderim i¢in uygun bir proses oldugu diistiniilmektedir. Burada, veriler iizerinden
yola c¢ikildiginda en etkili parametrenin gerilim oldugu goriilmektedir fakat gerilimin
artmasiyla da enerji tiiketiminin artmasi bir diger parametredir. Ayrica giderim veriminin
artirilabilmesi i¢in, farkl elektrot tiirii denenerek, anot katot sayisi artirilarak, yiizey alani
blyiitiilerek denemeler yapilabilir. Calisma sayisinin artirilip, farkli verim degerlerinin

gozlemlenebilmesi icin; destek elektrolit tipi olarak Na>SOs yerine NaCl kullanilabilir,
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calisma oda sicakligindan farkli sicakliklarda yapilabilir ve elektrotlar aras1 mesafe tizerinde

calismalar yiiriitiilebilir.

Design Expert programi kullanilarak yapilan deney tasarimi sayesinde
parametrelerin ¢ok daha dar bir aralikta ¢alisilmasi miimkiin olmustuir. Degiskenlerin
birbirleri igerisindeki etkilesimleri incelemeye imkan vermesi ile en dogru parametre
degerlerinin seg¢ilmesi konusunda biiyiik kolaylik saglamistir. Model optimizasyonu
sayesinde istenen giderim yiizdelerinin ne kadar enerji kullanilarak elde edilebilecegi
goriilmiis olup, maliyet hesabinda hangi degiskenlerin dikkate alinacaginin goriilmesi

acgisindan 6nemli bir kilavuz olmustur.
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