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Grafit Katot ve Karisik Metal Oksit Kaph Ti Anotlarin
Kullamildigx S:0s%, H20; ve Os ile Desteklenen Elektro-
Oksidasyon Prosesinin Optimizasyonu

Optimization of Electro-Oxidation Process Assisted by S,08%, H,0;
and O3 Using Graphite Cathode and Multiple Metal Oxide Coated Ti
Anodes

Onemli noktalar (Highlights)

R/

% $,0¢*, H,0, ve Oz ile desteklenen elektrooksidasyon (EO) prosesi optimize edilmistir./ The
electrooxidation (EO) process supported by S,0s%, H,O, and Os is optimized.

% Optimum kosullarda Pt-Co, renk sayisi ve KOI giderimi sirasiyla %83.37, 82.6 ve 51.17 olarak
bulunmustur./ At optimum conditions, Pt-Co, color number and COD removal were found to be 83.37%,
82.6 and 51.17%, respectively.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Karisik metal oksit kapli Ti anot ve grafit katot kullanilan elektrooksidasyon prosesi oksidantlar ile
desteklenmistir.l The electrooxidation process using mixed metal oxide coated Ti anode and graphite cathode was
supported by oxidants.

Gug kaynagi

Optimum Iglotim Kosullan

2082 / O3 / Ho0; == € Le
S206% / 05/ HO; ) | Akim yoguniugu: 16 Oksidant $:0¢
mA/cm? Oksidasyon siresi: 25 dk

oH30

SOs~ /-OH + organik kirletici == CO: + H:0 + parcalanma Urlnleri

Sekil. Oksidant destekli EO prosesi /Figure. Oxidant assisted EO process
Amag (Aim)

Bu ¢alismanin amaci oksidantlar ile desteklenen EO prosesinin proses kosullarinin optimize edilmesidir./ The aim
of this study is to optimize the process conditions of the EO process supported by oxidants.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Konvansiyonel EO prosesi, farkli oksidantlar ile desteklenerek aritim performansuin ne yonde etkilendigi
degerlendirilmistir./ The conventional EO process was supported with different oxidants and it was evaluated how
the treatment performance was affected.

Ozgiinliik (Originality)

Caliymanmin ozgiinliigii grafitin katot olarak kullamimi ve oksidant tipinin bir proses degiskeni olarak ele
alinmasidir. The originality of the study is the use of graphite as a cathode and the consideration of oxidant type
as a process variable.

Bulgular (Findings)

Optimum kosullar RuO2-1rO,-Ti anot, oksidant tipi S,0s%, pH 3.0 ve siire 25 dk olarak belirlenmistir./ Optimum
conditions were determined RuO,-1rO,-Ti anode, oxidant type S,0s*, pH 3.0 and time of 25 min.

Sonug (Conclusion)

Optimizasyonda en uygun oksidant olan S,0g? nin elektroaktivasyonu ile olusan SOs7ile OH-"mn sinerjistik etkisi
ile aritim performansi yiikselmistir. / The treatment performance increased with the synergistic effect of SO4~ and
OH, which is formed by the electroactivation of S,0s*, the most suitable oxidant in optimization.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazar(lar)i calismalarinda kullandiklart materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel
bir izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used
in this study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.



Politeknik Dergisi, 2024; 27(4) : 1453-1461 Journal of Polytechnic, 2024; 27(4): 1453-1461

Grafit Katot ve Karisik Metal Oksit Kapli T1 Anotlarin
Kullanildig1 S20s%, H20; ve Os ile Desteklenen
Elektro-Oksidasyon Prosesinin Optimizasyonu

Arastirma Makalesi / Research Article

Nevim GENC *, Elif DURNA PiSKiN
Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Béliimii, Kocaeli Universitesi, Tiirkiye
(Gelis/Received : 17.04.2023 ; Kabul/Accepted : 31.07.2023 ; Erken Goriiniim/Early View : 04.09.2023)
(074
Anot olarak karisik metal oksitler ile kaplanmis ve kaplanmamis titanyum ve katot olarak ise grafit cubugunun kullanildigs,
oksidant ile desteklenmis elektro-oksidasyon (EO) prosesinde gergek tekstil atik suyunun aritimi gergeklestirilmistir. Oksidant
olarak S208%, H202 ve Oz ile desteklenmis proseslerin performansi, Pt-Co giderim verimi, renk sayis1 giderim verimi ve KOI
giderim verimleri ile degerlendirilmistir. Proses kosullart Taguchi Deney Tasarimi ile optimize edilmistir. ANOVA ile performans
degiskenleri iizerine 6nemli etkiye sahip parametreler belirlenmistir. Oksidant destekli EO prosesinin optimum kosullart; RuO2-
IrO2-Ti anot, oksidant tipi S20s%, pH 3,0, oksidasyon siiresi 25 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda, Pt-Co, renk sayisi ve

KOI giderim verimleri (%) sirasi ile 83,37, 82,6 ve 51,17 olarak elde edilmistir. ANOVA sonuglarindan tiim yanit parametreleri
icin en dnemli igletim parametresinin oksidasyon siiresi oldugu ortaya ¢ikmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektro-oksidasyon, oksidant, karisik metal oksit kaph Ti, grafit, optimizasyon

Optimization of Electro-Oxidation Process Assisted by
S,0s%, H202 and O3 Using Graphite Cathode and
Multiple Metal Oxide Coated Ti Anodes

ABSTRACT

The treatment of real textile wastewater was carried out in the oxidant assisted electro-oxidation (EO) process, in which coated and
uncoated titanium with multiple metal oxides as the anode and graphite rod as the cathode were used. The performance of EO
process assisted with S20g%, H202 and O3 as oxidant was evaluated with Pt-Co, number of colors and COD removal efficiencies.
Process conditions were optimized with Taguchi Experimental Design. Parameters with significant effects on performance
variables were determined with ANOVA. Optimum conditions of the oxidant assisted EO process were determined as RuO2-1rOz-
Ti anode, oxidant type S208%, pH 3.0, 25 minutes oxidation time. Pt-Co, color number and COD removal efficiencies at optimum
conditions were obtained as 83.37%, 82.6 % and 51.17%, respectively. From the ANOVA results, it was determined that the most
important operating parameter among all response parameters was the oxidation time.

Keywords: Electro-oxidation, oxidant, multiple metal oxide coated Ti, graphite, optimization.

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Elektro-oksidasyon (EO) prosesleri, kuvvetli oksidant
Ozelligine sahip radikal tiirlerin elektrokimyasal olarak
iretimini sagladigr igin dikkat ¢eken etkili ileri
oksidasyon prosesleri olmuslardir. EO proseslerinde
organik kirleticinin par¢alanmasini belirleyen en 6nemli
faktoriin anot materyali oldugu bilinmektedir. Ancak
prosesin modifiye edilmesi durumunda faktorlerin nem
derecesi degismektedir. Karisik metal oksit elektrotlar ile
kaplanmig titanyum anot materyaller {izerine pek ¢ok
calisma yapilmig ve etkinligi kanitlanmistir. EO
prosesinde anot yiizeyinde direkt oksidasyon ile ve
iiretilen oksidantlar yardimi ile indirekt oksidasyonla
kirleticilerin tam mineralizasyonu saglanmaktadir [1].

*Sorumlu yazar (Corresponding Author)
e-posta : ngenc@kou.edu.tr

Denklem 1°de gosterildigi tizere EO’da kullanilan
anodun tabiatina bagli olarak elektron transferi ile
organik maddelerin anot yiizeyinde direkt elektrolizi
gergeklesir ve kirleticiler okside olur. Denklemde “P”
iiriinleri ifade etmektedir. Burada temiz bir reaktif olan
elektron disinda herhangi bir kimyasal
kullanilmamaktadir [2]. Diger mekanizmalar; anotta
fiziksel olarak adsorbe edilmis “aktif oksijen” (fiziksel
olarak sorbe edilmis hidroksil radikalleri M(eOH)
(denklem 2) gibi elektrokimyasal olarak iiretilen aktif
tiirler ile indirekt oksidasyon veya kimyasal olarak sorbe
edilmis “aktif oksijen” (metal oksit kafesindeki oksijen
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(M=0) anot (denklem 3) ile indirekt oksidasyon
olabilmektedir [3,4].

Orgads —ze - Pads (1)
M+ H,0 > M(OH)+H" + e~ 2
M(OH)+H,0 > M+0,+H" +e” (3)

EO sirasinda, reaktif oksijen (M(*OH) ve (M=0)), siilfat
tirleri (S;0¢> ve SO4+), anot malzemesine, akim
yogunluguna, pH’a bagh olarak iretilebilir ve organik
kirleticilerin bozunmasina katilir [3]. Denklem 4‘de R
olarak ifade edilen organik maddenin oksidasyon
reaksiyonu verilmistir [2] .

M(OH)+R->M+RO+H'+e” (4)

EO prosesindeki katodik reaksiyon asagida verilmistir
[4]:

2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (5)
EO prosesinde anot materyali ve elektrolit kompozisyonu
oksidasyon kabiliyetini belirleyen ana faktordiir. Anot
materyalinin yiiksek maliyeti, pasivasyon ve korozyon
gibi simirlayict etkilerden dolayr dmriintin sinirlt olmasi
en Onemli dezavantajdir. EO prosesinde anot
malzemesinin kirleticiyi diisiik oranda adsorbe etmesi,
korozyona dayanikli olmasi, mekanik dayanimmin iyi
olmast ve ¢Oziinmiis oksijene kargi nispeten duyarsiz
olmast beklenmektedir. EO proseslerinde anodik
oksidasyon esastir. Katot materyalinin etkisi {izerine ¢ok
az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Grafit genellikle anot
materyali olarak kullanilmasina ragmen Kkatotta
kullanildiginda H»0; olusumu gézlenmistir. Bu durum
katot materyali olarakta kullanilabilecegini
gostermektedir [5]. Grafit ve karbon kege gibi karbonlu
malzemeler kullanildiginda katodik H>O, olusumu ve
ardindan HO-*’ye aktivasyonu oldugu ve bu tiirlerin
organik kirleticilerin bozunmasina katildig: goriilmiistir
[3]. Grafit, maliyetinin diisiik olmasi, diisiik hidrojen
peroksit dekompozisyon aktivitesine sahip olmasi ve
yiiksek oksijen rediiksiyon aktivitesine sahip olmasi gibi
avantajlara sahiptir. Grafit elektrotlarinin ana dezavantaji
yiksek akim uygulandiginda yiizeydeki korozyondur.
Ayrica diisik akimda organiklerin tam olarak
pargalanmasi gergeklesmez. Bu yiizden biyolojik aritim
oncesi On aritimda ve diisiik akimda grafit elektrodu
kullanimi  Onerilmektedir. ~ Grafit  elektrodunun
kaplanmas1 ile anodik oksidasyon verimliliginin
artirtlmas1 iizerine g¢aligmalar yapilmaktadir [5]. Bazi
elektrotlarin kirletici gideriminde oldukga etkili olmasina
karsin maliyetlerinin yiiksek olmasi biiyiik o&lgekte
uygulanmalarini sinirlamaktadir. PbO, gibi elektrotlar
i¢in ise kontaminasyon riski s6z konusudur. Bu yiizden
diisik maliyet ile kolay elde edilebilir ve aritim
verimliligi yiiksek elektrotlara ihtiya¢ duyulmaktadir [6].
Son yillarda Ru, Ti, Sn ve Ir’lu karigik metal oksitler
elektrokimyasal aritimda anot olarak yaygin olarak
kullanilmistir.

EO prosesinin performansinin gelistirilmesine yonelik
caligmalarda, elektrot materyalinin  6zelliklerinin
iyilestirilmesi 6nemli yer tutar. Bununla birlikte prosesin
oksidantlar ile desteklenmesi de kabul goren bir yaklagim

olmustur. Ciinkii EO prosesinde oksidant tiretimi anot
materyali ve elektrolite baglidir. EO prosesininde olusan
aktif radikal tiirlere ek olarak prosese S,08%, H,0, ve Os
gibi kuvvetli oksidantlarin ilavesi, sinerjistik etki
yaratarak aritim performansini arttirabilir.

Asidik kosullarda, ozonun kirletici molekiiliin ikili veya

icli baglarina etki etti§i ve bu baglarin ozon
molekiiliniin ~ dipolar  yapist ile  pargalandigi
bilinmektedir. Direkt oksidasyon yolu ile organik

maddenin bazi bilesenleri parcalanabilir, olusan bazi yan
iriinler ise parcalanmadan kalir. Bazik kosullarda,
hidroksil radikalleri (OH*) ile organik madde parcalanar.

Radikal olusum mekanizmas: Denklem 6-8’de
verilmistir [7].

0;+0H™ - 0;+0H™ (6)
0; >0 +0, @)
0"~ 4+ H* - OH" (8)

S,0s> (PS) diisiik oksitleyici kapasitesine sahiptir
(E°=2.01V). PS, 1s1, UV 1g1masi, gegis metal iyonlarinin
elektron transfer aktivasyonu ile siilfat radikali (SO4*)
tiretebilir [8]. SO4'in oksitleyici kapasitesi ise daha
yiiksektir. PS’nin elektrokimyasal aktivasyonu (Denklem
9) ideal bir alternatiftir. Ciinkii diger aktivasyon metotlari
ile karsilastirildiginda nispeten diisiik ikincil kirlenme ve
enerji tiikketimine sahiptir. Bunun yani sira EO prosesinde
PS’nin ilavesi ile elektrolit ihtiyaci azalabilir [9].

S,0§" +e” = S0, +50;~ 9)
PS’nin aktivasyonu ile olusan siilfat radikali yiiksek
oksidasyon-rediiksiyon potansiyeline sahiptir. Siilfat
radikalinin oksidasyon rediiksiyon potansiyeli 2.5-3.1 V
iken, hidroksil radikalinin 1.8-2.7 V arasindadir [10].

EO prosesinde modifiye edilmis elektrotlarin
kullanilmast ve SO4*/OH* radikallerinin sinerjistik
etkilerinin  yaratilmasit ile tatmin edici aritim

verimliligine ulasilabilmektedir. Bunun yan1 sira proses
isletim kosullart da EO performansinda oldukga etkilidir.
Bu calismanin amaci katotta grafit ¢ubuk, anotta karisik
metal oksitlerin kullanildig1 ve oksidantlar (S20¢%, H20,
ve Oz3) ile desteklenen EO prosesinde tekstil atik suyu
artttiminin  incelenmesidir. Belirlenen parametrelerin
(elektrot tipi, oksidant tipi, pH, oksidasyon siiresi) aritim
performansina etkileri istatistiksel olarak incelenerek
Taguchi Deney Tasarimi ile optimize edilmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Tekstil Atik Suyu (Textile Wastewater)

Calismada kullanilan atik su, boyama prosesi bulunan
tekstil fabrikasina ait boya atik su tankindan alinmustir.
Atik suyun iletkenligi 1030 uS/cm , pH’16,2, Pt-Co 373,
renk sayist 1,90, KOI igerigi 1024 mg/L olarak
belirlenmistir.

2.2. Elektro-Oksidasyon Denemesi (Electro-Oxidation
Trial)

EO denemeleri 100 mL atik su ile kesikli sistemde
yiriitiilmiistiir. Deneysel diizenek Sekil 1°de verilmistir.
Anot elektrodu olarak 2.5 cmx5 cm=2 mm boyutlarinda
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kaplanmamis Ti, ve RuOx—IrO; (7:3) ve RuO,—IrO—
SnO; (5:3:2) ile kaplanmis Ti kullanilmistir. Anot
elektrotu metal tuzlarinin asit i¢inde ¢ozlindiiriilmesi ile
hazirlanan soliisyonlarin fir¢a ile titanyum plakalar
iizerine kaplanmasi ve ardindan firinda kalsine edilmesi
ile hazirlanmustir. Kaplanan elektrotlar Proton Kimya Ar-
Ge (Kocaeli) firmasindan temin edilmistir. Katot
elektrodu olarak ise 2 mm ¢apinda 3 cm yiiksekligindeki
grafit gubuk kullanilmistir. Voltaj ve akim, gii¢ kaynagi
(Mervesan, 5A, 0-30 V) ile kontrol edilmigtir. 16
mA/cm2  sabit akim  yogunlugunda denemeler
yiiriitiilmiistiir. EO prosesini oksidantlar ile desteklemek
amaci ile $;08%, H,0, ve O3 oksidantlar1 kullanilmistir.
S,0s>  ve H.0; oksidantlar 6.5x10-3M
konsantrasyonunda kullanilmigtir. Ozon sisteme OZ-3G
ozon jeneratori ile saglanmistir. Jeneratdrden saglanan
%30 ozon igeren 5 L/dakika debisindeki gaz diflizorler
ile EO prosesine verilmistir. Oksidasyon siiresinin
sonunda alinan numunelerde Pt-Co, renk sayis1 ve KOI
analizi gerceklestirilmistir.

Gug kaynagi
[l
S2082 / 03/ H:02 - | |*‘ &
Akim yogunlugu:
M T 16 mA/cm?
g pH:3/6/9 _
. 2 2 L
< %
B o
— téb §
.
RuO:-1r0/Ti
RuO2-1r02-SnO2/Ti
Ti =
Grafit cubuk
Ham atik su \ 4 A““'“""S atk
Stire: 5/15/25 dk &

Sekil 1. Deney diizenegi (Experimental setup)

2.3. Analiz (Analysis)

Pt-Co analizi DR-6000 UV-VIS

Hach Lange
spektrofotometrede 120 nm’de Pt-Co  olarak
Olglilmiistiir. Renk sayist karakteristik fonksiyonel

gruplan ile ¢6ziinmiis organik maddeyi ifade eder,
Denklem 10’a gore hesaplanmugtir [11].

Renk sayist = (A436)*+(As525)° +(4620)*

(10)
AszetAs2stAs20

A436, A525 ve A620, 436, 525, ve 620 nm dalga
boyundaki absorbans degerlerini ifade etmektedir. KOI
analizi kapali refliiks titrimetrik metoda gore yapilmistir.
KOI, Pt-Co ve renk sayisi igin giderim verimleri
Denklem 11°e gore hesaplanmusgtir [12].

Giderim verimi (%) = (1 - Ci) X100 11)
0

Burada C, ve C sirasi ile ilk ve oksidasyon sonras1 KOI,
Pt-Co ve renk sayisini gostermektedir.

2.4. Taguchi Deneysel Tasarim (Taguchi Experimental
Design)

Oksidant ile desteklenmis EO performansina etki eden
faktorler Taguchi deneysel tasarimi ile optimize
edilmistir. Taguchi ortogonal bir deney dizisine dayanan

ve istatistiksel araglardan yardim alan deneysel tasarim
tekniklerinden biridir [13].

Taguchi metodu daha az sayida deneme ile ¢ok sayida
etki faktorlinii incelemek i¢in ortogonal dizileri kullanir
[14-16]. Taguchi yonteminde deneysel yanitlar, istenen
faktoriin (sinyal), sapmaya neden olan ve istenmeyen
faktorlere (giiriiltil) orani olarak tanimlanir. Taguchi
yonteminde “daha biiyiik daha iyidir”, “daha kiigiik daha
iyidir” ve ‘“normal daha iyidir” seklinde ¢ farkl
performans kriteri degerlendirilebilir. Bu ¢alismada
belirlenen yanitlar Pt-Co, renk sayis1 ve KOI giderimi
oldugundan dolay1 tiim yanitlar “en yiiksek en iyidir”
performans kriteri ile degerlendirilmistir. En yiiksek en
iyidir performans kriteri i¢in i¢in S/N degeri Denklem
(12)’deki esitlik ile gosterilmistir [17].
s

1 1
7= —logl0G T, )

; 12)

n, deneylerin tekrar sayisidir ve yi, i. deneyin performans
degeridir. Bu ¢alismada EO prosesi i¢in L9 Taguchi
deney tasarimi kullanilmistir. EO prosesine etki eden
oksidant tipi, anot elektrot tipi, oksidasyon siiresi ve pH
faktorler dikkate alinmistir. Tiim faktorler icin 3 seviye
belirlenmistir. Cevap parametresi olarak Pt-Co, renk
say1s1 ve KOI giderim verimi alinmustir. Faktor seviyeleri
yapilan 6n denemeler ile belirlenmistir. Belirlenen faktor
ve seviyeleri Cizelge 1’de verilmistir. Prosesin
optimizasyonu  ¢oklu  yamit  ¢Oziimlemesi ile
gergeklestirilmigtir. Calismada ayrica varyans analizi
(ANOVA) yapilmistir. ANOVA, hata varyansini tahmin
etmek ve c¢esitli parametrelerin goreceli Onemini
belirlemek i¢in kullanilir. Arastirilan her parametrenin
optimizasyon kriteri tizerindeki etkisini gosterir. Ayni
zamanda parametrelerin istatistiksel dnemini belirlemek
icin Fisher testi (F degeri) ve olasilik (P degeri) kullanilir
[18]. Bu calismada gergeklestirilen tiim istatistiksel

Cizelge 1. Faktorler ve seviyeleri (Factors and levels)

Faktorler Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
Oksidant tipi H202 O3 S208% (PS)
Oksidasyon 5 15 25

siiresi

(dakika)

pH 3 6 9

Anot Ti RuO2-1rO2 RuO2-1rO2-
elektrodu SnO2

¢oziimlemeler ve deney tasarimi Designt Expert 13
yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3. BULGULAR (RESULTYS)

RuO,-1rO, kapli Ti anot ve grafit katot kullanilarak
isletilen EO prosesinin ve her bir oksidantin tek bagina
Pt-Co, renk sayist ve KOI giderimi iizerine etkileri
degerlendirilmistir. Sadece H.O, ve PS oksidanti ile
gerceklestirilen deneylerde oksidant dozu olarak 6.5x10°
3M kullanilmistir. Oksidant ilavesi gergeklestirilen 100
ml tekstil atik suyu 10 dakika siiresince beherde
reaksiyona tabi tutulmustur. Sadece ozon oksidant: ile
gergeklestirilen deneyse 100 ml tekstil atik suyuna %30
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ozon igerikli hava 5 L/dakika debisindeki gaz difiizorler
ile 10 dakika siiresince pompalanmigtir. Sadece EO
prosesi icin 100 ml tekstil atik suyuna anot i¢in titanyum
iizeri RuO»-1rO, kaplama ve katot icin grafit elektrotlar
daldirilarak herhangi bir oksidant ilavesi olmadan 16
mA/cm? akim yogunlugunda 10 dakika isletilmistir.
Hibrit Oz destekli EO prosesi i¢in ise EO prosesine ek
olarak isletim siiresince ozon dozlamasi ayni sartlarda
gerceklestirilmistir. Sekil 2°de gorildiigi tizere O3 tek
basina oldukga yiiksek bir aritim verimliligi saglamistir.
Oksidant olarak kullanilabilen PS anyonu ve H2O, zayif
bir performans gostermistir. EO prosesinde ise dzellikle
KOI giderimi diisiik seviyelerde kalmistir. EO prosesinin
ozon ile desteklenmesi durumunda Pt-Co, renk sayisi ve
KOi giderim verimleri siras1 ile % 45,6, 50,3 ve 969
oraninda artmigtir.

Oksidant destekli EO prosesi i¢in elde edilen deneysel
sonuglar Cizelge 2’de sunulmustur. Proseste oksidant
tipi, elektrot tipi, oksidasyon siiresi ve pH kosullari
degistirilmesi ile en yiiksek Pt-Co giderimi %91,96

(deney no 5), KOI giderimi %58 (deney no 2), renk say1st
gideriminde %91,27 (deney no 5) elde edilmistir.

100
%

80

Giderim Verimi (%)
3

H202 PS 03 EO 03 destekli EO

®Pt-Co giderim verimi (%) WKOI giderim verimi (%)  ®Renk sayis1 giderim verimi (%)

Sekil 2. Oksidantlarin ve Os destekli EO prosesinin aritim
performansi (Treatment performance of oxidants and O3
supported EO process)

Cizelge 2. Oksidant destekli EO prosesinin deney deseni ve elde edilen aritim verimleri (Experimental design of oxidant assisted

EO process and obtained treatment efficiencies)

Deney  A.Oksida B:Oksidasyon ) D:Anot elektrot Pt-Co Kor Renk sayisi
No nt tioi siiresi (dakika) C:pH tivi giderim giderim giderim
P ! P verimi (%)  verimi (%) verimi (%)
1 H>0> 5 3 Ti 36,00 38,671 37,00
2 PS 25 6 Ti 87,00 58,00 87,00
3 HO: 25 9 $iu02-|r02-3n02- 84,45 50,75 82,34
4 PS 5 9 RuO2-1rO2-Ti 80,00 26,17 71,00
5 O3 15 9 Ti 91,96 35,00 91,27
6 O3 25 3 RuO2-1rO2-Ti 89,81 50,39 89,46
7 H>02 15 6 RuO2-1rO2-Ti 60,00 57,03 71,17
8  PS 15 3 $i“02'"02'3”02' 84,18 55,00 84,19
9 0s 5 6 RuO2-1rO2-Sn02- 50,04 33,00 55,14

Ti

Cizelge 3’de her bir cevap parametresi igin varyans
analizi (ANOVA) sonuglart sunulmugtur. ANOVA
analizi istatistiksel olarak 6nemli kontrol parametrelerini
belirlemeyi saglamaktadir. 0,05°den daha kiigiik P degeri
modelin uygun oldugunu gostermektedir. Her bir cevap
parametresi i¢in elde edilen P degerleri 0,05’den kiigiik
oldugu icin modelin uygun oldugu gériilmiistiir. KOI, Pt-
Co ve renk say1s1 parametreleri {izerine etkileri dnemsiz
oldugu icin elektrot tipi hataya dahil edilmistir.
Parametrelerin P degeri dikkate alindiginda; Pt-Co
giderim verimliligi iizerine oksidasyon siiresi ve oksidant
tipi, KOI giderim verimliligi iizerine oksidasyon siiresi
ve pH, renk sayisi giderimi {izerine oksidasyon siiresi
parametrelerinin 6nemli oldugu ortaya ¢cikmistir. F degeri
ne kadar bityiik ve P degeri ne kadar kiigiikse (< 0,05),

karsilik gelen katsayr o kadar anlamhdir. F degeri,
terimin yanitla iligkili olup olmadigini belirlemek igin
kullanilan test istatistigidir. Biiyiikk F degeri modelin ve
terimin uygun oldugunu géstermektedir. Pt-Co, KOI ve
renk sayis1 parametrelerine ait modelin F degerleri sirasi
ile 27,01, 41,26, 23,68 olarak belirlenmistir. S/N oranin
bir gostergesi olarak hassasiyet orani1 (adeq precision)
degerlendirilir. 4’ten biiyiik hassasiyet oran1 arzu edilir
[19]. Bu calismada Pt-Co icin 14,45, KOl i¢in 17,42, renk
sayisi i¢in 14,72 olarak elde edilmistir. Bu da modelin
tasarim amachi  kullanilabilecegini  gdstermektedir.
Gelistirilen modelin uygunlugunu kontrol eden en
onemli bilesenler R? ve Diizeltilmis-R? degerleridir.
Gozlenen yiiksek R? degerleri, modelin uygun oldugu
kadar anlamli oldugunu da gostermektedir.
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Cizelge 3. Pt-Co, KOI ve Renk say1s1 giderimi igin ANOVA sonuglari (ANOVA results for Pt-Co, COD and color number removal)

Parametre F-degeri P-degeri Onem Model denklemi
Durumu
Model 2701 00361  Onemli  Pt-Co giderimi= +73,82-13,67 A[1]+3,75 A[2]-
g A-Oksidant tipi 23,28 0,0412 Onemli 18,17 B[1]+4,90 B[2]-3,82 C[1]-7,84 C[2]
5 B-Siire 41,28 0,0237 Onemli
2 C-pH 16,49 0,0572
8 R? 0,9878
- Diizeltilmis R? 0,9512
- Tahmin Edilen R? 0,7532
Hassasiyet orant 14,4542
Model 4126 0,239  Onemli KOI giderimi=+44,89+3,93 A[1]- 5,43 A[2]-
= A-Oksidant tipi 15,83 0,0594 12,28 B[1]+4,12 B[2]+3,13 C[1]+4,45 C[2]
£ B-Siire 7867 00126 Onemli
= C-pH 29,27 0,0330 Onemli
5 R? 0,9920
= Diizeltilmis R? 0,9679
M Tahmin Edilen R? 0,8377
Hassasiyet orani 17,4220
Model 23,68 0,0411 Onemli Renk sayis1 giderimi=+74,48-10,98 A[1]+4,72
_ A-Oksidant tipi 14,65 0,0639 A[2]-20,10 B[1]+8,31 B[2]-4,26 C[1]-3,37 C[2]
Z = B-Siire 49,30 0,0199 Onemli
S C-pH 7,08 0,1238
=3 R 0,9861
& © Diizeltilmis R? 0,9445
Tahmin Edilen R? 0,7189
Hassasiyet orant 14,7162

Sekil 3’de deneysel olarak elde edilen gercek degerler ile
elde edilen modelin tahmin ettigi degerler arasindaki
regresyon grafikleri gosterilmigtir. Bu grafiklerde x
ekseni Taguchi deneysel tasarimindaki deneysel olarak
gergeklestirilen deneylerin sonucunda elde edilen gergek
degerleri ifade etmektedir. Y ekseni ise

istatistiksel ¢Oziimleme sonucu elde edilen modellerin

tahmin  degerlerini  gdstermektedir.  Grafiklerdeki
sapmanin az olmasi, elde edilen model denklemlerinin bu
deney  seti  i¢in  sonuglar1  tahmin  etmede

kullanilabilecegini gostermistir.

(a) 36 HEEM 91.9571

100.00 -

90.00

5 80.00

er

70.00

60.00

Tahmin edilen degerl

50.00

40.00

30.00

T T T T T T T T
30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00

Gergek degerler

(b) 37 HE 93

100 -

90

80 4

70 4

60

Tahmin edilen degerler

504

40

304

30 40 50 60 70
Gergek degerler

80 90 100

Sekil 3. Deneysel gercek degerler ile model tahmin edilen degerler arasindaki iliski (Relationship between experimental actual

values and predicted values of models)
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(c) 26.1719 mmmm 53
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50

40

Tahmin edilen degerler
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Sekil 3 (devam). Deneysel gergek degerler ile model tahmin edilen degerler arasindaki iliski (Relationship between experimental

actual values and predicted values of models)

3.1 Proses Degiskenlerinin Cevap Parametreleri
Uzerine Etkileri (Effects of Process Variables on
Response Parameters)

Proses degiskenlerinin Pt-Co, KOI ve renk sayisi
giderimi iizerine olas etkileri Sekil 4’te gosterilmistir.
Ikili karsilastirma grafikleri ile deneysel olarak
gerceklestirilmeyen isletim sartlarinin  etkileri model
tahminleri ile goriilebilir. 25 dakika oksidasyon siiresince
RuO2-1rO»-Ti anot materyali kullanilmas1 durumunda Pt-
Co giderim verimi {izerine oksidant tipinin etki
siralamasinin PS>03>H,0; seklinde olacagi
ongorilmektedir. Proses pH’1 Pt-Co gideriminde etkili
olup, en yiiksek Pt-Co giderim verimi ise pH 9,0’da
gbzlenmistir. pH 9,0’da, Os ve PS oksidant tipi
kullanilmasi durumunda yaklagik %100 Pt-Co giderimi
verimi ongorilmektedir (Sekil 4 (a)). pH 3,0’da RuO»-

oksidasyon siiresinin ve oksidant tipinin KOI giderim
verimliligi iizerine etkisi incelendiginde oksidant tipinin
etki siralamasmin H>O,=PS > Oz seklinde olacag:
ongoriilmektedir. Oksidasyon siiresinin artmasi ile KOI
giderimin artacagi, 25 dakika oksidasyon siiresinde H.O»
ve PS ile ortalama olarak %57.14 KOI giderim verimi
elde edilecegi 6ngoriilmektedir (Sekil 4 (b)). pH 3,0’da
RuO;-1rO2-Ti anot materyali kullanilmasi durumunda
oksidasyon siiresinin ve oksidant tipinin renk sayisi
giderim verimliligi tizerine etkisi incelendiginde oksidant
tipinin etki siralamasinin PS = Os; >H,0; seklinde
olacagi, oksidasyon siiresinin artmasi ile renk sayisi
gideriminin de artacag1 dngdriilmektedir. En yiiksek renk
giderimi 25 dakika oksidasyon siiresince PS ile yaklasik
%88,89, O3 ile %77,78 olarak beklenmektedir (Sekil 4

(©)).

IrO,-Ti anot materyali kullanilmasi  durumunda
@) (b)
100
100.00
80.00 73
a8
E 60.00 E‘ 50
5 2
2 Z
(3 40.00 a
&

20.00

0.00

Ozon

A: Oksidant tipi H202 3

Ozon

B: Oksidasyon siitesi A: Oksidant tipi

Sekil 4. Proses degiskenlerinin aritim verimliligi {izerine etkileri (Pt-Co (a), KOI (b), Effects of process variables on

treatment efficiency ((Pt-Co (a), COD (b))
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100.00

75.00

50.00

Renk say1s: verim

B: Oksidasyon siiresi

Ozon

o2 A: Oksidant tipi

Sekil 4 (devam). Proses degiskenlerinin aritim verimliligi tizerine etkileri (Renk sayis1 (¢))(Effects of process variables on

treatment efficiency ((Color number (c))

3.2. Optimum Kosullar ve Proses Performansinin
Degerlendirilmesi (Evaluation of Optimum Conditions
and Process Performance)

Oksidant destekli EO prosesinde es zamanli olarak en
yiiksek Pt-Co, KOI ve renk say1s1 giderimi icin optimum
kosullar, PS oksidant tipi, RuO,-IrO,-Ti anot, 25 dakika
oksidasyon siiresi ve pH 3,0 olarak belirlenmistir.
Optimum isletim kosullarinda Pt-Co, renk say1s1 ve KOI
giderim verimleri sirasi ile % 83,37, 82,6 ve 51,17 olarak
belirlenmistir. Bu degerler modelin 6ngdrdiigii giiven
araligi i¢inde kalmistir. Biyolojik tekstil atik su ¢ikisi ile
yapilan ¢alismada Ti/BDD anot ve Ti/Pt katotta, 3 g/L
NaCl, 2 g/L PS, akim yogunlugu 4,16 mA/cm?, pH 7,5,
200 rpm, 120 dakika elektroliz siiresince %94,78 renk,
%64,57 KOI ve %41,57 TOK giderimi elde edilmistir
[8]. Silveira ve dig., (2017), tarafindan yapilan ¢aligmada
ise Ti/lrO>-Ta,Os elektrotlart kullanilarak persulfatin

elektroaktivasyonu ile azo boyanin renk giderimi
incelenmistir. Persiilfatin Isil aktivasyonu (30-70 °C) ile
elektroaktivasyonun kargilagtirildigt caligmada,
elektroaktivasyon yapilan sistemde TOK doniisiimiiniin,
1s11 aktivasyon yapilan sistemden, 40mA/cm? ‘de
yaklagtk %60 daha yiiksek oldugu belirlenmistir. iki
aktivasyon  yonteminin  kombinasyonunun  boya
gideriminde sinerjistik etki yarattig1 belirtilmistir [20].
Ham atik su ile optimum igletim kosullarinda okside
olmus atik suyun UV-goriiniir bolge spektrumu Sekil 5°te
verilmistir. Goriinlir bolgede 664 nm ve 436 nm’deki
piklerde siras1 ile %94 ve %91 oraninda azalma
gozlenmistir. UV bolgesinde 281 nm’de pikte ise %57
oraninda azalma gozlenmistir. Oksidasyon siirecinin
Ozellikle kromofor gruplarina etki ettigi sonucuna
varilmistir.

—Ham —Optimum

= N
— o1 ) o1

Optik yogunluk (abs)

o
3

0
190 290 390 490

590 690 790 890

Dalga boyu (nm)

Sekil 5. Ham ve okside olmus atik suyun UV-gériiniir bolge spektrumu (UV-visible spectrum of raw and oxidized wastewater )
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4. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Biyolojik parcalanabilirligi diisiik ve toksik ozellikteki
kirleticilerin gideriminde EO prosesinin oksidantlar ile
desteklenmesi, proses performansiin gelistirilmesi i¢in
kabul goéren bir yaklasimdir. Bu calismada
elektrooksidasyon prosesi PS, HxO, ve Oz ile
desteklenerek hibrit bir aritim prosesi tasarlanmustir.
Gergek tekstil boyama atik suyunun aritim performansi
Pt-Co, renk sayist ve KOI giderim verimliligi ile
incelenmistir. Oksidant destekli EO proses kosullari
Taguchi Deney Tasarimi modeli ile optimize edilmistir.
Elde edilen sonuglar asagida sunulmustur:

- Pt-Co, renk sayist ve KOI giderim verimliligini
tanimlayan model denklemlerin korelasyon katsayilari ve
F degerleri yiiksek olup, P degerlerinin 0.05’in altinda
kalmasi modellerin aritim verimliligini 6ngdrmek amact
ile kullanilabilecegini gostermistir.

-ANOVA sonuglari; Pt-Co gideriminde oksidant tipinin
ve oksidasyon siiresinin, KOI gideriminde oksidasyon
stiresinin ve pH’nm, renk sayisi gideriminde ise
oksidasyon siiresinin dnemli oldugunu ortaya koymustur.

- Oksidant destekli EO prosesinin optimum kosullari;
anot olarak RuO2-1rO2-Ti, oksidant tipi olarak PS, pH 3,0
ve oksidasyon siiresi 25 dakika olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda gergeklestirilen dogrulama deneyi ile Pt-Co,
renk sayisi ve KO1 giderim verimi sirasi ile % 83,37, 82,6
ve 51,17 olarak elde edilmistir.

Karigik metal kapli anot ve grafit katot elektrotlar: ile
yapilan EO prosesinin PS oksidant1 ile desteklenmesi
durumunda radikallerin sinerjistik etkisi ile yliksek aritim
verimliligi elde edilmistir.
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