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OZET

BOYAR MADDE ICEREN ATIKSULARIN ARITIMINDA
ELEKTROOKSIDASYON UYGULAMASI VE YUZEY YANIT
YONTEMI iLE OPTIMIZASYONU
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SEMIiH CAKIR
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CEVRE MUHENDISLiGI ANABILIM DALI
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Yapilan bu ¢alismada, sentetik olarak hazirlanan atiksudan elektrooksidasyon yontemiyle,
grafit anot kullanilarak boyar maddelerin giderilmesi incelenmistir. Caligma i¢in ele alinan
sentetik atiksu, katyonik Metilen Mavisi, Malahit Yesili, Astrazon Kirmizist boyar
maddeleri ile hazirlanmigtir. Elektrooksidasyon prosesi 4 adet grafit anot ve 4 adet
paslanmaz ¢elik katot kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel sartlarin bir model
tizerinde belirlenmesi i¢in Design Expert programi kullanilarak her bir boya i¢in otuz adet
deney planlanmigtir. Planlanan modeldeki sartlar ile deneyler gerceklestirilmis ve elde
edilen sonuglar yardimiyla Design Expert programina eklenerek 2 boyutlu kontur ve 3
boyutlu yluzey yanit grafikleri olusturulmustur. Yapilan analizlerde birbirinden bagimsiz
baglangi¢ boya konsantrasyonu (Cy), akim (A), destek elektrolit konsantrasyonu (DEK) ve
pH degiskenlerinin boyar madde giderim verimine ve enerji tiketimine olan etkileri
incelenmistir. Iletkenligin saglanabilmesi igin destek elektrolit tiirii olarak 10 mM, 15 mM
ve 20 mM NaCl kullanilmigtir. Deney stresi 15 dakika olarak belirlenmistir. Alinan
numunelerin  analizleri yardimiyla, giderim verimi ve enerji tiketim degerleri
hesaplanmigtir. Caligmalardan elde edilen sonuglara gore; artan akim ve DEK yaninda,
disik baslangi¢c boya konsantrasyonu ve asidik pH degerlerinde giderim verimi artmigtir.
Bunun yaninda yiiksek akim, bazik pH degerleri, baglangi¢ boya konsantrasyonunun artisgt
ve disik DEK’nda ise enerji tiketiminin arttig1 gézlemlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrooksidasyon, boyar madde, metilen mavisi, malahit
yesili, astrazon kirmizisi, katyonik boya, yanit yliizey yontemi
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ABSTRACT

TREATMENT OF WASTEWATERDYESTUFF BY ELECTROOXIDATION
APPLICATION AND OPTIMIZATION USING RESPENSE SURFACE METHOD

MSC THESIS
SEMIiH CAKIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR BAYBARS ALI FiL )

BALIKESIR, JUNE - 2023

In this study, the removal of colorants from synthetically treated wastewater by electro-
oxidation processes using a graphite anode was investigated. The synthetic wastewater
treated for the study is combined with cationic dyes such as methylene blue, malachite
green and astrazon red. The electro-oxidation process was carried out using 4 graphite
anodes and 4 stainless steel cathodes. Thirty experiments were designed for each color
using the Design Expert program to determine the experimental conditions on a model.
Experiments were carried out with the conditions in the designed model and with the help
of the obtained results two-dimensional contour and three-dimensional surface response
graphs were created by inserting them into the Design Expert program. In the analyzes
performed, the effects of independent initial dye concentration (Co), current (A),
supporting electrolyte concentration (SEC), and pH variables on dye removal efficiency
and energy consumption were examined. To ensure conductivity, 10 mM, 15 mM and 20
mM NaCl were used as the supporting electrolyte type. The test time was determined to be
15 minutes. With the help of the analysis of the samples taken, the separation efficiency
and the energy consumption values were calculated. According to the results of the studies,
in addition to increasing current and SEC, removal efficiency increased at low initial dye
concentrations and acidic pH values. In addition, it was observed that the energy
consumption increased with high current, basic pH values, an increase in the initial dye
concentration, and a low SEC.

KEYWORDS: Electrooxidation, dye, methylene blue, malachite green, astrazon red,
cationic dye, surface response method
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1. GIRIS

Diinya tizerinde canlilarin yasamsal faaliyetlerini devam ettirmeleri i¢in gerekli olan en
onemli faktorlerden birisi sudur. Bu sebeple dinyanin varolusundan bu yana canlilar
yasamlarint devam ettirmek icin su kenarlarin1 veya suya yakin yerleri tercih etmislerdir.
Zamanla artan dinya ntfusu sonucunda su igin savaglar ¢ikmis antlagmalar yapilmigtir.
Gelisim ¢aginda olan diinya ve niifus artig1 var olan suyun sadece yasamsal faaliyetler i¢in
kullanilmasi diginda; teknolojinin gelismesinde, tiretimde, yikamada bir¢ok endustride de
kullanilmaya baslanmis, endistrinin artmasiyla birlikte su ve g¢evre kirliligini meydana

getirmigtir.

Endustrinin gelismesi, sanayilesme ekonomik agidan tlkelerin kalkinmasinda en 6nemli
faktorlerden biri olarak kabul edilmektedir. Sanayilesme ve endiistrinin artmasiyla birlikte,
ortaya sanayi atiklarinin ¢ikmast ve atiklarin uygunsuz sekilde bertaraf edilmesi, g¢evresel
zararlarin temeli olmustur. Cevre kirliliginin halk sagligr i¢in diinya g¢apinda bir tehdit
oldugunun kabul edilmesi hem ekonomik hem de ekolojik nedenlerle ¢evresel restorasyon

icin yeni girigsimlere yol agmistir.

Insanlik ilk giinlerinden bu giine kadar boyar maddeleri gerek tekstil boyama gerek tibbi
alanda gerekse gida endistrisinde tercih etmeye baslamistir. Boylece ihtiyagtan kaynakl
pek ¢ok kompleks trtin kullanima sunulmustur. Bunun sonucu olarak alict ortama fazla
miktarda renk kirliligine sebep olan yiksek hacimlerde atiksular desarj edilmeye
baglanmistir. Ayrica, kullanilan bu boyar maddelerin ¢ok az bir kismi biyolojik olarak
par¢alanabilir formda bulunur. Arntilmadan ortama verilen, renk igeren bu atiksular dogal
ortamin dengesini bozmustur. Su ortamlarindaki renk kirliligi, hem toksik olarak ortamin

biyolojik dengesini bozmug hem de hos olmayan gorsel olumsuzluklara sebep olmustur.

Ozellikle renkli atiklarin gevreye salinmasi, sadece renklerinden dolayr degil, aym
zamanda parc¢alanma triinleri nedeniyle de istenmemektedir. Alict sulara verilen renkli atik
sular su ortamindaki glin 1s181n1n gegirgenligini azaltir ve foto sentetik aktiviteyi olumsuz
yonde etkiler. Cevreye zarar veren bu maddelerin daha iyi pargalanip giderilebilmesi i¢in
tekstil endustrisinden kaynakli atiksular atiksu karakterizasyonu ve kirletici degerleri
gozetilerek uygun aritma prosesi veya prosesleri tasarlanmalidir. Bu proseslerden biride

elektrokimyasal metottur. Kolay uygulanan ve isletilebilen, kirlilik sorununa ¢oziim



olabilecek yeni ¢alisgama alanlart olusturur. Temel reaktifin elektron olmasi ile var olan
atiklarin  zararlarinin minimuma indirgenmesi veya tamamen ortadan kaldirilmasina

yardimci olur.

Endustrinin gelismesi tlkelerin ekonomileri ve insanlik agisindan ¢ok 6nemli olsa da
bir¢ok saglik problemini de beraberinde getirmistir. Dogaya zararli olan boyar maddeler
insanlarin ihtiyaglarini kargilamak i¢in hemen hemen tiim endustriyel faaliyetlerde bazen
de kontrolsiiz olarak kullanilmaya baglanmistir. Baglica tekstil Grinlerinde gorsel ¢esitliligi
artirmak amaciyla kiyafetlerin renklendirilmesinde kullanilmigtir.  Ayrica, gida
endustrisinde renklendirici olarak da kullanilmaktadir. Bunun yani sira boyar maddeler tip
alaninda da gerek mikroorganizmalarin tespit edilmesi gerekse bazi zararl
mikroorganizmalarin yok edilmesi amaciyla da kullamlmaktadir. Insanlarda ki g¢ogu
hastaligin ve sucul ortamdaki canlilarin mantarlardan parazitlerden ve patolojik etki yapan
mikroorganizmalardan korunmasi i¢in boyar maddeler kullanilmaktadir. Yukarida sayilan
bir¢ok kullanim alani olan boyar maddeler yeteri derecede aritilmadan alici ortamlara
desarj edildiginde kalict hasarlar meydana getirerek dogal dengenin bozulmasina sebep

olmaktadir.

Elektrooksidasyon biyolojik olarak aritilmasi zor organik igerikli atiksularin tamamen veya
biyolojik olarak antilabilecek diizeyde daha az kompleks organik maddelere
donugturebilen etkili bir prosestir. Bu proseste organik maddeler ya elektrot ylzeyine
adsorbe edilerek dogrudan, ya da ara ajanlar (HOCI, OCI’, O3, HO; vb.) yardimiyla son
trinlere oksitlenir. Son urtnlerde CO; ve H,O olusur. Bu olusumlarin yant sira ara
basamakta olugan triinler veya radikaller meydana gelebilir. Elektrooksidasyon ara

basamak urtnleriyle devam edebilir ya da kararli son trtinlerle son bulabilir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Boyalarin (renk) Cevre Mihendisligi Agisindan Onemi ve Cevreye Etkileri

Renkli attk suyun en blydk dreticisinin  tekstil —enddstrisi  oldugu tahmin
edilmektedir. Tekstil elyaflarini  boyamak icin kullanilan boyanin yaklasik %20'si
sabitlenmez ve atik suya atilir, bu da yuksek diizeyde kirlilige yol agar. Bununla birlikte,
cevresel zarar yalnizca bosaltilan boya miktarina bagl degildir; ama ayni zamanda
boyalarin diger maddelerle karisimina da baglidir, hepsi endistri atiklarini olusturan toksik

Ozelliklere sahiptir [1].

Bazen ciplak gozle gorilebilen (<1 ppm) boya igeren renkli atik sular, ylzey veya yeralti
su kutlelerine desarj edilir, sudaki ¢ozinmus oksijen konsantrasyonunda azalmaya neden
olur, fizikokimyasal degerleri artirir ve kimyasal oksijen ihtiyaci (COD), biyokimyasal
oksijen ihtiyaci (BOI), toplam ¢oziinmiis Kkatilar (TDS), toplam nitrojen (TN), toplam
fosfor (TFP) ve biyolojik olarak parcalanamayan organik bilesiklerin konsantrasyonunun
artmasina sebep olur. Ote yandan, atik su ¢ok degisken bir pH'a ve krom (Cr), arsenik (Ar)

ve ¢inko (Zn) gibi agir metallere sahiptir [2, 3].

Genel olarak, sentetik boyalar kimyasal 6zellikleri ve yapilari nedeniyle biyolojik olarak
parcalanamazlar ve cevre (zerinde olumsuz bir etki olustururlar; sentetik boyalarin ¢ogu
inatci, kanserojen ve ekosistemler icin toksiktir. Ote yandan, boyalarin olumsuz etkisi,
yiksek trofik  seviyelerde yiksek kontaminasyon oranlari  Ureterek  biyo-
baydtdlebilir. Bununla birlikte, her bir boyanin toksisitesi, neden olduklari hasar yapiya ve
maruz kalma konsantrasyonuna baglh oldugundan ayri ayri degerlendirilmelidir; bu,
boyalarin ¢evrede uzun sire (~50 yil veya daha fazla) kalabilecegi anlamina
gelir. Boyalarin kalicihgi, kimyasal reaktiviteleri ile yakindan iliskilidir, bu nedenle
doymamis bilesikler, doymus olanlardan daha az kalicidir. Aromatik bilesiklerin kalicilig,
kimyasal ve halojen ikamelerinin sayisi arttikga artar; aynisi boyalarin kaliciligi icin de
olur, bu da boyarmaddelerin ayri ayri ve kombinasyon halinde bozunmasinin

degerlendirilmesinin énemini gosterir [4].

2.1.1 Renkli Atiksularin Aritilmasi
Sanayideki biylme ve (retim sireclerindeki degisiklikler, cevreye atik su desarjlarinin

hacminde ve karmasiklhiginda bir artisa neden olmustur. Atik su desarjlarinda bulunan
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cesitli kimyasal maddelerin yiizey sularina salinimini ortadan kaldirmaya g¢alismak igin
bir¢ok geleneksel ve yeni aritma prosesi degistirilmekte ve gelistirilmektedir. Biyolojik
yontemler genig bir atiksu kitlesine uygulanmaktadir. Fakat bazi durumlarda bu islemler
yeterli ve kullanigh degildir ve biyolojik olarak direngli maddeler igeren atik sularin
arnitilmasinda kullanilamaz. Graniler aktif karbonlar tzerine adsorpsiyon gibi fiziksel
aritma prosesleri, kirleticilerin sudan uzaklastirilmasinda etkilidir. Bu iglemlerin ana
dezavantaji, re jenerasyon igleminin maliyeti ve zorlugudur. Fiziksel-kimyasal aritma
prosesleri, atik sudaki birincil kirleticileri ¢okeltmek veya bunlarla reaksiyona girmek i¢in
ikincil kimyasallarin eklenmesini igerir. Bir atigin temizlenmesi i¢in yuksek kimyasal
dozlarin kullanilmast genellikle kabul edilemez bir desarjla sonuglanir. Yerel Yonetimler
tarafindan kabul edilebilir hale getirmek ve desarj standartlarin1 saglayabilmek i¢in ¢ogu
zaman birlesik aritma stireglerine ihtiya¢ duyulur. Bu tir birlestirilmis islemler, kirliligin
ortadan kaldirilmasinda etkili olabilir, ancak bunlar pratik hale getirmek i¢in genellikle
uzun temas sireleri ve daha genis alanlar gerektirir. Organik kirleticiler igeren atik sularin
aritilmasi i¢in elektrokimyasal proseslerin kullanimina olan ilgi artmaya devam etmektedir.
Atik sularin antiminda elektrokimyasal proseslerin uygulanmasi, organik kirleticinin

giderilmesine, KOI ve BOI'de ciddi aritmaya olanak sunar [5].

2.2 Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Boyamak istenen materyallere uygulandiginda materyal ile kimyasal bag kurup istenilen
rengl almasini saglayan maddelere ‘boyar madde’ denir. Hayvansal veya bitkisel olarak
natiirel sekilde elde edilen boyalar, insanlar tarafindan yapay olarak ta olusturulabilir.
Kompleks kimyasal ozelliklerinden dolayr dogada uzun sture bozunmadan durabilirler.
Etkilesime girdikleri dogal sulak alanlarda, giines 1s181n1n gegisini engelledikleri igin canli
yasamini olumsuz sekilde etkileyip zarar verir. Sudaki ekolojik dengeye olumsuz etki
ederler. Boyar maddeler; ¢ozinirlikleri, boyama ozellikleri, kimyasal yapilari, kullanig
yerleri gibi c¢esitli karakteristik Ozellikleri goz oniine alinarak farkli gekillerde

siniflandirilabilirler [6].



2.2.1 Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirilmasi

Genellikle tekstil endistrisindeki uygulamalarda boyar maddelerin kimyasal yapilarina
degil materyali hangi yontemle boyadigina bakilir. Boyama iglemlerinde bir¢ok farkli
yontem kullanilmaktadir [6].

2.2.1.1 Dispersiyon Boyar Maddeler

Dispers boyalarin ¢ogu azo yapilarina dayalidir; ancak mor ve mavi renkler genellikle
boyar madde ve pigment sinifinin ana maddesi olan antrakinon tiirevlerinden elde edilir [7]
. Bu boyalar ¢ogu zaman suda ¢ézliinmez veya 6zel islemler uygulanarak idareli bir gsekilde
¢ozinir, iyonik degildir ve sulu bir dispersiyondan ,suya kargt tutumlu ve suyu kolay kabul
etmeyen hidrofobik liflere uygulanir [8]. Agirlikli olarak polyester tizerinde kullanilirlar
fakat naylon, seliiloz asetat ve akrilik elyaflara da uygulamada kullanilmigtir [9, 10]. Bu
boyalar, inatg1 yapilari ve biyolojik olarak par¢alanmama davraniglart nedeniyle kalici

boya sinift arasindadir [11].

2.2.1.2 Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler, ilk olarak 1884'te Kango Kirmizisiyla kesfedilmigtir [12]. Seliloz
lifleri ile giicli bir bag olusturma 6zelligine sahip olduklart i¢in dogrudan uygulanabilen
etkili boyalar olarak meydana gelmistir [13, 14]. Esas olarak kagit trtinleri renklendirmek
icin kullanilirlar, bu boyalar yikama islemi yapilirken katt fazda bulunabilirler[15].
Dogrudan boyalarin renkten sorumlu molekiil pargast yani kromofor grubu azo, stiben,
oksazin ve ftalosiyanin ile bazi tiyazol ve bakir kompleks azo boyalari igerir [16]. Anyonik
azo boyalar, direkt boyalarin biyik bir bolimunt olusturur. Kimyasal yapilarina
bakildiginda Monoazo, Disazo, Trisazo, Tetrakisazo ve Trifenodioksazin gibi bir azo

kromofor gruplandirmast yapilabilir [15].

2.2.1.3 Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyalar, yuksek 1slaklik 6zellikleri, parlakliklart ve ton araliklara sahip olmalariyla
cok popiiller hale gelmigtir [17]. Reaktif boyalar, reaktif gruplarnin liflere baglanma
kabiliyetleri, kararli olmalar1 ve isleme kosullarinin uygunlugu gibi nedenlerle yaygin

olarak kullanilmaya baglanmistir [10, 18]. Bu boyalar en genis ikinci boya sinifidir [19,



20]. Reaktif boyalar, tekstil elyaflarindaki proteinlerin amin veya sulthidril gruplan ile
kovalent bir bag olusturma yetenegine sahiptir [15]. Bu boyalar, seliilozik elyaflarin yani
sira kiigiik oranda ipek ve yuniin boyanmasinda kullanilir [15]. Bu boyalar, Giines 15181
gibi ultraviyole 1giklara maruz kaldiginda daha az deforme olduklarindan ve yikamaya
karg1 gosterdikleri direngten, daha iyi boyama isleme kosullarina sahip olmalarindan ve

parlak renkler i¢erdiklerinden dolay1 genis bir renk yelpazesi sunar [15].

2.2.1.4 Vat Boyar Maddeler

Vat boyast daha iyi renk dayanikliligina sahip, karakteristik olarak saglam 1s18a ve
yikamaya dayanikli olmasi ozellikleriyle bilinirler. Bu boyalarin bazilar1 sicak suda
bazilar1 ise az miktarda Na2CO3 eklenmesi ile ¢oziiniirler. Bu boyalar seliilozik liflere
uygulanmak tzere tasarlanmigtir [21, 22]. Vat boyalar igerisinde en ¢ok tutulan boya tiirt,
indigo bitkisi indigofera'nin ¢esitli turlerinde indican olarak bulunan Indigo veya

indigotin'dir [15].

2.2.1.5 Bazik Boyar Maddeler

Bu boyalarin bir amonyum grubu tizerinde bulunan pozitif yiike veya bir¢ok triarilmetan,
ksanten ve akridin boyalarinda bulunan boya katyonu uizerindeki delokalize yiike sahip
olabilecegi bilinmektedir [23]. Bu boya siniflarinin kaynama sirasinda zayif migrasyon
yani ambalajdan gida trtnlerine gecis 6zelligi olmasindan dolay1 boyanin gegisini 6nleyen
geciktiriciler ve engelleyiciler ile uygulanmasi gerektigi soylenmistir. Bu boyalarin
genellikle akrilik, kagit ve naylon ylzeylere uygulandigi, ancak bazi modifiye edilmis
polyesterlerde de kullanilabilecegi soylenmistir. Bazik boyalar, ¢ogunlukla formulin
ayrilmaz bir pargasini olugturan bir kuaterner amin grubu igerir, ancak bu sistematik
degildir. Bazen pozitif yiikli bir oksijen veya kiikiirt atomu nitrojenin yerini alir. Bazik
boyalar suda ¢oziiniir ve soliisyonda renkli katyonlar iretir; bu katyonlar negatif yikla

substratlara elektrostatik olarak ¢ekilir [24].

2.2.1.6 Asidik Boyar Maddeler
Asidik boyar maddeler adindan da anlagilacag: gibi, dusiik pH degerine sahip boyalardir

(SOsH ve COOH) [25]. Bu boya ailesinin temsili unsuru olarak kirmizi kongodan s6z



edilebilir [26, 27]. Bu boyalar, ozellikle stulfonik asit boyalar i¢in, parlak renkleri ve
yiksek ¢ozunurlikleri nedeniyle tekstil, ilag, matbaa, deri, boya, kagit ve diger alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir [28]. Asit boyalarin kullanimlarinin toplam boya
tiuketiminin yaklagik %30'unu ve %40'n1 olusturdugunu ve yaygin olarak naylon, pamuk,

yun, tizerine uygulandigini onaylamigtir. Genellikle asidik pH'ta uygulanirlar [29].

2.2.1.7 Metal Kompleks Boyar Maddeler

Metal-kompleks boyalar, uygulamalar agisindan ¢ok yonlidir. Birkag sentetik elyaf
disinda hemen hemen tim alt tabakalar bu boya sinifiyla boyanabilir ve basilabilir. Metale,
boya ligandina ve karisitk kompleks boyalardaki boya ligandlarinin kombinasyonuna bagl
olarak yesilimsi saridan koyu siyaha kadar sayisiz ton tretilebilir. Ticari agidan en énemli
metaller krom, kobalt, bakir, demir ve nikeldir. Nikel kompleksleri, ¢ncelikle organik
pigmentler olarak ticari onem kazanmistir. Tekstil lifleri i¢in sadece krom, kobalt ve bakir
kompleks boyalari istenen teknik etkileri saglar. Elde edilen krom ve kobalt kompleks
boyalart genel olarak donuktur, ancak yiiksek standartta bir sabitlik, 6zellikle 151k haslig
sergiler. Donukluk nedeniyle, bu metal kompleksleri esas olarak biiyilk miktarda boya
uygulanmasi gereken derin renkler tiretmek i¢in kullanilir. Selilozik liflere ¢ok az afiniteye
sahip olduklarindan, kullanimlart yiin, naylon ve deri gibi nitrojen igeren alt tabakalarla
stnirlidir. Bununla birlikte, reaktif boyalarin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, bir fiber-reaktif
grup igeren krom ve kobalt kompleks boyalar1 da seliloz boyamada uygulama alani
bulmaktadir. Buna karsilik bakir kompleks boyalar, asit muamelesine karsi yetersiz
stabiliteleri nedeniyle yin ve naylon boyalar kadar az uygulanir veya hi¢ uygulanmaz.
Ancak daha yumusak boya banyosu kosullarina sahip olan deri, krom, kobalt ve demir

komplekslerinin yan1 sira bakir kompleksleri ile de boyanabilmektedir [30].

2.2.2 Kimyasal Yapilarma Gore Smiflandirilmasi
Boyar maddeler ihtiva ettikleri kimyasal yapilarina gore de gruplandinlabilirler. Kimyasal
ozellikler olarak incelendiginde molekiilin kok yapisi, molekiliin renk verici ve kromojen

nitelikteki gruplari esas alinir. Bu boyar maddeler birkag sekilde incelenebilir [6].



2.2.2.1 Azo Boyar Maddeler

Azo boyar maddeler en ¢ok tercih edilen ve uygulamada kullanilan boyar madde
turlerindendir. Tekstil endistrisindeki boyamanin temel bilesenlerinden birini olustururlar
[31]. Tekstil endistrisindeki tretim %60 ila %70 ini olusturduklart tespit edilmigstir bu
sebeple en buyuk tekstil boyast ailesini olusturmaktadir [32, 33]. Heterosiklik halkalar
iceren azo boyalar parlak gosterigli boyalardir [34]. Azo boyalarin ana dezavantaji mavi-
mor renk araliginda soguk tonlar vermesidir [35]. Azo boyalarinin %60 ila %70' toksik,
kanserojendir. Kimyasal yapilarindan dolay1 biyolojik bozunmalara karsi direnglidirler
[15]. Azo boyalarinin biyolojik olarak daha kiigciik molekillere ayrigsmasi, tehlikeli ve
kanserojen etki yaratabilen amin yan Urinleri uretebilir [36]. Ayrica heterosiklik bir
sisteme dayali azo boyalar, renk giicleri, 1518a deformasyona kargt kuvvetli olmalari, daha
parlak tonlar1 gibi sebeplerle boya endistrisinin 6nemli bir halkasi haline gelmistir [37].
Sentetik azo boyalar gida renklendirmesinde de ¢ok fazla kullanilmaktadir. Bu boyalar bir
cok alanda yer bulabilirler; dogrusal olmayan optikler, boyaya duyarli giines pilleri, optik
veri depolama, metalokromik indikatorler ve mirekkep puskirtmeli yazicilarda da

kullanilmaktadirlar [38, 39].

2.2.2.2 Kiikiirt Boyar Maddeler

Ik kikirt boyast 1873 yilinda Croissant ve Bretonniére tarafindan hazirlanmistir [40].
1966'da, kukirt boyalart toplam ABD boya iretiminin %9.1'ini ve selilozik elyaflarda
kullanilmak tzere yapilan boyalarin %15.8'ni temsil ediyordu ve diinya tretiminin yilda
110.000 120.000 ton oldugu tahmin ediliyordu. Kukurt boyalar bir tir vat boyasidir.
Kikiirt boyalarinin, organik bilesiklerin kikurtlenmesiyle elde edilen yuksek molekiiler
agirlikli boyalar oldugunu gostermisglerdir. Seliilozu boyamak i¢in yaygin olarak kullanilan
bu boyalar, sodyum silfid kullanilarak indirgenir ve sodyum tirevli lokoya
donugtarulirler. Bunlar, vat boyar maddelerinde oldugu gibi, 16ko bilesiginden elde edilen
elyafa uygulanir. Bu boyalarin klorlu suya karst direngli olmadigr tespit edilmistir. Ayrica
elde edilen boyar maddeler sik ve parlak bir goriinime sahiptir. Esas olarak seliilozik
liflerin boyanmasinda kullanilirlar. Benzen, naftalin, difenil, difenilamin, azobenzen vb.
gibi aromatik bilegikler nitro, nitrozo, amino, stbstitiie amino veya hidroksi genellikle

kiikiirt boyasinin sentezi i¢in baglangi¢ malzemeleridir [15].



2.2.2.3 Indigo Boyar Maddeler

Antrakinon, benzodifuranon ve polisiklik aromatik karbonil boyalar gibi indigoid boyalar
da karbonil gruplar igerir. Ayn1 zamanda vat boyalandirlar. Indigo boyalar, bilinen en eski
boya siniflarindan birini temsil eder. En bilinen indigo boya tiirti ise Romalilar tarafindan
unlt hale getirilen Tyrian Purple boyasidir. Bir¢ok indigoid boya sentezlenmis olmasina
ragmen, giniimiizde sadece indigonun kendisi onem tagimaktadir. Indigo, neredeyse
yalmzca kot pantolon ve ceketlerin boyanmasinda kullanilir. Mavi rengi ve giderek
soluklagarak mavinin farkli tonlarina gegis yapmasi ginimiiz de insanlar tarafindan ¢okca
ilgi gormektedir. Indigonun boyar maddeleri 6zel yapan ozelliklerden biriside, bu kadar
kiigiik bir molekiiliin mavi olmasidir. Normalde, mavi boyalar tiretmek i¢in ftalosiyaninler
gibi kapsamli konjugasyonlar veya azo ve antrakinon mavileri gibi birka¢ giicli donér ve

alict grup gereklidir [41].

2.2.2.4 Polimetin Boyar Maddeler
Siyanin boyalari en iyi bilinen polimetin boyalaridir. Bununla birlikte, siyanin boyalarinin

tirevleri, akrilik elyaflar i¢in 6nemli boyama saglar [41].

Azakarbosiyaniyolar;, Heterosiklik ¢ekirdekler arasinda ii¢ karbon atomu igeren bir
siyanine karbosiyanin denir. Bu karbon atomlarinin bir, iki ve Ui¢ nitrojen atomu ile
degistirilmesi sirastyla azakarbosiyaninler, diazakarbosiyaninler ve triazakarbosiyaninler

uretir. Bu ti¢ sinifin boyalari, poliakrilonitril i¢in 6énemli sar1 boyalardir [41].

Hemiciyanyolar; Yart siyanin boyalar olarak temsil edilebilir. Konjuge zincire bir benzen
halkast yerlestirilmig siyaninler olarak kabul edilebilirler. Hemisiyaninler, akrilik elyaflar

icin baz1 parlak floresan kirmizi boyalar saglar.

Diazahemisiyaninler; Diazahemisiyanin boyalar tartismasiz en 6nemli polimetin boya
sinifidir; genel yapiya sahiptirler. Heterosiklik halka normalde bir, ki veya ii¢ nitrojen
atomundan veya kukirt ve nitrojen atomlarindan olugsmaktadir tekstilde onemli bir mavi

renk saglar [41].

2.2.2.5 Arilmetin Boyar Maddeler
Metandan tretilmektedirler,bazt hidrojen atomlarinin aril halkalart ile degistirilmesi

sonucu olusmuslardir. Bu boya sinifi parlak ve giiglidiir ancak hizli degildir. Bu nedenle



parlakligin ve maliyetin kaliciliktan daha 6nemli oldugu yerlerde kullanilir. Bu kategori
altindaki tipik boyalar arasinda Auramine O, Malachite Green vb boyalar bulunmaktadir

[42].

2.2.2.6 Antrakinon Boyar Maddeler

Onemli bir boya sinifidir. Bu boyalar esas olarak renksiz olan 9, 10 antrakinon bilesigine
dayanmaktadir. Yaygin ornekler arasinda karmin, alizarin, kinizarin vb. bulunur. Bu
boyayr kullanmanin en biyik avantajlarindan biri, mikemmel tutturma kabiliyeti ve
parlakligidir. Her ne kadar uygun maliyetli olmasalar da, yine de kirmiz1 ve mavi golgeli

alanlarda kullanilmaktadirlar [42].

2.2.2.7 Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler

Nitrozo boyalar; Fenollerin nitroz asitle reaksiyona girmesiyle olusan NO (nitrozo)
grubunun orto veya para pozisyonunda fenol (OH) grubuna baglanmasiyla olusurlar. Metal
icermeyen Oncl, nitrozo-hidroksi ve kinonoksim arasinda tautomerize (birbirine
dontigebilen bilesiklerin dengede bulunmasi durumu) olur. Bu grubun 6nemli bir 6rnegi,
Demir ile kompleks haline getirilmis silfonatlanmis nitrozo ve naftoldir. Bu boyar

maddeler daha ¢ok kagit boyamada kullanilir [42].

Nitratli ve nitrozatlt boyalar, sayist ¢ok sinirlt ve nispeten eski boya sinifidir. Bir elektron
verici gruba (hidroksil veya amino gruplart) gore orto konumunda bir nitro grubunun (-
NO2) mevcudiyeti ile karakterize edilen molekuler yapilarinin basitligine bagli ¢ok makul

fiyatlar1 nedeniyle hala kullanimdadirlar [43].

2.2.3 Coziiniirliiklerine Gore Smiflandirilmasi

Boyar maddeleri ¢ozunurliklerine gore siniflandirma yapabilmemiz i¢in, boyar maddeyi
olusturan igerige yani yapisina bakilir 6zellikle tuz meydana getiren bir grup olup olmadigt
incelenir. Boyar maddenin yapisinda yani boyar maddeyi olusturan molekuller igerisinde
cozunurlugi saglayacak bir tuz grubu yok ise bu grup biresim siirecinde boyar madde
yapisina daha sonradan dahil olabilir. Bu sekilde boyar maddenin ¢oziinme yetenegi
meydana gelmis olur. Bu siniflandirmay1 yaptigimizda daha detayli olarak boyalar suda

¢cozuinebilen ve ¢oziinmeyenler olarak 2 grupta inceleyebiliriz [6].
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2.2.3.1 Suda Coziinen Boyar Maddeler

Asit veya anyonik boyalar; Yun, poliamid, ipek ve mod akrilik gibi bir amino grubu (NH2)
iceren ve bu liflerin NH4 katyonlar tizerine asit ortaminda fikse edilmesi gereken liflerin
boyanmasinda kullanilan anyonik boyalar olarak da adlandinlirlar. Suda ¢oziinmelerini

saglayan bir kromofor grubu ve bir veya daha fazla siilfonat grubundan olusurlar [44].

Bazik veya katyonik boyalar; Organik bazlarin tuzlar ile anyonik bolgeleri tagiyan lifleri
dogrudan boyayabilen metal tuzlarinin birlesmesi isleminden sonra olusan boyar
maddelerdir. Diarilmetan, triarilmetan, antrakinon ve/veya azo yapilarindan olusurlar [45,

46].

Metalli boyalar, Asindirma isleminden kaginmak, boyacinin igini kolaylagtirmak igin,
metali daha sonradan elyafin yapisina islemek yerine onceden metalli kompleks
olusturarak boyanin kendisine dahil etme islemi ile olusturulmug boyalardir. Bu nedenle,
metalli boyalar, kimyasal yapilarina bir metal atomu (Cr, Cu, Ni ve Co) dahil edilmis asit

boyalardan tiretilen molekullerdir [47].

Reaktif boyalar; esas olarak azo, antrakinon ve ftalosiyanin ailelerinden tiiretilen kromofor
gruplart igerir [48]. Adlar, liflerle giiclii bir kovalent bagin olusumunu saglayan, triazin

veya vinilsiilfon tipi reaktif bir kimyasal fonksiyonun varligina baglidir [43].

Dogrudan veya esasli boyalar; Elyaf yiikleri tarafindan elektrostatik olarak g¢ekilen pozitif
veya negatif yikler olusturabilen biiyik molekiillerdir. Molekillerinin diiz yapisina bagli
olarak mordan uygulamasi olmaksizin selillozik liflere olan afiniteleri ile ayirt edilirler.

Seliilozik elyaflarin boyanmasinda kullanilirlar [43].

2.2.3.2 Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Vat boyalar; Lifler tizerine sabitlendiklerinde suda ¢oziinmeyen boyalardir, ancak suda
¢coztnen loko-tirevlerinde ¢ok alkali ortamda indirgenerek ¢ozinur ve saglam hale gelirler
[49, 50]. Daha sonra havada oksidasyonla veya bir oksitleyici ajanin yardimiyla yeniden

cozuntrler [S1].

Kiikiirt boyalart; Bu boyalar kullanim gekli itibariyle vat boyalara olduk¢a benzerler ancak

kikiirt igeren molekilleri temsil ederler ve yiksek molekil agirlikli farkli kimyasal
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yapilara sahiptirler. Suda cozinmezler, ancak sodyum sulfur ile alkali bir ortamda
indirgendikten sonra ¢Ozundr bir tirev olarak uygulanirlar [52].

Dispers veya dispersiyon boyalar; Suda ¢ok ¢oziinmeyen ve boya banyosunda dagilmis
ince bir toz halinde uygulanan plastog¢ozindrler olarak da adlandirihirlar [53, 54]. Yuksek
sicaklikta boyama sirasinda sentetik lifler iginde difize olmak ve daha sonra sabitlemek
icin kararlidirlar. Dispers boyalar, her zaman ¢0zeltiye eklenen bir dispersiyon ajaninin
varliginda, 0zellikle polyester ve poliamid olmak (zere, (retilen bircok elyafin

boyanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir [48].

Pigment boyalar; Pigmentler suda, solventte (bazik ve asidik) ¢oziinmeyen ve tekstil lifi ile
bir baglayici vasitasiyla reaksiyona girebilecek herhangi bir grup icermeyen renkli
bilesiklerdir. Baski islemlerinde yaygin olarak kullanilirlar [55, 56]. Organik pigmentler
blylk o6lcide benzoik turevlerdir ve inorganik pigmentler (mineraller) titanyum, cinko,
baryum, kursun, demir, molibden, antimon, zirkonyum, kalsiyum, aluminyum,

magnezyum, kadmiyum ve krom gibi metallerin tirevleridir [2].

2.3 Elektrokimyasal Aritma Sistemlerinin Genel Ozellikleri

Atik su aritma teknolojisi, agir Kkirleticilerin desarjini ve bertarafini diizenleyen
yonetmeliklerdeki kokli degisiklikler nedeniyle derin bir dénisim gegirmistir. Yillardir
sektore iyi hizmet etmis yerlesik tasarim prosedrleri ve kriterleri artik strekli artan talebi
karsilamamaya baslamistir. Toksisite azaltma gereklilikleri, bu zehirli kirleticilerin gtvenli
ve uygun maliyetli bir sekilde aritilmasi icin yeni teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu
kilmistir. Bu teknolojilerden en 6nemlisi elektrokimyasal proseslerdir. Elektrokimyasal
teknolojiler, agir metal katyonlari igeren atik sularin aritilmasi igin biliniyor olup kullanilsa
da, bu streclerin uygulanmasinda ortaya cikan inatgi organik kirleticilerin oksidasyonu igin
gelistirilecek yeni teknolojilerinde 6nlinu agarak bir baslangi¢ olusturmustur [57].

Elektrokimya hizli ve az is gict gerektiren donanimlara sahip bir bilim dahdir. Genel
olarak bakildiginda elektrokimya, elektrik enerjisi ortaya ¢ikaran veya elektrik enerjisi
sonucu ortaya cikan yukseltgenme, indirgenme reaksiyonlarinin tamamini kapsayan biri
bilim dahdir. Farkli bir agidan bakildiginda kimyasal reaksiyonlarla, elektrik akimi
arasindaki iliskiyi aciklamaktadir. Elektrokimyasal bir olay stphesiz redoks tepkimesidir
ve elektrik enerjisini ortaya cikarir veya elektrigi kullanarak reaksiyon gerceklesmesine
yardimci olur [58].
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Elektrik akimi yardimiyla olusan reaksiyonlarin gergeklestigi veya bir elektrik akimi
olugsmasini saglayan diizeneklere ve cihazlara elektrokimyasal pil adi verilmektedir.
Diuizeneklerdeki iyon akiminin iletildigi ¢ozeltilere elektrolit, bu ¢ozelti igerisinde bulunan
ve elektron aligveriginin saglandig grafit veya metal plakalara elektrot ismi verilmektedir.
Bitin bu dizeneklerde yani elektrokimyasal pillerde; indirgenme yarim reaksiyonun
gerceklestigi elektrota katot, yiikseltgenme yarim reaksiyonun gergeklestigi elektrota da
anot ismi verilir. Sayet kimyasal olarak aktif olmayan maddeden olusturulan elektrotlar
kullanilmamigsa anot metali ¢oziiniir ve birikimin tamami katot metali izerinde olusur
Istemli olarak gergeklesen redoks tepkimelerinde, tepkime belirlendigi iizere iiriin verecek
sekilde gerceklesir. Eger istemli gerceklesen tepkimelerin elektrokimyasal bélme olarak
adlandirdigimiz uygun sistemlerde ilerlemeleri saglanirsa, kendilerinde bulunan kimyasal
enerjinin belirli bir kismi elektrik enerjisine doniisiir.  Istemsiz olarak gergeklesen
tepkimelerin elektrokimyasal bolmede ilerlemesi, ancak tepkimeye harici bir kaynaktan
elektrik enerjisi verilerek gerceklesebilir. Istemsiz redoks tepkimelerinin harici bir yerden

elektrik enerjisi verilerek devam ettirilmesi olayina ‘elektroliz’ denir [58].

2.3.1 Elektrokoagiilsyon Prosesi (EC)

EC teknolojisi, kararli emulsiyonlari ve stspansiyonlart kirmak i¢in kullanilan metal
tuzlarinin veya polimerlerin kullanimina ayni zamanda polielektrolit ilavesine de bir
alternatif sunar. Teknoloji, yiiksek oranda yiikli polimerik metal hidroksit tiirlerini ortama
dahil ederek; metalleri, koloidal katilart ve parcaciklari, ¢ozinur inorganik kirleticileri sulu
ortamdan uzaklastirir. Bu tirler, topaklanmayr veya pihtilagmayr ve en sonunda sulu
fazdan ayrilmay1 kolaylastirmak i¢in askida katt maddeleri ve yag damlaciklari tizerindeki
elektrostatik yiikleri notralize eder. Islem, belirli metallerin ve tuzlarin ¢okelmesine neden

olur [59].
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Sekil 2.1: Elektrokoagtlsayon prosesinin sistematik diyagrami [60].

2.3.2 Elektroflotasyon Prosesi (EF)

Elektroflotasyon yontemi, atiksu icerisindeki kirletici maddelerin (kiiguk ¢aph askida
katilar ve organik maddeler) elektrik akimi sayesinde, elektroliz islemi sirasinda
elektrotlarda olusan hava kabarciklarinin (H2 ve O2 gazi) birlesmesiyle su yuzeyinde
bulusmasi ve ylzeyde biriken camurun yizey temizleme sayesinde uzaklastiriimasi
islemidir. Elektroflotasyon sisteminde elde edilmesi beklenen aritma randimaninin
saglanmasi proseste kullanilan anot ve katot tiiriine, suyun iletkenligine, pH’sina, elektrik
akiminin yogunluguna, hava kabarciklarinin hacmine ve miktarina baglh olarak farklilik
gostermektedir [58].
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Sekil 2.2: Basit elektroflotasyon(EF) diizenegi [61].

2.3.3 Elektroflokilasyon Prosesi

Elektrokoagulsayon ve elektroflotasyon islemlerinin bir kombinasyonudur. Proses te genel
olarak demir veya aliiminyum anotlar tercih edilir. Celik ise katot metaryeli olarak
degerlendirilir. Demir ve aluminyum anotta yikseltgenirler, katotta ise suyun elektrolizi
sonucu hidrojen iyonuna ve hidroksit radikallerine oksitlenir. Yukseltgenen demir ve
aluminyum iyonlari olusan hidroksit radikalleri ile tepkimeye girerek ¢okelebilen formlara
donusur, ¢okeltim sonrasi atik suda ki Kirlilik giderilmis olur. Aritim saglanirken katot ta
olusan hidrojen gazi eksi yUkll parcaciklar ile etkilesime girerek yizeyde flok olusumuna
sebep olusur, yizeyde olusan kirlilik ise bir siyirict yardimi ile arntilmis sudan uzaklastirilir
[58].
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2.3.4 Elektrofiltrasyon Prosesi

Elektrofiltrasyon yonteminde, proseste kullanilan elektrotlar sayesinde elektriksel bir bélge
olusturulur. Bu sistemde stzllme ve kek alani 6zelliklerinin elektroosmotik akis hizinda
asiri bir etkisi olmadigi dustnulir. Gerekli siddet ve polaritede elektriksel gl uygulayarak
kek meydana gelmesini en aza indirmek mimkundur. Bu sistemde yapilan arastirmalar ve
uygulamalarda genel olarak kekin mukavemetini azaltmaya yonelik alinabilecek dnlemler
uzerinde ¢ahstimistir, ¢linkl Klasik filtrasyonda, filtrasyon hizini idare eden esas giicun kek
direnci oldugu disuntlmektedir. Bu dustnceye Kkarsilik olarak filtrasyon teorisinde,
filtrasyon hizini etkileyen ve kontrol altina alan etkinin stizme ortaminin gecirgenligi
oldugu bilinmektedir. Bu ortamdaki deliklerin minimal boyuttaki kum tanecikleri ile
kapanmasi zaman olarak uzamakta, filtre keki buyudikge tanecikler lzerindeki presleme

glcl arttigindan ¢ekim gucuniin kek-siizme alani ara yiizeyindeki etkisi diismektedir [58].

2.3.5 Elektrodiyaliz Prosesi (ED)

ED, iyonlarin bir dogru akim (DC) voltaji araciliiyla iyon degisim membranlarindan
aktarildigr bir elektrokimyasal ayirma islemidir. islem, iyonik tiirleri kaynak sudan katot
(pozitif yUklu iyonlar) ve anot (negatif yukli iyonlar) yoluyla konsantre bir atik su akisina

aktarmak icin bir itici gug kullanir ve daha seyreltik bir akis olusturur [62].
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2.3.6 Elektro-Fenton Prosesi

Elektrokimyaya ile ilgili yeni bir ileri oksidasyon sistemidir. EF teknolojisi, Oksijen veya
hava ile beslenen uygun bir katotta Hidrojenperoksit'in sirekli elektro Gretimine yani
sivilar Uzerine elektrik alan kuvveti uygulayarak, onlari baska bir noktaya, yapi ve boyut
degistirerek transfer etmeye ve oksidan Uretmek igin islenmis c¢oOzeltiye bir demir
katalizorlin eklenmesine dayanir [64].

Sekil 2.4: Elektro - Fenton prosesinin reaksiyon mekanizmasinin gosterimi [65].

2.3.7 Elektrooksidasyon Prosesi (EOP)

EO sureci, kirleticilerin dogrudan elektrot ylizeyinde oksitlenerek veya dolayli olarak
cozeltide oksidanlar Greterek uzaklastirildigr yeni bir srectir. Dolayll ve dogrudan
oksidasyon Sekil 2,5’de gosterilmistir [58, 66].
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Sekil 2.5: Elektrooksidasyon sistemindeki Kirleticilerin parcalanmasi [67].

Dogrudan elektrooksidasyonda Kkirleticiler, hidroksil radikallerinin  (OH) fiziksel
adsorpsiyonu yoluyla anot yiizeyinde dogrudan oksitlenir (MOX veya "aktif oksijen"
(MOx+) kimyasal olarak emilir [68].

Bu sureci etkileyen (i¢c ana parametre vardir: fiziksel veya kimyasal olarak adsorbe edilmis
hidroksil radikalleri Uretme yetenegi; anot malzemesinin 0Ozellikleri ve Kirleticileri
oksitlemek igin uygulanan akim ve oksijen evrimi reaksiyonu. Organik bilesikler hidroksil
radikallerine maruz kaldiklarinda tamamen oksitlenir c¢unki radikaller elektrofildir ve
elektronca zengin organik bilesiklerle hizla reaksiyona girer. Kimyasal olarak emilen "aktif
oksijen”, RuO. ve IrO: gibi ortam kosullari her ne olursa olsun kendini koruyabilen
boyutsal olarak kararli anotlarda kirleticilerle reaksiyona girer. Suyun elektrolizi sirasinda
anotta oksijen olusur ve elektrooksidasyon isleminin verimini azaltan bir faktor olarak
kabul edilir. Bununla birlikte, dogrudan anodik oksidasyonun oksijen olusumuna gore
yuksek akim yogunlugunda oncelikli olmasini saglamak icin potansiyel oksijen ¢ikisi daha
yuksek olan anot malzemesinin secilmesi gerekir. Denklem (2.1) ve (.22) de g0sterilen
reaksiyonlar fiziksel ve kimyasal olarak adsorbe edilmis hidroksil radikallerinin oksijen
olusumunu arttirdiini gostermektedir [58]. Bu nedenle, oksidasyonun genel etkinligini

artirmak igin oksitleyici ajanlarin eklenmesi onerilir [68].
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R+MO,,; — RO+ MO, (2.1)

R + MO, (‘OH), — CO, nH" + ne+ MO, (2.2)

Denklemlerde; organik bilesikler, R; anodun tizerine emilmis olan *OH’nin say1si ise n dir.
Elektrokimyasal dongii boyunca organik maddeler belirli bir yere kadar parcalanirlar eger
tamamen arindirilmak istenirse hemen ardindan ekstra antim gerektirebilir. Bu
aciklamanin tersine elektrokimyasal ¢evrimin son mahsulleri CO; ve su aritma igleminin
tamamlandiginin igaretidir. Elektrooksidasyon ¢eviriminde anota emilen kirliliklerin bir
kisminin yok olmasinin sebebi direkt anodik oksidasyon iglemi olsada, atiksu blinyesinde
bulunan veya disaridan dozlanan klorun anodik reaksiyonlar sonucu olusturdugu hipoklorit
araciligiyla dolayli oksidasyon ile de olabilir. Bu reaksiyonun denklemleri asagidaki

gibidir (Denklem 2.3-2.8) [58].

Anodik Reaksiyonlar:
2CF — Cly + 2¢ (2.3)
6HOCI + 3H,0 — 2 CIO 3+ 4CI + 12H' + 1.50° + 6¢° (2.4)

2H,0 —02 + 4H  + 6¢

Cozelti Reaksiyonlari:

Cl, + H,O — HOCI + H + CI (2.5)
HOCI + H,O + 2 — ClI + 20H (2.6)
Katodik Reaksiyonlar:

2H,0 + 2¢ — 20H + H> (2.7)
OCI + H,O + 2¢ — CI + 20H (2.8)
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Sekil 2.6: Elektrooksidasyon sistemindeki kirleticilerin anot ve katot ylizeyinde parcalara
ayrilmasi

Dolayli anodik oksidasyon islemi icin genellikle klor, hipoklorit, Fenton reaktifi,
peroksodisiilfat ve ozon gibi oksitleyici maddeler kullanilir. Klor ve hipoklorit,
oksitlenebilir kirleticileri ortadan kaldirmak igin yaygin olarak kullanilir, ¢lnki oksit
elektrotlar CI2 olusumu igin cok aktiftir. Bununla birlikte, bu tir ajanlarin ortak
dezavantaji, mutajenik ve kanserojen yan urlnler olarak kabul edilen organik klorlu ara

urdinlerin olusmasidir [68].

Her iki oksidasyon sistemi igerisindeki reaksiyonlar sekil 2.6 ve 2.7’de gosterilmistir.

MO, (HOCI),

a Hidroksil radikallerin olusumu (*OH), b Hidroksil radikallerinin elektrooksidasyon ile oksijen dénlsim, ¢
Aktif metal oksit olusumu (MO). d: Olusan aktif metal oksidin kimyasal avnhsmasi ile oksijenin déniisimd, e
Hidroksil radikalleri ile organik bilesiklerin (R) elektrokimvasal parcalanmasi, f: aktif metal oksit ile organik
bilesigin (R) elektrokimvasal donusumu

Sekil 2.7: Aktif (a, c, d ve f) ve aktif olmayan (a, b ve e) organik bilesiklerin anot Gizerinde
ayni andaki oksidasyonu ve atiksu icerisinde mevcut klor bulunmasi sonucu olusan anodik
oksidasyonu [58].
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2.4 Elektrooksidasyon Prosesi (EOP)’ni Etkileyen Faktorler

Elektrokimyasal aritma sistemlerinin tanittim1 yapilirken daha oncede belirtildigi gibi
elektrooksidasyon sistemini etkileyen bazi parametreler bulunmaktadir, bu parametreleri
asagidaki gibi siralayabiliriz.

— On aritim,

— Anot malzemesi,
— pH,

— Akim yogunlugu,

— Eklenen destek elektrolit ¢esitleri ve konsantrasyonlari.

2.4.1 On Artim

Atiksuya EO prosesinden once fiziksel 6n aritim yapilmasi prosesteki ¢alisma verimini
arttiracaktir. Prosese gelen atiksuda ki kati maddeler dncesinde 1yi bir sekilde engellenir ise
elektrooksidasyon uygulandiginda anotlarin ytzeyini ve enerji akisini engelleyen bir kati
olmayacagindan aynt akim yogunluklarinda daha kaliteli aritim ve iyi bir verim elde etmek
mimkuindir. Ortamda katt bulunmasi enerji akigini engelleyerek direnci arttiracak ve akim
yogunlugunu olumsuz etkileyecek, bununla birlikte verilen akim 1siya dontstup elektrik

maliyetinin artmasina ve aritma veriminin diigiine sebep olacaktir [58].

2.4.2 Anot Malzemesi

EO’ nu etkileyen en 6énemli etmenlerden biride anot malzemesidir. Anotlarin bozunmaya
ve asinmaya karst olan gugleri elektrooksidasyonu etkileyen en 6nemli unsurdur. Organik
kirliligi yiuksek olan atiksularin EO ile antiminda farkli anot tirleri ile galigmalar
yapilmustir. Uzer iiglii Sn-Pd-Ru oksit kapli titanyum (SPR), tizeri karisik metal oksit kapli
titanyum (Ti/IrO2/RuQ2), titanyum tzeri rutenyum oksit kaplama (Ti/RuQ2), titanyum
tizeri iridyum oksit kaplama (Ti/IrO2), PbO2 ile kapl titanyum (Ti/PbO2), grafit, SnO2
kapli titanyum (Ti/SnO2), platin kapl titanyum (Ti/Pt), bor kapli elmas (BDD) bunlardan
bazilaridir. Tablo 2.1°de ¢esitli anot malzemelerine ait oksijen doniisim potansiyel

degerleri verilmistir [58].
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Tablo 2.1: Bazi anot malzemelerinin oksijen doniisim potansiyelleri

Anot Tiirleri Deger (V)
Pt 1,3-1,6
IrO, 1,6
Grafit 1,7
PbO, 1,9
SHOQ 179
Pb-Sn 2,5
Ebonex (Ti1407) 2,2
Si/BDD 2.3
Ti/BDD 2,7-2.8

2.4.3 pH’ m Etkisi

EO’da gerceklesen reaksiyonlari dogrudan etkileyen parametre oldugu i¢in pH biyik
onem arz etmektedir. EO’ un gerceklesmesi ve -OH olugsumunu birinci dereceden etkiler.
Antim sonunda proseste pH degisimleri de gormek mimkindir. Genel olarak EO
reaksiyonlarinda pH azalmaya egilimlidir. Arntma verimi ilk ve son pH sonuglarina
baglidir. Daha Once yapilan ¢aligmalarda anot malzemesinin ¢esidine gore asidik ortamda
en iyl antim gozlenirken, kimi ¢alismalarda bazik veya noétral degerlerde yuksek giderim

verimi de gozlenmigtir. Atiksuyun karakteri bu olay1 etkileyen muhtemel bir etmendir [58].

2.4.4 Akim Yogunlugu

EO’ nu ve ozellikle prosesin igletilmesindeki oOnemli etmenlerden biride akim
yogunlugudur. Ciinkti akim yogunlugu tepkimelerin ger¢eklesmesindeki hiz1 kontrol eden
bir parametredir. Akim yogunlugunun igletmeye optimize edilmesi oOnemlidir.
Gerektiginden fazla verilen akim isletmede maliyet artisina sebep olur. Akim yogunlugu

reaksiyon hizini arttirdigr gibi, aritma siiresini de azaltmaktadir [58].

2.4.5 Kullanilan Destek Elektrolit Tiirii ve Konsantrasyonu

Elektrokimyasal sistemler elektrik enerjisi kullanilarak caligilan sistemler oldugundan
dolay1 iletkenlik onemli bir faktordiir. Elektrolitler iletkenligin yani sira EO da ki
reaksiyon hizinda da etkileri rol oynarlar. Dozlanan elektrolitler sistemde meydana gelen

etkilesimlerin destegi ile indirekt EO’ nun artmasina destek olan oksidantlara donustirler.
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Genellikle kullanilan elektrolit gesitlerine ait potansiyel farklar1 Tablo 2.2° de verilmistir

[58].

Tablo 2.2: Baz1 kimyasal oksidant gesitlerine ait olusum potansiyelleri

Oksidant Tiirleri Olusma Potansiyeli (V)
H,0/0; (Atomik Oksijen) 1,23
Cr’" /Cr,07~ (Dikromat) 1,23
CI'/Cl, (Klor) 1,36
CI'/HOCI” (Hipokloriiz Asit) 1,47
Ag'/Ag®" (Gumiss (IT) Iyonu) 1,5
CI'/C10,” (Klordioksit) 1,57
H,0/H,0; (Hidrojen Peroksit) 1,77
S0,4%/S0,0s> (Peroksiodisiilfat) 2,01
02/03 (OZOII) 2707
H,0/-OH (Hidroksil Radikali) 2.8

2.4.6 FElektrooksidasyonun Avantajlari

1. Yalnizca elektronlar araciligt ile, ihtiya¢ duyulan kimyasallar maddelere ulagila
bilindiginden, kimyasal bir reaksiyon meydana getirmek i¢in harici bir kimyasal madde
dozlamaya ihtiya¢ duyulmaz. Bu sayede reaksiyon olusumu i¢in ihtiya¢ duyulan kimyasal

maddeleri saklama, koruma ve tagima problemleri ortadan kalkmaktadir,

2. Swradan donanmimlar gerektirir, genel olarak digik 1silarda ve dusik basingta

calistirilirlar, 6zellikle elektrigin ¢ok pahali olmadig: yerlerde oldukga diisiik maliyetlidir,

3. Kolay uygulanabilmektedir. EO stirecinde meydana gelen reaksiyonlar istenilen sekilde

denetlenebilir kontrol edilebilir ve oldukea etkili sonuglar alinabilmektedir,

4. Klasiklesmis yontemlerle giderilemeyen toksik kirleticilerin atiksulardan aritilmasi

saglanabilmektedir [69].

2.4.7 Elektrooksidasyonun Dezavantajlari
1. Elektrot yiizeyinde aritim siirecinde olusabilecek gecirimsiz katmanlarin olusturdugu

kirliliginin 6énlenmesi gerekmektedir,
2. Az maliyetli ve uzun stre kullanilabilecek elektrota ihtiya¢ duyulmaktir,

3. Antilmak istenilen atiksuyun iletkenlik degerinin belirli bir seviyede olmasi

gerekmektedir,
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4. Aritim siresinde kirlilik konsantrasyonu azaldigindan (sinirli kitle tasinimi olmasindan
kaynakli) akim randimani dusebilir [69].

2.4.8 Elektrotlarin Yapilandiriimasi (Konfigtrasyonu)

En yalin hali ile EO prosesi bir anot ve katottan meydana gelir. Elektrotlar disaridan
(harici) bir glic kaynagindan elektrik aldiginda, katot etkisizlesmeyle karsi karsiya kalirken
anot malzemesi ylikseltgenmeden dolayl zamanla yiizeyde asinmaya ugrar ve aktivitesini
kaybeder. Fakat daha blyuk yuzey alanina sahip elektrotlar kullanilip anot ¢dziinme hizini
en aza indirmek istendiginde yukarida anlatilan sekildeki gibi bir diizenek genel olarak
uygun degildir. Bu engeller, elektrotlarin tek kutuplu modda seri yada paralel baglanmasi
ile asiimistir. Sekil 2.8°de bir ¢ift anot ve katodun tek kutuplu modda paralel bagli olarak
uygulandigi pozisyon gorilmektedir [58].

Sekil 2.8: Tek kutuplu seri bagl EO prosesi

Hucrelerin seri sekildeki konfigurasyonu halinde bitlin elektrotlardan esit akim ge¢mesine
ragmen seri baglanan htcreler sistemin toplam direncini artirdiindan dolayi istenen
seviyedeki akim siddetini saglamak adina daha yiksek potansiyel fark uygulanmasi
gerekliligi bulunmaktadir. Diger yandan, paralel baglamada ise elektrik akimi tiim
elektrotlara, olusturulan hucrelerin akima karsi gosterdikleri gig ile iliskili bir sekilde
yayihr [58].
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Elektrotlan ¢ift kutuplu modda seri ya da paralel bagh bigcimde kullanmakta olan bazi
arastirmacilar da bulunmaktadir. Bu kullanim tipindeki proses Sekil 2.9°da gosterilmistir.
Bu konfigurasyonda disarida kalan elektrotlar guc kaynagina baglanirken iceride bulunan
elektrotlarla herhangi bir elektriksel bag kurulmamaktadir [58].

Dogru akim elektrooksidasyon tekniginde, yiikseltgenme sebebi ile anodun aktivitesinin
diismesi, giderim boyunca katot ylizeyinde olusan gecirimsiz tabakalarin meydana gelmesi,
dogru akim EO yonteminde sik olarak Karsilasilan bir sorundur. Bu tarz hadiseler EO

hlcresinin islevinin kaybolmasina neden olur [58].

Bu sikintilarin en aza indirilmesi icin sunulan diger bir secenek ise alternatif akim
elektrooksidasyon yonteminin kullanimidir Bu yontem ile, elektrotlarin negatif ve pozitif
elektrot dizilimini duzenli araliklarda degisimi nedeniyle Ust kisimda belirtilen
etkisizlesme sorunun éniine gegcilecegi ve bu sikintinin giderilmesi durumunda yeteri kadar

elektrot dmrl saglanacagina inantimaktadir [58].

2.5 Yanit Yizey Yontemi (YYY)
Yanit yuzey yontemi (YYY), istatiksel verilerin ve matematiksel tekniklerin bir araya
getirilerek sureci iyilestirmek ve optimize etmek i¢in kullanilan bir yontemdir [70].
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YYY temel anlamda, yapilacak deneylerin proje haline getirilmesi, parametrelerin
birbirleri ile olan etkileri ve iletisimleri g6z 6niinde tutarak modeller tasarlamak ve siirecin
en uyumlu ve uygun hali icin yararli olan matematiksel ve istatistiksel metotlardan olusan
bir derlemedir [71]. YYY, matematiksel modellerin (kare polinom fonksiyonlar ,dogrusal
ve digerleri), gelistirilen deneyler siralamasinda elde edilen bulgulara ve istatistiksel
yontemlerle ulasilan modelin dogrulanmasina dayanmaktadir [72].

YYY' in asil amaci, en verimli isletme kosullarini olusturmak veya isletilecek sistem icin
sistemin sartlarina uygun bir alan meydana getirmektir [73]. Asagida verilen Sekil 6’da
YYY ile fizikokimyasal yontemlerin gercege en yakin sekilde sembolize edilmesi ve

optimizasyonu adim adim gosterilmistir.

Bagimsiz faktorlerin taranmasi ve istenilen cevaplarin secilmesi
Deneysel tasarim icin strateji secimi
Deneylerin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
Elde edilen deneysel verilerin matematiksel modele uygulanmasi
.is

Grafik ve varyans analizi ile modelin teyit edilmesi

Optimum kosullarin belirlenmesi

Sekil 2.10: Alti ardisik adimdan olusan fiziksel kimya islemlerinin similasyonu ve
optimizasyonu.

YYY’nin boya aritiminda uygulanmasinda, aritima etki eden bagimsiz faktorlerin gdzden
gecirilmesi ilk yapiimasi gereken ve 6nemli olan unsurdur. Arastirma yapacak kimseye ana
faktorlerin seciminde, 0n eleme analizleri ve literatiir de konuyla ilgili arastirma yapilmasi,
uygulanacak calismaya dair fikirler verir. Butin faktorlerin icerisinden, boya aritiminda
onemli etkiye sahip ve birbiri ile baglantisi bulunmayan cevaplari segmek c¢alisma igin
oneli olacaktir. Secilen bu etkilerin hangi sinirlar icinde yapilacagr yani arahiklar ¢alisma
oncesinde yapilan 6n eleme deneylerin sonuglari neticesinde olasi sekilde secgilmelidir.
Calismadaki etkili olan faktorler ve analizlerin yapilacagi sinirlar dogru ve uyumlu sekilde
belirlenmezse, yapilan analizlerin verdigi sonuglar yeterli ve glivenilir olmayacaktir. Boyar
maddelerin fizikokimyasal yollar ile aritimi genellikle reaksiyon suresi, ilk konsantrasyon
ve pH gibi farkh cevresel unsurlardan etkilenmektedir. Secilen boyar madde giderim
metoduna bagli olarak, bu parametreler degisken olabilir [74].
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Bu asamalardan sonraki diger bir 6neli adim, tahmini cevaplar bulup bu cevaplarin
degerlendirilmesi, gerekli noktalari belirleyerek analizlerin tasarlanmasidir. Optimize bir
tasarim yolunun ve uygulamasinin belirlenmesi, yanit yizeyi olusturma ve ayrica

yapilmasi distnilen modelin kesinliginde 6énemli bir etkiye sahiptir [75].

2.5.1 Box-Behnken Tasarimi (BBD)

BBD, yanit ylzey yontemleri igerisinde, digerlerine gore deney planlamasini minimuma
indirerek, analiz surecini optimize eder. Bu yontem az sayida degisken bulunmasi
durumunda cevap degiskenlerinin optimize edilmesi icin tercih edilir [76]. Bu model,
kiibik modelin kenarlari ve orta noktalarinin ele alindi§i ikince dereceden bir model olup,
asil amaci bir prosesi optimize etmek ya da matematiksel olarak tahmin ytrutmektir [77].
Degiskenlerin alt ve Gst sinirlarinin olusturan bélge kiibik bolgedir. Kibik bolge tasarimi
olusturulurken bagimsiz parametrelerin belirlenmis olan noktalari merkez olarak segilir ve
0 noktasini belirtir. Secilen bu merkez noktalardan esit uzakliklarda bulunan diger noktalar
ise +1 ve -1 ile ifade edilmektedir (Sekil 2.11). Cevrilebilir bir diizen olmasindan dolay!
genel olarak u¢ veya bes adet analiz merkez belirlenen yerlerde meydana gelir [78].

Sekil 2.11: Box-Behnken tasarimi geometrik gérunimda [79].

Bu dizaynin oncelikli asamasi, ele alinan U¢ degisken igin optimum alan igerisindeki
noktalardan merkez secilmesi ve analizleri yapacak kisiye bagli olarak merkeze olan
uzakliklarin yani araliklarin belirlenmesidir [80]. Ne kadar fazla faktor olursa deney sayisa
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da o kadar fazla olur. Faktorlerin artisi deney sayilarini da dogru orantida etkilemektedir.
Tasarimda bulunan bir birinden farkl etkenlerin alt ve st sinirlari ayni anda analizde
bulunmayacagindan, u¢ degerlerin olusturabilecegi alakasiz ve tatmin etmeyen sonuclarin
citkmasi engellenmis olur [81]. Box-Behnken tasarimlari eczacilik, gida teknolojileri,
biyoteknoloji, cevre ve kimya mihendisliklerinde, biyolojide ve imalatta kullaniimaktadir.
Sonug olarak, Box-Behnken tasarimlari, ardisik dizaynlarin kurulumunda, ikinci dereceden
modellerin tahmin edilmesinde, modelin guven eksikliginin analizinde kullanilan bir cevap

ylzeyi yontemidir [82].

2.5.2 Merkezi Kompozit Tasarim (CCD)

Merkezi Kompozit Tasarim (CCD), cevresel silreclerde ikinci mertebeden yanit yizey
modelleri olusturmak igin en yaygin kullanilan tasarim teknigidir. CCD daha az analiz
sonuglari ile bilgi edinmektir. Ayni zamanda CCD, belirlenen isleyise etki eden unsurlarin
dogrusal ve karesel etki ve iletisim mudahalelerinin yararli bicimde tahmin yurutulmesini
saglar [74]. CCD’ de bulunan merkezi kompozit tasarim ile ikinci mertebeden bir érnek
saglikli bir sekilde ortaya konulabilir. CCD, ikinci mertebeden bir 6rnedin dlizenleme
parametrelerinin  tahmin edilmesini olasi kilmak icin merkez ve eksenel noktalarla
desteklenmis birinci dereceden (2’°) dizaynlardir. Sekil 2.12, 3 tasarim degiskeni icin bir
merkezi kompozit tasarimi gostermektedir. Sekil 12°deki tasarim, 2°’ faktoriyel nokta, 2
eksenel noktalari ve 1 merkez noktayi icerir [83].

Sekil 2.12: 2 mertebede 3 tasarim degiskeni icin CCD
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3. METERYAL METOD
3.1 Atiksu Karakterizasyonu

Yurutilen deneysel ¢aligmalarda sentetik olarak hazirlanan metilen mavisi, malahit yesili
ve Astrazon boya atiksularinin kesikli elektrooksidasyon sistemi ile gideriminde isletme
parametrelerinin hem giderime verimliligine hem de enerji tiiketimine olan etkisi
aragtinlmistir. Box—Behnken deney tasarimi ve YYM optimizasyon metodu, dort bagimsiz
degiskenin (akim (A), baglangic boya konsantrasyonu (B), Destek elektrolit
konsantrasyonu (C) ve pH (D)) yamit fonksiyonlar tizerindeki etkilerini aragtirmak ve
metilen mavisi, malahit yesili ve Astrazon boyalarinin giderim yiizdesini maksimize eden
ve glg tilketimini en aza indiren degiskenleri arasindan optimal kosullari belirlemek igin

kullanilmigtir. Bagimsiz faktorler ve kodlanmis degerler Tablo 3.1°de verilmigtir.

Tablo 3.1: Tasarim faktorlerinin seviyeleri

Bagimsiz Degiskenler Birim Yanit Yiizey ve Seviyeleri
Kodlanmig Seviye -1 0 +1
Akim (A) Amper 1 3 5
Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (B) (mg/L) 50 75 100
Destek elektrolit Konsantrasyonu (C) (mM) 10 15 20
pH (D) 3 7 11

Hazirlanan sentetik atiksularin pH ayarlamast 0,01N Sodyum hidroksit (NaOH) ve 0,01 N
Sulfurik asit (HySO4) kullanilarak yapilmigtir. Destek elektrolit olarak Sodyum klorir
(NaCl) kullanilmisgtir.

3.2 Kullanilan Boyar Maddeler

3.2.1 Metilen Mavisi

Deneyde kullanilmak iizere segilen bu boyar madde; Tip sektortinde ilaglarin yapiminda,
akvaryumlarda veya su habitatlarinda olusan ¢esitli mantar veya parazit hastaliklarinin
tedavisinde, ayni zamanda biyokimyada bakteri ayirt etmek igin yapilan hiicre boyama
islemlerinde kullanilan bazik bir boyadir. Kimyasal formuli C;sHi3CIN3S ve molekiil
agirhig 319,85g/mol’ diir, boyanin 664 nanometre dalga boyunda maksimum absorbans
oldugu gorilmugtir. Hafif bir kokuya ve 100-110°C kaynama derecesine sahiptir. Metilen

mavisinin agik kimyasal formula Sekil 3.1°de gosterilmisgtir.
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Sekil 3.1 .formulii

3.2.2 Malahit Yesili (Basic Green-4)

Calismada kullaniimak (zere secilen bu boyar madde; Tekstil endustrisinde boyama
alaninda, biyokimyada bakteri boyama islemlerinde, belirli oranlarda kullanildiginda su
habitatlarinda mantar ve parazit énleyici olarak fazla kullanildiginda ise zararli, mutajenik
hatta 6limcul etkilere sahip olan zehirli asidik bir boyadir. Kimyasal formili CZHZN2 ve
molekul agirhgr 329,46 g/mol’ dir, boyanin 616 nanometre dalga boyunda maksimum
absorbans oldugu goralmustur. Malahit yesilinin acik kimyasal formulu Sekil 3.2°de

gGsterilmistir.

Sekil 3.2: Malahit yesilinin agik kimyasal formulu

3.2.3 Astrazon Kirmizisi (Cl Basic Violet 16, Astrazon Red Violet 3RN)

Calisma icin secilen bu boyar madde; Tekstil endstrisinde pamuk, elyaf boyamada
kullanilan katyonik bir boyar maddedir. Kimyasal formulli CZH2CIN2ve molekul agirhg
368,943 g/mol’ diur, boyanin 547 nanometre dalga boyunda maksimum absorbans oldugu
gorulmustur. Astrazon kirmizisinin agik kimyasal formult Sekil 3.3‘te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Astrazon kirmizisinin agik kimyasal formali

3.3 Deneysel Duzenek

EO islemi; pleksiglas malzemeden yapilmis silindirik yapida 1s1 ceketsiz 1,5 L hacimli
reaktorde gergeklestirilmistir. Anot olarak Grafit ve katot olarak paslanmaz celik
kullanilmistir. Kullantlan silindir elektrotun [21cm (uzunluk)x 1cm (gap)] yizey alani tek
taban su igerisinde oldugu icin 2nr +2nrh formali kullaniimistir. Yizey alani 67,5cm x 8
adet = 540cm ’dir. Toplam 4 anot ve 4 katot’un yaklasik islak ylizey alani 44,76cm x 8
adet = 358cm olarak hesaplanmistir. Anot ve katotlar ohmik kayiplari engellemek igin 1
cm araliklarla paralel olacak sekilde reaktére yerlestirilmistir. Reaktore elektrik dijital “Tt-
Technic KXN-3050D” marka dogu akim gii¢ kaynagi ile saglanmistir. Reaktor atiksuyun
homojen olarak karismasi icin “Nikleon Magnetic Stirrer” marka manyetik karistirici ile
strekli olarak karistiritlmistir. pH ve sicakhk ““XS pH7+ DHS’’ marka multi parametre
Olcer ve elektriksel iletkenlik ““WalkLAB Professionel pH meter HP9010* marka
iletkenlik Olcer ile olgtlmustir. Boya konsantrasyonlari ‘Hach Lange DR5000°" marka
spektrofotomete ile tespit edilmistir. Calismalarda kesikli isletilen deneysel diizenek Sekil
3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4. EOP sistemi sematik gosterimi
(*1-Mulitparametre 6lcer (pH, iletkenlik ve sicaklik), 2-Dogru akim gi¢ kaynagi, 3-
Magnetik karistirict, 4-Atik su, 5-Grafit Anot, 6-Celik Katot, 7-Magnet)

3.3.1 Analitik Yontemler ve Hesaplamalar

M.M, MY ve A.K-3RN boylarinin konsantrasyonlarinin  kolorimetrik olarak
spektrofotometre ile 6lgllebilmesi icin ayri ayri kalibrasyon egrileri olusturulmustur.
Olusturulan kalibrasyon egrileri Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 da gosterilmistir.

M.M Kalibrasyon Egrisi

3
25
sI o y= 0,2562x + 0,053
R2=0,9965
IS1 1’5
1
05
0
0 2 4 6 8 10 12

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.5: Metilen mavisi icin yapilan kalibrasyon egrisi
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Absorbans (Abs)

Absorbans (Abs)

M.Y Kalibrasyon Egrisi
35

25 y =0,2123:x- 0,00
< R2=0,9978
2

15
05 L—

0 2 4 6 8 10 12 14
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.6: Malahit yesili icin yapilan kalibrasyon egrisi

A K. Kalibrasyon Egrisi
25

15 4 y =0,1037x - 0,0051
’ R2=),9998

0 5 10 15 20

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.7: Astrazon kirmizisi igin yapilan kalibrasyon egrisi
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Giderim Veriminin Hesaplanmasi
Calismada kullanilan boyalarin belirlenen dakikalardaki renk giderim sonucu Denklem 3.1

yardimiyla hesaplanmistir.

Renk Giderim Verimi (%) = *100 (3.1)

Burada;
Co: Bagslangictaki boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Cs: Kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.8, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10 de numunelerin deney suresince olan renk degisimleri

gorintulenmistir.

Sekil 3.8: Metilen mavisi analiz boyunca olan renk degisimi

Sekil 3.9: Malahit yesili analiz boyunca olan renk degisimi
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Sekil 3.10. Astrazon kirmizisi analiz boyunca olan renk degisimi

Enerji Tuketiminin Hesaplanmasi
Calismada kullanilan boyalarin aritim siiresi boyunca tukettigi enerji miktari Denklem 3.2
yardimiyla hesaplanmistir.

= (3.2)
Burada;
E.T: Enerji Tuketimi ((kW*saat)/m3
V: Voltaj
I: Akim (Amper)
t: Zaman (Dakika)

d: Hacim (mL)

Akim Yogunlugunun Hesaplanmasi
. 2 . :
Calismada kullanilan aktif anotun 1Imm kesitinden gegen elektrik akimi Denklem 3.4

yardimiyla hesaplanmistir.

A =nr2 (3'3)
J=1/A (3.4)
Burada;

r: Anotun yari ¢apl
A: Aktif anot yiizey alani (cm )

I: Akim (Amper)
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J: Akim Yogunlugu (Amper / cm?)

3.3.2 Box-Behnken Deney Tasarimi (BBD)

Elektrooksidasyon yontemi ile boyar madde giderim verimine etki eden degiskenler ve
kullanilan bu degiskenlerin ¢aligma araliklan literatirden ve caligma oncesi yapilan 6n
deneme c¢aligmalarindan sonra belirlenmigtir. Deneysel tasarimda yiizey yanit yonteminin
(YYY), Box-Behnken metodu kullanilmistir. Tasarimda 4 faktoriin 3 farkli seviyesi ile 9
merkez deney bulunmaktadir. MM, M.Y. ve A K-3RN boylarna ait deneysel tasarim

matrisleri Tablo 3.2 de verilmigtir.

Tablo 3.2: M.M, M.Y. ve A.K-3RN boylart igin deneysel tasarim matrisi

| ” ” Degisken 1 ” Degisken 2 ” Degisken 3 ||Degi§ken 4|
Std || Run Akim Boya Konsantrasyonu Destek Elektrolit pH
Konsantrasyonu

[ [ | Ampen | (mg/L) | mM | |
(o v v | 50 | 10 |
(s 2 s | 100 | 20 | 3 |
(2303 3 | 50 | 15 7 |
El KN 50 | 20 T
(2o s 3 | 75 | 15 7 |
(20 o J 3 | 75 | 20 |
(27070 3 | 75 | 15 |
(2o 8 | 1t | 50 | 20 T
(2o 3 | 75 | 20 7 |
(ool v | 100 | 20 |
g v 100 | 10 3 |
(el s | 50 | 10 R
N EEN 75 | E 7 |
(s 4] 3 | 75 | 20 |
(24 5 ) 1t | 50 | 10 T
(sl s | 50 | 20 o
(28 7 s | 50 | 10 |
(s v | 50 | 20 |
(oo v | 100 | 20 T
(22| 3 | 75 | 10 7 |
| 16 || 21 | 5 | 100 | 10 | 1|
(2020 s | 100 | 10 3 |
(o3 s | 50 | 20 R
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Tablo 3.2 (devam)

| ” ” Degisken 1 ” Degisken 2 ” Degisken 3 ||Degi§ken 4|
Std || Run Akim Boya Konsantrasyonu Destek Elektrolit pH
Konsantrasyonu

[ [ cAmpen | (mg/L) | mM | |
(o4 3 | 75 | 20 7 |
(7] 3 | 75 | 15 7 |
(o2 3 | 75 | E 7 |
|22 ] 27 | 1 | 100 | 10 | 1|
(3]s 3 | 75 | E | 3 |
(3] s | 75 | 15 7 |
(oo 3 | 75 | 15 L
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 Metilen Mavisi ile ilgili Yapilan Calismalar

Bu kisimda metilen mavisinin EOP ile giderimi ve bu giderim i¢in gerekli olan enerji

tiuketimi incelenmistir. Metilen mavisi boyar maddesinin EOP ile gideriminde deneysel

tasarim matrisine gore yapilan c¢aligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi (R1) ve

enerji tiketimi (R2) sonuglar tablo 4.1°te verilmisgtir.

Tablo 4.1: Deneysel caligmalar sonucu elde edilen sonuglar (Metilen Mavisi)

| ” ” Degisken 1 ” Degisken 2 ” Degisken 3 ||Degi§ken 4” Response 1 ” Response 2
SalRun| Ak o] Rensmmoms | PH RI R2
Amper mg/L mM Na(Cl V(e(;:)m (kw fs:, Z/m3)
ot 1 | s0 | 10 | 3 | o983 | 85 |
EEE [ 100 | 20 | 3 | 9514 || 635 |
1233 3 | 50 | 15 | 7 || 8635 | 363 |
EEl R 20 | 1 | 9549 || 0 |
9] 5] 3 [ 75 | 15 | 7 | 712 || 357 ]
0] 3 | 15 | 20 Lo e 321 |
27 7| 3 [ 75 | 15 | 1 | es9 || 354 ]
126 8 | 1 | 50 | 20 | 11 | er43 | 65 |
21] 9| 3 [ 75 | 20 | 7 | 8oz || 345 |
[17] 10 1 | 100 | 20 | 3 || 4539 | 63 |
HI T T 10 | 3 | 3756 | 84 |
I E [ 50 | 10 | 3 | 9634 || 809 |
[18] 13 1 | 75 | 15 | 7 | 5759 | 68 |
25| 14| 3 [ 75 | 20 | 1 | 762 || 324 ]
124] 15 1 | 50 | 10 | 11 | ex19 | 9 |
H I 20 | 1 | o83 | 59 |
28] 17] 5 | 50 | 10 | 11 | 9407 | 81 |
(s 1 | s0 | 20 | 3 | es3 | 51 |
9] 19] 1 [ 100 | 20 | 1 | 4815 || 69 ]
[12] 20| 3 | 75 | 10 | 7 || 7622 | 432 |
l16] 21| 5 [ 100 | 10 | 1t | soes || 79 ]
[2]22] s | w0 | 10 | 3 [ 8845 || 83 |
30] 23] s [ 50 | 20 | 3 | 963 || 635 |
[10][24] 3 | 75 | 20 | 7 || s442 | 348 |
HE]INEN 15 | 7 | s232 || 375 |
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Tablo 4.1 (devam)

| ” ” Degisken 1 ” Degisken 2 ” Degisken 3 ||Degi§ken 4” Response 1 ” Response 2
Boya Destek Elektrolit
StdjRun Akim Konsantrasyonu Konsantrasyonu pH Rl R2
Veri ET
Amper mg/L mM NaCl (e(;:)m (kw*sa/m3)
[19] 26 | 3 | 75 | 15 | 7 || 72 | 357 |
122] 27| 1 [ 100 | 10 | 1t | 4642 || 86 ]
|13] 28 | 3 | 75 | 15 | 3 || 73 | 381 |
HE]I I 15 L7 %92 || 72 |
[11] 30 3 [ 75 | 15 | 1 | 7001 || 36 ]

Tablo 4.1°de verilen bulgular BBD ile optimize edildiginde, boyar madde giderimi ve

enerji tiketimi i¢in yapilabilecek tanimlamanin kuadratik model oldugu gorilmektedir.

Verim ve tikketim yapilan model uygunsuzlugu test sonuglart Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te

verilmisgtir.

Tablo 4.2: Metilen mavisi giderimi i¢in model uygunsuzlugu testi

|Varyasy0n Kaynag ||Kareler Toplam ||SD||Kareler Ortalamasi ||F Degeri ||p> F ||

|
IDogrusal 750,92 [19 [39.52 Is.67 0,020 |
liki Faktor Etkilesimi [[354,33 [13 |[27.26 B.or  o.0520] |
[Kuadratik [129,86 o |[14,43 2,07 0,1943||Onerilen |
[Kiibik [0.0000 o | | [ [Aliased |
|Saf Hata l41.85 l6 6,97 I [ [ |

Tablo 4.3: Metilen mavisi giderimindeki enerji titketimi i¢in model uygunsuzlugu testi

|Varyasy0n Kaynag ||Kareler Toplam ||SD||Kareler Ortalamasi ||F Degeri||p> F ||

|
[Dogrusal [347.95 19 |[18.31 [37.50  Jo.0001]| |
liki Faktor Etkilesimi [[51,55 13 |j3.97 .12 ]lo.0086] |
[Kuadratik [12,44 lo 1,38 2,83 [0,1092][Onerilen|
[Kiibik l0.,0000 o | | [ [Aliased |
|Saf Hata 2.93 l6 Jlo.4883 I [ I |
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Boyar madde giderimi ve enerji tiikketimlerinin tahmini i¢in ortaya konulan kuadratik
modelde kullanilan her bir terimin model tzerindeki etkisi ANOVA ile belirlenmigtir.

ANOVA Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’da verilmistir.

Tablo 4.4: Metilen mavisi giderimi i¢in yapilan ANOVA testi sonuglart

Varyasyon Kaynad I,E?;Sgl SD Ié::ll;;lam F Degeri p>F

[Model [s610.57 |[14  ]l615.04 [53.73 |[< 0.0001 |[nemii
|A-Ak1m ”6624,90 ||1 ”6624,90 ||578,72 ||< 0.0001 ||
|B-Baslang1<; Boya Konsantrasyonu ||527,81 ||1 ||527,81 ||46,11 ||< 0.0001 ||
|C-Destek Elektrolit Konsantrasyonu ||112,25 ||1 ||112,25 ||9,81 ||0,0069 ||

[D-pH [10.97 [t po.97 lo.9580 0.3432 ||

|AB 26366 |1 |R63.66 [23.03 ll0.0002 |

|AC ||15,42 ||1 ||15,42 ||1,35 ||0,2640 ||

|aD [1.21 It 2 lo.1056 lo.7497 |

BC [26.45 [ 231 o.1493 |

[BD [230 |1 230 l6.32 0.0239 |

|CD ||0,0229 ||1 ||0,0229 ||0,0020 ||0,9649 ||

A2 ||10,01 ||1 ||10,01 ||0,8743 ||0,3646 ||

|132 ||0,5593 ||1 ||0,5593 ||0,0489 ||0,8280 ||

|02 ||56,42 ||1 ||56,42 ||4,93 ||0,0422 ||

D2 [143.43 |1 [14343 [12.53 ll0.0030 ||
[Kalnt 17171 s Jas | | |
Wlodel Uyumsuzlugu l12986  |lo 1443 |2.07 [0.2943  |lonemsiz
|Saf Hata [4.85 o .97 | | |
[Toptam T O I R

*Secilen modelde onemsiz uyumsuzluk olmalidir.

Tablo 4.5: Metilen mavisi giderimindeki enerji tiketimi i¢in yapilan ANOVA testi

sonuglart
Varyasyon Kaynag I;z::;)ell:;n SD Iz)arl:lll‘:;nam F Degeri p>F
|M0del ||19373,70 ||14 ||1383,84 ||1350,85 ||< 0.0001 ”iinemli
|A-Akim [16870.48 |1 |16870.48 1646836 ||<0.0001 ||
|B-Baslang1<; Boya Konsantrasyonu ||0,1654 ||1 ||0,1654 ||0,1614 ||0,6935 ||
|C-Destek Elektrolit Konsantrasyonu [[500,52 |1 |[500.52 [488.59 ||< 0.0001 ||
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Tablo 4.5 (devam)

Varyasyon Kaynag I%)l;)ell:;n SD Iz)arl:lll‘:;nam F Degeri p>F
|D-pH ||7,61 ||1 ||7,61 ||7,43 ||0,0157 ||
|aB Jo.0017 ]t Jo.0017 Jl0.0017 0.9679 ||
|AC ||262,30 ||1 ||262,30 ||256,05 ||< 0.0001 ||
|aD [11.84 1 |r1s84 [11.56 |0.0040 ||
BC los437 |1 Jlo.s437 lo.5307 l0.4775 |
|BD ||0,8705 ||1 ||0,8705 ||0,8498 ||0,3712 ||
lcD 4937 |t Jo.4937 0.4819 0.4982 ||
|A2 ||11,31 ||1 ||11,31 ||11,04 ||0,0046 ||
B2 [[2.64 1 |64 258 0.1293 ||
c 1406 |1 |haas [13.83 l0.0021 |
1§ lo.9948 |1 o.9948 o.o711 |0.3400 ||
[Kalint 1537 |5 oz [ | |
[\odel Upumsuziugu 1244 o |1.38 |2.83 |l0.27092 ||onemsiz
|Saf Hata [2.93 lo  |lo.4ss3 [ | |
[Toplam [19389.07 29 | [ | |

*Secilen modelde onemsiz uyumsuzluk olmalidir.

Yapilan ANOVA testlerinde boyar madde aritma verimini ve enerji tiikketimini tahmin
etmek amaciyla olusturulmus bu model ele alindiginda %0.01°den daha kugiik ihtimalle

modelin diginda sonuglar ¢ikacagi géralmustur.

Boya giderim verimi ve enerji tikketimi i¢in olusturulmusg olan modellerde ele alinan her
parametrenin 6énem derecesi, Tablo 4.4’de ve Tablo 4.5’de verilen F degerleri ve p>F
degerleri ile belirlenmektedir. Tablolar dikkatli incelenirse yiksek akimin, daha sonrasinda
baglangi¢ boya konsantrasyonunun diger degiskenlerden daha fazla etkili oldugu, enerji
tuketimi i¢in bakildiginda ise akim ve DEK’in diger parametrelere gore daha etkili oldugu

gorilmektedir.

Boyar madde giderim verimi tizerine tahminde bulunmak i¢in BBD tarafindan olusturulup
verilen formiillerde reel degiskenler icin esitlik 4.1°deki gibi, kodlanmig degiskenler i¢in
tavsiye edilen degiskenler i¢in esitlik 4.2°deki gibi gosterilebilir. Enerji tiketimi tizerine
tahminde bulunmak i¢in ise ayni programda olusturulan gergek ve kodlanmig degiskenler

icin esitlik 4.3 ve 4.4’ deki gibi ifade edilebilir.

Esitliklerdeki degiskenler A, B, C ve D sirast ile akim, baslangi¢ boya konsantrasyonu,
DEK ve pH’1 ifade etmektedir.
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Giderim Verimi Gergek Degiskenler Igin Esitlik = 128,06845 = A + 4,63477 « B —
0,969166 « C —5,47430 * D + 3,55425 « AB + 0,087487 * AC + 0,103134 * AD +

0,036104 * BC + 0,011085 * BD + 0,022906 * CD + 0,001915 * A2 — 0,495122 * B2 + “.1)
0,000881 = C* 4+ 0,160711 * D — 0,400363

Giderim Verimi Kodlannus Degiskenler igin Esitlik = 78,87 A + 20,05 * B —

6,20+« C—2,51+%D —0,7833 x AB + 4,37 * AC + 1,03 * AD + 0,2888 « BC + 1,39 * BD + “42)
2,29 x CD + 0,0383 * A — 1,98 * B® + 0,5504 = C? + 4,02 x D* — 6,41

Giderimdeki Enerji Tiiketimi Gergek Degiskenler igin Esitlik = —5,79672 * A +
19,99483 «B +0,284464 «C — 2,25462 * D + 0,964578 « AB + 0,000223 * AC —

0,425398 « AD —0,112997 = BC + 0,001589 * BD — 0,002514 «CD — 0,008891 = 4.3)
A2 +0,526440 = B2 — 0,001913 = C2 + 0,080518 = D2 — 0,033343

Giderimdeki Enerji Tiketimi Kodlanmus Degiskenler igin Esitlik = 36,98 = A +
32,00 * B +0,1097 x C —529 *xD —0,6523 « AB +0,0111 « AC — 4,25 * AD —
0,9040 * BC +0,1986 * BD —0,2514 * CD — 0,1778 = A* + 2,11 * B* — 1,20 *

C? +2,01 « D2 —0,5335

“44

Yukandaki verilen esitlik 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4 kullanilarak hesaplanan tahmini degerler ile
gercek degerlerin kiyaslanmasi giderim verimi i¢in Sekil 4.1°de enerji titketimi igin ise

Sekil 4.2’te gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Metilen mavisi boyar maddesi giderimi icin deneysel ve model sonuglarinin
karsilastiriimasi
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Sekil 4.2: Metilen mavisi boyar maddesi giderimi icin sarf edilen enerjinin deneysel ve
model sonuclarinin karsilastiriimasi

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 incelendiginde elde edilen tahmini degerler ile gercek degerler
ortismektedir. Bu sonuglar g6z 6ninde bulundurularak renk giderim verimi ve enerji
tiketimi ile ilgili tavsiye edilen modelin uygunlugunun analiz edilmesi icin BBD ile
belirlenmis Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 de verilen kuadratik modelin uygulugunun test edilmesi

amaciyla kullanilan istatiksel sonuclar degerlendirilmelidir.

Tablo 4.6: Boyar madde giderimi icin 6nerilen kuadratik modelin uygunlugunun test
edilmesi amaciyla kullanilan istatistiksel veriler (Metilen Mavisi)

Std. Dev. 3,38 R2(Belirtme Katsayisi) 0,9804
Mean 76,58 R2Ag (Duzeltilmis Belirtme Katsayisi) 0,9622
C.V (%) (Varyasyon Katsayisl) 4,42 R2Pred (Tahmin Edilmis Belirtme Katsayisi) 0,9243

PRESS (Tahmini Kalinti Hata Kareler

Toplami) 665,01 Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 25,6810
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Tablo 4.7: Boyar madde gideriminde tiiketilen enerji ig¢in onerilen kuadratik modelin
uygunlugunun test edilmesi amaciyla kullanilan istatistiksel veriler (Metilen Mavisti)

Std. Dev. 1,01 ||R? (Belirtme Katsay1s1) 0,9992
Mean 37,99 ||R? agj (Diizeltilmis Belirtme Katsayisi) 0,9985
C.V (%) (Varyasyon Katsayist) 2.66 ||R*prea (Tahmin Edilmis Belirtme Katsay1s1) [|0,9958

PRESS (Tahmini Kalint1 Hata Kareler

Toplami) 81,61 [[Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 107,2405

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’ ye bakildiginda R? degerlerinin sirast ile 0,9804 ve 0,9992 olmast,
bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler iizerinde meydana gelen etkilerin ve
degisimlerin Tablo 4.6 ° da %98, Tablo 4.7 de %99 un uzerinde oldugunu
aciklamaktadir.

Her iki tabloda da hesaplanan Rzadj degerlerine bakildiginda R? degerleri ile yakin olduklar
gorilmektedir bu oranlar Tablo4.6’da %1.85 ve Tablo4.7°de %0,99 dur. Bu oranlarin
disik ¢ikmasi ortaya konulan model sonucunda tahmini olarak hesaplanmig verimlerin ve
tiketimlerin, yapilan deneyler sonucu elde edilen gercek verileri ¢ok iyi sekilde yansittig

gorilmektedir.

Tablo 4.6’da C.V (%) degerinin 4.42, Tablo 4.7°de 2.66 olmast standart sapmalarin
ortalamaya gore ¢ok diisiik bir degerde degistigini, giderim verimi ve enerji tiketimi i¢in

olusturulan modellerin uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’ye bakildiginda, Rzadj ve Rzpred degerleri arasindaki farkin 0,2’den
az olmasi, olusturulacak modelin en iyi sekilde tayin edilmesi sirasinda hesaplanan en
kiigik PRESS degerlerinin 4’iin Gzerinde olmasi giderim verimi ve enerji tuketimi i¢in

olusturulan modellerin glivenilir sekilde kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Elde edilen veriler sonucunda, ortaya konulan modelin ve bu modelin elde edilmesi
sirasinda kullanilan akim, baglangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve destek elektrolit
konsantrasyonu gibi bagimsiz degiskenlerin ve bu degiskenlerin analizlerde kullanilan
minimum, orta ve maksimum degerlerinin dikkate alinmasi kaydi ile giderim verimi ve

enerji tiketimi tahmini amaci ile kullanilabilir oldugu kanisina ulagilmisgtir.

Analizlerde kullanilan bagimsiz degiskenlerin giderim verimine ve enerji tiikketimine olan

etkileri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Factor Codi Actual

Warning! Factor involved in multiple interactior Warning! Factor involved in multiple interactior
Giderim Verimi (Verim (%))
Design Points
----95% ClI Bands
Actiia Factors
Warning! Factor involved in multiple interactions. Warning! Factor involved in multiple interactions.

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NaCl)

Sekil 4.3: Her bir degiskenin tekil olarak boyar madde giderim verimine olan etkileri
(Metilen Mavisi)

Sekil 4.4: Her bir degiskenin tekil olarak enerji tiiketimine olan etkileri (Metilen Mavisi)
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411 Akim ve Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Metilen Mavisi Giderimi
Uzerindeki EtKisi

Sekil 4.5: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M giderimi Uzerine etkisini
gOsteren kontur grafigi

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da pH’in 7, DEK’ in 15 mM olmasi durumundaki akim ve baslangic
boya konsantrasyonun metilen mavisi giderim verimine olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda baslangic boya konsantrasyonunun azaltiimasi
Akimin arttirilmasi durumunda verimin olumlu yénde etkilendigi gorilmektedir. Baslangi¢
boya konsantrasyonunun artmasi ile verimde meydana gelen duslsun sebebi; sistemdeki
elektrotlar (zerine yogun sekilde boya molekdllerinin adsorbe olmasi ve elektrot
yizeyindeki adsorpsiyonu distrerek hidroksil radikallerin Gremesini engelleyecektir. Bu
olay, sonrasinda anot ve katot yuzeyinin boya partikilleri ile kaplanmasina neden olabilir
ve bu sebepten anot ve katodun oksidasyon performansi azalabilmektedir [84, 85]. Akim 1
A ve baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L oldugunda verim %50°’nin altinda iken
Akim 5 A’ ya cikartilip baslangic boya konsantrasyonu 50 mg/L’ ye dusUrildiginde
giderim verimi %90°in Gzerine ulasmistir. Verimde meydana gelen artisin sebebi; yiiksek

akim yogunlugu sonucu meydana gelen «OH’in ortamda c¢ogalmasi ve ayni zamanda
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dogrudan oksidasyon sonucu M.M boyar maddesinin boya molekdllerinden anota olan
enerji transferini daha hizl hale getirmesidir [86].

Factor Coding: Actual

Giderim Verimi (Verim (%))
Design Points:

9 Above Surface

O Below Surface

Sekil 4.6: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M giderimi Uzerine etkisini
g6steren yanit ylzey grafigi
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4.1.2 Akim ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Metilen Mavisi Giderimi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.7: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M giderimi Uzerindeki etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de pH’Iin 7 baslangic boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki akim ve DEK’in boyar madde giderim verime olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda baslangic boya konsantrasyonunun ve Akimin
arttiritimasi durumunda verimin olumlu yonde etkilendigi gorilmektedir. Akim 1 A ve
DEK’in 10 mM oldugunda verim %60’nin altinda iken Akim 5 A, DEK 20 mM’ ye
cikarildiginda giderim verimi %95’in (zerine ulasmistir. Burada EOP’de iletkenligin
o6nemi de gorilmektedir. Ortamda NaCl konsantrasyonunun artmasiyla M.M boyasinin
oksidasyonunda meydana gelen artis, dolayli oksidasyonu gerceklestirecek olan
oksidantlardaki artisa ve anot yulzeyinde dogrudan enerji transferi gerceklesmesine
baglanabilir. Destek elektrolit konsantrasyonunun arttirilimasi, reaksiyonun gerceklestigi
prosesin iletkenligini ve bunun sonucunda M.M ile hazirlanan sentetik atiksuyun direncini

ve hiicre voltajini azalttigi bulunmustur [87, 88].
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Sekil 4.8: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M giderimi Uzerindeki etkisini
gOsteren yanit ylizey grafigi
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4.1.3 Akim ve pH’in Metilen Mavisi Giderimi Uzerindeki EtKisi

Sekil 4.9: Akim ve pH’in M.M giderimi Gzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da DEK’in 15 mM, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki akim ve pH’in boyar madde giderim verime olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in nétr (5-7) seviyelerine dogru
hareket etmesi ve A’nin arttirfimasi durumunda verimin olumlu yonde etkilendigi
gorilmektedir. Akim 1 A ve pH 3 ya da 11 oldugunda verim %60°nin altinda iken Akim 5
A, pH 7’ ye ayarlandiginda giderim veriminde %90 ve Uzerine daha g¢abuk ulasmistir.
Arastirmacilarin bazilari, elektrokimyasal bozunmanin disuk pH’h ¢Ozeltilerde daha
verimli olacagina dikkat c¢ekmistir. Ancak bu siregte kullanilan DET’in yapisi ve
kullanilan organik bilesikler pH’nin etkisinde farklilik gosterebilir [89]. Ortaya ¢ikan
sonuclar, bircok arastirmacinin da bahsettigi gibi, elektrooksidasyonun distk pH’lar da
renk giderimi icin daha etkili oldugunu yansitmaktadir. Bunun sebebi ise kloro aktif
tirlerin ve hidroksil radikallerinin tGremesi olabilir. EOP’ta verime etki eden aktif klor
cesitlerinin etkili oldugu pH araliklari degiskenlik gdsterir. Zhang ve ark. yaptig
calismalarda nétre yakin bazik pH degeri daha baskindir [90]. Fakat hipoklor6z asitin

standart indirgeme potansiyeli hipkolorit iyonundan daha bulyik oldugundan [91], dustk
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pH’da Kklorir iyonu bulunmasinda elektrokimyasal islemler sonucu elde edilen oksidasyon
verileri genel olarak alkali sartlarda oldugundan dolayr daha verimlidir. Bu durum
neticesinde disuk pH da olan ¢6zeltide M.M boyar maddesinin giderim verimi artmamis
aksine disus gostermistir. Cok diisuk pH’da ki M.M veya olusan ara urunler anotun blyuk
bir alanini kaplayarak ¢6ziinmeyen bir tabaka meydana getirip pasivizasyona sebebiyet
verebilir. M.M dislik pH’da iyonlasmaz, bu sebeple kiitle transferi azalir buda asidik
ortamda verimin dusik notre yakin seviyelerde daha iyi sonuclar ortaya koyacagini
gOstermektedir [86].

Sekil 4.10: Akim ve pH’in M.M giderimi zerindeki etkisini gosteren yanit ylzey grafigi
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4.1.4 Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun
Metilen Mavisi Giderimi Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.11: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M
giderimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de akimin 3 A, pH’In 7 olmasi durumundaki baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve DEK” in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttirilmasinin ve baslangic boya
konsantrasyonun azaltiimasinin  verimi  artirdi§i  gortlmektedir. Baslangic  boya
konsantrasyonu 100 mg/L, DEK 10 mM iken verim %75 ve altinda seyrederken baslangic
boya konsantrasyonu 50 mg/L ye disurulip DEK 20 mM’a ¢ikarildiginda verimin %85’in
uzerine ulastigr gordlmustir. Daha onceki Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de goruldigu gibi
iletkenligin EOP (izerindeki olumlu etkisi bir kez daha gériilmustir. ilgili ANOVA tablosu
incelendiginde her DEK’in etkisinin sinirhgr oldugu bir siire boyunca giderime etki ettigi
gortlmektedir. Daha 6nce yapilan calismalarda DEK - zaman grafikleri incelendiginde

grafigin bir siire sonra sabit seyrettigi goralmastir [92].
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Factor Coding: Actual

Giderim Verimi (Verim (%))
Design Points:

0 Above Surface

O Below Surface

Sekil 4.12: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M
giderimi Uzerindeki etkisini gosteren yanit ylzey grafigi
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4,15 Baslangic Boya Konsantrasyonu ve pH’in Metilen Mavisi Giderimi Uzerindeki
Etkisi

Sekil 4.13: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in M.M giderimi zerindeki etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de akimin 3 A, DEK” in 15mM olmasi durumundaki baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in nétr (7) seviyelerine dogru
hareket etmesi ve baslangic boya konsantrasyonun azaltilmasinin verimi olumlu yénde
etkiledigi gortlmektedir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3 veya 11 iken
verimin %70 in altinda seyrettigi baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L ye dusurilip pH
5-7 seviyelerine ayarlandiginda verimin %85’in Uzerine ulastigi gérulmektedir. Kullanilan
boyar maddenin katyonik boya olmasi ve bazik 6zellikte olmasi dusiik pH da ¢ahisildiginda
verime olumlu yonde etkileyecegini gostermektedir. Daha oOnce yapilan calismalarda
yiiksek pH degerlerinde tepkime ortamindaki hidroksil radikallerini suptriict etkiye sahip
karbonat ve bikarbonat anyonlarindaki artis da boya gideriminde dulstse neden
olabilmektedir [93].
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Factor Coding: Actual

Giderim Verimi (Verim (%))

Design Points:
0 Above Surface
O Below Surface

Sekil 4.14

: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in M.M giderimi zerindeki etkisini
gOsteren ylzey yanit grafigi
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4.1.6 pH ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Metilen Mavisi Giderimi
Uzerindeki EtKisi

Sekil 4.15: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in M.M giderimi Uzerindeki etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da akimin 3 A, baslangi¢c boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki DEK” in ve pH’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda pH’in en diisik ve en yuksek oldugu
noktalarda, DEK’in ise 10 mM ve 18 mM, ortalama 15 mM da etkili oldugu verimin ise
%75’e ulastigr gorilmustir. Diger yandan notr seviyelerini inceledigimizde disiuk DEK’ te
verimin %10 kadar arttigi gorulmektedir. En yiksek giderim veriminin saglandigi
durumlar ise nétr seviyelerinde ki pH ve yiksek DEK'tir. iletkenligin arttiriimasinin ve
pH’In noétr seviyelerine dogru hareket etmesi verime diger sartlardan daha fazla etki
etmistir. DEK ve pH grafiklerini inceledigimizde farkh kosullardaki giderimler dikkat
cekmektedir. Bunun sebebi ise Tablo 4.4’de verilen ANOVA tablosunun F degerleri
sttunu incelendiginde gorilecek olan pH ve DEK’in verime etkisinin sinirli olmasidir daha
onceki grafiklerde ve yapilan calismalar da burada olusan grafigi desteklemektedir [92,
a3
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Factor Coding: Actual

Giderim Verimi (Verim (%))
Design Points:

0 Above Surface

O Below Surface

X1=C
X2=D
Actual Factors

A=3
B=75

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NacCl)

Sekil 4.16: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in M.M giderimi Uzerindeki etkisini
gOsteren yanit yuzey grafigi
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4.1.7 Akim ve Baslangic Boya Konsantrasyonun Metilen Mavisi Giderimi icin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.17: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M giderimi igin gerekli olan
enerji tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de pH’in 7 DEK’in 15 mM olmasi durumundaki akim ve
baslangi¢ boya konsantrasyonun boyar madde giderim icin gerekli olan enerji tiketimine
etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda A’nin  arttiriimasi
durumunda enerji tiketiminin arttigi, baslangic boya konsantrasyonunun ise ¢ok bir
etkisinin olmadigi gortlmektedir. Baslangic boya konsantrasyonunun enerji tiketimine
sinirli sekilde etki ettigi Tablo 4.5’te verilen ANOVA testi F degerleri kisminda da
gorilmektedir. Akim 1 A ve oldugunda enerji tiketimi 20 kW*sa/m ’in altinda iken Akim
5 A’ya cikartildiginda enerji tiketimi 60 kW*sa/m ’0n (zerine ulasmistir. Akimin
arttiritimasi verimi olumlu yonde etkilese de enerji tiketimini olumsuz etkilemistir. Erkmen
ve ark. Yilksek baslangic boya konsantrasyonu ve yuksek akimda oksidasyon sonucu
olusan gaz ve boya partiklllerinin elektrotlarin ylizeyinde organik Kirletici 6zelligi
gosterdigi, anyonlu elektrolitlerin belirli bir yogunluktan sonra elektrotlar Gzerinde

pasifizasyona sebep olup enerji tlketimini arttigini belirtmistir [94].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kvw/sa/n3))
Design Points:

9 Above Surface

O Below Surface

A: Akim (Amper)

B: CO (mg/L)

Sekil 4.18: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunu M.M giderimi icin gerekli olan
enerji tlketimi Gzerindeki etkisini gosteren ylizey yanit grafigi
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4.1.8 Akim ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Metilen Mavisi Giderimi icin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

1 2 3 4 5

A: Akim (Amper)

Sekil 4.19: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M giderimi icin gerekli olan
enerji tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de pH’in 7 baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki akim ve DEK’in boyar madde giderimi icgin gerekli olan enerji tiketimine
olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttiriimasi ve
A’nin azaltilmasi durumunda enerji tiketiminin olumlu yonde etkilendigi gorilmektedir.
Yuksek DEK’te ve disuk akimda enerji tiketimi 20 kW*sa/m (n altindadir. Bilindigi
uzere EOP iletkenlige ve enerjiye dayal bir sistemdir bu sebepten dolayi iletkenlik ne
kadar artarsa direng duser ve elektron alisverisi o kadar rahatlar bu olay ise enerji tiketimi
olumlu sekilde etkilemektedir. Akim ve DEK’in enerji tuketimine etkisini ayri ayri
inceledigimizde Tablo 4.5te verilen ANOVA tablosundaki F degerleri sltununda
goraldugu gibi Akimin etkisi DEK’ten daha etkilidir. Enerji tiketiminin en ylksek oldugu
80 kW=*sa/m" iin (izerine ulastigl kisma bakarsak disik DEK’te ve yliksek amperde oldugu
gorilmektedir. Dusuk iletkenlik ve yiksek akim enerji tiketimini olumsuz etkilemektedir.

Literatlirde yapilan diger calismalarda da gorilmektedir ki Birim yizeyden gegen akimin
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artmas! enerji tuketimini arttirdigi gibi destek elektrolit konsantrasyonun artmasiyla
birlikte iletkenliginde artmasi elektron alis verisini kolaylastiracagindan enerji tiiketimini

azaltmistir [95].

Sekil 4.20: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M giderimi icin gerekli olan
enerji tiketimi Gzerindeki etkisini gdsteren yiizey yanit grafigi
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4.1.9 Akim ve pH’in Metilen Mavisi Giderimi icin Gerekli Enerji Tiiketimine Etkisi

Sekil 4.21: Akim ve pH’in M.M giderimi icin gerekli olan enerji tiiketimi Gzerindeki
etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°’te DEK’in 15 mM, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki akim ve pH’in boyar madde giderimi icin gerekli enerji tiketimi olan
etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in bazik seviyelerde
olmasi ¢ok azda olsa enerji tuketimini olumlu etkilemistir. Fakat bariz bir etki yoktur.
Tablo 4.5’te ki ANOVA tablosu incelendiginde pH’in enerji tiketimine etkisinin sinirli
oldugu da gorulmektedir. Grafikler incelendiginde akimin arttirilmasinin enerji tiiketimini
arttirdigi ve olumsuz etkiledigi gorulmektedir. pH elektrooksidasyon prosesinde giderim
surecinde onemli etkiye sahip parametrelerden biridir. Cozeltinin pH degeri olusan hidroksit
cesitlerinin kararhligini etkiler ve pozitif ya da negatif etkiler gostererek boyar maddelerin sulu
cOzeltilerden ayrilmasina sebep olabilir. Ancak Erkemen ve ark. yapmis oldugu calismada da
gorildagu tzere pH degisiminin enerji tiketimi igin sinirli derecede etkili oldugu gortlmektedir
[94, 96].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

Sekil 4.22

(w/sa/nB3))

: Akim ve pH’in M.M giderimi igin gerekli olan enerji tliketimi tizerindeki
etkisini gosteren yuzey yanit grafigi
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4.1.10 Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun
Metilen Mavisi Giderimi icin Gerekli Enerji Tiiketimine Etkisi

Sekil 4.23: Destek elektrolit konsantrasyonu ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M
giderimi icin gerekli olan enerji tiiketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te akimin 3 A, pH’In 7 olmasi durumundaki baslangi¢c boya
konsantrasyonu ve DEK’in boyar madde giderim igin gerekli enerji tiiketimine olan etkisi
ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttiriimasinin iletkenligi
arttirmasindan kaynakli olarak enerji tiiketimine olumlu etkisi gorulebilir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonu baslangic boya konsantrasyonunun enerji tlketimine etkisinin sinirli
oldugu Tablo 4.5’te ki ANOVA testi F degerleri sitununda da gorilmektedir. Duslk
DEK’te enerji tiketimi 44 kW*sa/m (n (zerinde iken, bu degerin DEK arttirildiginda 36
kW*sa/m ve altina dustigu gorilmektedir. iletkenligin artmasi elektron alisverisini daha

kolay hale getirmesinden dolayi enerji tiketimi azalmaktadir [94].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kvw/sa/n3))
Design Points:

9 Above Surface

O Below Surface

Lig

Actual Factors

D=7

B: CO (mg/L)

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NacCl) 20 100

Sekil 4.24: Destek elektrolit konsantrasyonu ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M
giderimi icin gerekli olan enerji tliketimi Uzerindeki etkisini gosteren yizey yanit grafigi
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4.1.11 Baslangic Boya Konsantrasyonu ve pH’in Metilen Mavisi Giderimi igin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.25: pH ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M giderimi igin gerekli olan
enerji tiketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da akimin 3 A, DEK” in 15mM olmasi durumundaki baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH’in boyar madde giderimi icin gerekli enerji tiketimine olan
etkisi ifade edilmektedir. Tablo 4.4 - 4.5% verilen ANOVA tablolarinin F degerleri
sitununa ve verilen grafiklere bakildiginda baslangi¢c boya konsantrasyonunun boyar
madde giderim verimi Uzerinde etkili oldugu fakat enerji tlketimi icin incelendiginde
baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in etkilerinin sinirli oldugu gérulmektedir. Baslangic
pH’si elektrooksidasyon proseslerindeki ©6nemli degiskenlerden biridir cunki olusan
hidroksit tdrlerinin kararlihgina etki edip giderimde olumlu yada olumsuz etkiler yaratir

fakat enerji tiketimine etkisi sinirli kalmaktadir [94].
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Factor Coding: Actual
Enerji Tuketimi (ET (kvw/sa/n3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

11 100

Sekil 4.26: pH ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.M giderimi i¢in gerekli olan enerji
tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren yanit yuzey grafigi
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4.1.12 Destek Elektrolit Konsantrasyonu ve pH’in Metilen Mavisi Giderimi igin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.27: pH ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M giderimi icin gerekli olan
enerji tiketimi Gzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de akimin 3 A, baslangic boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki DEK’in ve pH’in boyar madde giderimi icin gerekli enerji tiketimine
olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in ekstra bir
etkisinin olmadi§i ancak asidik kosullara gore bazik kosullarda sinirli sekilde olumlu
yonde etki ettigi gorulebilir. Onceki grafiklerde ve Tablo 4.5°te ki ANOVA tablosunda da
goraldugu tzere DEK’in artmasi ile iletkenlik dogru oranda arttigindan enerji tlketimi
azalir ve enerji tiketimi daha verimli bir hal alir. DEK’ in azaltithp iletkenligin
dusdrilmesinin ise enerji tiketimini arttirdigi goriilmektedir. Verimde blyik etkilere sahip
pH’In enerji tiketimine sinirl etki ettigi literatirde daha onceki yapilan calismalarda da
goralmastir [94].
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Factor Coding: Actual
Enerji Tuketimi (ET (kvw/sa/n3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

X1=C
X2=D

Actual Factors
A=3
B=175

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NaCl)

Sekil 4.28: pH ve destek elektrolit konsantrasyonunun M.M giderimi icin gerekli olan
enerji tiketimi Gzerindeki etkisini gosteren yanit yiizey grafigi

4.1.13 Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Giderimi i¢in Olan Optimum Kosullarin

Incelenmesi

Sekil 4.29: EOP ile metilen mavisi giderimi icin optimum ¢alisma kosullari
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Metilen mavisi boyar maddesinin EOP ile giderilmesindeki optimum kosullarda yani en az

enerji tiketimi ile en yiiksek verimin elde edilmesi istenilen sartlar incelendiginde modelin

ortaya koydugu tablolar Sekil 4.29°da verilmistir. Akimin 2,05 A, baglangi¢ boya

konsantrasyonunun 50 mg/L, DEK’in 20 mM, pH’in nétr seviyelerine yakin 5,98 olmasi

metilen mavisi boyar maddesi giderimin i¢in model tarafindan belirlenmis optimum

kosullardir

4.2 Malahit Yesili ile ilgili Yapilan Calismalar

Bu kisimda malahit yesilinin EOP ile giderimi ve bu giderim i¢in gerekli olan enerji

tiketimi incelenmistir. Malahit yesili boyar maddesinin EOP ile gideriminde deneysel

tasarim matrisine gore yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi (R1) ve

enerji tiketimi (R2) sonuglart Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: Deneysel ¢aligsmalar sonucu ede edilen sonuglar (Malahit Yesili)

||Degi§ken 1 || Degisken 2 || Degisken 3 ||Degi§ken 4||Response l”Response 2

Boya Destek‘
Std|[Run||  Akim Konsantrasyonu Elektrolit pH R1 R2
Konsantrasyonu

Amper mg/L mM NaCl Verim (%) (kw’i Z/m3)
o 1) v || so | 1o ] 3 | 8264 | 515 |
[15] 2 | 5 | 100 [ 20 | 3 || 9828 | 3525 |
23] 3| 3 | 50 [ 15 | 7 || 9698 | 2085 |
(404 s | so | 20 || 1t ] o715 | 355 |
29 5| 3 | 75 [ 15 | 7 | 8913 | 1995 |
20 6| 3 | 75 [ 20 | 1 | 9764 || 1725 |
27 7| 3 | 75 [ 15 | 11 || 9431 || 201 |
26| 8 | 1 I 50 [ 20 | 11 | 9409 || 26 |
21 9| 3 | 75 [ 20 I 7 | 9715 || 1755 |
[17] 10| 1 | 100 [ 20 | 3 || 4847 | 4187 |
(o 1 | 1o | 10 || 3 ]| 3595 | 47 |
[14] 12| 5 | 50 [ 10 | 3 || 9291 || 4 |
s3] 1 | 75 15 | 7 ]| e13 || 39 |
25| 14] 3 I 75 [ 20 | 11 | 9757 || 177 |
124] 15| 1 | 50 [ 10 | 11 | s634 || 54 |
5] 16| 5 | 50 [ 20 | 1 | 983 | 3475 |
128 17| 5 | 50 [ 10 | 1 | 957 || 46 |
(8fsf 1 | so [ 20 | 3 ] 905 | 365 |
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Tablo 4.8 (devam)

| || || Degisken 1 || Degisken 2 || Degisken 3 ||Degi§ken 4||Response l||Response 2
Boya Destek‘
Std|[Run|| Akim Konsantrasyonu Elektrolit pH R1 R2
Konsantrasyonu

Amper mg/L mM NaCl Verim (%) (kw’i Z/m3)
oo 1 | 100 [ 20 | 11 || 4869 | 335 |
12| 20] 3 | 75 [ 10 | 7 || 899 | 2565 |
16|21 5 | 100 [ 10 | 11 | 9422 | 4875 |
[2)22) s | 100 | 1o | 3 | 833 || 49 |
13023 5 | 50 [ 20 | 3 || 9842 | 3575 |
l1ofl24| 3 | 75 [ 20 I 7 | 92 || 174 |
1725 3 | 75 [ 15 | 7 | szt || 1935 |
lof26] 3 | 75 [ 15 | 7 || sos1 || 1815 |
122]27] 1 | 100 [ 10 | 11 | 4002 || 44 |
13)28| 3 | 75 [ 15 | 3 || 9169 || 219 |
(320 s | 75 15 7 | 9203 || 35 |
130 3 | 75 [ 15 | 1 | 9491 || 171 |

Tablo 4.8’de verilen bulgular BBD programi ile optimize edildiginde, boyar madde

giderimi ve enerji tiketimi i¢in yapilabilecek tanimlamanin kuadratik model oldugu

gorilmektedir. Verim ve tiikketim yapilan model uygunsuzlugu test sonuglart Tablo 4.9 ve

Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.9: Boyar madde giderimi i¢in model uygunsuzlugu testi (Malahit Yesili)

|Varyasy0n Kaynag ||Kareler Toplamn”SD”Kareler Ortalamasn”F Degeri||p> F

|
[Dogrusal [3334.68 [19 [[175.51 252,34 ]< 0.0001]| |
lIki Faktor Etkilesimi |[881,74 [13 [l67.83 o752 J<0.0001]| |
[Kuadratik [17,48 o |l,94 2,79 0,121 |[Onerilen]
[Kiibik [0,0000 o | | | [Aliased |
|Saf Hata l4.17 l6 J0,6955 I I I |
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Tablo 4.10: Boyar madde giderimindeki enerji tikketimi i¢in model uygunsuzlugu testi
(Malahit Yesili)

|Varyasy0n Kaynag ||Kareler Toplam ||SD||Kareler Ortalamasi ||F Degeri ||p> F ||

|
[Dogrusal 224,15 [19 118 10,77 |j0,0037| |
liki Faktor Etkilesimi [[92,09 [13 [[7.08 .47 o.0154] |
[Kuadratik 28,88 lo |21 2,93 0,1020]|Onerilen |
[Kiibik [0,0000 o | | [ [Aliased |
Sat fos7 b i | —

Boyar madde giderimi ve enerji tiketimlerinin tahmini i¢in ortaya konulan kuadratik
modelde kullanilan her bir terimin model tzerindeki etkisi ANOVA ile belirlenmigtir.

ANOVA Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.11: Boyar madde giderimi i¢in yapilan ANOVA testi sonuglari (Malahit Yesili)

Varyasyon Kaynag Ea ;Sgl SD Oftz;::s;sn F Degeri p>F

[Model | 9880,93| 14] 705,78] 488,90  <0.0001|[onemli |
|A-Akim | 349503 1] 3495,03| 2421,04]  <0.0001] |
E‘Baslangl@Boya 1973,28| 1 197328 1366,91 <0.0001
onsantrasyonu

Eo?lzzgetlr‘agfﬁom 244.16) 1 24416 169,13  <0.0001

ID-pH | 0,08 1 9,08| 6,29)| 0,0241]| |
|AB | 173395 1 1733,95] 120113 <0.0001| |
|AC | 2997 1 29,97  20,7¢| 0,0004 |
|AD | 000035 1 0,0035]  0,0024| 0,9614) |
IBC | 07156 1] 0,7156]  0,4957| 0,4922) |
IBD | 06542 1 0,6542| 04531 0,5111|| |
IcD | 3046 1] 3046  2110] 0,0004 |
A2 | 36567 1 365,67 25331  <0.0001] |
B2 | 2010 1 20,10 13,93 0,0020]| |
(& | 4735 1 4735 32,80  <0.0001] |
D2 | 4434 1 4434 3071  <o0.0001] |
[Kalints | 21,65 15] 1,44 I I |
Model Uyumsuziugu || 17,48] 9| 1,94 2,79, 0,1121)pnemsiz |
|Saf Hata | 4,17 4| 0,695, | | |
Toplam 990259 29] || || || |
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Tablo 4.12: Enerji tiketimi i¢in yapilan ANOVA testi sonuglari

Ez;)lflz;sg);on Ea ;Sﬁl SD|| Kareler Ortalamasi || F Degeri p>F

[Model | 6602,93| 14| 471,64 199,53  <o0.0001|onemli |
|A-Akim | 5592,19] 1 5592,19] 236582  <0.0001] |
E‘Baslangl@Boya 0,0003| 1 0,0003]  0,0001 0,9916
onsantrasyonu

C-Destek

Elektrolit 239,63|| 1 239,63 10138  <0.0001
Konsantrasyonu

ID-pH | 557 1 5,57 2,36, 0,145 |
|AB | 00188 1 0,0188]  0,0079)| 0,9301]| |
INe | 118,30 1] 118,30  50,05|  <0.0001] |
|AD | 02583 1 0,2583|  0,1093| 0,7456) |
IBC | 02935 1 0,2935]  0,1242] 0,7293) |
[BD | 00640 1 0,0640|  0,0271| 0,8713 |
ICD | 00139 1 0,0139  0,0059) 0,9399 |
|A2 | 0,0020] 1 0,0020]  0,0009)| 0,9771] |
B2 | 307 1 3,02| 1,28|| 0,2759)| |
2 | 13,12] 1 13,12 5,55 0,032 |
D2 | 05669 1 0,5669| 0,239 0,6314 |
[Kalint: | 35,46 15 2,36, | | |
A(;[;j;i uzlug 28,88 9 3,21 2,93 0,1020([6nemsiz
|Saf Hata | 657 ¢ 1,10| | | |
[Toptam || 6638,39]29) || | | |

Yapilan ANOVA testlerinde boyar madde aritma verimini ve enerji tiketimini tahmin

etmek amaciyla olusturulmus bu model ele alindiginda %0.01°den daha kugiik ihtimalle

modelin diginda sonuglar ¢ikacagi géralmustuir.

Boya giderim verimi ve enerji tikketimi i¢in olusturulmusg olan modellerde ele alinan her

parametrenin 6énem derecesi, Tablo 4.11°de ve Tablo 4.12°de verilen F degerleri ve p>F

degerleri ile belirlenmektedir. Tablolar dikkatli incelenirse verimde yiksek akimin, daha

sonrasinda baglangi¢ boya konsantrasyonunun diger degiskenlerden daha fazla etkili

oldugu, enerji titkketimi i¢in bakildiginda ise akim ve DEK’in diger parametrelere gére daha

etkili oldugu gorilmektedir.
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Boyar madde giderim verimi tizerine tahminde bulunmak i¢in BBD tarafindan olusturulup
verilen formullerde reel degiskenler i¢in esitlik 18’deki gibi, kodlanmis degiskenler i¢in
tavsiye edilen degiskenler igin esitlik 19°daki gibi gosterilebilir. Enerji tiketimi tizerine
tahminde bulunmak i¢in ise ayni programda olusturulan gerg¢ek ve kodlanmig degiskenler

icin esitlik 20 ve 21°deki gibi ifade edilebilir.

Denklemlerdeki degiskenler 4, B, C ve D sirasi ile akim, baglangi¢ boya konsantrasyonu,

DEK ve pH’1 ifade etmektedir.

Gideri Verimi Ger¢ek Degiskenler Icin Esitlik = 117,99144 * A +10,58268 * B -0,403217
*(7-2,89379 * D -2,04820 * AB +0,224358 * AC -0,143802 * AD -0,001940 * BC
+0,001823 * BD +0,002179 * CD -0,069836 * A -2,99287 * B -0,005280 * C°
+0,147216 * D’ +0,222592 (4.5)

Giderim Verimi Kodlanmus Degiskenler Icin Esitlik = 88,98 *A +14,56 *B -11,99 *C
+3,70 *D +0,7126 *AB +11,22 *AC -1,44 *AD -0,0155 *BC +0,2279 *BD+0,2179 *CD -
1,40 *4% 11,97 *B* -3,30 *C? +3,68 *D* +3,56 (4.6)

Giderimdeki Enerji Tiiketimi Ger¢ek Degerler Icin Egitlik = 19,97634 *4 +13,59975 *B
-0,296361 *C -2,12262 *D -0,515388 *4AB +0,000739 *4AC -0,285686 *AD -0,016686 *BC
-0,001168 *BD +0,000682 *CD +0,001493 *4° -0,007034 *B° +0,002047 *C* +0,077484
*D? +0,025169 4.7

Giderimdeki Enerji Tiiketimi Kodlannus Degiskenler Icin Esitlik = 19,38 *4 +18,42 *B
+0,0044 *C -3,66 *D -0,5582 *AB +0,0369 *AC -2,86 *4AD -0,1335 *BC -0,1459 *BD
+0,0682 *CD +0,0299 *4° -0,0281 *B* +1,28 *C* +1,94 *D? +0,4027 (4.8)
Yukanidaki verilen esitlik 4.5 — 4.8 kullanilarak hesaplanan tahmini degerler ile gercek
degerlerin kiyaslanmasi giderim verimi i¢in Sekil 4.30°da enerji tiikketimi i¢in ise Sekil

4.31°de gosterilmigtir.
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Sekil 4.30: Boyar madde giderimi igin deneysel ve model sonuglarinin karsilastiriimasi
(Malahit Yesili)
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Sekil 4.31: Boyar madde giderimi igin sarf edilen enerjinin deneysel ve model sonuglarinin
karsilastiriimasi (Malahit Yesili)

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31 incelendiginde elde edilen tahmini degerler ile gercek degerler
ortismektedir. Bu sonuglar g6z 6ninde bulundurularak renk giderim verimi ve enerji
tlketimi ile ilgili tavsiye edilen modelin uygunlugunun analiz edilmesi icin BBD ile
belirlenmis Tablo 4.13 ve Tablo 4.14 de verilen kuadratik modelin uygulugunun test

edilmesi amaciyla kullanilan istatiksel sonuclar degerlendirilmelidir

Tablo 4.13: Boyar madde giderimi icgin 6nerilen kuadratik modelin uygunlugunun test
edilmesi amaciyla kullanilan istatiksel veriler (Malahit Yesili)

Std. Dev. 120 R2(Belirtme Katsayisi) 0,9978
Mean 8577 R2AJ (Diizeltilmis Belirtme Katsayisi) 0,9958
C.V (%) (Varyasyon Katsayist) 140 RZAa(Tahmin Edilmis Belirtme Katsayist) 0,9921
E’I.E;I:%)(r ahmini Kalint Hata Kareler 7848 Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 75,0442
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Tablo 4.14: Boyar madde gideriminde tiketilen enerji i¢in 6nerilen kuadratik modelin
uygunlugunun test edilmesi amaciyla kullanilan istatiksel veriler (Malahit Yesili)

Std. Dev. 1.54 ||R? (Belirtme Katsay1si) 0,9947
Mean 2131 ||R? ‘agj (Diizeltilmig Belirtme Katsayis1) 0,9897
C.V (%) (Varyasyon Katsayist) 721 ||R%prea (Tahmin Edilmis Belirtme Katsayst) |[0,9747

PRESS (Tahmini Kalint1 Hata Kareler
Toplamu)

168,13 |(Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 43,9885

Tablo 4.13 ve Tablo 4.14°de bakildiginda R* degerlerinin sirast ile 0,9978 ve 0,9947
olmasi, bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler tizerinde meydana gelen etkilerin ve

degisimlerin Tablo 4.13’te ve Tablo 4.14’te %99’ un tizerinde oldugunu agiklamaktadir.

Her iki tabloda da hesaplanan Rzadj degerlerine bakildiginda R? degerleri ile yakin olduklar
gorilmektedir bu oranlar Tablo 4.13’te %0,2 ve Tablo 4.14’te %0,5 dur. Bu oranlarin
disik ¢ikmasi ortaya konulan model sonucunda tahmini olarak hesaplanmig verimlerin ve
tiketimlerin, yapilan deneyler sonucu elde edilen gergek verileri ¢ok iyi sekilde yansittig

gorilmektedir.

Tablo 4.13’te C.V(%) degerinin 1.40, Tablo 4.14’te 7,21 olmasi standart sapmalarin
ortalamaya gore ¢ok diisiik bir degerde degistigini, giderim verimi ve enerji tiketimi i¢in

olusturulan modellerin uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’de bakildiginda, Rzadj ve Rzpred degerleri arasindaki farkin
0,2’den az olmasi, olusturulacak modelin en iy1 sekilde tayin edilmesi sirasinda hesaplanan
en kiugik PRESS degerlerinin 4’iin tizerinde olmast giderim verimi ve enerji tiketimi i¢in

olusturulan modellerin glivenilir sekilde kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Elde edilen veriler sonucunda, ortaya konulan modelin ve bu modelin elde edilmesi
sirasinda kullanilan akim, baglangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve destek elektrolit
konsantrasyonu gibi bagimsiz degiskenlerin ve bu degiskenlerin analizlerde kullanilan
minimum, orta ve maksimum degerlerinin dikkate alinmasi kaydi ile giderim verimi ve

enerji tiketimi tahmini amaci ile kullanilabilir oldugu kanisina ulagilmisgtir.

Analizlerde kullanilan bagimsiz degiskenlerin giderim verimine ve enerji tiikketimine olan

etkileri Sekil 4.32 ve Sekil 4.33°te gosterilmigtir.
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Factor Coding: Actual
Warning! Factor involved in multiple interactions. Warning! Factor involved in multiple interactions.

R1 (Verim {%))
0 Design Points
________ 95% Cl Bands

Actual Factors

A =3
B=175
Cc=15
D=7

A: Akim (Amper)

Warning! Factor involved in multiple interactions. Warning! Factor involved in multiple interactions.

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NaCl)

Sekil 4.32: Her bir degiskenin tekil olarak boyar madde giderim verimine olan etkileri
(Malahit Yesili)

Sekil 4.33: Her bir degiskenin tekil olarak enerji tliketimine olan etkileri (Malahit Yesili)
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421 Akim ve Baslangi¢c Boya Konsantrasyonun Malahit Yesili Giderimi
Uzerindeki EtKisi

Sekil 4.34: angi¢c boya konsantrasyonun M.Y giderimi tzerindeki etkisini
gOsteren kontur grafigi
Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°te pH’In 7 DEK’ in 15 mM olmasi durumundaki akim ve
baslangic boya konsantrasyonun boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda baslangic boya konsantrasyonunun
azaltilmasi A’nin arttirlimasi durumunda verimin olumlu yonde etkilendigi gorulmektedir.
Akim 1 A ve baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L oldugunda verim %40’in altinda
iken Akim 5 A’ ya cikartilip baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L’ ye dustrilduginde
giderim verimi%90’in Uzerine ulasmistir. Literatirde konu ile ilgili yapilan diger
calismalarda ve M.M boyar maddesi giderimi i¢in akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonu
incelendiginde benzer sonuglar gorilmektedir.  Ayni  sekilde baslangic boya
konsantrasyonunun yiiksek olmasi reaktérde yogun organik madde bulunmasina ve bu
yogunlugun elektron aligverisine karsi direng gostermesi sonucu M.Y boyar maddesinin

giderim veriminde azalmaya sebep olacaktir [84].
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Sekil 4.35: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonun M.Y giderimi tzerindeki etkisini
gOsteren yanit ylzey grafigi
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4.2.2 Akim ve Destek Elektrolit Konsantrasyonun Malahit Yesili Giderimi
Uzerindeki EtKisi

Factor Coding: Actual

R1L (Verim (%))
9 Design Points

35,95 98,42
X1=A
X2=C

Actual Factors
B=175
D=7

Sekil 4.36: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonun M.Y giderimi tzerindeki etkisini
gOsteren kontur grafigi
Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de pH’in 7 baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki akim ve DEK’in boyar madde giderim verime olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda DEK” in ve A’nin arttirlimasi durumunda verimin
olumlu yonde etkilendigi gorilmektedir. Akim 1 A ve DEK 10 mM oldugunda verim
%70’in altinda iken Akim 5 A, destek elektrolit konsantrasyonu 20 mM’ ye cikarildiginda
giderim verimi %90’in (zerine ulasmistir. Burada EOP’de iletkenligin 0nemi de
gortlmektedir. Dolayli oksidasyonu saglayan oksidantlarin yogunlugundaki artis verimi
artirmistir [87]. Elektrolit glicinun arttirlimasinin ortamdaki iletkenligin artmasi ile dogru
orantilidir, buna bagh olarak ¢ozeltinin akima karsi gosterdigi kuvveti ve hicre voltajini

azaltarak rahat elektron aligverisi sayesinde verimi arttirdigi gézlemlenmistir [86].

82



Factor Coding: Actual

R1L (Merim (%))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

A: Akim (Amper)

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NaCl)

Sekil 4.37: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonun M.Y giderimi zerindeki etkisini
gOsteren yanit ylzey grafigi
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4.2.3 Akim ve pH’Iin Malahit Yesili Giderimi Uzerindeki EtKisi

Sekil 4.38: Akim ve pH’Iin M.Y giderimi Uzerindeki etkisni gosteren kontur grafigi

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da DEK’in 15 mM, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki akim ve pH’in boyar madde giderim verime olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in nétr (7) seviyelerinden bazik ya
da asidik yone dogru dogru hareket etmesi ve A’nin arttirlimasi durumunda verimin
olumlu yonde etkilendigi gortlmektedir. Akim 1 A ve pH 3, 7, 11 oldugunda verim
%70’in altinda iken Akim 5 A, pH 3veya 11’ e ayarlandiginda pH 7’deki verime gore,
giderim veriminde %90 ve (izerine daha ¢abuk ulasmistir. Tablo 4.11°deki ANOVA testine
bakildiginda pH’in giderim verimine etkisinin sinirli oldugu da gértlmektedir. pH’in notr
seviyelerden bazik veya asidik durumlarda yuksek verime sahip olmasinin sebebi ise
degisen pH’nin boya partikullerinin ylizey yukine etki edip degistirmesi ve bu olayinda
atiksu icerisinde homojen sekilde bulunan organik maddelerin aritimina etki etmesidir
[94].
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Factor Coding: Actual
R1L (Merim (%))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

Sekil 4.39: Akim ve pH’in M.Y giderimi Gzerindeki etkisni gosteren ylzey yanit grafigi
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4.2.4 Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun
Malahit Yesili Giderimi Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.40: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve Destek elektrolit konsantrasyonu’nun M.Y
giderimi Uzerindeki etkinisi gosteren kontur grafigi

Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de akimin 3 A, pH’Iin 7 olmasi durumundaki baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve DEK’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttirilmasinin ve baslangic boya
konsantrasyonun azaltilmasinin verimi olumlu yonde etkiledigi gorilmektedir. Baslangic
boya konsantrasyonu 100 mg/L, DEK10 mM iken verim %80 ve altinda seyrederken
baslangic boya konsantrasyonu 50 mg/L ye disirulip DEK 20 mM’a cikarildiginda
verimin %100 e yakin konumda oldugu gértlmastir. Daha 6nceki Sekil 57 ve Sekil 58°de
goraldugu gibi iletkenligin EOP Uzerindeki olumlu etkisi bir kez daha géralmistur. Tablo
4.11°deki ANOVA testi incelendiginde DEK’in etkisinin sinirli olmadigi fakat baslangic
boya konsantrasyonu ile Karsilastirildiginda etkisinin yaklasik 8 kat daha az oldugu
gorulmektedir. Baslangic boya konsantrasyonu artmasi sonucu anot (zeri boya ile

kaplanacak ve hidroksil olusumu etkileyeceginden giderim azalacaktir [84].
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Factor Coding: Actual

RL (Verim (%))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface
35,95 98,42

Sekil 4.41

00

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM
B: CO (mg/L)

20 00

: Baslangi¢ konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonu’nun M.Y
giderimi Uzerindeki etkinisi gosteren ylzey yanit grafigi
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4.25 Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ve pH’in Malahit Yesili Giderimi Uzerindeki
Etkisi

Sekil 4.42: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi zerindeki etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’te akimin 3 A, DEK’in 15mM olmasi durumundaki baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in asidik ve bazik seviyelerine dogru
hareket etmesi ve baslangic boya konsantrasyonun azaltilmasinin verimi olumlu yénde
etkiledigi gorulmektedir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3, 7 veya 11 iken
verimin %70 in altinda seyrettigi baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L ye dusurilip pH
7’den 3’e veya 11 dogru hareket ettiginde diger araliklara gore verimin %95’in Uzerine
ulastigi gortlmistur. Tablo 4.11°teki ANOVA testi incelendiginde gorilen odur ki pH’In
etkisi sinirh kalmaktadir, baslangic boya konsantrasyonu ile karsilastiginda pH’in etkisi
yaklasik 200 kat daha az etkilidir, grafige yansiyan gorinti bunu desteklemekte ve tim pH
araliklarinda baslangic boya konsantrasyonu azaldikga verim artis gdostermektedir.
Literattirde yapilan galismalarda gostermektedir ki ¢ozeltinin disuk pH da olmasi verimi
arttirmaktadir. Bu olay ¢ahisilan disuk pH kosullarinda pihtilasmadan daha etkili organik
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madde aritma mekanizmasinin bozunma oldugundan bahsetmektedir. Arastirmacilar
tarafindan konu ile ilgili benzer bulgulardan bahsedilmektedir. 2016 yilinda Venu ve ark.
tarafindan yapilan bir ¢alismada distk pH’da ki giderim veriminin yiiksek olmasi, ylksek

oksidasyon Grlnleri ve hidroksil radikallerinin artmasi ile bagdastiriimistir [97].

Factor Coding: Actual

R1L (Merim (%))
Design Points:

9 Above Surface
O Below Surface

X1 =8B
X2=D
Actual Factors

A=3
C=15

Sekil 4.43: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi zerindeki etkisini
gOsteren ylzey yanit grafigi
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4.2.6 Destek Elektrolit Konsantrasyonu ve pH’in Malahit Yesili Giderimi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.44: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi Uzerindeki etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°te akimin 3 A, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki DEK’in ve pH’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade
edilmektedir. Tablo 4.11°deki ANOVA incelendiginde pH’in etkisinin sinirli oldugu,
calismada yapilan her DEK mertebesinde de giderimin verimli oldugu gozlemlenmistir. pH
etkisi sinirli gorunsede pH’In notr seviyelerinden bazik veya asidik seviyelere hareketi
verimi az da olsa arttirmaktadir. Malahit yesili boyar maddesi icin yapilan ¢alismalarda pH

ile ilgili benzer ¢alismalar literatiirde mevcuttur [97].
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Factor Coding: Actual

R1L (Merim (%))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

X1=C
X2=D
Actual Factors

A=3
B=75

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NacCl)

Sekil 4.45: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi Uzerindeki etkisini
gOsteren ylzey yanit grafigi
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4.2.7 Akim ve Baslangic Boya Konsantrasyonunun Malahit Yesili Giderimi icin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.46: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.Y giderimi igin gerekli enerji
tliketimine etkisini gdésteren kontur grafigi

Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de pH’in 7 DEK’in 15 mM olmasi durumundaki akim ve
baslangi¢c boya konsantrasyonun M.Y giderim igin gerekli olan enerji tuketimine etkisi
ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda A’nin arttiriimasi durumunda
enerji tlketiminin arttigi baslangi¢ boya konsantrasyonunun ise ¢ok bir etkisinin olmadigi
gorilmektedir. Baslangic boya konsantrasyonunun enerji tliketimine sinirh sekilde etki
ettigi Tablo 4.12°de verilen ANOVA testi F degerleri kisminda da gorilmektedir. Akim 1
A oldugunda enerji tuketimi 10 kW*sa/m ’Un altinda iken Akim 5 A’ya ¢ikartildiginda
enerji tuketimi 35 kW*sa/m ’Un Uzerine ulasmistir. Akimin arttirilmasi verimi olumlu
yonde etkilese de enerji tuketimini arttirmistir. Ylksek akimda calisildiginda, anodik
olarak cozinmeler olusur, bu ¢6zunmeler sonucu boyar madde aritiminin artisini
saglayacak hidroksi-katyonik komplekslerin miktarida artar ve buna bagh olarak akimin

artirtlmasi enerji tiketimini de artirir [98].
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Factor Coding: Actual

R2 (ET (kw'sa/1m3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

X1 =A
X2=B
Actual Factors

C=15
D=7

Sekil 4.47: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun M.Y giderimi igin gerekli enerji
tlketimine etkisini gosteren ylizey yanit grafigi
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4.2.8 Akim ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Malahit Yesili Giderimi icin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

1 2 3 4 5

A: Akim (Amper)

Sekil 4.48: Akim ve Destek elektrolik konsantrasyonunun M.Y giderimi icin gerekli enerji
tiketime etkisini gdsteren kontur grafigi

Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da pH’in 7 baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki akim ve DEK’in boyar madde giderimi igin gerekli olan enerji tiketimine
olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttirlimasi ve
A’nin azaltilmasi durumunda enerji tiketiminin olumlu yonde etkilendigi gorilmektedir.
Yuksek DEK’te ve disuk akimda enerji tiketimi 10 kW*sa/m (n altindadir. Bilindigi
Uzere EOP iletkenlige ve enerjiye dayah bir sistemdir bu sebepten dolayi iletkenlik ne
kadar artarsa direng diser ve elektron alisverisi o kadar rahatlar bu olay ise enerji
tlketimini olumlu sekilde etkilemektedir. Akim ve DEK’in enerji tliketimine etkisini ayr
ayri inceledigimizde Tablo 4.12°de verilen ANOVA tablosundaki F degerleri sttununda
goraldugu gibi Akimin etkisi DEK’ten daha etkilidir. Enerji tiketiminin en ylksek oldugu
45 KW*sa/m” Uin Uzerine ulastigl kisma bakarsak disik DEK’te ve ylksek A’da oldugu

gorulmektedir. DusUk iletkenlik ve yiiksek akim enerji tiketimini olumsuz etkilemektedir.
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DEK konsantrasyonun azalmasi iltkenligi dusirdiglnden enerji artisina sebebiyet
vermektedir, literatirde konuyla ilgili calismalar mevcuttur [99].

Sekil 4.49: Akim ve Destek elektrolit konsantrasyonunun M.Y giderimi icin gerekli enerji
tlketime etkisini gosteren yizey yanit grafigi
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4.2.9 Akim ve pH’in Malahit Yesili Giderimi Icin Gerekli Enerji Tiiketimine Etkisi

1 2 3 4 5

A: Akim (Amper)

Sekil 4.50: Akim ve pH’Iin M.Y giderimi icin gerekli enerji tiketimine etkisi gosteren
kontur grafigi

Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de DEK’in 15 mM, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki akim ve pH’in boyar madde giderimi icin gerekli enerji tiketimi olan
etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in gozle gordlir
derecede bariz bir etkisinin olmadi§i gorilmektedir. Tablo 4.12°de ki ANOVA tablosu
incelendiginde sayisal verilerde pH etkisinin sinirli oldugunu gostermektedir. Grafikler
incelendiginde akimin arttirilmasinin enerji tiketimini arttirdigi ve olumsuz etkiledigi
gorulmektedir. Baslangi¢c pH sinin hidroksit iyonlarinin kararlihgini etkileyerek giderimi
etkiledigi ancak enerji tiiketimine herhangi bir etkisinin olmadigi literatlirdeki calismalar

incelendiginde gorulmustur [94].
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Factor Coding: Actual

R2 (ET (kw'sa/1m3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

X1 =A
X2=D
Actual Factors

B=75
C=15

Sekil 4.51: Akim ve pH’in M.Y giderimi icin gerekli enerji tuketimine etkisi gosteren
ylizey yanit grafigi
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4.2.10 Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun
Malahit Yesili Giderimi icin Gerekli Enerji Tiiketimine Etkisi

Factor Coding: Actual Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/m3))

R2 ET (kw*sa/m3))
Design Points

X2=C

Actual Factors

B: CO (mg/L)

Sekil 4.52: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve Destek elektrolit konsantrasyonunun M.Y
giderimi icin gerekli enerji tiketimine etkisini gosteren kontur grafigi
Sekil 4.52 ve Sekil 4.53te akimin 3 A, pH’In 7 olmasi durumundaki baslangi¢c boya
konsantrasyonu ve DEK’in boyar madde giderim igin gerekli enerji tiiketimine olan etkisi
ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttirilmasinin iletkenligi
arttirmasindan kaynakli olarak enerji tiiketimine olumlu etkisi gorulebilir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonu enerji tiiketimine etkisinin sinirh oldugu Tablo 4.12°da ki ANOVA testi F
degerleri sttununda da gorulmektedir. Distik DEK’te enerji tiketimi 24 kW*sa/m (n
lizerinde iken, bu dederin DEK arttirildiginda 18 kW=*sa/m*> ve altina dustiigii

gorulmektedir.
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Factor Coding: Actual
R2 (ET (kw'sa/m3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NacCl)

Sekil 4.53: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve Destek elektrolit konsantrasyonunun M.Y
giderimi icin gerekli enerji tliketimine etkisini gosteren ylzey yanit grafigi
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4.2.11 Baslangic Boya Konsantrasyonu ve pH’in Malahit Yesili Giderimi icin Gerekli
Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.54: Baslagni¢ boya konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi igin gerekli enerji
tlketimine etkisini gdésteren kontur grafigi

Sekil 4.54 ve Sekil 4.55te akimin 3 A, DEK’in 15mM olmasi durumundaki baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH’in boyar madde giderimi igin gerekli enerji tlketimine olan
etkisi ifade edilmektedir. Tablo 4.11 - 4.12‘de verilen ANOVA tablolarinin F degerleri
sitununa ve verilen grafiklere bakildiginda baslangi¢c boya konsantrasyonunun boyar
madde giderim verimi Uzerinde etkili oldugu fakat enerji tlketimi igin incelendiginde
baslangi¢c boya konsantrasyonu ve pH’in etkilerinin sinirli oldugu gortulmektedir. Ancak
cok az derecede olsa disuk boyar madde baslangi¢ boya konsantrasyonu ve dusik pH’da
enerji tlketimi yuksek pH derecesine gore fazladir. Literatiirde yapilan diger calismalarda
pH’In giderim verimi (zerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu ancak enerji tiketiminde

sinirli etkiye sahip oldugunu gostermistir [100].
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Factor Coding: Actual

R2 (ET (kw'sa/1m3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

X1 =8B
X2=D
Actual Factors

A=3
C=15

Sekil 4.55: Baslagni¢ boya konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi igin gerekli enerji
tlketimine etkisini gosteren ylizey yanit grafigi
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4.2.12 Destek Elektrolit Konsantrasyonu ve pH’in Malahit Yesili Giderimi icin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.56: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi icin gerekli enerji
tliketimine etkisini gdésteren kontur grafigi

Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de akimin 3 A, baslangic boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki DEK’in ve pH’in boyar madde giderimi icin gerekli enerji tiketimine
olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in ekstra bir
etkisinin olmadi§i ancak asidik kosullara gore bazik kosullarda sinirli sekilde olumlu
yonde etki ettigi gorulebilir. Onceki grafiklerde ve Tablo 4.12°de ki ANOVA tablosunda
da goruldigu tzere DEK’in artmasi ile iletkenlik dogru oranda arttigindan enerji tiketimi
azalir ve enerji tiketimi daha verimli bir hal alir. DEK’in azaltilip iletkenligin

disurulmesinin ise enerji tiketimini olumsuz etkiledigi gorilmektedir [100].
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Factor Coding: Actual

R2 (ET (kw'sa/1m3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

X1=C
X2=D
Actual Factors

A=3
B=75

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NacCl)

Sekil 4.57: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in M.Y giderimi icin gerekli enerji
tlketimine etkisini gosteren ylizey yanit grafigi
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4.2.13 Malahit Yesili Boyar Maddesinin Giderimi icin Olan Optimum Kosullarin

Incelenmesi

Sekil 4.58: EOP ile malahit yesili giderimi igin optimum calisma kosullari

Malahit yesili boyar maddesinin EOP ile giderilmesindeki optimum kosullarda yani en az
enerji tuketimi ile en yiiksek verimin elde edilmesi istenilen sartlar incelendiginde modelin
ortaya koydugu tablolar Sekil 4.58°de verilmistir. Akimin 1,24 A, baslangic boya
konsantrasyonunun 50 mg/L, DEK’in 20 mM, pH’in asidik seviyelere yakin 3 olmasi
malahit yesili boyar maddesi giderimin igin model tarafindan belirlenmis optimum
kosullardir.

4.3 Astrazon Kirmizisi ile ilgili Yapilan Calismalar

Bu kisimda astrazon kirmizisinin EOP ile giderimi ve bu giderim igin gerekli olan enerji
tiketimi incelenmistir. Tablo 19°da Metilen mavisi boyar maddesinin EOP ile gideriminde
deneysel tasarim matrisine gore yapilan calismalar sonucunda elde edilen giderim verimi

(R1) ve enerji tiketimi (R2) sonuclari tablo 4.15°te verilmistir.
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Tablo 4.15: Deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen sonuglar (Astrazon Kirmizist)

||Degi§kenl|| Degisken 2 || Degisken 3

||Degi§ken4||Responsel|| Response 2 |

Boya

Destek Elektrolit

StdRunj ~ Akim Konsantrasyonu|| Konsantrasyonu pH Rl R2
Amper mg/L mM NaCl Verim (%) (kw’i z/m3)
S s [ w0 | 5 a2 | 1 |
5|2 5 | 100 | 20 | 3 || 9684 | 1383 |
233 3 | so s 7 | o8 | 72 |
44| 5 | 50 | 20 | 11 || 9724 | 1458 |
o5 3 |5 | s | 7 |[sos | 75
06| 3 | 75 | 20 | 11 | 8319 | 655 |
Fii I A T BT I
26| s| 1 | 50 | 20 | 11 | 4084 | 1133 |
2o 5 |5 | | 7 |0 | 65 |
1710 1 100 | 20 I 3 || 7011 | 1133 |
1] 1 100 I 10 | 3 || 2594 | 158 |
42| s | 50 | 10 | 3 || 9481 | 19666 |
w1 | 5 15 | 7 [ e | 15|
25|14 3 | 75 | 20 | 11 | 8548 | 65 |
2415 1 | 50 | 10 | 1 | 27012 | 15 |
15|16 5 | 50 | 20 | 11 || 9497 | 14083 |
28| 17]] 5 | 50 I 10 | 11 || 9663 || 1966 |
1sfis| 1 | 50 | 20 | 3 || 6868 | 1133 |
loflio] 1 100 | 20 | 1 | 3692 | 1133 |
220 3 | 75 | 10 I 7 || 7977 | 955 |
6|21 5 | 100 | 10 | 11 || 8258 | 20083 |
1222 5 | 100 | 10 | 3 || 895 | 205 |
130[23] 5 | 50 I 20 | 3 || 9665 | 13333 |
lofl24| 3 | 75 | 20 I 7 | 8215 | 635 |
Gls s | 5 15 | 7 [ss | 7o |
s 5 |5 |15 | 7 s | 76 |
22]27] 1 | 100 | 10 | 1 | 1621 | 15 |
(sfes) 3 | 75 L 15 | 3 | 8266 | 72 |
1320]] 5 | 75 I 15 | 7 || 9731 | 17275 |
o 5 | s | 15 u e | s |
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Bu kisimda astrazon kirmizisinin EOP ile giderimi ve bu giderim i¢in gerekli olan enerji
tiketimi incelenmistir. Tablo 4.15’te astrazon kirmizist boyar maddesinin EOP ile aritma
verimi performanst ve enerji tiketimi 3 ayri mertebeden akimda, baslangic boya

konsantrasyonunda, DEK ve pH da elde sonuglar ile ifade edilmisgtir.

Tablo 4.15’te verilen bulgular BBD ile tetkik edildiginde, boyar madde giderimi ve enerji
tuketimi i¢in yapilabilecek tanimlamanin kuadratik model oldugu goriilmektedir. Verim ve
tiketim yapilan model uygunsuzlugu test sonuglart Tablo 4.16 ve Tablo 4.17°de

verilmisgtir.

Tablo 4.16: Boyar madde giderimi i¢in model uygunsuzlugu testi (Astrazon Kirmizisi)

|Varyasy0n Kaynag: ||Kareler Toplamm ||SD||Kareler Ortalamasi ||F Degeri ||p> F ||

|
IDogrusal [2891.83 [19 [[152.20 [29.08  [0.0002] |
liki Faktor Etkilesimi [[1771,03 [13 [[136,23 26,03 ]0.0003] |
[Kuadratik [290,98 lo |j32,33 6,18 0,0190|[Onerilen |
[Kiibik l0,0000 lo | | [ Aliased |
|Saf Hata 131,40 l6 5.3 I [ [ |

Tablo 4.17: Boyar madde gideriminde ki enerji titketimi i¢in model uygunsuzlugu testi
(Astrazon Kirmizisi)

|Varyasy0n Kaynag ||Kareler Toplam ||SD||Kareler Ortalamasi ||F Degeri||p> F ||

|
IDogrusal l46.,98 19 ]2.47 [42.67  J[<0.0001] |
liki Faktor Etkilesimi [[15,18 13 [[1.17 20,16 ]|0.0007 | |
[Kuadratik 04475 o Jo,0497 0,8581 ]0,5987 |[Onerilen]
[Kiibik l0,0000 o | | | Aliased |
|Saf Hata l0.3477 l6 Jlo,0579 | I [ |

Boyar madde giderimi ve enerji tiketimlerinin tahmini i¢in ortaya konulan kuadratik
modelde kullanilan her bir terimin model lzerindeki etkisi ANOVA ile belirlenmigtir.

ANOVA Tablo 4.18 ve Tablo 4.19°da verilmistir.
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Tablo 4.18: Boyarmadde giderimi i¢in yapilan ANOVA testi sonuglar1 (Astrazon

Kirmizist)
Varyasyon Kaynag: ;f)arnggl SD Oﬁzf:llzgm Delgeri P>F

[Model | 17483,47) 14| 1248,82|| 58,10| <0.0001|[6nemli |
|A-Akim | 11771,36] 1] 11771,36|547,70| <0.0001]| |
E’Baslangl@Boya 175,49 1 175,49 8.17| 0.,0120

onsantrasyonu

Egiiifﬁ;ggﬁr"ht 942,65| 1 942,65| 43,86| <0.0001

ID-pH [ 528,07 1 528,07 24,57| 0,0002] |
|AB [ 3,01 1 3,91])0,1821] 0,6757| |
INe [ 392,48 1] 392,48| 18,26] 0,0007] |
|AD [ 356,21] 1] 356,21 16,57] 0,0010] |
IBC [ 95,34 1] 9534 4,44] 0,0524] |
[BD [ 6,34 1 6,340,2952  0,5949| |
ICD [ 43,17 1 43,17] 2,01 0,1768] |
|A2 [ 798,63 1] 798,63|| 37,16|| <0.0001| |
B2 [ 27,76|| 1| 27,76] 1,29 0,2736| |
2 [ 0,9892| 1] 0,9892/0,0460|  0,8330] |
D2 [ 3,53 1 3,53][0,1645|  0,6908]| |
[Kalint [ 322,39 15) 21,49 | | |
Model Uyumsuziugu | 290,98 9| 32,33 6,18 0,0190[6nemsiz |
|Saf Hata [ 31,40 ¢ 5,23 | | |
[Toplam | 17805.86]| 29] L | |

Tablo 4.19: Boyar madde gideriminde ki enerji tikketimi i¢in yapilan ANOVA testi
sonuglart (Astrazon Kirmizist)

. || Kareler Kareler F
Varyasyon Kaynagi Toplam SD Ortalamasi Degeri p>F
Model | 1210,81] 14| 86,49] 1631,45| < 0.0001|snemli
A-Akim 1015,82| 1 1015,82 19162’g<0.0001
B-Baslangig Boya 0,1960 1 0,1960|  3.70]| 0,0737
Konsantrasyonu
C-Destek Elektrolit 4489 1 44.89| 846,77|< 0.0001
Konsantrasyonu
ID-pH | 0,1944] 1] 0,1944| 3,67| 0,0747] |
|AB | o.1813] 1] 0,1813] 3,42 0,0842] |
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Tablo 4.19 (devam)

Varyasyon Kaynad |yt ISD|  olaman Degeri]  PF

|AC | 27,91 1] 27,91]| 526,46||< 0.0001| |
|AD | o0,1257| 1] 0,1257] 2,37 0,1444] |
IBC | 00248 1] 0,0248]| 0,4675| 0,5046| |
IBD | 00368 1] 0,0368|| 0,6937|| 0.4180] |
ICD | 03297 1] 03297] 622 0,0248] |
A2 | 6,80 1] 6,80[ 128,21]|<0.0001] |
B2 | 02022 1] 02022] 3,81 0,0698] |
(& | 0,3903] 1] 0,3903]  7.36] 0,0160] |
D2 | 00580 1] 0,0580 1,09] 03120] |
[Kalinti | 0,7952| 15| 0,0530|| I [ |
Model Uyumsuziugu | 0,4475| 9| 0,0497|| 0,8581|| 0,5987|[snemsiz |
|Saf Hata | 03477 ¢ 0,0579) | [ |
Toplam i2i6129) — |

Yapilan ANOVA testlerinde boyar madde aritma verimini ve enerji tiketimini tahmin
etmek amaciyla olusturulmus bu model ele alindiginda %0.01°den daha kugiik ihtimalle

modelin diginda sonuglar ¢ikacagi goralmustir.

Verim i¢in olugturulmus olan modelde ele alinan her parametrenin 6énem derecesi, Tablo
4.18’de ve Tablo 4.19°da verilen F degerleri ve p>F degerleri ile belirlenmektedir. Bu
durumda olusturulan ANOVA tablolarina bakilirsa en yiiksek akimin, daha sonrasinda

DEK’in diger degiskenlerden daha fazla etkili oldugu goralmektedir.

Boyar madde giderim verimi tizerine tahminde bulunmak i¢in BBD tarafindan olusturulup
verilen formiillerde reel degiskenler icin esitlik 4.9°daki gibi, kodlanmig degiskenler i¢in
tavsiye edilen degiskenler i¢in esitlik 4.10°daki gibi gosterilebilir.

Enerji tuketimi tizerine tahminde bulunmak igin ise ayn1 programda olusturulan gergek ve

kodlanmig degiskenler i¢in esitlik 4.11 ve 4.12°deki gibi ifade edilebilir.

Esitliklerdeki degiskenler A, B, C ve D sirast ile akim, baslangi¢ boya konsantrasyonu,
DEK ve pH’1 ifade etmektedir.
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Giderim Verimi Gercek Degiskenler icin Esitlik =40,29909 *A +42,56978 *B -1,37366 *C
+1,37884 *D - 0,581908 *AB +0,010658 *AC -0,520365 *AD+0,619669 *BC +0,021043
*BD -0,006786 *CD -0,083140 *A2-4,42297 *B2+0,006204 *C2 +0,021279 *D2-
0,062850 (4.9

Giderim Verimi Kodlanmis Degiskenler icin Esitlik =81,77 *A +26,73 *B -3,57 *C
+7,26 *D -5,44 *AB +0,5329 *AC -5,20 *AD +4,96 *BC +2,63 *BD -0,6786 *CD -1,66
*A2-17,69 *B2+3,88 *C2+0,5320 *D2-1,01 (4.10)

Giderimdeki Enerji Tiiketimi Gergek Degiskenler igin Esitlik=-1,97022 *A +3,30536 *B
+0,086019 *C -0,327049 *D +0,033650 *AB +0,002294 *AC -0,138761 *AD +0,011642
*BC -0,000339 *BD -0,000517 *CD +0,007266 *A2+0,408031 *B2-0,000529 *C2
+0,013366 *D2-0,008053 (4.11)

Giderimdeki Enerji Tiiketimi Kodlanmis Degiskenler igin Esitlik= +7,66 *A +7,85 *B
+0,1195 *C -1,58 *D +0,1043 *AB +0,1147 *AC -1,39 *AD +0,0931 *BC -0,0424 *BD -
0,0517 *CD +0,1453 *A2+1,63 *B2-0,3309 *C2+0,3341 *D2-0,1289 (4.12)

Yukaridaki verilen esitlik 4.9 - 4.12 kullanilarak hesaplanan tahmini degerler ile gercek
degerlerin kiyaslanmasi giderim verimi igin Sekil 4.59°da enerji tuketimi icin ise Sekil
4.60’ta gosterilmistir.

Sekil 4.59: Boyar madde giderimi igin deneysel ve model sonuglarinin karsilastiriimasi
(Astrazon Kirmizist)
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Sekil 4.60: Boyar madde giderimi igin sarf edilen enerjinin deneysel ve model sonuglarinin
karsilastirilmasi (Astrazon Kirmizist)

Sekil 4.59 ve Sekil 4.60 incelendiginde elde edilen tahmini degerler ile gercek degerler
ortismektedir. Bu sonuglar g6z 6ninde bulundurularak renk giderim verimi ve enerji
tiketimi ile ilgili tavsiye edilen modelin uygunlugunun analiz edilmesi icin BBD ile
belirlenmis Tablo 4.20 ve Tablo 4.21°de verilen kuadratik modelin uygulugunun test

edilmesi amaciyla kullanilan istatiksel sonuclar degerlendirilmelidir.

Tablo 4.20: Boyar madde giderimi igin 6nerilen kuadratik modelin uygunlugunun test
edilmesi amaciyla kullanilan istatistiksel veriler (Astrazon Kirmizisi)

Std. Dev. 464  R2(Belirtme Katsayisi) 09819
Mean 7328 R2Aj (Dlzeltilmis Belirtme Katsayisi) 0,9650
C.V (%) (Varyasyon Katsayist) 633  RAa(TahminEdilmis Belirtme Katsayisi) 0,8878
qz;l:%)(r ahmini Kalint Hata Kareler 1997,66 Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 26,704
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Tablo 4.21: Boyar madde gideriminde tiketilen enerji i¢in 6nerilen kuadratik modelin
uygunlugunun test edilmesi amaciyla kullanilan istatistiksel veriler (Astrazon Kirmizist)

Std. Dev. 0.2302 ||R? (Belirtme Katsay1st) 0,9993
Mean 8,44 RzAdj (Diizeltilmis Belirtme Katsayist) 0,9987
C.V (%) (Varyasyon Katsayist) 273 ||R%prea (Tahmin Edilmis Belirtme Katsayis1) {[0,9965

PRESS (Tahmini Kalint1 Hata Kareler
Toplamu)

4,24 |[Adeq Precision (Yeterli Hassasiyet) 118,6666

Tablo 4.20 ve Tablo 4.21°e bakildiginda R? degerlerinin sirasi ile 0,9819 ve 0,9993 olmast,
bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler iizerinde meydana gelen etkilerin ve
degisimlerin Tablo 4.20°de %98, Tablo 4.21°de %99’ un tzerinde oldugunu
aciklamaktadir.

Her iki tabloda da hesaplanan Rzadj degerlerine bakildiginda R? degerleri ile yakin olduklar
gorilmektedir bu oranlar Tablo 4.20°de %1,72 ve Tablo 4.21°de %0,06 dur. Bu oranlarin
disik ¢ikmasi ortaya konulan model sonucunda tahmini olarak hesaplanmig verimlerin ve
tiketimlerin, yapilan deneyler sonucu elde edilen gercek verileri ¢ok iyi sekilde yansittig

gorilmektedir.

Tablo 4.20°’de C.V(%) degerinin 6.33, Tablo 4.21°de 2.73 olmasi standart sapmalarin
ortalamaya gore ¢ok diigiik bir degerde degistigini, giderim verimi ve enerji tiikketimi i¢in

olusturulan modellerin uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.20 ve Tablo 4.21°e bakildiginda, Rzadj ve Rzpred degerleri arasindaki farkin 0,2’den
az olmasi, olusturulacak modelin en iyi sekilde tayin edilmesi sirasinda hesaplanan en
kiigik PRESS degerlerinin 4’iin Gzerinde olmast giderim verimi ve enerji tiketimi i¢in

olusturulan modellerin glivenilir sekilde kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Elde edilen veriler sonucunda, ortaya konulan modelin ve bu modelin elde edilmesi
sirasinda kullanilan akim, baglangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve destek elektrolit
konsantrasyonu gibi bagimsiz degiskenlerin ve bu degiskenlerin analizlerde kullanilan
minimum, orta ve maksimum degerlerinin dikkate alinmasi kaydi ile giderim verimi

tahmini ve enerji tilkketimi tahmini amaci ile kullanilabilir oldugu kanisina ulagilmigtir.

Analizlerde kullanilan bagimsiz degiskenlerin giderim verimine ve enerji tiikketimine olan

etkileri Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de gosterilmistir.
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Factor Codi Actual

Warning! Factor involved in multiple interactior Warning! Factor involved in multiple interactior
Giderim Verimi (Verim (%))
~  Design Points
............. -95% Cl Bands
Actiia Factors
Warning! Factor involved in multiple interactions. Warning! Factor involved in multiple interactions.

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NaCl)

Sekil 4.61: Her bir degiskenin ayri ayri boyar madde giderim verimine olan etkileri
(Astrazon Kirmizist)

Sekil 4.62: Her bir degiskenin ayri ayri boyar madde giderilmesindeki enerji tiketimine
olan etkileri (Astrazon Kirmizisi)
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43.1 Akim ve Baslangic Boya Konsantrasyonunun Astrazon Kirmizisi Giderimi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.63: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun A.K giderimi Uzerine etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.63 ve Sekil 4.64°te pH™in 7 DEK’in 15 mM olmasi durumundaki akim ve baslangic
boya konsantrasyonun boyar madde giderim verime olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya
cikan grafiklere bakildiginda baslangic boya konsantrasyonunun azaltilmasi A’nin
arttirtimasi durumunda verimin olumlu ydnde etkilendigi gortlmektedir. Akim 1 A ve
baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L oldugunda verim %40°’nin altinda iken Akim 5
A’ya cikartilip baslangic boya konsantrasyonu 50 mg/L’ ye dusUrilduginde giderim
verimi%90’in Uzerine ulasmistir. Tablo 4.18°de verilen ANOVA tablosunda baslangi¢
boya konsantrasyonun verime etkisinin dustk ve sinirh oldugu gortlmektedir. Bu sebepten
dolay1 konsantrasyonun artmasi 3A’ den sonra verime cok fazla bir etki etmedigi
goralmastar. Akim EOP icin en 6nemli etkenlerden biridir ¢unki elektrotlar arasi elektron
transferi akimin itis gucuyle dogru orantilidir elektron ahsverisi ne kadar hizli ve fazla
olursa verimde artar literatlirde yapilan calismalarda akimin giderime etkisi bir ¢ok

arastirmaci tarafindan belirtilmistir [101].
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Factor Coding: Actual

RL (Verim (%))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

Sekil 4.64: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun A.K giderimi Uzerine etkisini
gOsteren ylzey yanit grafigi
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4.3.2 Akim ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Astrazon Kirmizisi Giderimi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.65: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonunun A.K giderimi izerine etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.65 ve Sekil 4.66°da pH’in 7 baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki akim ve DEK’in boyar madde giderim verime olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya clkan grafiklere bakildiginda DEK’in ve A’nin arttirilmasi durumunda verimin
olumlu yonde etkilendigi gortulmektedir. Akim 1 A ve DEK 10 mM oldugunda verim
%40’nin altinda iken Akim 5 A’ya, DEK 20 mM’ ye ¢ikarildiginda giderim verimi %90’in
uzerine ulasmistir. Burada EOP’de iletkenligin 6nemi de gorulmektedir. Elektron
alisverisinin rahat oldugu ortamda giderim daha verimli hale gelmektedir. Cozelti
iletkenligi destek elektrolit konsantrasyonundaki artis ile dogru orantilidir, iletkenlik esasi
uzerine kurulmus EOP de elektron ahsverisinin hizli ve etkilisi olmasi verimi
artirmaktadir. Gunaslan ve arkadaslarinin 2023 te yaptigi calismada DEK’in arttiriimasinin
verimi arttirdigi da Sekil 4.65 ve Sekil 4.66°da gorilen grafigi desteklemektedir [99].
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Factor Coding: Actual

Giderim Verimi (Verim (%))
Design Points:

0 Above Surface

O Below Surface

Sekil 4.66: Akim ve destek elektrolit konsantrasyonunun A.K giderimi izerine etkisini
gOsteren ylzey yanit grafigi
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4.3.3 Akim ve pH’in Astrazon Kirmizisi Giderimi Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.67: Akim ve pH’in A.K giderimi lzerine etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’de DEK’in 15 mM, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki akim ve pH’in boyar madde giderim verime olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda pH’Iin asidik (3) seviyelerine dogru
hareket etmesi ve A’nin arttirlimasi durumunda verimin olumlu yonde etkilendigi
gortlmektedir. Akim 1 A ve pH y ve lzeri oldugunda verim %40’nin altinda iken Akim 5
A’ya pH 3’ e dogru dusuruldiginde giderim veriminde %80 ve Uzerine daha cabuk

ulasmistir.  Arastirmacilar asidik pH’lar da elektrokimyasal bozunmanin daha etkili

olduguna dikkat ¢ekmiglerdir [89].
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Factor Coding: Actual

R1L (Merim (%))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface
16.21 97,31

Sekil 4.68: Akim ve pH’in A.K giderimi lzerine etkisini gosteren yuzey yanit grafigi
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4.3.4 Baslangic Boya Konsantrasyonu ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun

Astrazon Kirmizisi Giderimi Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.69: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonunun A.K
giderimi Uzerine etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.69 ve Sekil 4.70’te akimin 3 A’ya, pH’in 7 olmasi durumundaki baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve DEK’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttirilmasinin ve baslangic boya
konsantrasyonun azaltilmasinin verimi olumlu yonde etkiledigi gorilmektedir. Baslangic
boya konsantrasyonunun 100 mg/L, DEK 10 mM iken verim %75 ve altinda seyrederken
baslangi¢c boya konsantrasyonunun 50 mg/L ye disurtlip DEK 20 mM’a cikarildiginda
verimin %90’nin Uzerine ulastigi gorulmastir. Daha onceki Sekil 86 ve Sekil 87°de
goraldugu gibi iletkenligin EOP (izerindeki olumlu etkisi bir kez daha gorilmustir. Daha
oncede belirtildigi gibi Tablo 4.18°de verilen ANOVA tablosunda ki F degerleri sttunu
incelendiginde baslangic boya konsantrasyonunun sinirli  etkiye sahip oldugu
gorulmektedir. Grafikte gorilen odur ki 75mg/L boya konsantrasyonunda da %88
civarinda verim alinirken 100mg/L boya konsantrasyonunda verim %90’Iin Uzerine

ulasmistir. Daha 0Once incelenen grafiklere bakildiginda yiksek baslangic boya

119



konsantrasyonunun elektron transferine karsi diren¢ gosterdigi, oksidasyondan
kaynaklanan boya molekillerinin elektrot yizeylerine adsorbe olarak ylzey alanini
distrmesi sonucu verimi disurdugd gortlmistir, DEK’in arttiriimasi ile iletkenlik

arttirilarak elektron aligverisinin daha rahat ve hizli yaptimasi verimi arttirmistir [84, 99].

Factor Coding: Actual

Giderim Verimi (Merim (%))
Desigri Points:

0 Above Surface

O Below Surface

Actual Factors

B: CO (mg/L) 80

100 10
C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NaCl)

Sekil 4.70. Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonunun A.K
giderimi Uzerine etkisini gosteren yiizey yanit grafigi
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4.3.5 Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu ve pH’in Astrazon Kirmizisi Giderimi
Uzerindeki Etkisi

Factor Coding: Actual A L .
actor Loding: Actua GiderimVerimi (Verim (%))

RL (Verim (%))
0 Design Points

16,21 97,31
X1 =8B

X2=D

Actual Factors

A=3
C=15

50 60 70 80 90 100

B: CO (mg/L)

Sekil 4.71: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi tzerine etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.71 ve Sekil 4.72°de akimin 3 A, DEK’in 15mM olmasi durumundaki baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade
edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda pH’Iin asidik (3) seviyelerine dogru
hareket etmesi ve baslangic boya konsantrasyonun azaltilmasinin verimi olumlu yénde
etkiledigi gortlmektedir. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun 80-100 mg/L, pH 11 iken
verimin %75 in altinda seyrettigi baslangi¢ boya konsantrasyonunun 50 mg/L ye disurilip
pH 3-5 seviyelerine ayarlandiginda verimin %90°nn (zerine ulastigr gordlmastr.
Kullanilan boyar maddenin katyonik boya olmasi ve bazik 0zellikte olmasi dusiuk pH da
calisildiginda verimi arttiracagini gostermektedir. Konsantrasyonun sinirli etkisinin oldugu
Tablo 4.18’deki ANOVA tablosunun F degerleri sttunun da gozikmektedir, grafikte
gorilen odur ki baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L den sonra olumlu etki etmeye
baslayacak bir egilime girmistir. Literatlirde yapilan calismalar incelendiginde benzer

sonuglar gortlmastur [100].
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Sekil 4.72: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi Uzerine etkisini
gOsteren yanit ylzey grafigi
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4.3.6 Destek Elektrolit Konsantrasyonu ve pH’in Astrazon Kirmizisi Giderimi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.73: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi tzerine etkisini
goOsteren kontur grafigi

Sekil 4.73 ve Sekil 4.74’te akimin 3 A, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki DEK ve pH’in boyar madde giderim verimine olan etkisi ifade edilmektedir.
Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in en dusik (3) oldugu noktalarda, DEK’in ise
yuksek konsantrasyonlarda(20mM) etkili oldugu verimin ise %95’e ulastigi géralmastar.
Diger yandan nétr veya bazik pH araliklarini inceledigimizde, disik DEK’ te verimin %20
kadar azaldigi gortlmektedir. Tablo 4.18°deki ANOVA testine gore DEK in verime etkisi
pH’In etkisinden fazladir, bu sebepten dolayr hemen her pH araliinda DEK” in arttiriimasi
verimi %80 Uzerine ¢ikarmayi saglamistir. Asidik kosullarda elektrokimyasal bozunmanin
daha etkili oldugu literattirde yapilan ¢alismalar ile desteklenmistir [89], DEK’in artmasi
sonucu iletkenlikte artacagindan elektron ahisverisi daha kolay ve hizli gerceklesir bu olay

dustik pH ve ylksek DEK’te verimi artmistir [99].
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Factor Coding: Actual

Giderim Verimi {Merim {%))

Design Points:
~ Above Surface
O Belowv Surface

Sekil 4.74

10 1

. Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi tzerine etkisini
gOsteren ylzey yanit grafigi
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4.3.7 Akim ve Bagslangic Boya Konsantrasyonunun Astrazon Kirmizisi Giderimi igin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/1m3))
9 Design Points

1,133 20,5

X1 =A

x2= B

Actual Factors

C=15 3
D=7 n

A: Akim (Amper)

Sekil 4.75: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun A.K giderimi igin gerekli olan
enerji tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.75 ve Sekil 4.76’da pH’In 7 DEK’in 15 mM olmasi durumundaki akim ve
baslangi¢ boya konsantrasyonun boyar madde giderim icin gerekli olan enerji tiketimine
etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda A’nin  arttiriimasi
durumunda enerji tlketiminin arttigi, baslangic boya konsantrasyonunun ise ¢ok bir
etkisinin olmadigi gorilmektedir. Baslangic boya konsantrasyonunun enerji tiketimine
sinirli sekilde etki ettigi Tablo 4.19°da verilen ANOVA testi F degerleri kisminda da
gorilmektedir. Akim 1 A oldugunda enerji tiiketimi 5 kW*sa/m ’0n altinda iken Akim 5
A’ya cikartildiginda enerji tiketimi 15 kW=*sa/m ’Un {zerine ulasmistir. Akimin
arttirllmasi  verimi olumlu yonde etkilese de enerji tlketimini arttirarak olumsuz

etkilemistir. Literatlirdeki ¢alismalar incelendiginde benzer sonuglar gorilmastir [94].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/m3))
Design Points:

0 Above Surface

O Below Surface

X1 =A

X2= B "F
Actual Factors

Cc=15

D=7 E

Sekil 4.76: Akim ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun A.K giderimi icin gerekli olan
enerji tiketimi Gzerindeki etkisini gdsteren yiizey yanit grafigi
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4.3.8 Akim ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Astrazon Kirmizisi Giderimi

icin Gerekli Enerji Tiketimine Etkisi

1 2 3 4 5

A: Akim (Amper)

Sekil 4.77: Akim ve baslangi¢ destek elektrolit konsantrasyonunun A.K giderimi igin
gerekli olan enerji tuketimi Gzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.77 ve Sekil 4.78°de pH’in 7 baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L olmasi
durumundaki akim ve DEK’in boyar madde giderimi icin gerekli olan enerji tiketimine
olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttiriimasi ve
A’nin azaltilmasi durumunda enerji tiketiminin olumlu yonde etkilendigi gorilmektedir.
Yiksek DEKte ve dustik akimda enerji tuketimi 5 kW*sa/m (in altindadir. Bilindigi Uzere
EOP iletkenlige ve enerjiye dayali bir sistemdir bu sebepten dolayi iletkenlik ne kadar
artarsa diren¢ duser ve elektron alisverisi o kadar rahatlar bu olay ise enerji tiketimi
olumlu sekilde etkilemektedir. Akim ve DEK’in enerji tuketimine etkisini ayri ayri
inceledigimizde Tablo 4.19°da verilen ANOVA tablosundaki F degerleri sltununda
goraldugu gibi Akimin etkisi DEK’ten daha etkilidir. Enerji tiketiminin en ylksek oldugu
15 KW*sa/m" (in Uizerine ulastigl kisma bakarsak disik DEK’te ve yliksek amperde oldugu
gortlmektedir. DusUk iletkenlik ve yiksek akim enerji tuketimini olumsuz etkilemektedir.

Literattrde benzer sonuglar mevcuttur [102].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/m3))
Design Points:

0 Above Surface

O Below Surface

Sekil 4.78: Akim ve baslangi¢ destek elektrolit konsantrasyonunun A.K giderimi igin
gerekli olan enerji tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren yanit ylizey grafigi
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4.3.9 Akim ve pH’in Astrazon Kirmizisi Giderimi igin Gerekli Enerji Tiiketimine
Etkisi

1 2 3 4 5

A: Akim (Amper)

Sekil 4.79: Akim ve pH’in A.K giderimi igin gerekli olan enerji tiketimi tizerindeki
etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.79 ve Sekil 4.80°de DEK’in 15 mM, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki akim ve pH’in boyar madde giderimi icin gerekli enerji tiketimi olan
etkisi ifade edilmektedir. Grafiklerden anlasildigi tGzere pH’Iin enerji tlketimi (zerinde
bariz bir etkisi yoktur. Tablo 4.19’da ki ANOVA tablosu incelendiginde pH’in enerji
tlketimine etkisinin sinirli oldugu da goértlmektedir. Grafikler incelendiginde akimin
arttirlmasinin ~ enerji  tiketimini  arttirdigi  ve olumsuz etkiledigi  gorilmektedir.
Literaturdeki calismalar incelendiginde akimin giderimi ve enerji tiketimi arttirdigi ancak

pH’In enerji tlketiminde etkisinin olmadigi géralmistir [94].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/m3))

Design Points:
0 Above Surface
O Below Surface

X1 =A
X2=D
Actual Factors

B=75
C=15

Sekil 4.80

: Akim ve pH’in A.K giderimi icin gerekli olan enerji tiketimi tzerindeki
etkisini gosteren yuzey yanit grafigi
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4.3.10 Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu ve Destek Elektrolit Konsantrasyonunun

Astrazon Kirmizisi Giderimi icin Gerekli Enerji Tiiketimine Etkisi

Sekil 4.81: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonunun A.K
giderimi icin gerekli olan enerji tiiketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.81 ve Sekil 4.82°de akimin 3 A, pH’In 7 olmasi durumundaki baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve DEK” in boyar madde giderim igin gerekli enerji tiketimine olan etkisi
ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan grafiklere bakildiginda DEK’in arttiriimasinin iletkenligi
arttirmasindan kaynakli olarak enerji tiiketimine olumlu etkisi gordlebilir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonu enerji tiketimine etkisinin sinirh oldugu Tablo 4.19°da ki ANOVA testi F
degerleri sutununda da gorilmektedir. Disik DEK’te enerji tiketimi 9 kW*sa/m (n
uzerinde iken, bu degerin DEK arttinldiginda 7 kW*sa/m ve altina dustigu

gorulmektedir.
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Factor Coding: Actual
Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/m3))
Design Points:

0 Above Surface
O Below Surface

C: Destek Elektrolit Konsantrasyonu (mM NacCl)

Sekil 4.82: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonunun A.K
giderimi icin gerekli olan enerji tliketimi Uzerindeki etkisini gosteren yiizey yanit grafigi
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4.3.11 Baglangic Boya Konsantrasyonu ve pH’in Astrazon Kirmizisi Giderimi igin
Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.83: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi icin gerekli olan enerji
tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.83 ve Sekil 4.84’te akimin 3 A, DEK’in 15mM olmasi durumundaki baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH’in boyar madde giderimi igin gerekli enerji tlketimine olan
etkisi ifade edilmektedir. Grafiklerde bir dalgalanma bariz bir artis veya azalis
gorilememis olup, Tablo 4.18 - 4.19‘da verilen ANOVA tablolarinin F degerleri sttununa
ve verilen grafiklere bakildiginda baslangic boya konsantrasyonunun ve pH’in boyar
madde giderim verimi ve enerji tiketimine etkilerinin sinirli oldugu gorilmektedir. pH
olusan hidroksitlerin kararhihgini belirleyip verimi olumlu ya da olumsuz etkilese de enerji
tlketimine herhangi bir etkide bulunmamaktadir [100], baslangi¢ boya konsantrasyonunun
fazla olmasi ve oksidasyon sonucu olusan partikillerin anot yuzeyine adsorbe olarak yiizey
alanini azaltip hidroksil olusumuna karsi diren¢ gostermesi enerji tlketimi arttirmaktadir
[100].
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Factor Coding: Actual

Enerji Tuketimi (ET (kw*sa/m3))
Design Points:

0 Above Surface

O Below Surface

X1 =8B
X2=D
Actual Factors

A=3
C=15

100 3 D: pH

Sekil 4.84: Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi igin gerekli olan enerji
tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren ylzey yanit grafigi
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4.3.12 Destek Elektrolit Konsantrasyonu ve pH’in Astrazon Kirmizisi Giderimi igin

Gerekli Enerji Tuketimine Etkisi

Sekil 4.85: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi icin gerekli olan enerji
tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren kontur grafigi

Sekil 4.85 ve Sekil 4.86’da akimin 3 A, baslangic boya konsantrasyonunun 75 mg/L
olmasi durumundaki DEK ve pH’in boyar madde giderimi igin gerekli enerji tiketimine
olan etkisi ifade edilmektedir. Ortaya cikan grafiklere bakildiginda pH’in bariz bir etkisinin
olmadi§i goriilebilir. Onceki grafiklerde ve Tablo 4.19°da ki ANOVA tablosunda da
goraldugu tzere DEK’ in artmasi ile iletkenlik dogru oranda arttigindan enerji tiketimi
azalir ve enerji tiketimi daha verimli bir hal alir. DEK” in azaltilmasi sonucu ortamdaki
iyonlarin azalmasi ile iletkenligin disurtlmesinin ise enerji tlketimini arttirdigi

gortlmektedir. Literatlr incelendiginde benzer sonuglarin oldugu goérilmektedir [99].
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Sekil 4.86: Destek elektrolit konsantrasyonu ve pH’in A.K giderimi icin gerekli olan enerji
tlketimi Uzerindeki etkisini gosteren ylzey yanit grafigi

136



4.3.13 Astrazon Kirmizisi Boyar Maddesinin Giderimi icin Olan Optimum

Kosullarin incelenmesi

Sekil 4.87: EOP ile A.K giderimi i¢in optimum calisma kosullar

Astrazon kirmizisi boyar maddesinin EOP ile giderilmesindeki optimum kosullarda yani en
az enerji tuketimi ile en yuksek verimin elde edilmesi istenilen sartlar incelendiginde
modelin ortaya koydugu tablolar Sekil 4.87°de verilmistir. Akimin 2.47 A, baslangi¢ boya
konsantrasyonunun 50 mg/L, DEK’ in 20 mM, pH’in asidik seviyelerde (3) olmasi
astrazon kirmizisi boyar maddesi giderimi icin model tarafindan belirlenmis optimum
kosullardir.
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5. SONUC ve ONERILER

Insan hayatinin hemen hemen her alaninda boyar maddeler bulunmaktadir. Gerek saglik ve
biyokimya gerekse tekstil sektorti olsun farkli alanlarda kullanilan boyar maddeler tretim
sonrast atiksular ile birlikte karsimiza ¢ikmaktadirlar. Yasadigimiz dogaya hem biyolojik
hem de fiziksel olarak zarar vermektedirler. Bu sebepten dolayt mutlaka aritilmalari
gerekmektedir. Boyar madde giderimi ile ilgili olarak literatiirde bir¢ok aragtirma
mevcuttur. Elektrooksidasyon bu metotlar igerisinde sik sik tercih edilmis Onemli

streglerden biridir.

Elektrooksidasyon prosesinde anot ¢oziinmesi gerceklesmediginden, biyolojik ve kimyasal
arttimda meydana gelen arntma c¢amuru olusumu gozlemlenmez. Arntma g¢amuru
olusmamasi, ekstra kimyasal ve lojistik maliyeti, ¢amur proseslerinin yapim, bakim,
onartm ve isletme maliyetleri ig giicii ve takibi gibi unsurlari da ortadan kaldirmakta ve
proses igletmesine katki saglamaktadir. Yapilan ¢aligmada tg farkli boyar maddenin renk

giderim verimleri ve enerji tuketimleri incelenmigtir. Bu incelemelerin sonucu olarak;

o Elektrooksidasyon metodunun saglik, biyokimya ve tekstil endustrisinde ortaya
c¢ikan atiksudaki boyar madde gideriminde etkili ve wverimli oldugu
gozlemlenmistir.

e Akim yogunlugunun artigt ile hem giderim verimi hem de enerji tiketimi
artmaktadir.

e Destek elektrolit konsantrasyonu arttirildiginda iletkenligin artmasi sebebiyle
elektrooksidasyon daha iyi gerceklesir ve boyar madde giderim verimi artar.

e Destek elektrolit konsantrasyonu azaltildiginda iletkenlik azalacagindan akima
kars1 gosterilen direng artar. Bu durum reaktor igerisindeki potansiyel fark: artirir
ve enerji tiketimi yukselir.

e Disik baslangi¢c boya konsantrasyonunda anot yluzeyine adsorbe olan ve dolayli
yoldan meydana gelen oksidasyon nedeniyle boya molekiillerinin digik oranda
kalmast sonucu giderim verimi artar. Ayni iletkenlik degerinde diisiikk baglangig
boya konsantrasyonunun olmasi ve enerji akiginin daha rahat saglanmasi nedeni ile
potansiyel gerilim diseceginden enerji tikketimi dustk olur.

e Yiuksek baslangi¢c boya konsantrasyonlarinda ise aritim bagladiktan bir stire sonra
parcalanan boya bilesikleri askida kalarak anot ve katot tizerine tutunur, yizeyde

ise kopik olusumu baglar, yiizey alani azalan anot ve katotlar tizerinde enerji
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transferi azalir ve zorlagir bu ise verimin digmesine direnci arttirarak enerji
tiketiminin artmasina sebep olur.

Maksimum verim ve minimum enerji tiketimi i¢in gerekli optimum sartlar
incelendiginde pH’1n asidik seviyelere diismesi giderim verimini arttirmistir enerji
tiketimini ise azaltmigtir.

Yapilan caligmalar ve ortaya ¢ikan sonuglar neticesinde caligmada kullanilan
metilen mavisi, malahit yesili ve astrazon kirmizist boyar maddelerinin
karistirlmast ile olusturulacak atiksu g¢ozeltisine elektrooksidasyon uygulanarak,
degiskenlerin giderim verimine ve enerji titketimine etkisi incelenebilir.
Laboratuvar sartlarinda saf su ile hazirlanmig sentetik atiksu ¢ozeltisi yerine ¢esitli
organize sanayi bolgelerinden alinmis ve igerisinde birgok kirletici parametreyi bir
arada barindiran endistriyel atiksu ile hazirlanmis boyar madde ¢ozeltisinin
gideriminde ve giderim 1i¢in gerekli olan enerji tiketimine ¢aligmadaki

degiskenlerin etkileri incelenebilir.
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