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OZET

METIL ORANJ AZO BOYAR MADDESININ SONOELEKTROKIMYASAL ARITIMI
YUKSEK LISANS TEZI
Yonca OZBAYRAK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Onder AYYILDIZ
18/08/2023, 85

Bu tez kapsaminda yiiksek frekansli ultrases (sono) ve elektrokimyasal oksidasyon
proseslerinin tekli ve es zamanli ikili (sonoelektrokimyasal) uygulamalari ile metil oranj azo
boyar maddesinin aritimi kesikli reaktor sisteminde arastirilmistir. Bu amagla her bir
oksidasyon yontemi ile azo boyar maddenin aritiminda renk, KOI ve TOK giderimi igin
optimum kosullar belirlenmistir. Sadece ultrases uygulamasi ile metil oranj i¢in renk
giderimi ancak kismi oranda gerceklesmis (< 30%), fakat kayda deger oranda bir TOK
giderimi saglanamamistir. Ultrases aritimi i¢in optimum frekans ve genlik 582 kHz ve %80
olarak belirlenmistir. Metil oranj igerikli sentetik atiksularin elektrokimyasal aritiminda
demir (Fe), paslanmaz gelik (SS), karbon grafit ve rutenyum-iridyum kapli titanyum (Ru-Ir-
Ti) elektrotlar test edilmis ve en yiiksek oranda renk giderimi (%99.7) Ru-ir-Ti elektrot ile
elde edilmistir. Uygulanan elektrik akim miktarn arttikca elektrokimyasal ve
sonoelektrokimyasal oksidasyon prosesleri ile metil oranj giderim verimi artmis ve her iki
proses i¢in de optimum akim degeri 1 amper olarak belirlenmistir. Ultrases ve
elektrokimyasal oksidasyon prosesleri es zamanli olarak birlikte kullanildiginda
(sonoelektrokimyasal) metil oranj aritiminda renk giderimi i¢in kismi bir iyilestirme
saglanmis, ancak TOK ve KOI gideriminde beklenen sinerjik etki gdzlemlenmemistir.
Bunun en 6nemli nedeni yliksek frekansli proseste olusan zayif fiziksel etkilerin elektrotlart

yeterli diizeyde aktive edememis olmasidir.

Anahtar Kelimeler: Ultrases, Elektrokimyasal, Sonoelektrokimyasal, Metil Oranj



ABSTRACT

SONOELECTROCHEMICAL TREATMENT OF METHYL ORANGE AZO-DYE

Yonca OZBAYRAK
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Environmental Engineering
Advisor: Prof. Dr. Onder AYYILDIZ

18/08/2023, 85

The removal of methyl orange (MO) by ultrasound (sono), electrochemical, and
sonoelectrochemical oxidation methods were examined under batch reactor conditions. In
this regard, the optimum conditions were determined for color, COD and TOC removals of
methyl orange solutions by single and combined used of these treatment methods. The color
removal of methyl orange by ultrasound was quite limited (< 30), and its TOC removal was
almost insignificant. The optimum frequency and amplitude for ultrasonic treatment was
determined as 582 kHz ve %80. A number of electrodes including iron (Fe), stainless steel
(SS), carbon graphite (CG) and ruthenium-iridium coated titanium (Ru-Ir-Ti) were tested for
the electrochemical oxidation of methyl orange, and the maximum color removal (%99.7)
was obtained by Ru-Ir-Ti electrodes. The removal of MO by electrochemical and
sonoelectrochemical oxidation processes increased with increasing electrical current, and 1
ampere was determined to be the optimum current for both processes. When ultrasound and
electrochemical oxidation processes are used simultaneously (sonoelectrochemical), a
partial improvement was achieved for color removal in methyl orange treatment, but the
expected synergistic effect was not observed in TOC and COD removals. The most
important reason for this is that the weak physical effects of high-frequency process could

not activate the electrodes sufficiently.

Keywords: Ultrasound, Electrochemical, Sonoelectrochemical, Methyl Orange
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Diinya ¢apinda iiretilen boyalarin ¢esitli tiir ve endiistrileri (tekstil, kozmetik, kagit,
deri, eczacilik ve yemek endiistrisi) vardir (Khandegar ve Saroha, 2013). Bu endiistrilerde
boyama islemleri nedeniyle 6nemli miktarda su ve kimyasal madde tiiketilir (Robinson vd.,
2001). Kullanilan kimyasal reaktifler, inorganik bilesiklerden polimerlere ve organik
iriinlere kadar kimyasal bilesimde ¢ok ¢esitlidir (Juang vd., 2008). Cikis suyunda ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda boyalarin mevcudiyeti olduk¢a goriiniir ve istenmeyen bir durumdur.
Diinya genelinde yilda yaklasik 10° kg ve ¢ok fazla sayida farkli sentetik boyar maddeler
tekstil ve kagit sanayilerinde yaygin olarak tiiketilmekte ve boya liretiminde agiga c¢ikan
atigin yaklasik %15'i herhangi bir islem yapilmadan alici ortama verilmektedir (Robinson
vd., 2001). Yiiksek konsantrasyonlarda boyar madde igeren atiksularin alict ortama desarji
giiniimiizde 6nemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Boyar maddeler oldukga
kompleks yapili bilesikler olduklarindan nihai aritimlari konvansiyonel aritma sistemleri ile
etkili bir sekilde yapilamamaktadir (Pagga ve Brown, 1986). Yaklasik on iki farkli boyar
madde grubu vardir bunlardan bazilar1 asidik, bazik, dispers, azo, diazo, antrokinon bazli ve
metal kompleks boyalardir ve bunlarin en yaygin olam (%60-70) tekstil endiistrisinde de

kullanilan azo boyalardir (Moraes vd., 2000).

Bu azo boyalar oldukca toksik, kanserojendir ve cevresel risk olusturmaktadir.
Yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci, giliclii renk, biiyiik miktarda askida kat1 madde, degisken
pH ve tuz igerigi, tekstil atik sularin1 kotii bir kirletici olarak gostermektedir. Boyar madde
icerikli atiksularda ilk akla gelen kirletici parametre renktir. Boyar madde konsantrasyonu
cok diisiik oldugu durumlarda (10-20 mg/L) bile atiksuda renk gériinmektedir (Chung ve
Stevens, 1993). Boyar madde igeren atiksular dogrudan su ve toprak gibi alici ortamlara
desarj edildiginde ciddi cevresel problemler ortaya c¢ikmaktadir. Boya atiksularmin
ekosistem ve o6zellikle mikroorganizmalar iizerinde toksik etkileri olabilir ve ¢evrede uzun
slire bozulma siiresi endise nedenidir. Boyar madde igerikli atiksularda renk giderimini
saglamak icin farkl fiziko-kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri kullanilmaktadir. Her bir
aritma yonteminin kendine 0zgii avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Azo boyar
maddeler karmasik kimyasal yapilari nedeniyle biyolojik aritmaya karsi direnglidirler.

Adsorpsiyon (Thinakaran vd., 2008), pihtilasma (Bali ve Karagézoglu, 2007), ozonlama

1



(Muthukumar ve Selvakumar, 2006), fenton reaktifi (Fernandes vd., 2018), foto-fenton
oksidasyonu (Tarkwa vd., 2019), UV/NaOCI (Zeng vd., 2009), elektrokimyasal oksidasyon
(Droguett vd., 2020; Soloman vd., 2009), ultrasonik kavitasyon (Tezcanli-Guyer ve Ince,
2003), UV/H20, (Damle ve Shukla, 2010; Navarro vd., 2019), vb. ileri oksidasyon metotlari
ile azo boyar madde icerikli atiksularmn renk, KOI ve TOK giderimleri kapsamli olarak
arastirtlmistir. Adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve pihtilasma-flokiilasyon ve benzeri
fiziksel aritma prosesleri ile genelde yiiksek oranda renk giderimi saglanmakta, ancak bu tip
aritma sistemlerinde olusan ¢amurun bertaraf edilmesi i¢in kullanilan ilave prosesler
maliyeti artirmaktadir. Bu baglamda, azo boya igceren atiksularin aritiminda daha diisiik
maliyetli ve ¢gevre dostu alternatif proseslerin gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarda ileri aritma teknolojileri ile azo boyar madde igerikli
atiksularm aritiminda yiiksek oranda renk giderimi yaninda kayda deger oranda KOI ve TOK
giderimleri saglandig1 da saptanmistir. Mevcuda alternatif olarak bu tez kapsaminda yiiksek
frekansli ultrases ve elektrokimyasal oksidasyon proseslerinin birlesimden olusan
sonoelektrokimyasal oksidasyon prosesi ile azo boyar maddeler grubunda yer alan metil

oranjin giderimi iizerine arastirmalar gergeklestirilmistir.

1.1.Tekstil Endiustrisinin Tanim

Son zamanlarda yapilan g¢alismalarla teknolojinin daha ileri boyutlara gelmesi
saglanmistir. Bununla birlikte cesitli endiistri dallarinda da caligsmalar hiz kazanmistir.
Tekstil endiistrisi de bu sanayi dallarinin baginda gelmektedir. Tekstil endiistrisi yiin, pamuk,
sentetik ve 6rme kumaslarin yapiminda kullanilan liflerden, kumas veya herhangi bir tekstil
iirlinii lireten endiistri dalidir. Tekstil glinliik yasantimizin vazgecilmez bir pargasidir.
Evimizde, isimizde, Ustiimiizde kisacasi hayatin her yerinde kullandigimiz bu tekstil
malzemelerinin endiistrideki prosesleri ¢evresel konulari icermektedir. Tekstil endiistrisinin
bu proseslere sahip olmasi sebebiyle ¢ikis sular1 da olduke¢a yiliksek konsantrasyonlarda
askida kati madde, biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyact (KOI),
askida kati madde (AKM) ve azo boyalar1 icermektedir (Xu vd., 2004). Yiiksek miktarda
organik ve inorganik maddeleri icermeleri nedeniyle tekstil atiksularinda ¢oziinmiis oksijen
miktar1 ciddi anlamda azalmaktadir ve bu da atiksuyun arittimini zorlagtirmaktadir. Boya

maddesi igeren atik sular desarj edildiginde 15181 suya girisini engeller ve bu nedenle



fotosentez islemi gerceklestirilemez. Boyar maddeler canlilarda birikim yaparak toksik ve
kanserojen etkilere neden olmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Dolayisiyla yiiksek
miktarlarda renk igeren tekstil endiistrisi atiksularinin aritilarak alici ortama desarj edilmesi
ekosistemin korunmasi agisindan 6nem arz etmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002). Tekstil
endiistrisi ¢ikis sularmin kirliligine, karakteristigine bakilarak en uygun aritma islemleri

secilip aritilarak desarj islemi tamamlanmalidir (Namal, 2017).

1.2. Tekstil Boyar Maddeleri

Tekstil boyar madde 3 farkli gruba gore siniflandirilabilir. Bunlar; ¢oziiniirliiklerine,

boyama 6zelliklerine ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilan boyar maddelerdir.

1.2.1. Coziiniirliiklerine Gore Boyarmaddeler

Coziniirliiklerine gore boyar maddeler suda ¢6ziinen ve suda ¢oziinemeyen boyar
maddeler olarak iki farkli gruba ayrilir. Suda ¢oziinen boyarmaddelerin yapisinda tuz
olusturabilecek en az 1 grup bulunmaktadir. Boyarmadde sentezi esnasinda kullanilmakta
olan baslangic maddeleri suda c¢oziindiiriicii gruba sahip degilse, bahsi gecen grubu
boyarmadde molekiiliine ekleyerek c¢oziintirliigi saglanabilmektedir. Fakat baslangig
maddeleri iyonik grup igermesi tercih sebebi olan bir yontemdir. Suda c¢6ziinebilen
boyarmaddeler tuzun karakterine gore anyonik suda ¢oziinen, katyonik suda ¢oziinen ve
Zwitter iyon karakterli seklinde farkli basliklar altinda incelenmektedir (Baser ve Inanici,
1990). Suda ¢oziinemeyen boyar maddeler ise gegici ¢oziinlirliigli olan, substratta ¢ozilinen,
elyaf i¢inde olusturulan, organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen, polikondensasyon ve pigment

boyarmaddeler seklinde 6 farkli grupta simiflandiriimaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

1.2.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyarmaddeler

Boyar maddeler dispers, direkt, reaktif, bazik, kiipe, asidik, kiikiirt ve mordan

boyarmaddeler olarak 8§ farkli ana baslik altinda gruplandirilir.



Dispers Boyalar: Dispers boyalarin ¢ogu azo yapilarina dayalidir ancak menekse ve mavi
renkler genellikle antrakinon tiirevlerinden elde edilir (Shamey, 2009). Bu boyalar genellikle
suda ¢oziinmezler veya suda ¢ok az ¢oziiniirler. Karakter olarak iyonik degildirler ve sulu
bir dispersiyondan hidrofobik liflere uygulanirlar. Agirlikli olarak polyester iizerinde
kullanilirlar bunun yaninda naylon, seliilloz asetat ve akrilik elyaflarda da uygulama
bulmuslardir. Ancak bu substratlar {izerindeki boyalarin bazi 1slak haslik 6zellikleri zayiftir
(Hassan vd., 2009). Dispers azo boyalar, toplam dispers boyalarin %50'sinden fazlasini
olusturan dispers boyalar arasinda en biiyiik kategoridir (Qiu vd., 2020). Bu boyalar, inat¢1
dogas1 ve biyolojik olarak parcalanmamasi nedeniyle kalici boya simifinda yer alirlar

(Benkhaya vd., 2020).

Direkt Boyalar: i1k direkt boyar madde, 1884'te kesfedilen Kongo kirmizistydi. Ayni yazara
gore, direkt ve sabit boyalarin seliiloz lifleri icin giiglii bir afiniteye sahip oldugu
onaylanmustir (Li vd., 2019). Esas olarak kagit tirtinlerini renklendirmek amagli kullanilirlar.
Bu tip boyar maddeler yikama esnasinda kati1 bir goriintime sahiptir (Jalandoni-Buan vd.,
2010). Direkt boyalarin kromoforik grubu, azo, stiben, oksazin ve ftalosiyanin ile bazi
tiyazol ve bakir kompleks azo boyalari icerir. Anyonik azo boyalar, direkt boyalarin biiyiik
bir kismin1 olusturur (Benkhaya vd., 2020).

Reaktif Boyalar: Reaktif boyalar, yiiksek yas hasliklari, parlakliklart ve renk gesitliligi
nedeniyle popiiler hale gelmistir (Zhang vd., 2006). Literatiirde bulunan bazi ¢aligmalar
reaktif gruplarimin liflere baglanma yetenekleri, stabiliteleri ve isleme kosullar1 vb. nedeniyle
reaktif boyalarin yaygin olarak kullanildigin1 géstermistir (Hassan vd., 2009; Soleimani ve
Taylor, 2006). Reaktif boyalar, ikinci en biiyiik boya siniflaridir (Ghiyasiyan-Arani vd.,
2016; Rauf ve Hisaindee, 2013). Bahsi gegen bu boyalar, tekstil liflerindeki proteinlerin
amin veya stlfhidril gruplariyla kovalent bag olusturabilmektedir (Benkhaya vd., 2016).
Reaktif boyalar, seliilozik liflerin yani sira kiigiik bir yiizdede ipek ve yiin liflerinin
boyanmasi i¢in kullanilir (Giirses vd., 2016). Bu boyalar, genis bir yelpazede iyi 151k hasligi,
pamukta miikemmel yikama hasligi, daha iyi boyama isleme kosullar1 ve parlak renkler
sunmaktadir (Zhang vd., 2016). Bazi reaktif boyalar bakir, krom ve nikel ile baglanir. Bu
boyalarin bozunmasi, alict ortamda besin zincirine kadar gidebilen toksik agir metaller

tiretirler (Hassan vd., 2009).



Bazik Boyalar: Perkin's Leylak, bazik boya sinifina ait ilk sentetik boyadir. Sentetik
boyalarin en eski temel sinifinin diger baz1 6rnekleri Macenta ve Malakit Yesilidir. Bu
boyalar organik bazlardan elde edilir ve suda iyonlasarak renkli katyonlar olusturur bu
nedenle bazik boyalar veya alkali boyalar olarak bilinirler. Alkali boyalar tuzlarin formunda
genellikle kloriirler gibi ancak ¢ogu zaman oksalatlar ve hatta ¢inko klorir i¢eren ¢ift tuzlar
seklinde pazarlanmaktadir. Yogunluk ve parlaklik bu boyalarin 6ne ¢ikan 6zellikleridir.
Bagka higbir boya sinifi, bazi temel boyalarla elde edilen tonlarla eslesememektedir (Sharma
vd., 2021).

Kiipe Boyalar: Kiipe boyar maddeler suda ¢oziinemezler ancak indirgeme oldugu takdirde
suda ¢oziiniir hale gelebilmektedir. indirgeme islemi sirasinda rengi kaybolabilir ya da
degisebilmektedir. Literatiirdeki bazi ¢alismalar kiipe boyasimin daha iyi renk hashgi,
karakter olarak miikemmel 151k ve 1slak haslik 6zellikleri ile bilindigini gostermektedir
(Hassan ve Carr, 2018). Esas olarak sicak suda ¢6ziiniirler ve bazilar1 az miktarda Na;COs
varhginda da ¢odziinebilmektedirler. (Hihara vd., 2002). indigo, kiipe boyalarinin jenerik
ailesine aittir. Gergek Renk Indeksi numaralar1 C.I. Vat Mavisi 1°dir. En énemli dogal kiipe
boyasi, indigo bitkisi indigoferamin ¢esitli tiirlerinde glikoziti, indikam1 olarak bulunan

indigo veya indigotindir (Hihara vd., 2002).

Asit Boyalar: Asit kosullar altinda uygulandiklari igin asit boyalar olarak adlandirilan bu
boyalarin uygulanmasi oldukca kolay, genis bir renk yelpazesine sahip ve boya se¢imine
bagli olarak iyi renk hasligi 6zelliklerine sahip olabilmektedir. Boyalar, tesviye ve haslik
ozelliklerine gore tesviye, dglitme ve sliper Oglitme boyalar1 olmak iizere ii¢ kategoriye
ayrilir. Bu boyalar, ozellikle siilfonik asit boyalar1 i¢in parlak renkleri ve yiliksek
coziintirliikleri nedeniyle tekstil, ilag, baski, deri, boya, kagit ve diger alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Wu vd., 2020). Asit boyalarin kullanimlarinin toplam boya tiiketiminin
%30-40 civarini olusturdugunu ve yaygin olarak naylon, pamuk, yiin {izerine uygulandigin

bildirmislerdir. Genellikle asidik pH'ta uygulanmaktadirlar (Miladinova vd., 2016).

Kiikiirt Boyalar: ilk kiikiirt boyas: 1873 yilinda Croissant ve Bretonniére tarafindan
hazirlanmistir (Holme, 2006). 1966'da kiikiirt boyalari, toplam ABD boya iiretiminin
%9.1'ini ve seliilozik elyaflarda kullanilmak {izere yapilan boyalarin %15.8'ini temsil

etmekteydi (Ferreira vd., 2004). O zamanlar diinya iiretiminin yilda 110.000-120.000 ton
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oldugu tahmin edilmekteydi (Nguyen ve Juang, 2013). Kiikiirt boyalar1 bir tiir kiipe
boyasidir. Yapilan bir ¢alismada kiikiirt boyalarinin organik bilesiklerin kiikiirtlenmesiyle
elde edilen yiliksek molekiil agirlikli boyalar olduklarint gostermistir. Seliilozu boyamak igin
yaygin olarak kullanilan bu boyalar, sodyum siilfiir kullanilarak indirgenerek sodyum tiirevi
lokoya doniistiirmektedir. Bunlar, kiipe boyalarinda oldugu gibi asli bir 16ko bilesiginden
elyafa uygulanmaktadir. Benzen, naftalen, difenil, difenilamin, azobenzen vb. gibi aromatik
bilesikler nitro, nitroso, amino, siibstitiie amino veya hidroksi genellikle kiikiirt boyasinin

sentezi i¢in baslangic malzemeleridir (Tahir vd., 2016).

Mordan Boyalar: Boyarmadde ile metal iyonunun birlesimiyle olusan maddelere mordan
boyarmaddesi denir. Kumasin iizerine boyar madde uyguladiktan sonra metal iyonu ilave
edilmesi islemine mordonlama denmektedir. En ¢ok kullanilan metal iyonu Cr(III) tiir.
Bununla birlikte Fe(IIT), Co(II) ve Cu(II) da sik¢a kullanilan metal iyonlar1 arasindadir. Sekil
1’de goriilmekte olan azoboyar madde ile suda ¢oziinebilen boyarmaddesinin Cr(III) metal
iyonu ile mordonlanmasi ve ardindan kumas elyafi lizerinde hidrofil gruplarla bag

olusturarak tutulmasi gosterilmektedir (Tahir vd., 2016).
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Sekil 1. Azoboyar madde ile suda ¢oziinebilen boyarmaddesinin Cr(IIT) metal iyonu ile
mordonlanmasi1 ve ardindan kumas elyafi lizerinde hidrofil gruplarla bag olusturarak

tutulmasi.



1.2.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Kimyasal yapilarina goére boyarmaddeler azo, antrakinon, indigo, azometin, trifenil,
poliolefin, nitro, ftalosiyanin, mordan ve pigment boyarmaddeler olarak 10 farkli grup
altinda smiflandirilmistir. Her bir grup boyar maddenin 06zellikleri asagida kisaca

aciklanmustir.

Azo Boyalar: Azo boyalar en ¢ok kullanilan boyalardir. Tekstil endiistrisinin boyama
isleminde kullanilan ana bilesenleridir (Sarkar vd., 2020). Tekstil iretimi ile ilgili tiim
boyarmaddelerin %60-70'ini olusturduklar1 bildirilmistir (Briischweiler ve Merlot, 2017).
Bu boyalar, iki simetrik ve/veya asimetrik 6zdes veya azo olmayan alkil veya aril radikalini
birlestiren fonksiyonel grup (-N = N-) ile karakterize edilir. Diinyanin yillik sentetik boya
tiretiminin %70'ini iceren en biiyiik aileyi olustururlar (Berradi vd., 2019). Azo renkleri,
naftoller vb. olarak adlandirilan iki renksiz veya hafif renkli bilesigin reaksiyonu ile in Situ
tekstillerin i¢inde olusmaktadir. Heterosiklik halkalar i¢eren azo boyalar, parlak ve koyu
gblgeye yol agmaktadir (Shinde ve Sekar, 2019). Azo boyalarin dezavantaji, mavi-mor renk

araliginda donuk tonlar vermesidir (Demircali vd., 2019).

Azo boyalarin %60 ila %70'1 toksik ve kanserojendir. Kimyasal yapilari nedeniyle
biyolojik olarak par¢alanmaya karsi direncglidirler (Berradi vd., 2019). Mevcut tekstil
boyalar1 veritabaninda bilinen kimyasal yapiya sahip 896 azo boyasindan 426 azo boyasi
(%48), REACH Ek XVII'de Avrupa Birligi'nde diizenlenmis 22 aromatik aminden bir veya
daha fazlasin1 {retebilmektedirler (Briischweiler vd., 2014). Benzidin ve 3,3'-
dimetilbenzidin gibi kanserojen aromatik aminleri salmaktadir ve Direct Black 38 (DB38)
benzidine biyotransformasyonu nedeniyle insanlar i¢in kanserojen olarak siniflandirilan bir
azo boyadir (Chen vd., 2017). Azo boyalarin biyolojik bozunmasi, tehlikeli ve kanserojen
olabilen amin yan tiriinleri iiretebilmektedir (Semido vd., 2020). Ek olarak, heterosiklik bir
sisteme dayali1 azo boyalar, renk mukavemeti, miikemmel 151k hasligi, daha parlak tonlar1 vb.
nedeniyle boya endiistrisinin 6nemli bir pargasi haline gelmistir (Riaz vd., 2019). Bu
boyalarin biyolojik aritma prosesleri, ana boya molekiiliinden daha toksik olan inatc1
aromatik aminler iiretme egilimindedir. Azo amino boyalari, bir zwitteriyonik rezonans

sistemi i¢eren organik bilesiklerin drnekleridir (Benkhaya vd., 2020).



Sentetik azo boyalar su anda gida boyasi igin dogal olanlardan daha sik
kullanilmaktadir ve uygulama alanlar1 ¢ok genistir (dogrusal olmayan optikler, boyaya
duyarli giines pilleri, optik veri depolama, metalokromik gostergeler ve miirekkep
puskiirtmeli yazicilar vb.) (Mortazavi-Derazkola vd., 2017). Sentetik boyalarin en énemli
kategorilerinden biridirler, basit bir diazotizasyon ve birlestirme yOnteminden kolayca

sentezlenirler (Benkhaya vd., 2020).

Azo Metin Boyar Maddeler: Azometin boyarmaddeleri diger boyarmaddelere nazaran
daha az kullanilmaktadir. Yapisinda azometin C=N- kromofor grubu bulunduran
maddelerdir (Benkhaya vd., 2020).

Poliolefin Boyarmaddeleri: Poliolefin yapisinda bir sirada ¢ok sayida ikili bag
bulundurmaktadir. Bu yapiya “konjuge dien” sistemi de denilebilir. Konjuge dien yapisi ikili
bag ve tekli baglarin birbirini ardisik sirayla takip etmesidir. Dogada bir¢cok Ornegi
bulunmakla birlikte birgok meyveye de rengini vermektedir. Ornegin havuca rengini veren
madde karotenler, domatese rengini veren ise likofen olarak bilinir. Bunlar yapisinda
konjuge dien sistem adini verdigimiz bir sirada cok sayida ikili bag bulunduran

molekiillerdir. (Benkhaya vd., 2020).

1.3. Tekstil Boyar Maddelerin Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrilerinde boyar madde aritimi i¢in 4 farkli bashik bulunmaktadir.
Bunlar biyolojik, fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal yontemler olarak siniflandirmak

mumkundiir.

1.3.1. Biyolojik Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisi ¢ikis sulart i¢in biyolojik aritma sik¢a uygulanmaktadir (Nabi vd.,
2007). Biyolojik aritmanim bircok avantaji bulunmaktadir. Isletme maliyetleri diisiiktiir,
mineralizasyon sonucu olugmus olan iirlin toksik degildir ve camur olusumu oldukc¢a azdir
(Forgacs vd., 2004). Biyolojik proses genel olarak kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve askida
kat1 madde (AKM) gideriminde kullanilmaktadir ve bu parametreler icin etkilidir. Ancak
renk giderimini ¢ok iyi saglayamamaktadir (Nabi vd., 2007). Biyolojik aritim prosesleri



aerobik ve anaerobik yontemler olarak iki ayr1 baslik altinda incelenmektedir. Aerobik
biyolojik aritma yontemi, endiistriyel atiksularin aritiminda siklikla kullanilmaktadir.
Aerobik biyolojik aritma sistemi genellikle dengeleme, havalandirma-¢oktiirme (aktif
camur) ve dezenfeksiyon proseslerini igermektedir. Azo-boyar maddelerin ¢ogu toksik
oldugu i¢in mikroorganizmalarin 6liimiine neden olur dolayisiyla bu tiir boyar maddeleri
iceren atiksularin aktif ¢amur sisteminde aritilmasi zordur. Ancak boyar maddenin
mikroorganizma iizerine adsorpsiyonu sonucunda kismen de olsa bir renk giderimi sz
konusu olabilmektedir. Diger taraftan havalandirma sistemi ile oksidasyon sonucunda
atiksuyun renk yogunlugu artabilir ve bilinmeyen ¢ok fazla sayida toksik oksidasyon
bilesikleri olusabilir (Pang ve Abdullah, 2013).

Anaerobik yontem endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan etkili bir yontemdir.
Anaerobik aritma sayesinde kromofor adi verilen boyar maddenin rengini veren gruplar
parcanabilmektedir. Aerobik ve anaerobik aritmanin birlikte kullanilmasi daha yiiksek renk

ve KOI giderimi saglamaktadir (Pang ve Abdullah, 2013).

1.3.2. Fiziksel Aritma Yontemleri

Membran filtrasyon, adsorpsiyon ve iyon degistirme atiksularin aritiminda en sik
kullanilan fiziksel aritma yontemleridir. Fiziksel aritma yontemlerinden biri olan membran
filtrasyon, tekstil endiistrisi ¢ikis sularinda bulunan boyarmaddelerin gideriminde
kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi ¢ikis sularini aritmaya yonelik filtrasyon teknolojileri
arasinda mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO)
bulunmaktadir. Bu filtrasyon tiirleri arasinda mikrofiltrasyon, yapr modiilleri i¢in daha
biiyilk gézenek boyutu nedeniyle ekonomik olarak en uygun alternatiftir. Bu nedenle
mikrofiltrasyon, tekstil endiistrisi i¢in yeniden kullanilabilirlik kriterlerini karsilamak icin
nanofiltrasyon veya ters osmoz aritmalarindan Once bir On aritma ydntemi olarak
kullanilabilmektedir. Filtrasyon yontemi, her tiirlii boyanin uzaklastirilmas: i¢in hizli ve
etkili bir islemdir (Gupta, 2009). Bununla birlikte dezavantajlarindan bazilari, daha kiigiik
atik su akis hizinin pratik olarak sinirlandirilmasini, membran sisteminin yiiksek maliyetini,
atik su akisini membrandan gegirmek i¢in yiiksek calisma basincinit ve ¢oziinmiis kati
icerigini azaltamamay1 icermektedir. Ayrica membran gozeneklerinin sik sik tikanmasi

nedeniyle membranin 6mrii nispeten kisadir. Bu nedenle bu yontem, organik boyalarin



cikarilmasindaki etkinligini siirdirmek igin aparatlarin sik sik temizlenmesini ve
degistirilmesini gerektirmektedir. Bu dezavantajlar, tekstil atik su aritimi i¢in siirdiiriilebilir

bir ayirma sistemi olma potansiyelini sinirlamaktadir (Pang ve Abdullah, 2013).

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda test edilmis bir diger 6nemli fiziksel aritma
yontemi ise adsorpsiyondur. Adsorpsiyon ile yapilan aritma islemlerinde yiiksek verimli ve
diisiik maliyetli olmasi1 sebebiyle aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Ngah vd.,
2010). Ancak tikanma, sik kolon rejenerasyon ihtiyact vb. nedenlerden &tiirii Kirlilik yiikii
fazla olan atiksularin aritiminda kullanimi uygulanabilir degildir (Pang ve Abdullah, 2013).
Son yillarda, diisiik maliyetli adsorban malzemelerin kullanimi oldukc¢a artmastir.
Malezya'da birgok arastirmaci, boya atik sularimi aritmak i¢in diisik maliyetli atik
malzemelerin kullanimini arastirmistir (Mahmoud vd., 2012). Ornegin Ahmad vd. (2009),
bambu atiklarini adsorban olarak kullanmis ve 450-650 Pt/Co renk ve 200-260 mg/L KOI
iceren tekstil atik suyunda 10 saatlik adsorpsiyon sonrasinda sirasiyla % 91.8 ve %75.2
giderim verimlerine ulasmislardir (Ahmad vd., 2009).

Fiziksel aritma yontemlerinden olan iyon degistirme yontemi, tekstil endiistrisi ¢ikis
sularinda bulunan boyarmadde aritimi igin kullamilan aritma tiirlerinden biridir. Iyon
degistirme yoOntemi yalnizca anyon ve katyonlarin atik sudan uzaklastirilmasi igin
kullanilabilmektedir. Diger boya tiirlerinde aritimi giic olmasi, dezavantajlarindan biridir.
Bahsi gecen aritma yontemi ile hem katyonik (bazik boyalar) hem de anyonik (asit, direkt
ve reaktif boyalar) tipi etkin bir sekilde giderilebilir (Liu vd., 2007; Wu vd., 2008). Ancak
iyonik olmayan boyalarin (dispers boyalar) uzaklastirilmas: ¢cok zordur. Iyon reginesinin
degisim kapasitesi doygunluga ulastiginda, tekrar kullanilmadan once yeniden
olusturulmalidir. Ayrica kullanilmis iyon degisim recinesini yeniden olusturmak i¢in
maliyetli organik ¢oziicii kullanimi zorunludur (Robinson vd., 2001). Rejenerasyon
isleminin kisa siirede yapilmasi, adsorbent ve adsorbantin kolaylikla geri kazanilmasi iyon
degistirme yonteminin en 6nemli avantajlari arasinda yer almaktadir (Pang ve Abdullah,

2013).
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1.3.3. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritma yontemleri, koagiilasyon-flokiilasyon, oksidasyon ve ozonlama
olarak 3 farkli baslik altinda toplanabilir. Boyar maddelerinin kimyasal maddeler ile
parcalanmasi1 kolay prosesler oldugu i¢in en yaygin kullanilan aritma tiirlerindendir.
Koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri, kisa siireli bir bekletme siiresi i¢in verimli ve kolay
islenebilmeleri nedeniyle tekstil endiistrisi atiksularinda yaygin olarak kullanilan en verimli
yontemler arasinda yer almaktadir. Atik su aritma uygulamasinda siklikla kullanilan
pihtilastiricilar aliim (Al2(SO4)3.18H20), kireg (Ca(OH)2) ve demir siilfat (Fe2(SO4)3.7H20)
veya demir kloriir (FeClz.7H20)’diir. Aritma sonunda olusan ¢gamur, ¢okeltme, yilizdiirme ve
filtrasyon islemleri ile sudan uzaklastirilir. Ancak c¢oziniirligii yiiksek olan boyar

maddelerin bu yontem ile sudan uzaklastirilmasi olduk¢a zordur (Verma vd., 2012).

Kimyasal aritma yontemleri arasinda renk giderimi i¢in en yaygin olarak kullanilan
metot oksidasyondur. Kimyasal oksidasyon, biyolojik olarak pargalanmasi zor organik
maddelerin ayristirilmasini saglar (Pang ve Abdullah, 2013). Aktif klor, sodyum hipoklorit,

ozon ve hidrojen peroksit bu kapsamda siklikla kullanilan oksidantlardir (Legrini vd., 1993).

Son yillarda tekstil atiksularmin aritiminda ozonlama, fenton, foto-oksidasyon,
ultrases ve elektrokimyasal aritma prosesleri siklikla test edilmektedir. Bu kapsamda
yapilmis calismalarda o6zellikle elektrokimyasal aritma yontemleri ile boyar maddelerin
aritiminda oldukga basarili sonuglar elde edilmistir. Ultrases aritma yontemi ise gerek
fiziksel gerekse kimyasal Ozellikleri nedeniyle diger oksidasyon proseslerine entegre
edilerek aritma veriminin iyilestirilmesine olduk¢a olumlu katkilar saglamaktadir. Bu
baglamda, elektrokimyasal ve ultrasonik aritma prosesleri ile ilgili detayli agiklamalar

asagida sunulmustur.
1.3.4. Elektrokimyasal Aritma Yontemleri
Elektrokimyasal aritma elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon

proseslerini igermektedir. Asagida hem prosesler hem de prosesleri etkileyen parametreler

ile 1lgili daha detayli bilgi sunulmustur.
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Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon prosesinde anot-katot elektrotlarindan gecirilen elektronlar
sonucunda pihtilastric1 6zelligi tastyan Fe?* ve AP* gibi katyonik bilesikler olusturulur.
Anotta metal iyonlar iiretimi gerceklesir ve katottan hidrojen gazi salinir. Hidrojen gazi
ayrica topaklanmis parcaciklari sudan ¢ikarmaya da yardimci olur. Bu islem ayni1 zamanda
elektroflokiilasyon olarak da bilinmektedir. Elektrokoagiilasyon islemlerinde genellikle
aliminyum veya demir elektrotlart kullanilmaktadir (Hakizimana vd., 2017). Aliminyum ve

demir elektrotlari i¢in anotta meydana gelen kimyasal reaksiyonlar asagida gosterilmistir:

Aliiminyum elektrot (anot):

A0 5 AR+ 3¢ (1.1)
A" + 30H — AI(OH)s3( (bazik ortamda) (1.2)
2H20 —> Op+4H" +4e (1.3)

Demir elektrot (anot):

Fe® — Fe?* + 2¢” (1.4)
Fe?* + 20H — Fe(OH), (bazik ortamda) (1.5)
2H20 — Oz + 4H" + 4¢ (1.6)

Oksijen tiretimi:

2H20 — O, + de™ + 4H* (1.7)

Katot reaksiyon:
2H20 + 2e"— Ha + 20H" (1.8)

Elektrokimyasal oksidasyon-rediiksiyon sonucunda olusan AI** veya Fe?* iyonlari,
partikiillerin topaklagsmasi i¢in oldukca etkili pihtilagtiricilardir. Hidrolize aliiminyum
iyonlar1, F~ gibi kirleticileri kimyasal olarak adsorbe edebilen genis Al-O-Al-OH aglari
olusturabilir. Aliiminyum genellikle su aritimi i¢in, demir ise atiksu aritimi igin

kullanilmaktadir (Guohua, 2004).
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Elektrokoagiilasyon su ve atiksularin aritilmasinda oldukg¢a etkili bir metottur.
Ornegin i¢gme suyu (Vik vd., 1984), tekstil atiksu (Lin ve Peng, 1996), katranli kum ve yagl
seyl atiksu (Renk, 1988), atik su (Demmin vd., 1988), kimyasal lifli atik su (Lin ve Lin
1998), ve yag-su emiilsiyonu (Ogiitveren ve Koparal, 2008) gibi sularin aritiminda
kullanilmaktadir. Ayrica atiksulardan kil silispansiyonlarin1 (Szynkarczuk vd., 1994),
bentonit (Abuzaid vd., 1998) ve boya maddelerini (Ogiitveren vd., 1992) uzaklastirmak igin
de kullanilmistir. Bu siire¢ hizli bir kirletici giderme orani, ekipmanin kompakt boyutu,
calistirma kolayligi, diisiik sermaye ve isletme maliyetleri ile karakterize edilir (Chen vd.,
2000).

Elektrokoagiilasyonu Etkileyen Faktorler

Akim yogunlugu, iletkenlik, pH, elektrotlar arasi mesafe, elektrot malzemesi,
karistirma hizi vb. pek ¢ok parametre elektrokoagiilasyon verimini etkilemektedir. Bu

parameterelerin elektrokoagiilasyona etkileri asagida kisaca agiklanmistir.

Akim Yogunlugu: Sembolii italik bityiik | harfi ile gosterilir. Dogrudan elektrotlar tizerinden
gecen akimi ifade ettigi igin elektrokimyasal aritma islemlerinde oldukga 6nem arz eden bir
parametredir. Elektrokoagiilasyon sistemine saglanan akim ile elektrotlardan salinan AI*
veya Fe?" iyonlarinin miktar arasinda pozitif bir iliski s6z konusudur. Elektrik akim miktari
arttikca elektrotlarin korozyon hizi da artmaktadir. Dolayisiyla daha fazla miktarlarda
aliminyum ve demir iyonlar1 olusmaktadir. Ancak optimum degerin iizerinde suya elektrik
akimi verilmesi durumunda hem koagiilasyon verimi azalmakta hem de asir1 elektrik enerjisi
tiketimi s6z konusu olmaktadir. Diger bir ifade ile elektrik akimmin yiiksek tutuldugu
durumlarda ikincil reaksiyonlar meydana gelebilir ve asir1 doz, kolloidlerin yiikiinii tersine
cevirebilir ve onlar1 yeniden dagitarak pihtilastirict veriminin ve elektrot Omriiniin
azalmasina neden olabilir (Hakizimana vd., 2017). Akim yogunluk araliginin degerleri,
su/atik sudan uzaklastirilacak kirleticilerin 6zelliklerine ve miktarina gore biiyiik dl¢lide
degisebilmektedir. Eger elektrot yiizeyi diizenli bir sekilde temizlenmeyecekse akim
yogunlugunun 20-25 A/m? olmasi &nerilmektedir. Akim yogunlugu segimi, yiiksek akim
verimi saglanmak isteniyorsa pH, sicaklik ve debi gibi diger calisma parametreleri ile

yapilmalidir (Kovatcheva ve Parlapanski, 1999).
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pH: Cozeltinin pH'1, elektrokoagiilasyonda 6énemli bir parametredir. Maksimum Kirletici
giderim orani, belirli bir kirletici i¢in optimum ¢6zelti pH'inda elde edilir. Bir kirleticinin
cokelmesi belirli bir pH'ta baglar. Kirletici giderim oran1 ¢dzeltinin pH'in1 optimum pH'tan
daha diisik veya daha yiiksek sekilde ayarlanarak azalmaktadir. Bir c¢alismada
elektrokoagiilasyon kullanilarak sentetik soliisyondan iki degerlikli kromun uzaklastirilmasi
incelenmis ve soliisyonun pH degerinin Cr (VI) uzaklastirma verimliligi izerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu bulunmustur (Verma vd., 2013). Sentetik ¢ozeltinin farkli pH'larinda
deneyler yapilmis ve pH 4'te maksimum krom uzaklastirma verimi elde edilmistir. Ayrica
sentetik ¢Ozeltide EC siirecinde hidroksit iyonlarinin (OH") iiretimi nedeniyle elektroliz

stiresinde artis meydana geldigi rapor edilmistir (Khandegar ve Saroha, 2013).

Iletkenlik: Aritma verimini etkileyen diger énemli fizikokimyasal parametre iletkenliktir.
Akim yogunlugu verimliligi, biiyiik 6l¢iide su ve atik suyun iletkenligine ve iyonik giiciine
baglidir. Su ve atiksuyun omik direncinin azalmasi nedeniyle artan elektrolitik iletkenlik,
akim yogunlugu verimini de artirmaktadir. iletkenlik ayrica belirli bir uzaklastirma verimine
ulasmak igin gereken islem siiresini de azaltir (Chou, 2010). iletkenlikteki artis ile birlikte
enerji tilketimi de azalmaktadir. Suyun veya atiksuyun iletkenligini artirmak i¢in genellikle
sofra tuzu olarak da bilinen NaCl kullanilir. Elektrotlarin yiizeyinde yalitkan bir tabaka
olusturabilecek sert suda kalsiyum karbonatin ¢okelmesini 6nlemek i¢in diger anyonlarin
olumsuz etkilerinin azaltilmasinda kloriir anyonlari da rol oynamaktadir (Guohua, 2004).
Cok yiiksek akim yogunlugu i¢in kloriir anyonlari, organik bilesikleri (Kobya vd., 2003) ve
demir iyonlarin1 (Gendel ve Lahav, 2010) oksitleyebilen veya su ve atiksu dezenfeksiyonuna
katkida bulunabilen hipoklorit anyonlar1 gibi aktif klor formlarina oksitlenebilmektedir.
Atiksu aritiminda EC’nin normal ¢aligsmasini saglamak i¢in mevcut anyonlarin %20'sinin CI°

olmasi 6nerilir (Hakizimana vd., 2017).

Elektrotlar Aras: Mesafe: Elektrokimyasal koagiilasyon verimini etkileyen bir baska 6nemli
parametre ise elektrotlar aras1 mesafedir. Elektrotlar arasindaki mesafe arttikga elektrotlar
lizerinden gegen akim siddeti azalir. Elektrotlar arasindaki agiklik daraldikga, elektroliz
sonucu lretilen fazla sayidaki gaz kabarciklart tiirbiilansli hidrodinamige neden olur boylece
yiiksek kiitle transferine ve pihtilastirici tiirleri ile kirleticiler arasinda kuvvetli bir reaksiyon
olusturur. Ayrica elektrotlar arasi bosluk, anottan katota gecis siiresini artirir ve boylece

kesikli reaktor diizeneginde arzu edilen EC verimi saglamak i¢in daha uzun siireli aritma

14



islemleri gerekir. Bir elektrokimyasal aritma tnitesinde ihtiyag duyulan elektrot sayisi ve

tinitenin hacmi elektrotlar arasindaki agikligin optimum degeri ile belirlenir (Villafaie vd.,
2009).

Elektrot Malzemesi: Elektrokoagiilasyon veriminin iyilestirilmesinde elektrot malzemesi
secimi de olduk¢a Onem arz etmektedir. Daha once de bahsedildigi {izere
elektrokoagiilasyonda kullanilan malzemeler genellikle aliiminyum veya demirdir.
Elektrotlar, Al veya Fe plakalardan veya Fe veya Al 6gilitme, kesme vb. artiklardan
yapilmaktadir. Atik malzemeler kullanildiginda, elektrot malzemeleri i¢in desteklerin ek
malzemelerden yapilmasi gerekir. Artiklar arasinda ¢camur birikintisi olmadigindan emin
olunmalidir. Elektrot plakalarinin veya artiklarin yiizeyinin diizenli olarak durulanmasi da
gereklidir. Belirli bir miktarda kirleticiyi gidermek i¢in belirli bir miktarda metal iyonu
gerektiginden genellikle ucuz oldugu icin atiksu aritiminda demir tercih edilir. Su aritimi
icin ise aliiminyum kullanilir. Aliiminyum plakalar, Al1**’m yiiksek pihtilasma verimliligi
nedeniyle tek basina veya demir plakalarla birlikte atiksu aritiminda da kullanilmaktadir.
Suda 6nemli miktarda Ca?* veya Mg?* iyonu bulundugunda katot malzemesinin paslanmaz

¢elik olmasi 6nerilmektedir (Shen vd., 2003).

Karisirma Hizi: Karistirma homojen kosullarin  olusmasin1  saglar ve c¢ozeltide
konsantrasyon her noktada ayni olur. Ayrica, hiicre igerisinde iyon veya molekiillerin hizi
artar. Optimum karistirma hizina kadar karistirma hizi ile Kirletici giderimi arasinda pozitif
bir iliski s6z konusudur. Uretilen iyonlarin hareketliliginde bir artis meydana gelir ve
floklagsma daha ¢abuk gergeklesir. Bunun sonucu olarak da sabit bir elektroliz zamani igin
aritma veriminde kayda deger bir iyilestirme olur. Fakat, optimum degerin iizerinde yapilan
bir karistirma hizinda, yliksek karistirma hizi nedeniyle topaklar birbirleriyle carpisarak
bozulur ve kirletici uzaklastirma veriminde ciddi bir azalma olur (Khandegar ve Saroha,
2013).

Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, su elektrolizinden firetilen kiigiik hidrojen ve oksijen gazlar

kabarciklar1 ile kirleticileri bir su kiitlesinin yiizeyine yiizdiiren basit bir islemdir. Bu
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nedenle, katot ve anottaki elektrokimyasal reaksiyonlar sirasiyla hidrojen olusumu ve

oksijen olusumu reaksiyonlaridir (Guohua, 2004).

Elektroflotasyonu Etkileyen Faktorler

Bir elektroflotasyon sisteminin performansi, kirletici giderme verimliligi ve gii¢
ve/veya kimyasal tiiketimleri ile yansitilir. Kirletici giderme verimliligi biiyiik 61¢iide olugan
kabarciklarin boyutuna baglhdir. Gii¢ tiiketimi i¢in hiicre tasarimi, elektrot malzemeleri,
akim yogunlugu, su iletkenligi vb. gibi c¢alisma kosullar1 ile ilgilidir. Kat1 pargaciklar
yikliyse kabarciklar igin zit zeta potansiyeli Onerilir (Fukui ve Yuu, 1985).

Elektroflotasyonu etkileyen parametreler asagida kisaca agiklanmustir.

pH: Elektroflotasyon prosesinde olusan kabarciklarin boyutlar1 elektrot malzemesinin yani
sira suyun pH'ma da baghdir. Hidrojen kabarciklart ndtr pH'da en kiigliktiir. Oksijen
kabarciklarmin boyutlar1 pH ile artar. Bununla birlikte katot malzemelerinin hidrojen
kabarciklarinin boyutunu etkiledigine de dikkat edilmelidir (Fukui ve Yuu, 1985).

Akim Yogunlugu (1): Uygulanan elektrik akiminin elektrotlarin aktif yiizey alanina orani
olarak tanimlanan akim yogunlugu, elektroflotasyon prosesinde en dnemli proses degiskeni
olarak kabul edilir. Faraday'in elektroliz yasasina gore, denklem (1.9)’da elektrotlarda
salinan gazin (Hz ve O2) veya metal iyonlarinin (6rnegin Al ve Fe iyonlar1) kiitlesi, m (g),

sisteme uygulanan elektrik akimi1 | (A) ile orantilidir.

m= (I*t*MM)/(Z*F) (1.9)

Bu denklemde t, reaksiyon siiresi (s), MM, salinan elementin molar kiitlesi (g/mol),

Z, transfer edilen elektron sayisi ve F, Faraday sabitidir (96486 C/mol).

Denklem (1.9)’da, elektrik akim1 ve akim yogunlugunun artmasinin, salinan kabarcik
yogunlugunun ve/veya metal iyon pihtilagtiricilarinin artmasiyla sonuclandigi goriilebilir.
Bu gercek birgok ¢aligmada ortaya konmustur (Meas vd., 2010; Mota vd., 2015). Ancak
akim yogunlugu iretilen kabarcik boyutunu ve dolayisiyla elektroflotasyon sisteminin

aritma verimini de etkilemektedir. Bazi makalelerde (Landolt vd., 1970) artan akim
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yogunlugu ile elektroflotasyon kabarcik boyutunun arttigimi bildirilirken, bazilarinda ise
akim yogunlugunun artisiyla birlikte kabarcik boyutunun azaldigi da goriilmistiir (Khosla
vd., 1991). Ayrica bazi deneysel ¢alismalarda uygulanan akim yogunlugunun kabarcik
boyutu lizerinde notr etkisi gézlemlenmistir (Burns vd., 1997). Uygulanan akim yogunlugu
aritma sisteminin enerji tiikketimini de etkiler. Bununla birlikte ana proses degiskeni olan
elektrik akimi da aritma sisteminin isletme asamasinda kolaylikla ayarlanabilen bir

parametredir (Mohtashami ve Shang, 2019).

Alikonma Siiresi: Atiksu arittiminda, hidrolik alikonma siiresi, HRT (Denklem (1.10)),

onemli bir rol oynar:

HRT=V/Q (1.10)

Burada HRT, hidrolik alikonma siiresini (h), V(m?®) reaktoriin hacmini, Q ise reaktore

giren suyun debisini ifade etmektedir.

Elektroflotasyon isleminde, kabarcik olusumu, kabarcik-parcacik carpigmalart ve
ekleri, agrega olusumu, agregalarin yilikselmesi ve kaymasi zamana bagli adimlardir. Bu
nedenle yeterli alikonma siiresine sahip olmak 6nemlidir (Perfil’eva vd., 2016; Poon, 1997).
Elektroflotasyon reaktoriinde alikonma siiresi, aritma tesisinin biyiikligii (sermaye
maliyeti) ve elektrik tiiketimi (isletme maliyeti) ile dogrudan iligkilidir; bu nedenle
reaktorlerin tasarimi, aritma prosesi i¢in yeterli alikonma siiresi saglanirken, projelerin
ekonomisi de goz Onlinde bulundurulacak sekilde yapilmalidir (Mohtashami ve Shang,
2019).

Kirletici Baslangi¢c Konsantrasyonu: Atiksudaki baglangic konsantrasyonunun artmasi

elektroflotasyon giderim verimliligini diisiirmektedir (Aoudj vd., 2015; Merzouk vd., 2010).

Iletkenlik: Atiksuyun elektriksel iletkenligi, elektroflotasyon prosesini etkileyen diger bir
parametredir. iletkenlik atiksuyun iyonik giicii ile ilgilidir ve elektroflotasyon prosesinin
enerji tiiketimi tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Denklem (1.11)’de spesifik enerji tiiketimi,
uygulanan elektrik potansiyelinin, akimin ve zamanin, aritilmis atiksuyun birim hacmine

boéliinmesiyle tanimlanir.
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E=(U*I*t)V (1.11)

Yukarida verilen formiilde E spesifik enerji tiiketimini (W.h/m®), U elektrik
potansiyelini (V), I uygulanan elektrik akimimi (A), t reaktdr alikonma siiresini (h), V(m?)
reaktoriin hacmini ifade etmektedir. Atiksuyun elektrik iletkenliginin artisiyla ayni elektrik
potansiyelin altinda elektrik akimi azalir yani atiksuyun daha yiiksek elektrik iletkenligi,
daha az enerji tiikketimi ve isletme maliyetini saglar. Literatiirdeki baz1 arastirmalar da bunu
dogrulamistir (Belkacem vd., 2008). Baz1 aragtirmacilar atiksuya tuz eklemisler ve bu sayede
elektrik iletkenligi artmis ve boylelikle daha az enerji tiiketimi saglanmistir (Kobya vd.,
2006).

Elektrooksidasyon (EO)

Elektrokimyasal oksidasyon ile su ve atiksu aritimina yonelik ¢aligmalar sanayilesme
devrinden once baslatilmistir (Kuhn, 1971). Bu teknolojinin kapsamli arastirmalari
1970'lerin sonlarindan itibaren baslamistir. Son yirmi yilda, arastirma ¢alismalart farkli
elektrotlar iizerinde ¢esitli  kirleticilerin ~ oksitlenmesindeki  verimlilik, elektrot
malzemelerinin elektrokatalitik aktivitesinin ve elektrokimyasal stabilitesinin iyilestirilmesi,
proses performansini etkileyen faktorlerin arastirilmasi ve kirletici bozunmasinin
mekanizmalarin  ve  kinetiginin  arastirillmasina  odaklanmigtir ~ (Guohua, 2004).
Elektrooksidasyon aritim metodunun temel amact Ti, Ru, Pt, paslanmaz ¢elik vb. gibi
¢oziinmeyen elektrotlar1 kullanilarak ¢ikan gazlarla (O2, H>) birlikte istenilen oksidasyonun
saglanmasidir. Bu islem biyolojik olarak parg¢alanmasi zor olan maddelerin pargalanabilir
organik bilesiklere veya HoO ve CO: gibi son iiriinlere doniistiirmektedir. EO prosesini
baslica etkileyen faktorler anot malzemesi, pH, sicaklik, difiizyon hizi, reaktor tasarimi ve
elektrot malzemesi gibi parametrelerdir (Cabeza vd., 2007). Elektrooksidasyon prosesinde
coziinmeyen elektrotlar kullanilir ve anotta kirletici madde ylikseltgenmektedir. EO
prosesinde onemli elektrot anottur bu yiizden katalitik etkisi 6nem tasimaktadir. Periyodik
tabloda katalitik reaksiyonlarda kullanilmakta olan kat1 oksitler vardir. Bu yiizden metal
atomlarmin elektronik yapisi, metallerin katalitik aktivitesine ve elementlerin periyodik
tablodaki konumlarma baglidir. EO prosesinin ana faktorii anot oldugu i¢in materyal tercihi
0zenle yapilmalidir. Bunun i¢in pek ¢ok farkli tiirde anot malzemesi bulunmaktadir. Bunlar

arasinda Ti/PbO2, Ti/SnOy, Ti/lrO2, nikel, grafit, karbon kege, aliiminyum, demir gibi bir¢ok
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malzeme bulunmaktadir. Bununla birlikte son zamanlarda sik¢a kullanilan BDD (bor katkili
elmas) elektrotu da bulunmaktadir (Polcaro vd., 1999). Elektrotlar katalitik 6zelliklerine
gore 2 ayr1 baslikta incelenmektedir. Biri yliksek O2 olusum asir1 potansiyeline sahip pasif
elektrotlar, digeri ise diisiik O2 olusum asir1 potansiyeline sahip aktif elektrotlardir (Pazdzior
vd., 2018). EO prosesinde atiksudaki kirleticiler dogrudan veya dolayli olarak oksidasyon
saglamaktadir. Elektrooksidasyon dogrudan ve dolayli olmak tizere 2 ayri prosesten

olusmaktadir.

Dogrudan Elektrooksidasyon Prosesi: Kirleticilerin elektrooksidasyonu, fiziksel olarak
adsorbe edilen “aktif oksijen” (adsorbe edilen hidroksil radikalleri, *OH) veya kimyasal
olarak absorbe edilen “aktif oksijen” (oksit kafesindeki oksijen, MOx+1) lireterek dogrudan
anotlar izerinde meydana gelebilir (Guohua, 2004). Bu isleme genellikle anodik oksidasyon
veya dogrudan oksidasyon denir. Fiziksel olarak adsorbe edilen "aktif oksijen", organik
bilesiklerin (R) tam yanmasina neden olur ve kimyasal olarak adsorbe edilen "aktif oksijen"

(MOx+1) segici oksidasyon iiriinlerinin olusumuna katilir:

R + MOx(*OH)z = CO2 + z H* + z & + MOx (1.12)

R + MOx+1 = RO + MOx (1.13)

Genel olarak *OH, kirletici oksidasyonu i¢in MOx+1 ‘deki O'den daha etkilidir.
Oksijen olusumu, reaksiyon (1.7), anotta da gerc¢eklesebileceginden reaksiyonlarin (1.12) ve
(1.13) yiiksek akim verimliligi ile ilerlemesi igin O2 olusumu igin yiiksek asir1 potansiyeller
gereklidir. Aksi takdirde saglanan akimin g¢ogu, suyu bdlmek i¢in bosa harcanacaktir.
Anodik oksidasyonun atiksuya ¢ok miktarda kimyasal eklemesi veya katotlara Oz beslemesi
gerekmez, ikincil kirlilik {iretme egilimi yoktur ve daha az ekipman gerekir. Bu
ozelliklerinden dolay1 anot oksidasyon prosesi diger elektrokimyasal proseslere gore daha
fazla ilgi cekmektedir. Anodik oksidasyon prosesinin 6nemli kismi anot malzemesidir.
Incelenen anot malzemeleri arasinda camsi karbon (Gattrell ve Kirk, 1990), Ti/RuOz, Ti/Pt—
Ir (Naumczyk vd., 1996), fiber karbon (Szpyrkowicz vd., 1994), MnO: (Rajalo ve
Petrovskaya, 1996), Pt-karbon siyahi1 (Boudenne vd., 1996), goézenekli karbon kegesi
(Polcaro ve Palmas, 1997), paslanmaz ¢elik (Abuzaid vd., 1999) ve agsi camsi karbon
(Hofseth ve Chapman, 1999) bulunmaktadir. Ancak higbiri yeterli aktiviteye ve ayni
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zamanda stabiliteye sahip degildir. Kapsamli olarak incelenen anotlar grafit, Pt, PbO, IrO,
TiO2, SnO> ve elmas filmdir (Guohua, 2004).

Dolayl: Elektrooksidasyon Prosesi: Kirleticilerin elektrooksidasyonu farkli yollarla
gergeklestirilebilir. Anotta iiretilen klor ve bilesenleri kirleticilerin elimine edilmesinde
olduk¢a 6nem arz etmektedir. Anodik teknik ile kloriir konsantrasyonu yiiksek olan
cozeltilerde pek ¢ok organik ve inorganik Kirletici madde yiiksek verimlerde oksidasyon
triinlerine ayristirllabilir  (Abuzaid vd., 1998). Klor igerikli organik Kirleticilerin
oksitlenmesi sonucu olusan ara ve yan iiriinler bu metodun yaygin bir sekilde kullanimin
sinirlamaktadir (Guohua, 2004). Diger taraftan giris atiksuyunda bulunan kloriir miktari
yeterli degilse aritma verimini artirmak amaciyla yiiksek miktarlarda tuz ilavesi gerekebilir

(Szpyrkowicz vd., 1994).

Kirleticiler ayrica elektrokimyasal olarak iiretilen hidrojen peroksit (Brillas vd.,
1998) tarafindan da bozunabilir. Bu sistemde, katot oksijen beslemeli gozenekli
karbonpolitetrefloretilenden (PTFE) yapilmistir ve anot ya Pb/PbO2, Ti/Pt/PbO2 ya da
Pt'dir. Fe?* tuzlan atiksuya eklenebilir veya bir elektro-Fenton reaksiyonu yapmak igin
¢oziinen demir anottan yardim alinabilir (Brillas vd., 1997). UV isimas1 kullanildiginda
anilinin bozunmasimin yaklasik %95 oldugu bulunmustur. Cozeltiye basit¢e oksijen
serpmek, elektrik agikken anilinin giderilmesine de yardimci olabilmektedir (Brillas vd.,
1996). Elektrikle iiretilen ozon da atiksu aritimi i¢in kullanilmaktadir (Stucki vd., 1987).
Farmer vd. (1992), karigik ve tehlikeli atiklarin aritilmasinda baska bir tiir elektrooksidasyon
olan aracili elektrooksidasyonu onermistir (Farmer vd., 1992). Bu islemde, genellikle
aracilar olarak adlandirilan metal iyonlari, bir anot {izerinde kararli diisiik degerlik
durumundan reaktif, yiiksek degerlik durumuna oksitlenir, bu da sirayla organik kirleticilere
dogrudan saldirir ve organik Kirleticilerin yok edilmesini destekleyen hidroksil serbest
radikalleri tretebilir. Akabinde arabulucular anotta yeniden iretilir ve kapali bir dongii
olusturur. Tipik aracilar arasinda Ag?*, Co®*, Fe3*, Ce** ve Ni?* (Farmer vd., 1992) bulunur.
Aracili elektrooksidasyonun genellikle yiiksek asidik ortamda galismasi gerekmektedir. EK
olarak eklenen agir metallerden kaynaklanan ikincil kirlilik de vardir. Bu dezavantajlar

uygulamasini sinirlamaktadir (Guohua, 2004).
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Elektrooksidasyonda (EO) Kullanilan Elektrotlar

EO teknolojisinde elektrot en onemli bilesendir ve elektrotun malzemesi ve
performansi oksidasyon isleminin maliyetini ve verimliligini dogrudan belirler. EO
stirecinde oksidasyon reaksiyonu esas olarak anotta meydana gelir ve anodun Katalitik
aktivitesi ve kararliligi, oksidasyon kapasitesini ve c¢alisma Omriinii belirleyen temel
faktorlerdir. Bu nedenle ¢ogu arastirmaci, uygun malzemelerin se¢imi, uygun yapilarin
tasarimi ve hazirlama siirecinin iyilestirilmesi yoluyla yliksek performansl, diigiik maliyetli
ve pratik uygulamalara uygunlugu olan anot malzemelerinin hazirlanmasina odaklanmustir.
EO anotlar1 iizerine yapilan aragtirmalar ilk olarak grafit ve saf metal elektrotlara
odaklanmigstir. Daha sonra boyutsal olarak kararli anot (DSA), bor katkili elmas (BDD)
elektrotlar ve substoikiometrik titanyum oksit elektrot tanitilmis ve birgok yeni ¢alismada

arastirtlmistir (Guohua, 2004).

Grafit Ve Saf Metal Elektrotlar: EO ile atiksu aritimi iizerine aragtirmalarin ilk asamasinda,
esas olarak grafit elektrotlar ve saf metal elektrotlar kullanilmistir (Ken ve Sinha, 2021).
Hem grafit hem de saf metal malzemeler miikemmel elektriksel 6zellikler, diisiik maliyet ve
elektrotlarin kolay hazirlanmasi gibi avantajlara sahiptir bu nedenle atik su aritiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ornegin, Kong vd. (2011) suni tekstil atiksuyunda metil oranji
(MO) elektrokimyasal olarak bozundurmak i¢in oksidasyon anot olarak pul pul dokiilmiis
grafiti (EG) kullanmugtir. 13 mA/cm? akim yogunlugu, pH 2.0 ve 0,1 mol/dm™ elektrolit
konsantrasyonu ve 20 dakika boyunca elektroliz c¢alisma kosullar1 altinda, atik sudaki
pigment giderme orant %98 oldugu goriilmiistir (Kong vd., 2011). EO teknolojisinde
kullanilan metal elektrotlar Al, Fe, Ti ve platin grubu metalleri igerir. Al ve Fe anot olarak
kullanildiginda yalnizca oksidasyon yoluyla organik kirleticileri par¢alamakla kalmaz ayn1
zamanda atiksuda bulunan kolloidal safsizliklar1 pihtilasma, ¢okeltme veya havada
ylizdiirme yoluyla ayirmak i¢in elektrik flokiilasyonuna dayanarak elektrolit ¢ozeltisinde
koloidal pargaciklar olusturabilirler. Ornegin, Kumari ve Kumar (2021), anot olarak
aliminyum ile nehir suyundaki asetaminofen ve dogal organik maddenin aritilmasini
incelemisler ve en iyi aritma kosullarini 60 dakikalik reaksiyon siiresi, 2 cm elektrotlar arasi
mesafe ve 9 V'luk voltaj olarak belirlemislerdir. Anot olarak aliiminyum ve demirin etkileri
karsilastirilmig, alliminyum anodun demir anoda gore daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Islem sonras1 X-1s11 kirinim analizine dayanarak, bozunma siirecinin ana mekanizmasimnin,
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asetaminofen ve aliiminyum hidroksit arasindaki hidrojen baglarinin olusumuna dayandigini

saptamiglardir (Kumari ve Kumar, 2021).

Metal Oksit Elektrotlar: Metal oksit elektrotlar iyi bir stabiliteye ve yiliksek katalitik
aktiviteye sahip olup genellikle anot malzemeleri olarak kullanilmakta ve boyutsal olarak
kararli anot (DSA) olarak bilinmektedirler. DSA'nin endiistriyel uygulamasi 30 yil1 agkin bir
gegmise sahiptir. Esas olarak ¢evre kirliligi kontroliinde (Turro vd., 2011), yakit hiicrelerinde
ve kimyasal hammadde hazirlamada (Wanngard ve Wildlock, 2017) kullanilmaktadir.
Ozellikle klor-alkali endiistrisinde {iretimde kullanilan elektrotlarin = %901 DSA
elektrotlaridir. ilk baslarda kullanilan DSA, yalmizca PbO2, SnO2, IrO; ve RuO; gibi metal
oksitlerden olusmaktaydi. Grafit elektrotlar ve saf metal elektrotlarla karsilastirildiginda bu
oksit elektrotlarin iletkenligi ve korozyon direnci iyilestirilmistir ancak mekanik
mukavemetleri ve erozyon direnci zayiftir. Daha yiiksek uygulama degeri elde etmek i¢in,
aragtirmacilar DSA'y1 optimize etmeye devam etmislerdir, bir substrat ve bir metal oksit
filmden olusan yeni nesil bir DSA gelistirmislerdir. Seramikler, Pt, Ti ve Fe gibi ¢esitli
malzemeler alt tabaka olarak kullanilmak {izere arastiritlmistir. Bunlarin arasinda titanyum
esasli olan en yaygin kullanima sahiptir. Titanyum dogrudan anot olarak kullanildiginda
elektrot iizerinde kendiliginden koruyucu bir oksit filmi olusturarak yiizey direncinin ¢ok
yiiksek olmasina neden olur. Bununla birlikte ¢ok sayida ¢alisma, titanyum matrisinin bazi
metaller ve diisiik direncli iletken oksitler ile bir temas ara yiizii olusturabildigini bulmustur.
Ti-bazli substratlar, iyi stabiliteleri ve iletkenlikleri nedeniyle aragtirma ve uygulamalar i¢in
popliler metal substratlar haline gelmis ve cesitli Ti bazli DSA'lar gelistirilmistir (Krsti¢ ve
Pesovski, 2019). Ken ve Sinha (2021), kok firin1 atik suyunun bozunmasi igin oksidasyon
anot olarak Ti/RuO; kullanmiglardir. Katot olarak ise kararli, sicakliga direngli ve dayanikli
grafit kullanmiglar ve optimal elektroliz parametrelerini belirlemislerdir. Deneysel sonuglar,
8.0 baslangic pH'1, 1.6 g/L elektrolit (NaCl) konsantrasyonu ve 24 mA/cm? akim yogunlugu
kosullar1 altinda, organik kirleticilerin %90'mmin 180 dakika i¢inde elimine edildigini
gostermektedir. Morfolojik ¢alisma (FESEM-EDX), birden fazla igslem dongiisiinden sonra
anot yiizeyinde 6nemli bir fiziksel degisiklik olmadigini ve elektrotun iyi bir stabiliteye sahip
oldugunu kanitlamistir (Ken ve Sinha, 2021). DSA elektrotlarinin derinlemesine ¢aligmalart,
metal ve metal olmayan elementlerin dopinginin DSA'nin performansini daha da
tyilestirebilecegini bulmustur. Bunun nedeni, elementlerin dopinginin elektrot kaplamasinda

kristal diizlem basamaklar1 ve dislokasyonlar gibi yiizey kusurlari olusturacak olmasidir.
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Elektrottaki bu kusurlar, elektron transfer kanallarinin sayisini artirabilir, elektrotun
iletkenligini ve katalitik aktivitesini iyilestirebilir, elektrot ylizeyinde elektrokimyasal
reaksiyon siirecini hizlandirabilir ve akim verimliligini iyilestirebilmektedir. Ayn1 zamanda
modifiye elektrotta gergeklestirilen oksijen olusumu ve klor gelisimi i¢in asir1 potansiyel
artacaktir (Krsti¢ ve PeSovski, 2019). Elemanlarin dopingi, elektrot yiizeyinde elektron
transferini engelleyen bir polimer film olusumunu da onleyebilir ve elektrotun uzun siireli
caligma altinda yiiksek katalitik oksidasyon aktivitesini siirdiirmesini saglayabilmektedir
(Zuo vd., 2020). Ti bazli kaplama elektrotunun uygulanmasinda, substratin termal genlesme
katsayilar1 ile metal oksit kaplama arasindaki farktan dolayi elektrokimyasal bozunma
sirasinda 1si1nma nedeniyle ara yiizde bir uyumsuzluk ortaya ¢ikacaktir. Bu sorunu ¢6zmek
amaciyla elektrotun stabilitesini ve g¢aligma Omriinli iyilestirmek igin bir ara kaplama
eklenmistir. Duan vd. (2017), GNS-PbO. ve Ti/PbO, elektrotlarinin elektrokimyasal
performansini ve stabilitesini belirlemek i¢in hedef olarak 2-klorofenol kullanmislardir.
Geleneksel PbO:> elektrotlar: ile karsilastirildiginda GNS-PbO» yalnizca daha biiyiik bir
elektrokimyasal aktif ylizey alan1 ve daha giiclii -OH iiretme yetenegi gostermekle kalmaz,
bunun yani sira yaklasik iki kat daha uzun hizmet Omriine sahip ve daha yiiksek
elektrokimyasal bozunma orani sabiti gosterir. Birgok c¢alistirmadan sonra, GNS-PbO-
elektrotunun aktivitesinde Onemli bir azalma go6zlenmemistir, bu da elektrotun
elektrokimyasal oksidasyon islemi sirasinda miikemmel stabiliteye ve yeniden

kullanilabilirlige sahip oldugunu gostermektedir (Duan vd., 2017).

Bagka bir ¢alismada, Li vd. (2013), floriir katkili kalay oksit (FTO) ara katmaninin
elektrot yapist ve Omrii tzerindeki etkisini incelemek amaciyla Ti/FTO/SnO2-Sh
elektrotlarini hazirlamak i¢in emprenye yontemini kullanmiglardir. Sonuglar FTO ara
katmaninin eklenmesiyle elektrot yiizeyinin daha piirlizsiiz hale geldigini, kristalit
boyutunun azaldigimi ve elektrot yilizeyindeki “catlak” olgusunu etkin bir sekilde
iyilestirdigini gostermektedir. Anodik oksidasyon islemi sirasinda, FTO ara katmani
titanyum dioksit yalitim katmaninin olusumunu biiyiik dl¢lide geciktirir ve elektrot dmriinii

iyilestirebilmektedir (Li vd., 2013).

Ayrica nano malzemelerin iyi dagilim Ozellikleri, yiiksek spesifik ylizey alani,
miitkemmel fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri koruyan nano yapilarin ug etkisi goz

oniine alindiginda nano teknolojinin elektrot iiretimi alaninda uygulanmasi arastirmacilarin
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ilgisini ¢ekmistir. Ornegin, Zhang vd. (2016), atik sudaki perflorlu bilesiklerin (PFC)
elektrokimyasal oksidasyonu i¢in nano-ZnO partikiillerini bir Ti levha iizerine ylikleyerek
nano Ti/ZnO elektrotlarini basariyla hazirlamislardir. 50 mA cm2'lik bir akim yogunlugu ve
0.5 cm'lik elektrot plakasi mesafesi kosullari altinda, 40 dakikalik reaksiyondan sonra
PFC'lerin bozunma verimliligi %65.84'e ulagsmistir (Zhang vd., 2016). Bu deger siradan
anotlardan ¢ok daha yiiksektir bu da nano-ZnO'nun elektrokimyasal siiregte 6nemli bir rol
oynadigimi gostermektedir. Bu konuyla alakali bagka ¢aligmalarda mevcuttur (Man vd.,
2021). Bu sonuglar, nano malzeme kullanmanin elektrotlarin performansini iyilestirmek igin

etkili bir yaklagim oldugunu gostermektedir.

DSA elektrot, atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonu alaninda her zaman aktif
olmustur. Diisiik iiretim maliyeti ve daha iyi elektrokimyasal performans, birgok aragtirmact
tarafindan tercih edilmesini saglamistir. Yapilan calismalar DSA elektrotunun miikemmel
elektrik performansina sahip bir elektrot malzemesi oldugunu gostermektedir (Qiao ve

Xiong, 2021).

Bor Katkili Elmas (BDD) Elektrotlar: Elmas, iyi bilinen bir karbon allotropudur ve
miikemmel termal iletkenlik, iyi 1s1 dagilimi, son derece yliksek sertlik ve kararli kimyasal
ozellikler gostermektedir. Avantajli 6zellikleri onu popiiler ve yaygin olarak kullanilan bir
malzeme yapmaktadir. 1990'larin sonlarinda, aragtirmacilar elmasa bor eklemis ve diger
ozelliklerini degistirmeden miikemmel elektriksel iletkenlige sahip yeni bir malzeme elde
etmislerdir. Bu, yeni bor katkili elmas (BDD) elektrotunun iiretilmesini saglamistir. Basarilt
modifikasyonlar, BDD'nin asagidaki bir¢ok miikemmel 6zellige sahip olmasini

saglamaktadir (Cornejo vd., 2020).

(i) BDD elektrotlari, uzun hizmet dmrii ve yiiksek stabilite saglayan yiiksek mekanik
mukavemete, korozyon direncine ve kararli kimyasal 6zelliklere sahiptir.

(i) Elektrotta oksidasyon islemi sirasinda oksijen gelisimi yan reaksiyonunu azaltan,
cok sayida giiclii oksitleyici serbest radikal liretebilen ve daha giiclii bir
oksidasyon kabiliyetine sahip olan yiiksek bir oksijen ¢ikisi agir1 potansiyeline ve
genis bir potansiyel penceresine sahiptirler.

(iti)  Distik bir arka plan akimina ve diisiik enerji tiiketimine sahiptirler.
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(iv)  Elektrot ylizeyi inerttir ve diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir bu da elektrota
elektrot kontaminasyonunu etkili bir sekilde Onleyebilen kendi kendini

temizleme kabiliyeti verir.

Ukundimana vd. (2018), BDD elektrotunun ve dort DSA elektrotunun (Ti/PtO2-1rO-,
Ti/RuO2-TiO2, Ti/RuO2-IrO2 ve Ti/lrO2-Ta20s) bir ¢op sizinti suyu aritma tesisinin
ultrafiltrasyon (UF) ¢ikisi lizerine galigmalar yapmislardir. BDD anodunun test kosullari
altinda performansinin diger DSA anotlarindan daha iistiin, TOK ve KOI giderim oranlarmin
sirastyla %64.9-86.8 ve %68.2-92 oldugunu bulmuslardir (Ukundimana vd., 2018). Baska
bir ¢alismada Zazou vd. (2019), 1,2 diklorobenzen igin Pt, DSA (Ti/PtO2-1rO2) ve BDD
elektrotlarinin oksidasyon verimini ve mineralizasyon kabiliyetini karsilagtirmistir. Anot
olarak ayni boyutta {i¢ elektrot (4 x 6 x 0,2 cm) ve katot olarak karbon kecge elektrotlar
kullanilmigtir. Ayni1 ¢alisma kosullar1 altinda reaksiyon, 180 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglar, DSA'nin mineralizasyon verimliliginin zayif ve
sadece %35 oldugunu, ancak Pt ve BDD elektrotlarinin TOC kaldirma oranlarinin sirastyla
%80 ve %90 oldugunu gostermektedir. Bu, Pt'nin yiiksek iletkenligi ve BDD'nin yiiksek
oksijen evrim potansiyeli ile aciklanabilir. Ozellikle BDD elektrotu, giiclii oksidasyon
kabiliyeti ve diisiikk enerji tliketimi Ozelliklerine sahiptir ve oksidasyon anot olarak

potansiyelini ikna edici bir sekilde gostermektedir (Zazou vd., 2019).

Nanomalzemelerin ve nanoyapilarin miikemmel o6zelliklerinden dolayi, cesitli
nanoyapilara sahip BDD elektrotlarinin hazirlanmasi son yillarda bir aragtirma noktasi haline
gelmistir. Ornegin Shi vd. (2020), nano-koni dizi yapisma sahip bir BDD elektrotu
hazirlamak i¢in kimyasal buhar biriktirme yoluyla titanyum plaka lizerine BDD filmi
kazimistir. Islenmemis elektrotla karsilastirildiginda, nanoyapil elektrotun yiizey alam %31
artmigtir. Fenoliin BDD/Ti elektrot dizisi ile elektrokimyasal oksidasyonu, 240 dakika
boyunca 100 mA/cm? akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Miitkemmel elektrokimyasal
performans gosteren, islenmemis elektrottan %24.3 daha yiiksek olan %63.30'luk bir KOI
giderme verimliligi elde edilmistir (Shi vd., 2020). Mei vd. (2019), aktif bir antrakinon
boyasint (RB-19) oksitlemek ve par¢alamak i¢in kullanilan, ayarlanabilir gozenek boyutu ve
ara baglanti kanalina sahip bir 3D makro gozenekli BDD elektrotu hazirlanmistir. 3D
gozenekli yapi, BDD/Ti elektrotunun elektron transfer direncini azaltir, bylece elektrot 90

dakikada elde edilen %100 renk giderme ve %84.46 mineralizasyon orani ile RB-19

25



aritminda miikemmel elektrokatalitik oksidasyon performansi sergilemektedir (Mei
vd.,2019).

Alt Stokiyometrik Titanyum Oksit Elektrotlar: Magn eli faz1 alt stokiyometrik titanyum oksit
(genel formiil Tin Ozn-1) ilk olarak 1959'da Magn eli tarafindan iiretilmistir (Regonini vd.,
2011). Alt stokiyometrik titanyum oksit elektrot ise Magn eli faz1 alt stokiyometrik titanyum
oksitten olusan yeni bir seramik elektrot tiiriidiir. Tin O2n-1 malzemeleri arasinda Ti2O7 ve
TisOg en iyi performansi gosterir ve bu nedenle substoikiometrik titanyum oksit elektrotunda
daha yiiksek bir orana sahiptir. Ti4O7 ana bilesenine sahip alt stokiyometrik titanyum oksit
elektrot da 1990'larda Ebonex ticari markasi olarak tescil edilmistir. Magn'eli fazi Ti4O7
elektrotunun genis bir potansiyel penceresi, yliksek oksijen evrimi asirt potansiyeli, giiglii
korozyon direnci ve 1500 S/cm’ye kadar iletkenligi vardir. Bircok avantaji ve uzun hizmet
omrti, yakit hiicrelerine, kursun-asit pillere ve diger alanlara hizl1 bir sekilde uygulanmasina
yol acmustir. Son yillarda arastirmacilar, bu elektrotun atik su aritimi i¢in uygulama
beklentilerini aragtirmak igin siirekli olarak modifiye ve optimize etmislerdir (Qiao ve
Xiong, 2021).

Elektrokimyasal Reaktorler

EO teknolojisi arastirmalar1 uzun siiredir elektrot malzemelerinin ve yapilarinin
optimizasyonuna odaklanmistir. Bununla birlikte elektrokimyasal sistemde, yiiksek verimli
ve makul elektrokimyasal reaktorlerin tasarimi ve liretimi, elektrokimyasal oksidasyonun
verimliligini artirmak, elektrokimyasal aritmanin maliyetini azaltmak ve elektrokimyasal
cihazlarin pratik durumunun fizibilitesini gelistirmek i¢in de etkili bir stratejidir (Qiao ve

Xiong, 2021).

Iki Boyutlu Elektrokimyasal Reaktor: Geleneksel iki boyutlu elektrokimyasal reaktorlerin
tasariminda ve iretiminde ana diisiince, kiitle transfer kosullarini iyilestirerek
elektrokimyasal aritmanim verimliligini daha da artirmaktir. lgili arastirma c¢alismasinda,
Basha vd. (2010), cok sayida refrakter organik kirletici ve yogun kroma i¢eren 6zel kimyasal
endiistriyel atik sularin EO aritimi i¢in oksidasyon anotu olarak Ti/RuOx—TiOx elektrotunu
ve katot olarak paslanmaz celik levhay1 kullanmislardir. Elektrot veya calisma kosullar

hakkinda ayrintili bir galisma yapmamislar bunun yerine reaktoriin yapisina odaklanmislar
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ve atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonunda kesikli, kesikli devirdaim ve siirekli geri
donlisim  reaktorlerinin  performansinit  karsilastirmiglardir.  Siirekli geri  doniisiim
reaktorlerinin, sirkiilasyon akis hiz1 ve ekstraksiyon akis hiz1 araciligiyla transfer katsayisini
ve islem siiresini kontrol edebildigi bulunmustur. Bu reaktorlerin ¢alismasi uygundur ve
sirkiilasyon islemi de kiitle transfer verimliligini biiyiik 6l¢iide artirmaktadir. Bu nedenle,
stirekli geri donilisiim reaktorii en iyi reaktor yapisi olarak kabul edilmektedir (Basha vd.,
2010). Bagka bir ¢aligmada, Basha vd. (2012), gii¢ tiikketimi agisindan tekstil boya atiksu
aritiminda {i¢ reaktoriin performansini karsilastirmak i¢in farkli ¢caligma kosullari altinda
TiOX-RuOx anotlarini kullanmiglardir. Deneysel sonuglar, ayni aritma siiresi altinda kesikli
devridaim reaktoriiniin en iyi aritma etkisine sahip oldugunu ve enerji tiiketiminin nispeten
diisiik oldugunu gdstermistir. 6 saatlik ¢alismadan sonra (100 L h™t akis hiz1, 5.0 A dm™ akim
yogunlugu), atik sudaki KOI'nin giderilme oran1 %91.38 ve 6zgiil enerji tiiketimi 83.8 kWh
(kg/KOI) olmustur. Genel olarak, bir sirkiilasyon sisteminin kullamilmasi, kiitle transfer

verimliligini ve isleme verimliligini biiyiik 6l¢tide artirir (Basha vd., 2012).

U¢ boyutlu elektrokimyasal reaktor: 1ki boyutlu elektrot reaktorleri, kiigiik spesifik yiizey
alan1 ve diisiik akim verimliligi gibi eksikliklere sahiptir. Bu sorunlari ¢6zmek i¢in Backhurst
vd. (1969), 1960'larda geleneksel iki boyutlu elektrotlarin graniiler veya kirintili graniiler
malzemelerle (aktif karbon ve metal partikiiller gibi) doldurulmasiyla olusturulan {i¢ boyutlu
elektrot kavramin1 6nermislerdir (Backhurst vd., 1969). Harici bir elektrik alaninin etkisi
altinda, partikiil elektrotu olarak da bilinen “l¢iincii kutup” olarak hareket eden dolgu
partikiillerinin (Sekil 2) yilizeyinde birgok mikro elektrokimyasal sistem ve elektrokimyasal
reaksiyon meydana gelmistir. Pargacik elektrotlarinin doldurulmasi, elektrotlar arasindaki
kirleticilerin kiitle aktarim verimliligini optimize eder, spesifik yilizey alanini artirir ve akim
verimliligini etkin bir sekilde iyilestirir, bu elektrota atiksu aritma alaninda biiyiik uygulama
potansiyeli kazandirmaktadir (Zhang vd., 2013). Bugiine kadar bu yaklasim, ¢op sizinti
suyunun (Yu vd., 2020), farmasdtik atiksularin (Shi, 2020), boya atiksularinin (Pan vd.,
2019), agir metal iyonlarinin, fenollerin (Zhang vd., 2020), aminlerin (Zhang vd., 2020) ve
diger atiksularin aritiminda kullanilmistir. Bagka bir ¢alismada, Zhang vd. (2020), {i¢ boyutlu
bir elektrot hazirlamak ic¢in dolgu maddesi olarak Ti-Sn-Ce/bambu biyokémiiriinii
kullanmislardir ve elektrotun kok atiksularini aritma kabiliyetini arastirmislardir. Sonuglar,
150 dakikalik elektroliz siiresi ve 30 mA/m? akim yogunlugu kosullar1 altinda, kok atik

suyundan kimyasal oksijen ve organik karbon giderim oranlarinin sirasiyla %92.91 ve
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%74.66'ya ulastigin1 gostermistir. Bu calismada, Ti-Sn-Ce ilavesi, karbon partikiil
elektrotunun elektro-oksidasyon, elektro-adsorpsiyon ve elektro-kataliz performansini
onemli oOl¢iide iyilestirmis, makromolekiiler toksik maddeleri etkili bir sekilde diisiik
toksisiteli organik maddelere dontstiirmiis ve atiksuyun biyokimyasal aritimini
iyilestirmistir (Zhang vd., 2020). Sun vd. (2019), oksitetrasiklini (OTC) oksidatif olarak
pargalamak i¢in bir Ti Sn-Sb/y-Al,O3 partikiil elektrotu hazirlamiglardir. Elektrokimyasal
oksidasyon islemi sirasinda partikiil elektrotunun yiizeyinde biiyiik miktarlarda TiO2, SnO>
ve Sho03 olugmustur. Bu oksitler, partikiil elektrotunun boslugunda ve yiizeyinde kiiresel ve
cubuk sekilli kristaller olarak dagilmakta ve elektrotun elektrokatalitik performansini 6nemli
olgtide iyilestirmektedir. Optimum ¢alisma kosullari altinda, OTC ve TOC giderme oranlari
sirastyla %91.9 ve %41.4'e ulagsmistir (Sun vd., 2019). Chi vd. (2018), stabilizator olarak
organik ¢Oziicii lignin ile bentonit-lignin nano-sifir degerlikli demiri (BL-nZVI)
sentezlemislerdir (Chi vd., 2018). BL-nZVI bir partikiil elektrotu olarak uygulanmis ve kagit
yapimi atiksuyunda tanen, regine asidi ve klorlu organik maddeler gibi kok’lar1 aritmak icin
rutenyum/iridyum kapl titanyum plakalarla ii¢ boyutlu bir elektrot sistemi olugturulmustur.
Deneysel sonuglar, organik ¢oziicii ligninin sifir degerlikli demir nanoparcaciklarin
toplanmasini etkili bir sekilde dnleyebilecegini gostermistir. En iyi ¢alisma kosullari altinda,
ti¢ boyutlu elektrot sistemi, ti¢ boyutlu elektrotun atiksu aritma alaninda oldukga umut verici
bir teknoloji, KOI bozunmas1 ve renk gidermede miikemmel performansa sahip oldugunu

gostermektedir (Qiao ve Xiong, 2021).

+ oe® &

Sekil 2. Ug boyutlu elektrodun oksidasyon mekanizmasi (pembe simge; oksidasyon sonrasi

ara Uriin, sar1 simge; organik Kirleticiler, siyah simge; partikiil doldurucuyu ifade
etmektedir). (Qiao ve Xiong, 2021).
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1.4. Ultrases

Ses, denge halindeki taneciklerin titresimiyle meydana gelen bir olaydir. Bu
tanecikler ayni hizda olacak sekilde ileri ve geri hareket etmektedirler. Tanecigin titresimi
sonucu olusan bir ses dalgasinin siiresi titresim periyodu olarak ifade edilir. Saniyede olusan
olusan titresim sayist da frekans olarak adlandirilir. Periyot, bir dongiiniin tamamlanmasi
icin gereken zamandir. Dalga boyu ise sesin bir periyot boyunca aldigi mesafeye denir
(Peters, 1996).

Ultrases, insan kulagiin cevap verebileceginden daha yiiksek frekanslara sahip (>
16 kHz) ses dalgalarina verilen isimdir. Ultrases kullanim1 genel olarak iki alana ayrilabilir:
(1) yiiksek frekansli ultrases (2-10 MHz) ve (ii) diisiik frekansli ultrases (20-100 kHz) . Sekil
3’te yliksek frekans ve diisiikk frekanshi dalgalarin basing-zaman grafigi verilmistir.
Elektromanyetik dalgalar gibi ultrasonik dalgalar da odaklanabilir, yansiyabilir ve kirilabilir
ancak elektromanyetik dalgalardan farkli olarak, yayilma i¢in elastik 6zelliklere sahip bir
ortama ihtiya¢ duymaktadirlar. Akustik enerji mekanik bir enerjidir ve molekiiller tarafindan
emilmez. Ultrases bir sividan gegtiginde, molekiiller arasi baglarin titresim hareketlerini

indiikler ve boylece enerji, ortam boyunca yayilma yoniinde aktarilir (Peters, 1996).

Ultrasesin sivi ortamdaki etkisi ilk olarak 1927'de Alfred L. Loonis tarafindan
raporlanmistir. Daha sonralarinda yapilan ¢aligmalarla 1980 yillarinda sonokimya alaninda

biiyiik gelismeler ger¢eklesmistir (Peters, 1996).

‘Basmc

¥ilksek Frekansh Dalga

AWANWANANWANWANASA
VULV VYV V VYV V

Periyod

Diigiik Frekansh Dalga

S VAVAVAVA

Periyod

Sekil 3. Yiiksek ve diisiik frekansli dalgalarin basing-zaman grafigi (Kantas, 2007).
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1.4.1. Ultrasesin Etkileri

Ultrasonik 1s1ma, reaktoriin bir ultrasonik banyoya daldirilmasi veya dogrudan
kaynak, yani bir prob veya bir doniistiiriicii reaktdre monte edilmesiyle iiretilir (Vinodgopal
ve Peller, 2003). Sonik banyo en sik kullanilan ultrasonik sistemdir. Sonik banyo diisiik
maliyetlidir fakat prop veya transdiiser tipi ultrases sistemi kadar yiiksek radikal iiretme
potansiyeli yoktur. Sekil 4’te ultrasonik aritim diizenegi verilmistir. Kavitasyon aktivitesinin
biiyiik dlgekte etkisiz dagilimi ve donustiiriiclilerin daha yiiksek gii¢ kayb1 seviyelerinde
verimsiz ¢alismasi, ultrasonik olarak indiiklenen kavitasyonun 6lgeklenmesi sorununa yol
acabilmektedir. Boya bozunmasi igin hidrodinamik kavitasyonun akustik kavitasyona
kiyasla daha enerji etkin oldugu rapor edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ile boya
mineralizasyonu da kisa reaksiyon siiresinde akustik kavitasyondan daha iyidir.
Hidrodinamik kavitasyon ile renk giderme, giris basincini arttirir ve H2O ilavesiyle biiyiik

ol¢iide artmaktadir (Alomari, 2020).

Sekil 4. Ultrases deney diizenegi. (1) ultrasonik jenerator, (2) ulrasonik prob, (3) manyetik

balik, (4) manyetik karistirici, (5) prob destegi (Alomari, 2020).
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1.4.2. Kavitasyon

Sonikasyon, bir sividaki kabarciklarin olusumunu, biiylimesini ve i¢e dogru
¢okiislinii iceren akustik kavitasyona dayanmaktadir. Kavitasyon, mikro kabarcik olusumu
ve bunlarin 1simnlanmis s1vi i¢inde biiyiimesi ve patlamasi olgusudur. Sesin yayilan enerjisi
kavitasyon yoluyla artirilir. Ultrases dalgalarinin sirasiyla sikistirma ve genlesme dongiileri
ile bir siviya pozitif ve negatif basinglar uygulanir (Suslick, 1989). Siviya yeterince biiyiik
bir negatif basing uygulandiginda, molekiiller arasindaki ortalama mesafe, siviyr saglam
tutmak icin gerekli olan kritik molekiiler mesafeyi asacak ve sivi pargalanacak ve bosluklar
olusacaktir, kavitasyon kabarciklar1 daha sonra olusacaktir (Chowdhury ve Viraraghavan,
2009). Negatif basing, sivinin ¢gekme mukavemetine karsi ¢aligir bu nedenle sivinin tiiriine
ve safligina baglidir. Saf suda kavitasyon i¢in 1000 atm'den fazla negatif basing gerekirken,
musluk suyunda sadece birkag atmosferlik negatif basing kabarciklar olusturacaktir (Suslick,
1989). Uretildikten sonra bu bosluklar veya kabarciklar, maksimum negatif basinca ulagilana
kadar boyut olarak biiyliyebilir (Chowdhury ve Viraraghavan, 2009). Negatif kavitasyon
balonunun olusumu ve biiytimesi Sekil 5’te gosterilmistir. Kavitasyon balonunun biiyiimesi
esas olarak ses yogunluguna baghdir. Bazen bosluk genislemesi, negatif basin¢g dongiisii
sirasinda yiiksek yogunluklu ultrases ile o kadar hizli gergeklesir ki, bir sonraki dongiideki
pozitif basing, boslugun boyutunu kiiciiltemez. Diisiik yogunluklu ultrases i¢in, boslugun
boyutu, genisleme ve sikistirma dongiileri ile ayn1 fazda salinir, bu durumda kabarcik ylizey
alani, sikigtirma dongiileri sirasinda oldugundan genlesme dongiileri sirasinda nispeten daha
biiyiiktiir. Ultrases frekansina bagh olarak kritik bir kavitasyon balonu boyutu vardir bu
durumda kavite ultrasesten enerjiyi daha verimli bir sekilde emebilir ve daha hizli
biiytliyebilir. Ancak bir bosluk ¢ok hizli bir biiyiime yasadiginda artik ses dalgalarindan
enerjiyi verimli bir sekilde ememez, siv1 igeri girer ve bosluk patlar. Gaz ve buharlar, bosluk
iginde sikistirilir, bunun sonucunda kisa Omiirlii, lokalize bir sicak nokta iireten 1s1 iiretir
(Sekil 6). Kisacast kavitasyonel ¢okiis, muazzam yerel sicakliklar ve basinglar agisindan
kimyasal bir reaksiyon i¢in alisilmadik bir ortam yaratir. En karmagsik modeller, binlerce °C
derece sicakliklari, yiizlerce ila binlerce atmosfer arasindaki basinglart ve bir

mikrosaniyeden daha kisa 1sitma siirelerini tahmin eder (Suslick, 1989).
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Sekil 5. Kavitasyon kabarcigi olusumu ve ¢okmesi (Chowdhury ve Viraraghavan, 2009).
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Sekil 6. Kabarcik biiylimesinin grafiksel gosterimi ve patlama (Suslick, 1989).

Kavitasyon ve kabarcik ¢okme siirecini etkileyen bir¢cok parametre vardir ve asagida

listelenmistir:

Ses dalgas: frekansi: Yiksek frekans kavitasyon etkisini azaltacaktir ¢linkii (1) seyreltme

dongiisii tarafindan tiretilen negatif basing siire ve/veya yogunluk olarak yetersizdir ve/veya
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yogunluk kavitasyonu baslatir veya (2) sikistirma dongilisii mikro-kabarciklarin ¢okme
zamanindan daha hizli gergeklesir (Adewuyi, 2001). Daha diisiik frekansta daha siddetli
kavitasyonlar iiretilecek ve daha yiiksek yerel sicakliklar ve basing ile sonuglanacaktir

(Vajnhandl ve Marechal, 2005).

Ses dalgasinin yogunlugu: Artan yogunluk akustik genligi artiracak ve bu da daha siddetli

bir kavitasyon balonu ¢6kmesine neden olacaktir (Adewuyi, 2001).

Coziicii ozellikleri: Bosluklar, yliksek buhar basincina, diisiik viskoziteye ve diisiik ylizey
gerilimine sahip ¢oziiciilerde daha kolay olusturulur (Adewuyi, 2001). Bununla birlikte,
buhar basinci ne kadar yiiksek olursa, kabarciklara daha fazla buhar girmesi nedeniyle

kabarciklarin ¢okmesi o kadar az siddetli olacaktir.

Gaz ozellikleri: Cozinilir gazlarin varligi, daha fazla sayida kavitasyon cekirdeginin
olusmasina neden olacaktir. Bununla birlikte, daha yiiksek gaz ¢oziiniirligl, daha fazla gaz
molekiiliiniin kavitasyon kabarcigina difiize olmasina sebep olarak, ¢okmesinin daha az
siddetli olmasina neden olur (Vajnhandl ve Marechal, 2005). Gazin 1s1 kapasitesi orani
(Cp/Cv) veya politropik orani (y) ve 1sil iletkenligi de ¢okme sirasinda agiga ¢ikan 1si

miktarini etkileyecektir (Adewuyi, 2001).

Dis basing: Daha yiiksek dis basing, sivinin buhar basincini azaltacak ve kavitasyonu

indiiklemek i¢in gereken yogunlugu artiracaktir (Vajnhandl ve Marechal, 2005).

Sicaklhik: Ucgucu olmayan substratlar i¢in (¢ozeltide radikal reaksiyonla reaksiyona giren),
reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesi, sonokimyasal reaksiyon hizlarinda bir artiga neden
olmaktadir Kavitasyon yogunlugundaki artisa, buhar basincinin diismesi ve dolayisiyla
kavitasyonel ¢okiisii yumusatmak i¢in kabarciklara yayilan buhar miktarinin azalmasi neden

olmaktadir (Vajnhandl ve Marechal, 2005).

1.4.3. Sonokimya

Genel olarak sonokimya, ses varliginda meydana gelen kimyasal degisikliklerin

incelenmesidir. Sivilar yogun ultrasona maruz kaldiginda genellikle 151k emisyonunun eslik
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ettigi yiikksek enerjili kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu tiir reaksiyonlarin ii¢
smifi vardir: stvilarin homojen sonokimyasi, sivi-sivi veya sivi-kati sistemlerinin heterojen
sonokimyasi ve sonokataliz. Baz1 durumlarda, ultrasonik 1sinlama reaktiviteyi yaklasik bir
milyon Kkat artirabilmektedir. Ozellikle sivi-Kat1 reaksiyonlari igin, ultrases yoluyla hiz
tyilestirmelerinin organik ve organometalik bilesiklerin sentezi i¢in son derece yararl
oldugu kanitlanmistir. Kavitasyon sadece sivilarda meydana geldiginden katilarin veya kati-
gaz sistemlerinin ultrasonik 1ginlanmasinda kimyasal reaksiyonlar genellikle goriilmez.
Ultrases, molekiiler boyutlardan ¢ok daha biiylik akustik dalga boylarina sahiptir. Sonug
olarak, ultrasesin kimyasal etkileri dogrudan etkilesimden degil, sistemin dogasina bagh
olarak birka¢ farkli fiziksel mekanizmadan tiiretilir. Bu mekanizmalardan en Onemlisi
akustik kavitasyondur. Homojen sonokimyanin baskin reaksiyonlar1 bag kirilmasi ve radikal
olusumudur. Kimyasal reaksiyonlarin baglatilmasina veya giiclendirilmesine ek olarak,
stvilarin yiiksek yogunluklu ultrases ile 1sinlanmasi, goriiniir 151k emisyonu iiretir. Bu tiir
1s1ldamanin liretimi, akustik kavitasyon sirasinda gaz ve buharla dolu kabarciklarin patlamali
¢Okmesi tarafindan olusturulan lokalize sicak noktanin bir sonucudur. Genel olarak,
sonoliiminesans homojen sonokimyanin 6zel bir durumu olarak kabul edilebilir. izole, tek
bir baloncugun kavitasyona ugradig1 kosullar altinda, ¢coken balonun i¢inde bir sok dalgasi

olusturulabilir (Suslick, 1989).

Sonokimya, gida teknolojisi (koruma, ekstraksiyon), elektrokimya (galvanik
kaplama, elektrosentez, elektroanaliz), reaktor tasarimi, ¢evre koruma (su ve arazi
iyilestirme, kanalizasyon aritma), terapdtik ultrases (kanser tedavisi, protein
mikrokiirelerinin hazirlanmasi, ilag verilmesi) nano malzemeler (yiiksek yiizey alanli gecis
metalleri, alagimlar, karbiirler, oksitler ve kolloidler) gibi birgok alanda kullanilmaktadir

(Suslick, 1989).

1.4.4. Sonokimyasal Aritimi Etkileyen Faktorler

Birkag yazar kavitasyon teorisini balonun rezonans frekansi1 yardimiyla agiklamistir.
Bir kabarcigin rezonans yarigapi, ultrasonik frekansla ters orantilidir. Petrier vd. (1994),
daha yiiksek bir frekansin (487 kHz) daha diisiik bir frekansa (20 kHz) gore daha diisiik bir
rezonans yarigapi ve daha kisa kabarcik ¢okme siiresi bulmustur (Petrier vd., 1994). Benzer
sonuglar klorlu hidrokarbonlar i¢in de elde edilmistir (Drijvers vd., 1996). Burada daha
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yiiksek frekans enerji agisindan daha elverislidir. Ayrica yiiksek frekansin sividan buhar
fazina kiitle transferini ve OH radikal olusumunu arttirdig1 6ne stiriilmistir (Petrier vd.,

1994).

Sonokimyasal siire¢ ayrica i) buhar basinci, ii) viskozite, iii) ylizey gerilimi ve iv)
yogunluk gibi ¢oziicii 6zelliklerinden de etkilenir. Kavitasyon, yiiksek buhar basinci ve
diisiikk yogunluklu siv1 tarafindan tercih edilir. Bu gercek, klorobenzen ve 4-klorofenoliin
sonokimyasal bozunmasi igin Petrier vd. (1998)’nin sonuglari tarafindan desteklenmektedir.
Klorobenzen bozunmasi, daha yiiksek buhar basinci nedeniyle 4-klorofenolden ¢ok daha
hizli oldugu goriilmiistiir (Petrier vd., 1998). Yine daha yiiksek viskoziteye, ylizey gerilimine
ve yogunluga sahip ¢oziiciiler zayif kavitasyon verimi gostermistir (Adewuyi, 2001).
Kavitasyon ayrica gazin 1) 1s1 kapasitesi orani (y), ii) termal iletkenlik ve iii) ¢ozlniirliik gibi
cesitli Ozelliklerinden de etkilenir. Genellikle balonun ¢dkmesinin adyabatik bir siireg
oldugu varsayilir (Price, 1992). Yiiksek y degerine sahip gazlarda daha yiiksek sicaklik ve
basing beklenir. Yapilan arastirmalarda trikloetilenin sonokimyasal bozunmasi argon
atmosferinin (y= 1.668 at 15 °C) havaya (y=1.403) kiyasla daha hizli oldugu goriilmiistiir.
Daha diisiik termal iletkenlik ve daha yiiksek ¢oziiniirliik, daha iyi kavitasyon saglar.
Reaksiyon sicakligi, dogrudan solvent buhar basinci ile ilgili oldugu i¢in sonokimyasal
reaksiyonlar1 da etkilenmektedir. Maksimum sonokimyasal fayda, miimkiin oldugu kadar

diisiik bir sicaklikta elde edilmektedir (Petrier vd., 1998).

1.4.5. Sonokimyasal Reaksiyon Semalari

Sonokimyasal reaksiyonlar bir¢ok yonden kimyasal reaksiyonlardan farklidir.
Ultrasonik enerji, bliyilik 1s1 saglayarak (piroliz) veya reaktif serbest radikaller iireterek
kimyasal reaksiyonlar1 etkiler (Suslick, 1989). Yine ultrasonik dalgalar, tiirbiilans yoluyla
sulu bir ¢ozeltideki kiitle aktarim hizini artirir. Esas olarak ii¢ reaksiyon bolgesi vardir:
kavite i¢i, gaz-siv1 arayiizii ve dokme sivi. Kavitasyon kabarcigi i¢cinde su molekiilleri, gaz
fazinda OH ve H radikalleri olusturarak pirolize edilir. Substrat ya hidroksil radikali ile
reaksiyona girer ya da pirolize ugrar. Ara yiizey bolgesinde, benzer bir reaksiyon meydana
gelir ancak sulu bir fazda ek reaksiyon OH radikallerinin H>O> olusturmak iizere yeniden
birlestirilmesidir. Toplu fazda reaksiyonlar temel olarak substrat ile OH radikali veya H20>

arasindadir. Biitiin bu reaksiyonlar homojen sonokimyada ele alinir. Hidrofobik bilesiklerin
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cogu kavitasyon kabarcigi i¢inde reaksiyona girerken hidrofilik maddeler yigin fazda
reaksiyona girmektedir (Adewuyi, 2001). Heterojen sistemler de ayn1 fiziksel mekanizmay1
takip eder ancak kavitasyon esigi, yiikksek hizli siv1 jeti vb. agisindan farklilik gostermektedir
(Chowdhury ve Viraraghavan, 2009).
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IKiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Onceki Calismalar

Azo boyar maddeleri i¢in bugiine kadar bir¢ok aritma yontemi denenmis ve basarili
olunmustur. Son zamanlarda aritma tekniklerinin bir arada kullanilmas ile ilgili ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu sekilde elde edilen verimin daha iyi olacagi, siireyi kisaltacagi, maliyeti
azaltacagi vb. gibi avantajlar elde edilecegi diisiiniilmektedir. Literatiirde boyali maddelerin
sono-elektrokimyasal aritma, elektrokimyasal aritma yontemleri ile ilgili bircok ¢alisma

bulunmaktadir.

Ozmez (2020), yaptig1 tez ¢aligmasinda elektrokoagiilasyon ve ultrases destekli
elektrokoagiilasyonu kullanarak demir elektrotlar ile reaktif blue 222 (RB222)
boyarmaddesinin giderimini incelemistir. Her iki aritim i¢in de baslangi¢ derisimi, pH,
elektroliz siliresi ve akim yogunlugu gibi parametreler {lizerinde calismalar yapilmistir.
Elektrokoagiilasyon ile yaptig1 calismalarda %99 verim elde etmek icin optimum caligsma
sartlarin1 baglangi¢ derisimi 50 mg/L, akim yogunlugu 2 mA/cm?, pH 5 ve elektroliz siiresi
9 dk olarak bulmustur. Ultrases destekli elektrokoagiilasyonda ise %99’un {izerinde verim
icin optimum sartlar baslangic derisimi 50 mg/L, akim yogunlugu 2 mA/cm? , pH 5 ve
elektroliz siiresi 25 dakika olarak bulunmustur. Her iki aritim tiiriinii kiyasladiginda ayni
giderim verimini elde etmek i¢in harcanan enerjinin elektrokoagiilasyonda daha az oldugu
bulunmustur. Bu da daha az maliyetli oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda daha az ¢camur
olusturdugu ve daha kisa siire zarfinda ¢aligma gerektirdigi i¢in elektrokoagiilasyonun,
ultrases destekli elektrokoagiilasyona gére daha avantajli oldugu gériilmiistiir (Ozmez,
2020).

Glimiis (2007), yaptig1 calismasinda elektrooksidasyonu demir elektrotlar ile
kullanarak fenol ve 4-klorofenol igeren atiksularin giderimini incelemistir. Her iki aritim igin
de baslangic derisimi, pH, reaksiyon siiresi, akim yogunlugu, hidrojen peroksit
konsantrasyonu, iletkenlik gibi parametreler ilizerinde caligmalar yapilmistir. Baslangic
konsantrasyonun 250 mg/L oldugu durumlarda Fenol %91.71, 4-klorofenol %96.09 giderim

verimleri i¢in optimum sartlar hidrojen peroksit konsantrasyonu 500 mg/l, iletkenlik 1000
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2 baslangic pH 3.0 oldugu bulunmustur. Akim

pus/cm, akim yogunlugu 1 mA/cm
yogunlugunun 5 mA/cm? ve elektroliz siiresinin 5 dk oldugu durumda fenol ve 4-klorofenol
giderim verimleri sirasiyla %98.34 ve 9%99.73’tiir. Akim yogunlugu ve H20O>
konsantrasyonlar1 arttikga fenol ve 4-klorofenol giderimi artmustir. iletkenligin artmasiyla

ise verimin diistiigi gézlemlenmistir (Glimiis,2007).

Kama (2019), yaptig1 ¢alismada tekstil endiistrisinden aldigi boyali atiksuyun
aritilmasini incelemistir. Calismasinda elektrooksidasyon (EO), elektrokoagiilasyon (EC) ve
elektrokoagiilasyon sonrasinda elektrooksidasyon (EC+EQ) aritim metotlarini kullanmustir.
EO prosesi i¢in anot olarak Ti/Ru-Ir, katot olarak ise paslanmaz celik elektrotlar
kullanmistir. EC prosesi i¢in ise demir elektrotlar ile ¢calismistir. Elektrolit olarak NaCl
kullanmigtir. EO prosesi i¢in optimum sartlar NaCl 0.75 g/L, pH 2, akim yogunlugu 4.77
mA/cm?, elektroliz siiresi 240 dk olacak sekilde calisiimis ve KOI giderimi bu sartlar altinda
%56.87 olarak bulunmustur. Renk giderim verimleri ise 436, 525 ve 620 nm’de sirasiyla
%56.12, %71.59 ve % 49.26 olarak belirlenmistir. EC prosesi i¢in ise optimum sartlar NaCl
1 g/L, pH 8, akim yogunlugu 1.65 mA/cm?, elektroliz siiresi 20 dk oldugu durumda %69.81
civarinda bir KOI giderimi elde edilmistir. Renk giderim verimi igin ise 436, 525 ve 620 nm
‘de galisilmis giderim verimleri sirasiyla %96.37, %98.38 ve % 98.47°dir. EC+EO prosesi
icin optimum sartlar EC prosesinde gerceklesen optimum sartlar ile aynidir. EC+EO ve EO
prosesleri i¢in optimum sartlar pH i¢in 6, akim yogunlugu i¢in 8.97 mA/cm?, elektroliz siiresi
240 dk belirlenmis olup bu kosullar altinda KOI giderim verimi %86.91 olarak
belirlenmistir. EC prosesinin enerji tiiketim degeri 269.67 kWh/kg KOI ve EC+EO
prosesinin ise 1500.08 kWh/kg KOI olarak hesaplanmistir (Kama, 2019).

Vajnhandl ve Marechal (2007), calismalarinda tekstil endiistrisinden temin ettikleri
reaktif siyah 5 (RB 5) azo boyar maddesinin aritimini arastirmiglardir. Calismalarinda diisiik
frekansli (20 kHz) ultrasonik prob sistemi kullanmiglardir. Ultrasonik aritma 50, 100 ve 150
W gii¢ degerlerinde baslangic RB 5 konsantrasyonu 50-300 mg/L olan ¢ozeltilere
uygulanmigtir.  Baglangi¢ derisiminin  artmasi ile giderim veriminin  distiigi
gozlemlenmistir. 6 saatlik deney sonrasinda %50 civarinda TOK (Toplam Organik Karbon)

giderim elde edilmistir (Vajnhandl ve Marechal, 2007).
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Alacahan (2017), c¢alismasinda tetracycline adi verilen antibiyotik maddesinin
elektrokoagiilasyon, ultrases, ultrases destekli elektrokoagiilasyon ile aritimlarim
incelemistir. Elektrokoagiilasyon islemlerinde demir ve aliiminyum elektrotlar kullanmistir.
Arastirma kapsaminda elektrot tiirii, pH, akim yogunlugu, tetracycline baslangi¢
konsantrasyonu, iletkenlik, hava enjeksiyon debisi ve baglant tiirii gibi farkli parametrelerin
aritma verimine etkileri incelemistir. Yaklasik 5 dk siireyle yiiriitiilen aritma islemi sonunda
(pH 6, Al-Fe-Fe-Fe (anot-katot-anot-katot) elektrot tiiri, baglanti tiiri MP-P, akim
yogunlugu 50 A/m?, Tetracycline baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L, hava debisi 2 L/dak
ve iletkenlik 1000 ps/cm) tetracycline ve KOI giderim verimleri sirastyla %96.3 ve %91.2
olarak belirlenmistir. Benzer kosullarda ultrases destekli (40 kHz ve 150 W)
elektrokoagiilasyon islemi sonucunda tetracycline ve KOI giderim verimleri sirasiyla %100
ve %97.5 olarak belirlenmistir (Alacahan, 2017). Bu sonuglara gore ultrasonik uygulamanin
varhiginda elektrokoagiilasyon ile renk ve KOI giderim verimlerinin kayda deger dlgiide

arttig1 goriilmektedir.

Dogan ve Tiirkdemir (2005), elektrooksidasyon yontemi ile vat mavi 1 (indigo)
boyasinin aritimi {izerine calismuglardir. Calismalarinda renk ve KOI giderimini
hesaplamiglardir. Elektrokimyasal aritmanin verimliligi iizerindeki etkilerini aragtirmak i¢in
destekleyici elektrolit, pH, ultrasonikasyon ve aritma siiresi gibi ¢alisma degiskenleri
arastirilmistir. Proseste elektrot olarak anotta Pt kafesi, katotta Pt folyo, elektrolit olarak ise
NaCl kullanmislardir. Optimum kosullar altinda (pH 1, elektrolit miktar1 0.24 mol/dm?,
baslangi¢ konsantrasyonu %0.1 lik boyama ¢o6zeltisi) 90 dk aritma sonunda renk giderimi

%100, KOI giderimi ise %60 olarak belirlenmistir (Dogan ve Tiirkdemir, 2005).

Zhu vd. (2018), caligmalarinda ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon
prosesini Alizarin Kirmizist S (ARS) boyasinin aritiminda test etmislerdir. Elektrokimyasal
aritma igin elektrot olarak bor katkili elmasi (BDD) kullanmislardir. Calismada ¢ozelti
sicakligi, baslangic pH ve elektrolit gibi pek ¢ok parametrenin ultrases destekli
elektrokimyasal oksidasyon ile ARS giderim hizina etkileri test edilmistir. Yapilan
calismalar diisiik sicakli ¢ozeltilerin ultrasonik kavitasyon olusumuna daha elverisli
oldugunu gostermistir. Cozelti sicaklig1 45°C'nin lizerindeyken, EO'nun bozunma verimliligi
orani, US-EO prosesine gore daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica yine bu ¢alismada ultrasonik
aritmanin asidik sartlarda daha etkili oldugu rapor edilmistir. Deneysel kosullarin 0.05 M
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Na>SOs4 elektrolit, 30°C sicaklik, 100 mg/L ARS baslangi¢c konsantrasyonu ve 4.97 pH
oldugu durumda 3 saat elektroliz siiresi sonunda %2100 oraninda renk ve %86.07 civarinda
bir KOI giderimi elde edilmistir (Zhu vd., 2018).

Liu vd. (2011) calismalarinda metil oranjin graniiler aktif karbon ve titanyum filtre
elektrot dizileri ile ii¢ boyutlu elektrot reaktorii igerisinde giderimini arastirmislardir.
Arastirma kapsaminda elektrik akimu, elektroliz siiresi ve baslangig Kiriletici konsantrasyonu
gibi parametrelerin metil oranj giderimine etkileri test edilmistir. Baslabgicta 1150 mg/L
metil oranj igceren ¢ozeltiye elektrik akimi 2 A olarak uygulandiginda 40 dk elektroliz siiresi
sonunda %90 civarinda bir KOI giderimi elde edilmistir. Elektrokimyasal hiicrenin ¢ikis
yolu, iist ¢ikis suyu yerine anot ¢ikisi kullanilarak optimize edilmis ve bunun sonucu olarak
da KOI giderimi %93'e yiikselmis ve ilgili enerji tiiketimi ise 15.5'ten 14.6 kWh/kg KOl'ye
diistirilmiistar (Liu vd., 2011).

Youssef vd. (2016) fenton oksidasyon yontemi ile metil oranj giderimi iizerine
arastirmalar yiriitmistiir. Deneysel ¢aligmalar oda sicakligi ve sabit atmosfer basinci altinda
gerceklestirilmistir. Yiiriitiilen deneysel calismalar kapsaminda H20, ve Fe?* dozlar,
boyanin baslangig kirletici konsantrasyonu ve pH gibi farkli parametrelerin metil oranjin
fenton ile oksidasyonuna etkilerini aragtirmislardir. Atiksu pH’nin 2.79’a ayarlandigi
kosullarda, 15 dk elektroliz islemi sonunda %97.8 civarinda bir renk giderimi elde edilmistir
(Youssef vd., 2016).

He vd. (2010) arastirmalarinda ii¢ boyutlu elektrot reaktorii kuplaj ultrasonikleri
kullanarak metil oranj (MO) giderimini incelemislerdir. Hiicre voltaji, baglangig metil oranj
konsantrasyonu, pH ve elektrolit konsantrasyonu gibi parametrelerin MO giderimine
etkilerini incelemislerdir. Baslangicta 200 mg/L MO igeren ¢ozeltiye (0.2 mol/L NaxSOs)
nétr pH kosullarinda ultrases (59 kHz) elektrokimyasal aritma ile birlikte uygulandiginda
%99 MO ve %84 KOI giderim verimleri elde edilmistir (He vd., 2010).

Siddique vd. (2011), ¢alismalarinda ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon ile
reaktif mavi 19 (RB19) boyasinin aritimini incelemislerdir. Reaktif mavi 19 boyasinin
ultrases destekli elektrokimyasal islemle ayrismasi farkli boyar madde konsantrasyonu, pH,
ultrasonik frekans ve reaksiyon siiresi i¢in arastirilmistir. Reaksiyon kinetigi, organik karbon

ve boya ayrigma mekanizmasi UV-Goriiniir spektrofotometri, TOK (toplam organik karbon)

40



analizi ve gaz kromatografi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) kullanilarak belirlenmistir.
Baslangi¢c boya konsantrasyonu 50 mg/L oldugu durumda ultrases destekli (80 kHz)
elektrokimyasal oksidasyon ile 120 dakika sonunda renk ve TOK giderim verimleri sirasiyla
%90 ve %56 olarak belirlenmistir (Siddique vd., 2011).

Ozyonar vd. (2020) elektrokoagiilasyon, ultrases ve ultrases destekli
elektrokoagiilasyon ile dispers ve reaktif boya maddelerinin aritimlarini aragtirmislardir.
Kombine islem i¢in optimum kosullarin monopolar elektrot baglantt modunda Fe-Fe-SS-
SS/AI-AI-SS-SS  (elektrot baglanti tipi), akim yogunlugunun RR241 ve DB60 boyar
maddeleri igin sirastyla 75 ve 50 A/m?, ultrases frekans ve giiciin sirastyla 40 kHz ve 180 W
oldugu rapor edilmistir. Yukarida belirtilen optimum kosullarda RR241 icin renk ve KOI
giderimi sirasiyla %99 ve %100, DB60 igin ise sirasiyla %99.9 ve %100 olarak
belirlenmistir. Ultrases destekli elektrokoagiilasyon prosesi ile renk ve KOI giderim
verimleri %100 olarak belirlenirken, sadece elektrokoagiilasyon islemi ile renk ve KOI
giderim verimleri sirastyla %92 ve %87 olarak gerceklesmistir. Sadede ultrases ile yapilan
artima islemi sonucunda RR241 boyar maddesi i¢in renk ve KOI giderim verimleri sirasiyla
%34 ve %30 civarlarmda iken, DB60 igin renk giderimi %60, KOI giderimi ise %36
civarinda gerceklesmistir. Bu deneysel sonuglar ultrases destekli elektrokoagiilasyon
proseslerinin tek basina ultrases veya elektrokoagiilasyon proseslerinden daha fazla renk ve

KOI giderimi sagladigini gostermistir (Ozyonar vd., 2020).

Abid vd. (2013), ¢alismalarinda elektrot destekli elektrokimyasal oksidasyon prosesi
ile reaktif kirmizi 195 (RR 195) boya maddesinin giderimini incelemislerdir. Baglangi¢ boya
konsantrasyonu, pH ve elektrolit miktar1 gibi parametrelerin aritmaya etkileri incelenerek
optimum kosullar belirlenmistir. 1.5 g/L NaCl, pH 3 ve 25 dk elektroliz siiresi sonunda
9%95.4 renk giderimi elde edilmistir. 100 A/m?’lik akim yogunlugu sonunda elektrik tiiketimi
6.11 kwh/m?® olarak hesaplanmistir (Abid vd., 2013).

Somayajula vd. (2012), calismalarinda reaktif kirmizi 195 (RR 195) boya maddesinin
sonoelektrokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon ile giderimini incelemislerdir. 100
mg/L boyar madde iceren ¢ozeltiler i¢in pH 7’ye akim yogunlugu ise 1-5 A/m? arahigina
ayarlanmistir. Elde edilen sonuglar sonoelektrokimyasal oksidasyonun elektrokimyasal

oksidasyondan  daha  verimli  oldugu  gozlemlenmistir.  Elektrokimyasal  ve
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sonoelektrokimyasal aritma islemlerinin sonucunda renk giderim verimleri sirasiyla %91 ve
%99 olarak tespit edilmistir. Farkli destekleyici elektrolitlerin ve ultrasonik giiciin renk ve
KOI giderim verimi {izerine etkileri incelenmistir. Elektrolit olarak KCI ve NaCl kullanildig
durumda renk gideriminin maksimum seviyeye ulasmistir. Artan ultrasonik gii¢ ile renk

gideriminin azaldig1 rapor edilmistir (Somayajula vd., 2012).

Steter vd. (2014), ¢alismalarinda bor katkili elmas (BDD) elektrotun kullanildigi
elektrokimyasal ve sonoelektrokimyasal aritma prosesleri ile amaranth boya giderimini

arastirmiglardir. 35 mA/cm?®

akim yogunlugunda, 90 dk elektroliz siiresi sonunda
elektrokimyasal aritma ile %92.1, sonoelektrokimyasal aritma ile is %95.1 TOK giderimi

elde edilmistir (Steter vd., 2014).

Ren vd. (2013), calismalarinda sonoelektrokimyasal aritma ile fenol giderimini
incelemislerdir. Bu ¢alismada 850 kHz’lik yiiksek frekansh ultrases ile calismislar ve
elektrot olarak paslanmaz ¢elik (SS) kullanmiglardir. Calisma i¢in optimum sartlari elektrolit
olarak kullandiklari NaxSOs i¢in 4.26 g/L, elektrik voltaji igin 30 V ve elektroliz siiresi i¢in
ise 1 saat olarak belirlenmistir. Anot elektrodu paslanmaz ¢elik agh kiire, katot elektrodu ise
halka seklinde tasarlanmistir. Sonokimyasal ve elektrokimyasal islemlerin kombinasyonu ile

fenol gideriminde sinerjik etkiler tespit edilmistir (Ren vd., 2013).

Finkbeiner vd. (2015) bor katkili elmas elektrotun kullanildigi sonoelektrokimyasal
oksidasyon ile diklofenakin bozunumunu incelemislerdir. Ultrasonik uygulamada yiiksek
frekansh transdiiser (850 kHz) kullanilmistir. Sonoelektrokimyasal aritma islemleri pH
5.8’de gergeklestirilmis, elektrolit ¢ozelti olarak da Na,SO4 kullanilmistir. Baslangigta 50
mg/L diklofenak iceren g¢ozeltilere sonoelektrokimyasal oksidasyon uygulandiginda 5 dk
sonunda diklofenak giderimi %90 olarak belirlenmistir (Finkbeiner vd., 2015).

Literatiirde elektrokimyasal ve ultrases ile ilgili pek ¢ok aragtirma bulunmaktadir.
Sonoelektrokimyasal ile yapilan caligmalarda farkli elektrot tipleri 6nem arz etmektedir.
Titanyum elektrotunun literatiirde sinirli sayida ¢aligmalarinin olmasindan dolay1 bu tezde
titanyum elektrot kullanilmistir. Ayrica literatiirde yapilan ¢aligmalarin genellikli tek bir
uygulama ile yapilmasi bu sebeple daha dogru kiyaslamalarin yapilamamasindan dolay1 bu

tezde 3 ayr1 uygulamanin ayni kosullar altinda denenmesi ve daha net kiyaslamalar
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yapilabilmesi i¢in ¢alismada ultrases, elektrokimyasal oksidasyon ve sonoelektrokimyasal
oksidasyon prosesi ile ¢alisilmistir. Bu tezde sonoelektrokimyasal oksidasyon ile metil
oranjin gideriminde frekansin, ultrasonik genligin, elektrot tipinin, akimin, deney siiresinin

vb. parametrelerin etkilerini test etmek ve optimum sartlar1 belirlemek amaglanmaistir.
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMI/MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Boyar Madde Ozellikleri

Bu ¢alismada, azo boyar maddesi olarak Metil Oranj (Methyl Orange) kullanilmustir.
Sekil 7°de molekiiler yapist verilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon, ultrases ve ultrases
destekli elektrokimyasal oksidasyon prosesleri uygulanarak, sulu ¢ozeltilerden metil oranjin
giderimi incelenmistir. Sigma Aldrich firmasindan temin edilen azoboyar maddenin molekiil
agirlig1 327.33 g/mol, maksimum absorbans verdigi dalga boyu 464 nm, kimyasal formiilii
C14H14N3NaOsS‘dir. Deneylerde kullanilan metil oranj azoboyar maddesinin 6zellikleri

Tablo 1°de verilmistir. Bahsi gecen boyanin molekiil yapis1 asagidaki gibidir:

H;C—N

CH;

Sekil 7. Metil oranjin molekiil yapisi.

Tablo 1. Deneysel ¢alismada kullanilan boyarmadde ve 6zellikleri

Parametre Metil oranj
Renk indeks numarasi 13025

pH degeri 3.0-4.4
Suda ¢6ziiniirligi(20°) 50/L

LDso 60 mg/kg
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3.1.2. Deney Diizenegi

Ultrases, elektrokimyasal oksidasyon ve ultrases destekli elektrokimyasal
oksidasyon deneyleri 0.5 L hacimli kesikli reaktor diizeneginde gerceklestirilmistir. Yapilan
caligmalar kapsaminda monopolar paralel bigimde yerlestirilen elektrotlar anot igin
rutenyum-iridyum kaplh titanyum elektrot, katot icin ise titanyum elektrot olacak sekilde
ayarlanmistir. Boyutlart 10 cm x Scm x 0.2cm olan elektrotlar aralarindaki mesafe 1 cm
olacak sekilde ayarlanmis olup her bir elektrotun elektroaktif yiizey alam1 50 cm?’dir.
Elektrotlar, elektrik akiminin kontroliinii saglayabilen GW INSTEK, GPS 3030 DD marka
gii¢ kaynagina baglanmstir. Iletkenligi saglamak igin deney 6ncesinde ¢dzeltiye elektrolit
olarak 2 g/I. NaCl ilavesi yapilmistir. Deney esnasinda diizenli olarak termometre ile sicaklik
Ol¢iimleri yapilmis ve belirli araliklarla numuneler alinmistir. Elektrokimyasal oksidasyon

aritma islemi Sekil 8’de gosterilen deney diizeneginde gerceklesmistir.

Sekil 8. Elektrokimyasal oksidasyon deney diizenegi

Ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon ve ultrases deneyleri 582, 862 ve 1144
kHz yiiksek frekanslara ayarlanabilir Meinhardt Ultraschalltechnik marka cihaz ile
yapilmistir. Ultrases iginde belirli araliklarla numuneler alinmis ve sicaklik kontrolleri
yapilmistir. Sonrasinda kalan derisimin hesaplanmasi gergeklesmistir. Ultrases ve ultrases
destekli elektrokimyasal oksidasyon aritma iglemleri Sekil 9 ve Sekil 10°da gosterilen deney

diizeneginde gerceklesmistir.
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Sekil 10: Ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon

Caligmalar oda sicakliginda ve atmosfer basincinda gerceklestirilmistir. Deneylerde
kullanilan metil oranj ¢ozeltisi ultra saf su kullanilarak hazirlanmigtir. Stok metil oranj
cozeltisi (1000 mg/L) seyreltilerek istenilen baslangi¢ konsantrasyonlari elde edilmistir.
Deney esnasinda belirli araliklarda alinan 6rnekler deney sonrasinda her biri Sekil 11°de
gosterilen Velp marka Vortex mikserde 1600 rpm sabit hizla 1 dakika karistirilmig ve

sonrasinda spektrofotometre cihazinda 464 nm* de adsorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 11. Velp vortex karistirict

Yapilan deneyler sonrasinda bir sonraki deneyler i¢in olasi bir pasivasyonu
engellemek amaciyla elektrotlar %10’luk siilfiirik asitli suyun icerisine daldirilmis ve 1
dakikalik karistirma islemine tabi tutulmustur. Daha sonrasinda ultra saf su ile temizlenip
kurulandiktan sonra bir sonraki deneyde kullanilmistir. Elektrokimyasal deneylerinde
kullanilan elektrotlarin ylizeyinde boyarmadde veya yabanct maddelerin olusumu ve metal
elektrodun iyonlagmasini kismen engellemek pasivasyon olarak tanimlanmaktadir
(Khandegar ve Saroha, 2013). Pasivasyon akimin etkisini azaltabilir ve reaksiyon siiresinin

artmasina sebep olabilmektedir.

3.2. Yontem
3.2.1. Renk Olciimii

Elektrokimyasal oksidasyon, ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon ve ultrases
deneyleri sirasinda baslangic dahil olmak tizere her 10 dakikada bir reaktdrden ornekler
almmistir. Alman oOrnekler 0.45-micron gozenekli filtreden gecirilerek Falcon tiiplere
aktarilmistir. Ornekler daha iyi okunabilmesi amaciyla spektrofotometrede 6l¢iilmeden dnce
1/10 oraninda seyreltilmistir. Daha sonrasinda vortex karistirictda 1600 rpm hizda 1

dakikalik karistirmaya tabi tutulmustur. Renk Ol¢iimleri PG Instruments marka T90+
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UV/VIS spektrofotometre cihazinda yapilmistir. Metil oranj konsantrasyonlari 464 nm’de

okunmustur. Daha sonra gerekli hesaplamalar yapilip renk giderim oranlar1 hesaplanmistir.

3.2.2. TOK (Toplam Organik Karbon) Ol¢iimii

Elektrokimyasal oksidasyon, ultrases ve ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon
deneylerinde baslangi¢ ve deney sonunda reaktdrden ornekler alinmistir. Alinan 6rnekler
once filtreden geg¢irilip daha sonra tiiplere aktarilmistir. Daha sonrasinda vortex karistiricida
1600 rpm hizda 1 dakikalik karistirmaya tabi tutulmustur. TOK 6l¢timleri Lachat Instrument
marka IL-550 TOC-TN cihazinda gergeklestirilmistir. Daha sonrasinda gerekli hesaplamalar
yapilip TOK giderim orani hesaplanmuistir.

3.2.3. KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) Ol¢iimii

Elektrokimyasal oksidasyon, ultrases ve ultrases destekli elektrokimyasal oksidasyon
deneylerinde baslangi¢ ve deney sonunda reaktdrden Ornekler alinmistir. Alinan 6rnekler
once filtreden gecirilip daha sonra tiiplere aktarilmistir. Daha sonrasinda vortex karistiricida
1600 rpm hizda 1 dakikalik karistirmaya tabi tutulmustur. 20 ml distile su ve 20 ml numune
ayr1 parcalama tiiplerine alinmistir. Tiiplere 0.8 gram HgSO4 eklenmistir. Tiiplere 5 mL 0,25
N K2Cr,07 cozeltisi eklemek i¢in standart potasyum dikromat ¢dzeltisi hazirlanmistir.
Standart potasyum dikromat ¢ozeltisi hazirlamak i¢in dnceden 150 °C’de 2 saat kurutulmus
12.259 g K2Cr207 ¢ozeltisi 1000 mL distile suda seyreltilmistir. Normalitesi 0,25 N olan
K2Cr207 ¢ozeltisi hazir hale geldikten sonra 5 mL olacak sekilde tiiplere eklenmistir. Son
olarak tiiplere giimiis siilfat siilfiirik asit eklemek igin ¢ozelti hazirlanmustir. Silfiirik asiti
hazirlamak i¢in, 1 L derisik H2SO4’e 10.12 g AgoSO4 eklenmistir. Cozelti 1-2 giin boyunca
manyetik karistiricida karistirilmis, ¢ozeltinin ¢oziilmesi saglanmistir. Hazir hale gelmis
olan glimiis siilfat siilfiirik asit ¢ozeltisinden her bir tiipe 15 mL ilave edilmistir. Sonrasinda
tiipler KOI deney diizenegine alinmis ve 148°C ‘de 2 saat yakma isleme tabi tutulmustur.
Oda sicakliginda sogutulduktan sonra 20 mL saf su her bi tiipe eklenip karigtirilmistir.
Standart demir amonyum siilfat (0.05 N) ile 2-3 damla ferroin indikatorii numuneye ilave
edilerek mavi-yesilden kirmizi renge doniisiim oluncaya kadar titre edilmistir. Daha

sonrasinda gerekli hesaplamalar yapilip KOI giderim orani hesaplanmustir.

48



3.3. Hesaplamalar

Deneyleri yapilan boya ¢ozeltisinin rengi ve konsantrasyonu PG Instruments marka
T90+ UV/VIS spektrofotometre cihazinda Ol¢ililmiistiir. Renk giderme yiizdesini (%)

belirlemek i¢in asagidaki formiil kullanilmistr.

Boyar maddenin giderimi (%) =(Co - Ct)/Co™* % 100 (3.1)

Bu formiilde, Co ve Ct mg/L cinsinden sirasiyla baslangi¢ ve aritma sonunda Slgiilen

konsantrasyon degerlerini gostermektedir.

Ultrases, elektrokimyasal ve sonoelektrokimyasal prosesleri ile metil oranjin hangi
Ol¢iide mineralize edildigini belirlemek i¢in baslangic ve aritma sonrast TOK (Toplam
Organik Madde) konsanstrasyonlar1 Hach-Lange marka IL-550 TOC-TN cihazinda
yapilmistir. Toplam organik karbon giderim yiizdesini belirlemek icin asagidaki formiil

kullanilmastir.

TOK Giderimi (%) = (TOKo — TOK;)/TOKo* 100 (3.2)

Formiilde, TOKo ve TOK; sirasiyla mg/L cinsinden baslangi¢c ve sonuncu TOK

konsantrasyonlarin ifade etmektedir.

Elektrik devresinde yogunlugun bir 6l¢iisii olan akim yogunlugu hesaplanirken

asagidaki formiil kullanilmistir.
J=1/A (3.3)
Burada, J akim yogunlugunu ifade etmekte ve birimi A/m?’dir, | akim siddetini ifade

etmekte ve birimi amper (A)’dir ve A ise aktif anot yiizey alanini ifade etmekte ve birimi

m?’dir.
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3.3.1. Enerji Hesaplamasi

Genel enerji tiiketimi hesaplanirken asagidaki formiil kullanilmastir.

EC (kWsa)= V*I*t (3.4)

Burada V volt, | akim (A), t oksidasyon siiresi (saat) ve EC (kWsa) elektrik tiiketimini
fade etmektedir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Yapilan bu calismada, metil oranjin sulu ¢ozeltilerindeki giderimi elektrooksidasyon,
ultrases ve ultrases destekli elektrooksidasyon prosesleri ile incelenmistir. Calismada akim
siddeti, elektroliz siiresi ve ultrases i¢in frekans siddetinin etkileri arastirilmistir. Elde edilen

bulgular gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra deney i¢in uygun kosullar belirlenmistir.

4.1. Farkh Elektrot Tiirlerinin Metil Oranj Giderimine Etkisi

Elektrokimyasal oksidasyon (EO) teknolojisinde elektrot en onemli bilesendir ve
elektrotun malzemesi ve performansi, oksidasyon isleminin maliyetini ve verimliligini
dogrudan etkiler. EO islemindeki oksidasyon reaksiyonu esas olarak anotta gergeklesir ve
anodun katalitik aktivitesi ve stabilitesi, oksidasyon kapasitesini ve calisma Omriinii
belirleyen temel faktorlerdir. Bu nedenle ¢ogu arastirmaci, uygun malzemelerin secimi,
uygun yapilarin tasarimi ve hazirlama siirecinin iyilestirilmesi yoluyla yiiksek performansli,
disik maliyetli ve pratik uygulamalara uygun anot malzemelerinin hazirlanmasina

odaklanmustir.

EO anotlarn iizerine yapilan aragtirmalar ilk olarak grafit ve saf metal elektrotlara
odaklanmistir. Daha sonra, boyutsal kararli anot (DSA), bor katkili elmas (BDD) elektrotlar
ve stokiyometrik alt1 titanyum oksit elektrot tanitilmis ve birgok yeni ¢alismada incelenmistir

(Qiao & Xiong, 2021).

Farkl tiir elektrotlarin metil oranj lizerinde giderimini incelemek amaciyla demir,
paslanmaz ¢elik, karbon grafit, demir/karbon grafit ve rutenyum iridyum kapl
elektrot/titanyum elektrotlar ile caligmalar yapilmistir. Calismada standard metil oranj (MO)
cozeltileri 100 mg/L baslangi¢c konsantrasyonuna ayarlanmis olup tiim deneyler 60 dk siire
ile gerceklestirilmistir. Sekil 12°den de goriilecegi tizere, 60 dakika elektrokimyasal
oksidasyon islemleri sonucunda demir elektrot ile %97.8, paslanmaz celik elektrot ile
%85.68, karbon grafit elektrot ile %98.39, demir/karbon grafit elektrot ile %97.91 ve
rutenyum iridyum kapli titanyum elektrot ile %99.8 oranlarinda MO giderimleri elde
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edilmistir. Bu sonuclardan da anlasilacag iizere elektrokimyasal oksidasyon ile en yiiksek
MO giderimi rutenyum iridyum kapli titanyum elektrot ile elde edilmistir. Rutenyum-
iridyum kapl titanyum elektrot ile yapilan elektrokimyasal oksidasyon islemlerinde ciddi

renk acilmasi aritmanin ilk dakikalarinda gézlemlenmistir.
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Sekil 12. Farkl: elektrot tiirlerinin metil oranj giderimine etkisi (100 mg/L MO, 2 g/L NaCl,
1 A elektrik akimi) (SS: stainless steel, Fe:demir, Ru: rutenyum, Ir: iridyum, Ti: titanyum)

Farkl1 tiir elektrotlarin metil oranj igerikli atik suyun TOK (Toplam Organik Karbon)
giderimini incelemek amaciyla demir, paslanmaz ¢elik, karbon grafit, demir/karbon grafit ve
rutenyum iridyum kapli elektrot/titanyum elektrotlar ile ¢alismalar yapilmistir. 100 mg/L
metil oranj igerikli ¢ozeltilere elektrokimyasal aritma 60 dk siire ile uygulandiginda, demir
elektrot ile %17.11, paslanmaz ¢elik elektrot ile %32.72, karbon grafit elektrot ile %25.5,
demir/karbon grafit elektrot ile %32.15 ve rutenyum iridyum kapl titanyum elektrot ile
%28.37 civarinda TOK giderimi elde edilmistir (Sekil 13).

Literatlirde yapilan calismalardan paslanmaz celik, demir, aluminyum ve karbon
grafit gibi elektrotlarin siklikla elektrokimyasal aritma deneylerinde kullanildig:
goriilmektedir. Demir ve aliiminyum elektrotlar daha ¢ok elektrokoagiilasyon islemlerinde
tercih edilmektedir. Karbon grafit elektrorinda elektrokimyasal oksidasyon islemlerinde

oldukca basarili oldugu goriilmektedir. Ancak mevcut elektrotlar igerisinde en yiiksek renk
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ve TOK giderimleri iridyum-rutenyum kapli titanyum elektrotlar1 ile elde edildigi,
arastirmanin bu asamasindan sonra yapilan tiim deneysel ¢alismalarda IR-Ru-Ti elektrotlari

kullanilmistir.
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Sekil 13. Farkl: elektrot tiirlerinin TOK giderimine etkisi (100mg/L MO, 2g/L NaCl, 1A

elektrik akimi) (SS: stainless steel, Fe:demir, Ru: rutenyum, Ir: iridyum, Ti: titanyum)

4.2. Metil Oranj Boyarmaddesinin Sulu Cozeltilerden Elektrooksidasyon

Prosesi ile Giderimi

Bu boliimde elektrokimyasal prosesi uygulanarak metil oranjin gideriminin yapildig

deneylerin bulgularini igermektedir.

4.2.1. Metil Oranjin Elektrokimyasal Aritimina Akimin Etkisi

Akim siddetinin metil oranj giderimi {iizerinde etkisini incelemek amaciyla
elektrokimyasal aritma deneyleri 0.5, 1, 1.5, 2, 3 ve 4 A akim siddetlerinde
gergeklestirilmistir. Baslangic MO konsantrasyonu 100 mg/L olan ¢ozeltiler 60 dk siire ile
farkli akim sidddetlerinde elektrokimyasal oksidasyona tabi tutulmus ve her 10 dakikada bir
ornek alinarak MO konsantrasyon degerleri 6l¢iilmiistiir.. Sekil 14’e gore her bir akim siddeti

icin 60 dakikalik elektroliz siiresi boyunca alinan Orneklerin renk giderim ylizdeleri
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verilmistir. Farkli akim siddetlerinde yiiriitiilen deneylerde renk gideriminin agirlikli olarak
ilk 10 dk icerisinde gerceklestigi tespit edilmistir. Buna gére Ir-Ru-Ti elektrot ile 0.5, 1, 1.5,
2, 3 ve 4 amper akim siddetlerinde 10 dk elektrokimyasal aritma sonucunda renk giderim
verimleri sirasiyla %82.5, % 89.7, %99.3, 9%99.6, %99.8 ve % 99.4 olarak belirlenmistir. Bu
sonuglardan da anlagilacag tizere 1.5 ampere kadar akim siddeti arttik¢a renk giderim verimi
artmis, ancak akim siddetinin daha da yiiksek degerlere ¢ikartilmasi renk gideriminde kayda

deger bir iyilestirme saglamamastir.

Akim siddeti elektrooksidasyon i¢in 6nem arz eden bir parametre olup aritmanin
isletim maliyetini dogrudan etkilemektedir. Akim siddetine ilave olarak elektroliz siiresi de
isletim maliyeti i¢in 6nemlidir. Bu kapsamda akim siddeti ve elektroliz siiresi birlikte
degerlendirilerek elektrokimyasal aritma i¢in verim ve isletme maliyeti agisindan optimum
degerler belirlenmistir. Uygulanan akim siddeti arttik¢a elektrik tiikketimi de artmaktadir. Bu
nedenle akim siddetinin dogru degerlerde segilmesi tiiketim i¢in 6nemli noktadir. Elde edilen
sonuclar kapsaminda Ir-Ru-Ti elektrot ile MO renk giderimi agisindan optimum akim siddeti
1 A olarak belirlenmis ve bundan sonra yapilan elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde

elektrik akimi 1 A olarak ¢ozeltilere uygulanmastir.
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Sekil 14. Metil oranjin elektrooksidasyon ile aritiminda akimin etkisi (Baslangic MO = 100
mg/L, elektrolit : 2 g/L NaCl)
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Ru-Ir kapl titanyum elektrotlarin kullanildig1 elektrokimyasal oksidasyon islemi
sonucunda MO minerilizasyon verimi baslangi¢ ve aritma sonrast1 TOK konsantrasyonlar1
Olgiilerek tespit edilmistir. Sekil 15’te uygulanan her bir akim siddeti i¢in 60 dakikalik
elektroliz siiresi sonunda alinan 6rneklerin TOK giderim ylizdeleri verilmistir. Buna gore
60 dk elektroliz siiresi sonunda TOK giderim verimleri, akim siddeti 0.5 A i¢in %21.22, 1 A
icin %33.13, 1.5 A i¢in %31.09, 2 A i¢in %30.56, 3 A i¢in %37.17 ve 4 A i¢in %30.65 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 15. Metil oranjin elektrokimyasal arittiminda TOK giderimine akimin etkisi (Baslangic
MO = 100 mg/L, elektrolit: 2 g/L NaCl)

4.2.2. Metil Oranjin Elektrokimyasal Aritimina Siirenin Etkisi

Elektroliz siiresinin metil oranj giderimi iizerinde etkisini incelemek amaciyla 60,
120, 180 ve 240’mc1 dakikalarda reaktdrden Ornekler alinarak renk ve TOK degerleri
Olciilmiistiir. Bu ¢calisma i¢in baglangic konsantrasyonu 100 mg/L seklinde ayarlanmistir. 1A
akim siddeti, 582 kHz frekans ile ¢alisilmigtir. 4 saatlik proses boyunca her 60 dakikada
belirli miktarda ornekler almip gerekli 6l¢iimler yapilip hesaplamalar yapilmistir. Sekil
16°da her bir zaman farki i¢in alinan 6rneklerin renk giderim yiizdeleri verilmistir. Buna
gore her Ornekte de siire sonunda neredeyse %100’lik bir giderim elde edildigi

goriilmektedir.
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Sekil 16. Elektrooksidasyon prosesesinin zamana karsi renk giderim orani (100mg/L MO,
%80 ultrasonik giic, 2g/L NaCl)

4 saatlik yapilan deneyler sonunda TOK i¢in ayrica 6rnekler alinmis ve IL-550 TOC-
TN cihazinda bu ornekler okutulmustur. Gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra giderim
yiizdeleri belirlenmistir. Sekil 17°de her 60 dakikada bir alinan 6rneklerin TOK giderim
ylizdeleri verilmistir. Buna gore 4 saatlik elektroliz siiresi i¢in TOK giderim verimi sirasiyla,

1 saat i¢in %25, 2 saat i¢in %28.5, 3 saat i¢in %27 ve 4 saat i¢in %38 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 17. Elektrooksidasyon prosesesinin zamana kars1t TOK giderim oran1 (100mg/L MO,
%80 ultrasonik gii¢, 2g/L. NaCl)
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4.3. Metil Oranjin Sulu Cézeltilerde Ultrases ile Aritimm

Bu béliimde ultrases ile metil oranj igerikli atiksularin aritiminda ultrasonik frekans

ve uygulama siiresinin renk ve TOK giderimlerine etkileri incelenmistir.

4.3.1. Metil Oranjin Ultrases ile Aritiminda Frekansin Etkisi

Ultrases boyar madde igerikli sularin aritilmasinda sik¢a tercih edilen bir aritma
yontemidir. Ultrases ile organik maddelerin oksidasyonu dogrudan piroliz ve hidroksil
radikal (e¢OH) oksidasyon reaksiyonlari ile gerceklesir. Dogrudan piroliz reaksiyon
mekanizmas1 daha ¢ok kavitasyon kabarciklarin igerisine transfer olan ugucu ve yari ugucu
organik maddelerin kabarciklarin patlamasi esnasinda olusan yiiksek sicaklik (5000 K) ve
basing (1000 atm) altinda parcalanmasi esasina dayanir. Hidroksil radikal oksidasyon
mekanizmasi ise 6zellikle ugucu olmayan maddelerin sono-oksidasyonu i¢in dnem arz eder.
Kabarciklarin patlamasi esnasinda agiga ¢ikan yiiksek enerjinin olusturdugu sicaklik ve
basing kabarcigin bitigiginde bulunan su molekiillerini dogrudan hidroksil (¢OH) ve hidrojen
(eH) radikallerine ayrigtirir (Suslick, 1989). Ayrica ultrases, sudaki kimyasal reaktiflerin
kiitle transferini arttirir, kati pargaciklarin yiizey oOzelliklerini iyilestirir ve kimyasal
reaksiyonlarin hizini arttirir, bdylece kimyasallarin tiikketimini ve atik camur olusumunu da

azaltir (ince vd., 2001).

Frekansin metil oranj giderimi {izerinde etkisini incelemek amaciyla 582, 862 ve
1144 kHz frekanslarda ultrases dalgalar1 metil oranj ¢6zeltilerine (100 mg/L) 60 dk siire ile
uygulanarak her 10 dakikada alinan Ornekler igin renk ve TOK konsantrasyonlari
Olciilmiistiir. Sekil 18°de her bir frekans i¢in 60 dakikalik elektroliz siiresi boyunca alinan
orneklerin renk giderim yiizdeleri verilmistir. Buna gore 60 dakikalik elektroliz siiresi igin
renk giderim verimi sirasiyla, 582 kHz i¢in %24, 862 kHz i¢in %15 ve 1144 kHz i¢in %18,2
olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara gore ultrasonik aritmanin tek basina MO oranj
gideriminde ¢ok fazla etkili olmadig1 ve en yiiksek renk gideriminin 582 kHz’de elde edildigi
anlagilmaktadir. Metil oranjin ugucu olmamasi nedeniyle kavitasyon kabarcigi igerisine
buharlagamamasi1 ve dolayisiyla dogrudan piroliz mekanizmasi ile giderilemedigi i¢in
ultrasonik aritma ile sadece hidroksil radikal oksidasyonu sonucu ancak kismen oksidasyonu

saglanabilmistir. Deneysel caligmalar kapsaminda en yiiksek MO giderimi 582 kHz’de
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gergeklestigi i¢in ultrasesin uygulandigir diger biitiin deneysel c¢alismalar bu frekansda

ylritilmustiir.
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Sekil 18. Metil oranjin ultrases ile aritiminda frekansin etkisi (100 mg/L MO, %80 ultrasonik
glic)

Ultrasesin ti¢ farkli frekansta 60 dk siire ile uygulandigi MO ¢ozeltilerinde herhangi
bir sekilde TOK giderimi saglanamamustir.

4.3.2. Ultrases ile Metil Oranjin Gideriminde Aritma Siiresinin Etkisi

Ultrases uygulama siiresinin metil oranj giderimi {izerinde etkisini incelemek
amaciyla 1., 2., 3. ve 4. Saatlerde deneylerden 6rnekler alinmig ve ultrases ile renk giderim
oranlari incelenmistir. Bu kapsamda baslangig baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L olan MO
cozeltilerine ultrases 582 kHz’de 4 saat siire ile uygulanarak her 60 dk sonunda reaktdrden
alman ornekler icin renk degerleri spektrofotometre cihazinda 6l¢iilmistiir. Sekil 19°da
ultrases ile MO’in zamana bagl giderimi gosterilmektedir. Buna gore 1, 2, 3 ve 4 saat
ultrases uygulamasi sonucunda MO giderim verimleri sirasiyla %31.6, %45.8, %61.5 ve
%70.4 olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuc¢lardan da anlasilaagi iizere ultrases
uygulama stiresinin artmast ile MO gideriminde ancak kismi bir iyilestirme elde
edilebilmektedir, bu da isletim maliyeti agisindan dikkate alinmasi gereken bir durum olarak
karsimiza 6ikmaktadir. Ulttrases ile MO’1n aritiminda renk parametresine ilave olarak TOK
konsantrasyonlar1 da Ol¢ililmiistiir. 4 saatlik ultrases uygulamasi sonucunda kayda deger

oranda bir TOK giderimi elde edilememistir
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Sekil 19. Ultrases uygulama siiresinin metil oranj giderimine etkisi (Baslangic MO: 100

mg/L, ultrasonik genlik: %80, frekans: 582 kHz)

4.4. Metil Oranj Boyarmaddesinin Sulu Cozeltilerden Sonoelektrooksidasyon

Prosesi ile Giderimi

Bu boliimde sonoelektrokimyasal oksidasyon prosesi ile metil oranj aritimi
aragtirllmistir. Bu kapsamda akim yogunlugu, frekans ve uygulama siiresi gibi

parametrelerin artima verimliligine etkileri test edilmigtir.

4.4.1. Sonoelektrokimyasal Oksidasyon Ile Metil Oranjin Aritiminda Akimin
Etkisi

Sonoelektrokimyasal oksidasyon ile metil oranjin aritiminda akim siddeti 0.5, 1, 1.5,
2, 3 ve 4 A degerlerine ayarlanarak deneyler gergeklestirilmistir. Sonoelektrokimyasal
oksidasyon deneylerinde ultrases uygulamasi 582 kHz frekans ve %80 genlikte yapilmistir.
10 dk sonoelektrooksidasyon sonucunda 0.5, 1, 1.5, 2, 3 ve 4 amper akim siddetlerinde MO
giderim verimleri sirasiyla %93, % 98.4, %99, %99.5, %99.7 ve % 99.7 olarak tespit
edilmistir (Sekil 20). Sonoelektrokimyasal oksidasyon ile MO giderimi aritmanin ilk 10
dakikasinda gergeklesmistir. Akim siddeti arttikca renk giderimi artmis, ancak 1 A {izerinde
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uygulanan akim degerlerinde renk giderim verimi degismemistir. Bu sonuglara gore metil
oranjin sonoelektrokimyasal aritiminda optimum akim siddeti elektrokimyasal aritmada
oldugu gibi yine 1 A olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal oksidasyon ile kiyaslandiginda
sonoelektrokimyasal oksidasyon ile metil oranj gideriminde kismi bir iyilestirme

saglanmustir.
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Sekil 20. Metil oranjin sonoelektrokimyasal oksidasyon ile aritiminda akimin etkisi

(Baslangic MO: 100mg/L MO, elektrolit: 2g/L. NaCl)

Metil oranj icerikli standart ¢ozeltilerin sonoelektrokimyasal aritiminda elde edilen
TOK giderimi Sekil 21°de sunulmustur. Ultrases uygulamast 582 kHz ve %80 genlikte
yiriitiilmiistir. Akim siddeti 0.5, 1, 1.5, 2, 3, ve 4 A olarak uygulandiginda, 60 dk sonunda
TOK giderim verimleri sirasiyla %21.15, %28.37, %29.28, %31.09, %39.84 ve %35.17

olarak belirlenmistir.
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Sekil 21. Sonoelektrokimyasal oksidasyon ile TOK giderimine akimin etkisi (100 mg/L MO,
2 g/L NaCl)

4.4.2. Sonoelektrokimyasal Oksidasyon ile MO Aritiminda Frekansin Etkisi

Frekansin metil oranj giderimi {izerinde etkisini incelemek amaciyla
sonoelektrokimyasal oksidasyon deneyleri 582, 862 ve 1144 kHz frekanslarda
gerceklestirilmistir. Sekil 22°de her bir frekans i¢in 60 dakikalik elektroliz siiresi boyunca
alinan orneklerin renk giderim yiizdeleri gosterilmistir. Metil oranj giderimi agirlikli olarak
aritmanin baslangicinda gerceklesmis olup her bir frekans uygulamasi i¢in MO giderim orani
ilk 10 dakika sonunda %97°den daha yiliksek ¢ikmustir. Sadece ultrases aritimi ile
kiyaslandiginda sonoelektrokimyasal oksidasyon ile MO giderim veriminin oldukg¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ancak elektrokimyasal oksidasyon ile karsilastirildiginda,
sonoelektrokimyasal oksidasyon ile metil oranj gideriminin sinirli oranda arttif

anlasilmaktadir.
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Sekil 22. Sonoelektrokimyasal oksidasyon ile MO giderimine frekansin etkisi (Baslangig
MO: 100 mg/L, US genlik: %80, Akim: 1 A, elektrolit: 2g/L. NaCl)

Sekil 23’te her bir frekans i¢in 60 dakikalik elektroliz siiresi sonunda alinan
orneklerin TOK giderim yiizdeleri verilmistir. Buna gore 60 dakikalik elektroliz siiresi igin
TOK giderim verimi 582 kHz, 862 kHz ve 1144 kHz i¢in sirastyla; %28.37, %23.9 ve %24.8

olarak hesaplanmuigtir.
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Sekil 23. Metil Oranj ¢ozeltilerin sonoelektrokimyasal oksidasyon ile aritiminda TOK
giderimine frekansin etkisi (Baslangic MO: 100mg/L MO, US genlik: %80, Akim: 1 A,
elektrolit: 2 g/L NaCl)
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4.4.3. Sonoelektrokimyasal Ile MO Aritiminda Proses Siiresinin Etkisi

Elektroliz siiresinin metil oranj giderimi {izerinde etkisini incelemek amaciyla 60,
120, 180 ve 240 dk elektroliz siireleri sonunda reaktdorden Ornekler alinarak renk ve TOK
giderimleri arastirilmistir. Ultrases 582 kHz ve elektrokimyasal aritma 1 A’de esli olarak
calistirildiginda, 60, 120, 180 ve 240 dk proses siireleri sonunda %99 tizerinde renk giderimi
elde edilmistir (Sekil 24). Uygulama siiresinin uzun tutulmasi renk gideriminde kayda deger

bir iyilestirme saglamamistir. TOK giderimini artirmak i¢in aritma siiresi uzun tutulmustur.
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Sekil 24. Metil oranjin sonoelektrokimyasal oksidasyon ile aritiminda siireninin etkisi

(Baslangig MO: 100mg/L, frekans: 582 kHz, US genlik: %80, elektrolit: 2g/L NaCl)

4 saatlik yapilan deneyler sonunda TOK i¢in ayrica ornekler alinmis ve IL-550 TOC-
TN cihazinda bu 6rnekler okutulmustur. Gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra giderim
yilizdeleri belirlenmistir. Sekil 25’te her 60 dakikada bir alinan 6rneklerin TOK giderim
yiizdeleri verilmistir. Buna gore 4 saatlik elektroliz siiresi i¢in TOK giderim verimi sirasiyla,
1 saat i¢in %26.6 2 saat i¢in %32.3, 3 saat igin %35 ve 4 saat i¢in %41.5 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 25. USEO prosesinin zamana karsi metil oranj giderim oran1 (100mg/L MO, %80
ultrasonik gii¢, 582kHz, 2g/L. NaCl)
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

5.1. Sonug¢ ve Oneriler

Tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan azo boyar maddeler yiiksek miktarda BOI,
KOI ve AKM igeren atik sularin olusmasina neden olur. Yiiksek oranda KOI ve renk iceren
bu atik sular igerisindeki ¢oziinmiis oksijen miktari azaltmakta ve aritimi zorlagsmaktadir. Bu
tip sularin aritimi igin ileri aritma prosesleri siklikla kullanilmaktadir. Son zamanlarda
siklikla tercih edilen hibrit teknolojiler ile daha kisa siirelerde renk, TOK veya KOI
giderimleri elde edilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda metil oranj azo boyar maddesinin

sonoelektrokimyasal aritim1 bu ¢alisma kapsamimda arastirilmistir.

Bu tezde sonoelektrokimyasal oksidasyon ile metil oranjin gideriminde frekansin,
ultrasonik genligin, elektrot tipinin, akimin, deney siiresinin vb. parametrelerin etkileri test
edilerek bu parametreler i¢in optimum degerler belirlenmistir. Ultrases, elektrokimysal ve
sono-elektrokimyasal aritma proseslerinin metil oranj arittmindaki etkinlikleri renk , TOK

ve KOI giderimlerine bagli olaraak degerlendirilmistir.

Elektrokimyasal oksidasyon ile azo boyar maddelerin aritimi literatiirde kapsamli
olarak arastirilmistir. Yapilan ¢calismalarda paslanmaz ¢elik, demir, aliiminy, metal oksitler,
karbon grafit vb. pek cok farkli tip elektrotlar kullanmilmistir. Bu arastirma kapsaminda
oncelikli olarak demir, paslanmaz celik, karbon grafit, demir/karbon grafit ve rutenyum
iridyum kapli elektrot/titanyum elektrotlar metil oranjin elektrokimyasal aritiminda test
edilmistir. Farkli tip elektrotlarin test edildigi deneysel ¢aligmalar kapsaminda en yiiksek
metil oranj giderimi (%99.8) rutenyum iridyum kapli titanyum (Ru-Ir-Ti) elektrot ile elde
edilmistir. Rutenyum iridyum kapli titanyum elektrotlarin kullanildigi durumda metil oranj
giderimi ilk 10 dk icerisinde %90 {izerinde gerceklesmistir. Digerleri ile kiyaslandiginda
daha yiiksek oranda renk giderimi saglamasi ve ayn1 zamanda yiiksek mukavemete ve
korozyon direncine sahip olmasi nedeniyler arastima kapsaminda yiiriitilen tim
elektrokimyasal ve sonoelektrokimyasal aritma deneylerinde rutenyum iridyum kaph

titanyum/titanyum elektrot ¢ifti kullanilmistir.
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Arastirmanin ikinci asamasinda metil oranjin Ru-ir-Ti/Ti elektrot ¢iftinin kullanildig
elektrooksidasyon ile aritiminda akim siddeti ve elektroliz siiresinin renk giderimine etkileri
test edilmistir. Bir saat siireyle galistirilan elektrooksidasyon prosesinde metil or 1 saatlik
yapilan deney sonucunda ilk 10.dakikada %90 {lizerinde renk ac¢ilmasi gézlemlenmistir. 0.5
A 1A 15A 2 A, 3 A ved A akim siddetlerinde gergeklestirilen elektrooksidasyon
islemlerinin tiimiinde %99’un {izerinde renk giderimi saglanmistir. Bahsi gegen akim
siddetlerinde gercgeklestirilen elektrooksidasyon sonucunda sirasiyla %21.22, %33.13,
%31.09, %30.56, %37.17 ve %30.65 oranlarinda TOK giderimi elde edilmistir. En yiiksek
TOK giderimi 3 amperde ger¢eklesmistir, ancak enerji tiiketimi ag¢isindan
degerlendirildiginde optimum akim yogunlugunun 1 A oldugu sonucuna varilmistir. 1 A
akimda vyiiriitiilen deneysel ¢alismalarda KOI giderim verimi %58.7 olarak belirlenmistir.
Elektrooksidasyon ile metil oranjin aritiminda 1, 2, 3 ve 4 saat sonunda renk giderimi
neredeyse tim zaman dilimlerinde %100 oraninda gerceklesirken, TOK giderimleri ancak
strastyla %25, %28.5, %27 ve %38 oranlarinda gerceklesmistir. Aritma siiresinin 4 saate
cilarilmast TOK gideriminde kayda deger bir iyilestirme saglamamistir, bu nedenle
elektrokimyasal aritma siiresi 1 saat ile sinirlandirilmistir. Sonug olarak elektrooksidasyon
prosesi ile renk, TOK ve KOI’de giderim verimleri siras1 ile; %99, %25 ve %58.7 seklinde

hesaplanmustir.

Arastirmanin tgilincii safhasinda yiiksek frekansli ultrasonik sistem metil oranj
aritiminda test edilmistir. Ultrasonik aritma 582 kHz, 862 kHz ve 1144 kHz frekanslarda
uygulandiginda 60 dakika sonunda sirasiyla %24, %15 ve % 18.2 oranlarinda renk giderimi
elde edilmistir. Frekans arttik¢a renk giderimi azalmistir. Ultrases ile metil oranjin aritiminda
kayda deger oranda bir TOK veya KOI giderimi saglanamamistir. Sonug olarak sadece
ultrasesile 582 kHz frekansta %24 oraninda renk, < %1 TOK ve %10 civarinda bir KOI

giderimi elde edilmistir.

Calismanin son boliimiinde ultrases ve elektrokimyasal proseslerin birlesiminden
olusan sonoelektrokimysal oksidasyon ile metil oranjin aritimi arastirilmistir. Sono-
elektrooksidasyon ile metil oranjin aritiminda akim siddeti, frekans ve elektroliz siiresi gibi
parametrelerinin renk ve TOK giderimine etkileri incelenmistir. Aritmanin ilk 10
dakikasinda %90 lizerinde bir renk giderimi saglanmistir. Rutenyum-iridyum kapli titanyum

elektrotlarin kullanildig: yiiksek freksansli sonoelektroksidasyon prosesi ile metil oranjin
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aritiminda optimum akim siddeti 1 A olarak belirlenmistir. S6z konusu hibrit aritma sistemi
ile %99 iizerinde renk, %72 oraninda KOI ve %30 civarinda TOK giderimleri elde edilmistir.
Elektrokimyasal oksidasyon ile kiyaslandiginda, sonoelektrokimyasal oksidasyon prosesi ile
metil oranj ¢ozeltilerinde renk giderimi daha kisa siirelerde gergeklesmistir. Ancak TOK
giderimi agisindan degerlendirildiginde, bu proseslerin aritma performanslar1 arasinda
onemli bir farklilik gbzlemlenmemistir. Sono-elektrooksidasyon ile metil oranjin aritiminda
ultrasonik frekansin renk ve TOK giderimlerine etkileri arastirilmis ve yiiksek frekanslarda
aritma veriminin bir miktar azaldigi belirlenmistir. Yiiksek frekanslarda ultrasonik ses
dalgalarimin darbeli fiziksel etkileri zayifladigi i¢in elektrot yiizeylerinde olusturduklari
katalitik etkiler azalmaktadir. Diger taraftan yiiksek frekanslarda su igerisinde daha fazla
sayida kavitasyon kabarciklar1 olugmakta ve bu kabarciklarin elektrot yiizeyleri iizerinde
patlamasi ile olusan kimyasal etkiler sonucunda bir verim artis1 s6z konusu olabilir. Ancak
arastirmanin temel hipotezlerinden birini olusturan bu katalitik etki bu ¢alismada test edilen
sonoelektrokimyasal proses i¢in gozlemlenmemistir. Farkli tip reaktdr tasarimi veya
elektrotlarin kullanilmasi ile yiiksek frekansli ultrasesin elektrokimyasal oksidasyon prosesi
tizerindeki etkinligi artirilabilir. Bu kapsamda ultrases dalgalarin hem anot hem de kato
elektrotlara etkin bir sekilde niifuz edebilecegi bir reaktoér tasarimi aritma verimini
tyilestirebilir. Ayrica ultrasesin fiziksel ve kimyasal etkileri korosif 6zelliligi yiiksek olan
metal elektrotlarda (demir, magnezyum, aluminyum vb.) daha belirgin bir sekilde
gortilebilir. Bu kapsamda yapilacak yeni arastirmalar ile sonoelektrokimyasal aritma

prosesinin su ve atiksu aritimindaki performansi iyilestirilebilir.

Son olarak, s6z konusu sonoelektrokimyasal aritma prosesinin su veya atiksu
aritiminda 6n aritma amacli kullanilabilirliligi bu aragtirma kapsaminda tam olarak agiklaga
kavusturulamamustir. Aritma 6ncesi ve sonrast BOIs ve KOI konsantrasyonlar1 dlgiilerek
BOIs/KOI orami tespit edilmeli ve aritma sonras1 bu oranda gozlemlenen degisime gore

prosesin 0n aritma amaclt kullanilabilirligi test edilmelidir.

67



KAYNAKCA

Abid, T., Malik, S. N., Hussain, N., Siddique, M., Mahmood, Q., Hussain, I., Mateen, F.,
Ahmed, Z., Shaukat, S. F. ve Farooq R. (2013). "Electrolyte Assisted Sono-
Electrochemical Decomposition of Reactive Red 195". J. Chem. Soc. Pakistan,
35(2), 378-385.

Abuzaid, N. S., Bukhari, A. A. ve Al-Hamouz, Z. M. (1998). "Removal of bentonite causing
turbidity by electro-coagulation™. Journal of Environmental Science & Health Part
A, 33(7), 1341-1358.

Abuzaid, N. S., Al-Hamouz, Z., Bukhari, A. A. ve Essa, M. H. (1999). "Electrochemical
treatment of nitrite using stainless steel electrodes". Water, Air, and Soil Pollution,
109, 429-442.

Adewuyi, Y. G. (2001). "Sonochemistry: environmental science and engineering
applications”. Industrial & Engineering Chemistry Research, 40(22), 4681-4715.

Ahmad, A. A. ve Hameed, B. H. (2009). "Reduction of COD and color of dyeing effluent
from a cotton textile mill by adsorption onto bamboo-based activated
carbon". Journal of hazardous materials, 172(2-3), 1538-1543.

Alacahan, O. F. (2017). Ultrases Destekli Elektrokimyasal Metod Ile Sulu Cozeltilerdeki
[lag Kalinti Maddesi. Yaymlanmis Yiiksek Lisans Tezi. Cumhuriyet Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitiisi, Sivas.

Alomari, A. A. (2020). "Ultrasound-assisted Extraction of Phenolic, Flavonoid and
Antioxidant Compounds from Dodonaea viscose and Its Green Synthesis of Silver
Nanoparticles by Aqueous Extract”. Oriental Journal of Chemistry, 36(1), 179-188.

Aoudj, S., Khelifa, A., Drouiche, N. ve Hecini, M. (2015). "Development of an integrated
electro-coagulation—flotation for semiconductor wastewater treatment”. Desalination
and Water Treatment, 55(6), 1422-1432.

Backhurst, J. R., Coulson, J. M., Goodridge, F., Plimley, R. E. ve Fleischmann, M. (1969).
"A preliminary investigation of fluidized bed electrodes”. Journal of The
Electrochemical Society, 116 (11), 1600.

68



Bali, U. ve Karagozoglu, B. (2007). "Performance comparison of fenton process, ferric
coagulation and H202/pyridine/Cu(ll) system for decolourisation of remazol
turquoise blue G-133". Dyes and Pigments, 74(1), 73-80.

Basha, C. A., Soloman, P., Velan, M., Miranda, L. R., Balasubramanian, N. ve Siva, R.
(2010). "Electrochemical degradation of specialty chemical industry effluent".
Journal of Hazardous Materials, 176(1-3), 154-164.

Basha, C. A., Sendhil, J., Selvakumar, K., Muniswaran, P. ve Lee, C. W. (2012).
"Electrochemical degradation of textile dyeing industry effluent in batch and flow
reactor systems". Desalination, 285, 188-197.

Bager, 1. ve Inanic, Y. (1990). Boyarmadde kimyasi. Marmara Universitesi: Istanbul.

Belkacem, M., Khodir, M. ve Abdelkrim, S. (2008). "Treatment characteristics of textile
wastewater and removal of heavy metals using the electroflotation technique”.
Desalination, 228(1-3), 245-254.

Benkhaya, S., Cherkaoui, O., Assouag, M., Mrabet, S., Rafik, M. ve Harfi, A. E. L. (2016).
"Synthesis of a new asymmetric composite membrane with bi-component collodion:
application in the ultra filtration of baths of reagent dyes of fabric rinsing/padding”. J.
Mater. Environ. Sci, 7(12), 4556-4569.

Benkhaya, S., M'rabet, S. ve Harfi, A. E. (2020). "A review on classifications, recent
synthesis and applications of textile dyes". Inorganic Chemistry Communications,
115, 107891.

Berradi, M., Hsissou, R., Khudhair, M., Assouag, M., Cherkaoui, O., El Bachiri, A. ve El
Harfi, A. (2019). "Textile finishing dyes and their impact on aquatic
environs". Heliyon, 5(11), E02711.

Boudenne, J., Cerclier, O., Galea, J. ve Vlist, E. (1996). "Electrochemical oxidation of
aqueous phenol at a carbon black slurry electrode”. Applied Catalysis A: General,
143(2), 185-202.

Brillas, E., Mur, E. ve Casado, J. (1996). "Iron(ll) catalysis of the mineralization of aniline
using a carbon-PTFE O2-fed cathode”. Journal of The Electrochemical Society,
143(3), L49.

69



Brillas, E., Mur, E., Sauleda, R., Sanchez, L., Peral, J., Doménech, X. ve Casado, J. (1998).
"Aniline mineralization by AOP's: anodic oxidation, photocatalysis, electro-Fenton
and photoelectro-Fenton processes”. Applied Catalysis B: Environmental, 16(1), 31-
42,

Brillas, E., Sauleda, R. ve Casado, J. (1997). "Peroxi-coagulation of aniline in acidic medium
using an oxygen diffusion cathode". Journal of The Electrochemical Society, 144(7),
2374.

Briischweiler, B. J., Kiing, S., Biirgi, D., Muralt, L. ve Nyfeler, E. (2014). "ldentification of
non-regulated aromatic amines of toxicological concern which can be cleaved from
azo dyes used in clothing textiles". Regulatory Toxicology and Pharmacology, 69(2),
263-272.

Briischweiler, B. J. ve Merlot, C. (2017). "Azo dyes in clothing textiles can be cleaved into
a series of mutagenic aromatic amines which are not regulated yet". Regulatory

Toxicology and Pharmacology, 88, 214-226.

Burns, S. E., Yiacoumi, S. ve Tsouris, C. (1997). "Microbubble generation for environmental
and industrial separations. Bubble size measurement in electroflotation”. Separation
and Purification Technology, 11(3), 221-232.

Cabeza, A., Urtiaga, A., Rivero, M. J. ve Ortiz, 1. (2007). "Ammonium removal from landfill

leachate by anodic oxidation". Journal of Hazardous Materials, 144(3), 715-719.

Chen, X., Chen, G. ve Yue, P. L. (2000). "Separation of pollutants from restaurant
wastewater by electrocoagulation”. Separation and Purification Technology, 19(1-
2), 65-76.

Chen, X., Deng, Q., Lin, S., Du, C., Zhao, S., Hu, Y., Yang, Z., Lyu, Y. ve Han, J. (2017).
"A new approach for risk assessment of aggregate dermal exposure to banned azo

dyes in textiles". Regulatory Toxicology and Pharmacology, 91, 173-178.

Chi, Z., Wang, Z., Liu, Y. ve Yang, G. (2018). "Preparation of organosolv lignin-stabilized
nano zero-valent iron and its application as granular electrode in the tertiary treatment

of pulp and paper wastewater”. Chemical Engineering Journal, 331, 317-325.

70



Chou, W. L. (2010). "Removal and adsorption characteristics of polyvinyl alcohol from
aqueous solutions using electrocoagulation”. Hazardous Materials, 177(1-3), 842-
850.

Chowdhury, P. ve Viraraghavan, T. (2009). "Sonochemical degradation of chlorinated
organic compounds, phenolic compounds and organic dyes — A review". Science of
The Total Environment, 407(8), 2474-2492.

Chung, K. T. ve Stevens Jr, S. E. (1993). "Degradation azo dyes by environmental
microorganisms and helminths"”. Environmental Toxicology and Chemistry: An
International Journal, 12(11), 2121-2132.

Cornejo, O. M., Murrieta, M. F., Castafieda, L. F. ve Nava, J. L. (2020). "Characterization
of the reaction environment in flow reactors fitted with BDD electrodes for use in
electrochemical advanced oxidation processes: a critical review". Electrochimica
Acta, 331, 135373.

Damle, A. J. ve Shukla, S. R. (2010). "Production of laccase from coriolusversicolor and its
application in dye decolorization in combination with UV/ H202 technique”. Clean-
Soil Air Water, 38(7), 663-669.

Demirgali, A., Karci, F., Avinc, O., Kahriman, A. U., Gedik, G. ve Bakan, E. (2019). "The
synthesis, characterization and investigation of absorption properties of disperse
disazo dyes containing pyrazole and isoxazole". Journal of Molecular Structure,
1181, 8-13.

Demmin, T. R. ve Uhrich, K. D. (1988). "Improving carpet wastewater treatment". Andco

Environmental Processes Inc, Amherst, New York.

Dogan, D. ve Tirkdemir, H. (2005). "Electrochemical oxidation of textile dye
indigo". Journal of Chemical Technology & Biotechnology: International Research

in Process, Environmental & Clean Technology, 80(8), 916-923.

Drijvers, D., De Baets, R., De Visscher, A. D. ve Van Langenhove, H. (1996). "Sonolysis of
trichloroethylene in aqueous solution: volatile organic intermediates”. Ultrasonics
Sonochemistry, 3(2), 83-90.

71



Droguett, T., Gomez, J. M., Gabaldon, M. G., Ortega, E., Mestre, S., Cifuentes, G. ve
Herranz, V.P. (2020). "Electrochemical degradation of Reactive Black 5 using two-

different reactor configuration™. Scientific Reports, 10(1), 4482.

Duan, X., Zhao, C., Liu, W., Zhao, X. ve Chang, L. (2017). "Fabrication of a novel PbO2
electrode with a graphene nanosheet interlayer for electrochemical oxidation of 2-
chlorophenol”. Electrochimica Acta, 240, 424-436.

Farmer, J. C., Wang, F. T., Hawley-Fedder, R. A., Lewis, P. R., Summers, L. J. ve Foiles,
L. (1992). "Electrochemical treatment of mixed and hazardous wastes: oxidation of
ethylene glycol and benzene by silver (1I)". Journal of the Electrochemical
Society, 139(3), 654.

Ferreira, E. S., Hulme, A. N., McNab, H. ve Quye, A. (2004). "The natural constituents of
historical textile dyes". Chemical Society Reviews, 33(6), 329-336.

Finkbeiner, P., Franke, M., Anschuetz, F., Ignaszak, A., Stelter, M. ve Braeutigam, P.
(2015). "Sonoelectrochemical degradation of the anti-inflammatory drug diclofenac

in water". Chemical Engineering Journal, 273, 214-222.

Forgacs, E., Cserhati, T. ve Oros, G. (2004). "Removal of synthetic dyes from wastewaters:

a review". Environment International, 30(7), 953-971.

Fukui, Y. ve Yuu, S. (1985). "Removal of colloidal particles in electroflotation”. AIChE
journal, 31(2), 201-208.

Gattrell, M. ve Kirk, D. W. (1990). "The electrochemical oxidation of aqueous phenol at a
glassy carbon electrode”. The Canadian Journal of Chemical Engineering, 68(6),
997-1003.

Gendel, Y. ve Lahav, O. (2010). "A new approach to increasing the efficiency of low-pH
Fe-electrocoagulation applications”. Hazardous Materials, 183(1-3), 596-601.

Ghiyasiyan-Arani, M., Masjedi-Arani, M. ve Salavati-Niasari, M. (2016). "Facile synthesis,
characterization and optical properties of copper vanadate nanostructures for
enhanced photocatalytic activity”. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, 27, 4871-4878.

72



Guohua, C. (2004). "Electrochemical technologies in wastewater treatment”. Separation and
Purification Technology, 38(1), 11-41.

Gupta, V. K. (2009). "Application of low-cost adsorbents for dye removal-a

review". Journal of environmental management, 90 (8), 2313-2342.

Giimiis, D. (2007). Elektrokimyasal Oksidasyon Yontemi Ile Fenol Ve 4-Klorofenol
Giderimi. Yaymlanmis Yiiksek Lisans Tezi. Ondokuz Mayis Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Samsun

Giirses, A., Ag¢ikyildiz, M., Giines, K. ve Giirses, M. S. (2016). "Classification of Dye and
Pigments". Dyes and Pigments , 31-45.

Hakizimana, J. N., Gourich, B., Chafi, M., Stiriba, Y., Vial, C., Drogui, P. ve Naja, J. (2017).
"Electrocoagulation process in water treatment: A review of electrocoagulation

modeling approaches". Desalination, 404, 1-21.

Hassan, M. M. ve Carr, C. M. (2018). "A critical review on recent advancements of the
removal of reactive dyes from dyehouse effluent by ion-exchange adsorbents".
Chemosphere, 209, 201-2109.

Hassan, S. S., Awwad, N. S. ve Aboterika, A. H. (2009). "Removal of synthetic reactive
dyes from textile wastewater by Sorel's cement"”. Journal of Hazardous Materials,
162(2-3), 949-999.

He, P., Wang, L., Xue, J. ve Cao, Z. (2010). "Electrolytic treatment of methyl orange in
aqueous  solution using three-dimensional electrode reactor coupling

ultrasonics”. Environmental technology, 31(4), 417-422.

Hihara, T., Okada, Y. ve Morita, Z. (2002). "Photo-oxidation and -reduction of vat dyes on
water-swollen cellulose and their lightfastness on dry cellulose™. Dyes and Pigments,
53(2), 153-177.

Hofseth, C. S. ve Chapman, T. W. (1999). "Electrochemical destruction of dilute cyanide
by copper-catalyzed oxidation in a flow-through porous electrode™. Journal of The
Electrochemical Society, 146(1), 199-207.

Holme, 1. (2006). "Sir William Henry Perkin: a review of his life, work and legacy".
Coloration Technology, 122(5), 235-251.

73



ince, N. H., Tezcanli, G., Belen, R. K. ve Apikyan, I. G. (2001). "Ultrasound as a catalyzer
of aqueous reaction systems: the state of the art and environmental

applications”. Applied Catalysis B: Environmental, 29(3), 167-176.

Jalandoni-Buan, A. C., Decena-Soliven, A. L. A., Cao, E. P., Barraquio, V. L. ve Barraquio,
W. L. (2010). "Characterization and identification of Congo red decolorizing bacteria
from monocultures and consortia”. Philippine Journal of Science, 139(1), 71-78.

Juang, R. S., Tseng, R. L., Wu, F. C. ve Lin, S. J. (2008). "Use of chitin and chitosan in
lobster shell wastes for color removal from aqueous solutions”. Journal of
Environmental Science and Health . Part A: Environmental Science and Engineering
and Toxicology, 31(2), 325-338.

Kama, B. (2019). Tekstil Atiksularmin Ti/Ru-Ir Elektrot Kullamilarak Elektrooksidasyon ile
Arttim1. Yaymlanmis Yiiksek Lisans Tezi. Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii. Sakarya

Kantas, Y. (2007). Effect Of Ultrasound On Drying Rate of Selected Produce.
Yayinlanmamis Doktora Tezi. Middle East Technical University, Natural and
Applied Sciences, Ankara

Ken, D. S. ve Sinha, A. (2021). "Dimensionally stable anode (Ti/RuO2) mediated electro
oxidation and multi-response optimization study for remediation of coke-oven

wastewater". Environmental Chemical Engineering, 9(1), 105025.

Khandegar, V. ve Saroha, A. K. (2013). "Electrocoagulation for the treatment of textile

industry effluent - A review". Journal of Environmental Management, 128, 949-963.

Khosla, N. K., Venkatachalam, S. ve Somasundaran, P. (1991). "Pulsed electrogeneration of
bubbles for electroflotation™. Journal of Applied Electrochemistry, 21(11), 986-990.

Kobya, M., Can, O. T. ve Bayramoglu, M. (2003). "Treatment of textile wastewaters by
electrocoagulation using iron and aluminum electrodes”. Hazardous Materials,
100(1-3), 163-178.

Kobya, M., Senturk, E. ve Bayramoglu, M. (2006). "Treatment of poultry slaughterhouse
wastewaters by electrocoagulation”. Journal of hazardous materials, 133(1-3), 172-
176.

74



Kocaer, F. O. ve Alkan, U. (2002). "Boyar Madde iigeren Atik Sularmin Aritim
Alternatifleri”. Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarhk Fakiiltesi Dergisi, 7(1),
47-55.

Kong, Y., Wang, Z. |, Wang, Y., Yuan, J. ve Chen, Z. (2011). "Degradation of methyl
orange in artificial wastewater through electrochemical oxidation using exfoliated
graphite electrode". New Carbon Materials, 26(6), 459-464.

Kovatcheva, V. K. ve Parlapanski, M. D. (1999). "Sono-electrocoagulation of iron
hydroxides". Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
149(1-3), 603-608.

Krsti¢, V. ve Pesovski, B. (2019). "Reviews the research on some dimensionally stable
anodes (DSA) based on titanium". Hydrometallurgy, 185, 71-75.

Krsti¢, V. ve PeSovski, B. (2021). "Novel multifunctional two layer catalytic activated
titanium electrodes for various technological and environmental processes”. Arabian
Journal of Chemistry, 14(4), 103101.

Kuhn, A. T. (1971). "Electrolytic decomposition of cyanides, phenols and thiocyanates in
effluents streams—a literature review". Journal of Applied Chemistry and
Biotechnology, 21(2), 29-34.

Kumari, S. ve Kumar, R. N. (2021). "River water treatment using electrocoagulation for

removal of acetaminophen and natural organic matter”. Chemosphere, 273, 128571.

Landolt, D., Raul Acosta, R. H. ve Tobias, C. W. (1970). "An optical study of cathodic
hidrogen evolution in high rate electrolysis". The Electrochemical Society, 117(6),
839.

Legrini, O., Oliveros, E. ve Braun, A. M. (1993). "Photochemical processes for water
treatment”. Chemical reviews, 93(2), 671-698.

Li, G., Wang, Y. H. ve Chen, Q. Y. (2013). "Influence of fluoride-doped tin oxide interlayer
on Ni—-Sb—SnO 2/Ti electrodes". Journal of Solid State Electrochemistry, 17, 1303-
1309.

75



Li, H., Qian, H. F. ve Feng, G. (2019). "Diversity-oriented synthesis of azo disperse dyes
with improved fastness properties via employing Ugi four-component reaction”.
Dyes and Pigments, 165, 415-420.

Lin, S. H. ve Peng, C. F. (1996). "Continuous treatment of textile wastewater by combined
coagulation, electrochemical oxidation and activated sludge". Water Research, 30(3),
587-592.

Lin, S. H. ve Lin, C. S. (1998). "Reclamation of wastewater effluent from a chemical fiber
plant”. Desalination, 120(3), 185-195.

Liu, C. H., Wu, J. S., Chiu, H. C., Suen, S. Y. ve Chu, K. H. (2007). "Removal of Anionic
Reactive Dyes from Water Using Anion Exchange Membranes as Adsorbers". Water
Research, 41(7), 1491-1500.

Liu, Z., Wang, F., Li, Y., Xu, T. ve Zhu, S. (2011). "Continuous electrochemical oxidation
of methyl orange wastewater using a three-dimensional electrode reactor”. Journal

of Environmental Sciences, 23 70-73.

Mahmoud, D. K., Salleh, M. A., Karim, W. A., Idris, A. ve Abidin, Z. Z. (2012). "Batch
adsorption of basic dye using acid treated kenaf fibre char: Equilibrium, kinetic and
thermodynamic studies”. Chemical Engineering Journal, 181, 449-457.

Man, S., Bao, H., Yang, H., Xu, K., Li, A., Xie, Jian, Y., Yang, W., Mo, Z. ve Li, X. (2021).
"Preparation and characterization of Nano-SiC doped PbO2 electrode for degradation

of toluene diamine™. Journal of Alloys and Compounds, 859, 157884.

Meas, Y., Ramirez, J. A., Villalon, M. A. ve Chapman, T. W. (2010). "Industrial wastewaters
treated by electrocoagulation™. Electrochimica Acta, 55(27), 8165-8171.

Mei, R., Wei, Q., Zhu, C., Ye, W., Zhou, B., Ma, L., Yu, Z. ve Zhou, K. (2019). "3D
macroporous boron-doped diamond electrode with interconnected liquid flow
channels: a high- efficiency electrochemical degradation of RB-19 dye wastewater
under low current™. Applied Catalysis B: Environmental, 245, 420-427.

Merzouk, B., Madani, K. ve Sekki, A. (2010). "Using electrocoagulation—electroflotation
technology to treat synthetic solution and textile wastewater, two case studies”.
Desalination, 250(2), 573-577.

76



Miladinova, P. M., Vaseva, R. K., & Lukanova, V. R. (2016). "On the synthesis and
application of some mono-and dis-azo acid dyes". J. Chem. Technol. Metall, 51(3),
249-256.

Mohtashami, R. ve Shang, J. Q. (2019). "Electroflotation for Treatment of Industrial

Wastewaters: A Focused Review". Environmental processes, 6(2), 325-353.

Moraes, S. G., Freire, R. S. ve Duran, N. (2000). "Degradation and toxicity reduction of
textile effluent by combined photocatalytic and ozonation processes™. Chemosphere,
40(4), 369-373.

Mortazavi-Derazkola, S., Salavati-Niasari, M., Amiri, O. ve Abbasi, A. (2017). "Fabrication
and characterization of Fe304@ SiO2@ TiO2@ Ho nanostructures as a novel and
highly efficient photocatalyst for degradation of organic pollution™. Journal of
energy chemistry, 26(1), 17-23.

Mota, I. d., Castro, J. A., Casqueira, R. ve Junior, A. G. (2015). "Study of electroflotation
method for treatment of wastewater from washing soil contaminated by heavy
metals". Materials Research and Technology, 4(2), 109-113.

Muthukumar, M. ve Selvakumar, N. (2006). "Decolouration of acid dye effluent with ozone:
effect of pH, salt concentration and treatment time". Coloration Technology, 21(1),
7-12.

Nabi, R., Torabian, A., Ehsani, H. ve  Razmkhah, N. (2007). "Evaluation of Industrial
Dyeing Wastewater Treatment With Coagulants and Polyelectrolyte As a Coagulant
Aid". Environmental Health Science and Engineering, 4(1), 29-36.

Namal, O. O. (2017). "Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritiminda Kullanilan Proseslerin
Aragstirilmast”. Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi, 6, 388-396.

Naumczyk, J., Szpyrkowicz, L. ve Grandi, F. (1996). "Electrochemical treatment of textile
wastewater”. Water Sci. Technol., 34(11), 17-24.

Navarro, P., Pellicer, J.A., Gomez-Lopez, V.M. (2019). "Degradation of azo dye by an
UV/H202 advanced oxidation process using an amalgam lamp"”. Water and
Environment Journal, 33 (3), 476-483.

77



Ngah, W. S., Ariff, N. F., Hashim, A. ve Hanafiah, M. A. (2010). "Malachite Green
Adsorption onto Chitosan Coated Bentonite Beads: Isotherms, Kinetics and
Mechanism". Clean-Soil Air,Water, 38(4), 394-400.

Nguyen, T. A. ve Juang, R. S. (2013). "Treatment of waters and wastewaters containing

sulfur dyes: A review". Chemical Engineering Journal, 219, 109-117.

Ogiitveren, U. B., Génen, N., & Koparal, S. (1992). "Removal of dye stuffs from waste
water: Electrocoagulation of Acilan Blau using soluble anode”. Journal of
Environmental Science & Health Part A, 27(5), 1237-1247.

Ogiitveren, U. B. ve Koparal, S. (2008). "Electrocoagulation for oil-water emulsion
treatment™. Journal of Environmental Science & Health Part A, 32(9-10), 2507-2520.

Ozmez, C. (2020). Reaktif Blue 222 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden elektrokoagiilasyon
ve ultraseselektrokoagiilasyon yontemlerini kullanarak gideriminin incelenmesi.
Yaymlanmis Yiiksek Lisans Tezi. Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Balikesir

Ozyonar, F., Gokkus, O. ve Sabuni, M. (2020). "Removal of disperse and reactive dyes from
aqueous solutions using ultrasound-assisted electrocoagulation™. Chemosphere, 258,
127325.

Pagga, U. ve Brown, D. (1986). "The degradation of dyestuffs: Part || Behaviour of dyestuffs
in aerobic biodegradation tests". Chemosphere, 15(4), 479-491.

Pan, G., Jing, X., Ding, X., Shen, Y., Xu, S. ve Miao, W. (2019). "Synergistic effects of
photocatalytic and electrocatalytic oxidation based on a three-dimensional electrode
reactor toward degradation of dyes in wastewater”. Journal of Alloys and
Compounds, 809, 151749.

Pang, Y. L. ve Abdullah, A. Z. (2013). "Current Status of Textile Industry Wastewater
Management and Research Progress in Malaysia: A Review". Clean-Soil, Air, Water,
41(8), 751-764.

Pazdzior, K., Bilinska, L. ve Ledakowicz, S. (2018). "A review of the existing and emerging
technologies in the combination of AOPs and biological processes in industrial textile

wastewater treatment”. Chemical Engineering Journal, 376, 1385- 8947.

78



Perfil’eva, A. V., Brodskii, V. A., II’in, V. 1., & Kolesnikov, V. A. (2016). "Effect of the
composition of the medium and electroflotation processing parameters on extraction
efficiency of chromium (I1l) dispersed phase from aqueous solutions". Russian
Journal of Applied Chemistry, 89, 388-393.

Peters, D. (1996). "Ultrasound in materials chemistry”. Journal of Materials Chemistry,
6(10), 1605-1618

Petrier, C., Lamy, M. F., Francony, A., Benahcene, A., David, B., Renaudin, V. ve
Gondrexon, N. (1994). "Sonochemical degradation of phenol in dilute aqueous
solutions: comparison of the reaction rates at 20 and 487 kHz". The Journal of
Physical Chemistry, 98(41), 10514-10520.

Petrier, C., Jiang, Y., & Lamy, M. F. (1998). "Ultrasound and environment: sonochemical
destruction of chloroaromatic  derivatives". Environmental  science &
technology, 32(9), 1316-1318.

Polcaro, A. ve Palmas, S. (1997). "Electrochemical oxidation of chlorophenols”. Ind. Eng.
Chem. Res, 36(5), 1791-1798.

Polcaro, A. M., Palmas, S., Renoldi, F. ve Mascia, M. (1999). "On the performance of
Ti/SnO2 and Ti/PbO2 Anodes in Electrochemical Degradation of 2-Chlorophenol for
Wastewater Treatment™. J. Appl. Electrochem, 29, 147-151.

Poon, C. P. (1997). “Electroflotation for groundwater decontamination”. Hazardous
Materials, 55(1-3), 159-170.

Price, G. J. (1992). "Introduction to sonochemistry"”. Special Publication-Royal Society of
Chemistry, 116, 1-1.

Qiao, J. ve Xiong, Y. (2021). "Electrochemical oxidation technology: A review of its
application in high-efficiency treatment of wastewater containing persistent organic

pollutants”. Water Process Engineering, 44, 102308.

Qiu, J., Tang, B., Ju, B., Zhang, S. ve Jin, X. (2020). "Clean synthesis of disperse azo dyes
based on peculiar stable 2,6-dibromo-4-nitrophenyl diazonium sulfate”. Dyes and
Pigments, 173, 107920.

79



Rajalo, G. ve Petrovskaya, T. (1996). "Selective Electrochemical Oxidation of Sulphides in
Tannery Wastewater". Environmental Technology, 17, 605-612.

Rauf, M. A. ve Hisaindee, S. (2013). "Studies on solvatochromic behavior of dyes using

spectral techniques™. Journal of Molecular Structure, 1042, 45-56.

Regonini, D., Dent, A. C., Bowen, C. R., Pennock, S. R. ve Taylor, J. (2011). "Impedance
spectroscopy analysis of TinO2n-1 Magn eli phases”. Materials Letters, 65(23-24),
3590-3592.

Ren, Y. Z., Wu, Z. L., Franke, M., Braeutigam, P., Ondruschka, B., Comeskey, D. J. ve
King, P. M. (2013). "Sonoelectrochemical degradation of phenol in aqueous

solutions". Ultrasonics sonochemistry, 20(2), 715-721.

Renk, R. R. (1988). "Electrocoagulation of tar sand and oil shale wastewaters". Energy
progress, 8(4), 205-208.

Riaz, S., Navaid, F. A., Choudhary, M. I. ve Jabbar, A. (2019). "Synthesis, characterization,
solvatochromic study, and application of new heterocyclic monoazo acid
dyes". Journal of Molecular Liquids, 287, 110917.

Robinson, T., McMullan, G., Marchant, R. ve Nigam, P. (2001). "Remediation of dyes in
textile effluent: a critical review on current treatment technologies with a proposed

alternative". Bioresource Technology, 77(3), 247-255.

Sarkar, S., Banerjee, A., Chakraborty, N., Soren, K., Chakraborty, P. ve Bandopadhyay, R.
(2020). "Structural-functional analyses of textile dye degrading azoreductase, laccase
and peroxidase: A comparative in silico study". Electronic Journal of Biotechnology,
43, 48-54.

Semido, M. A., Haminiuk, C. W. ve Maciel, G. M. (2020). "Residual diatomaceous earth as
a potential and cost effective biosorbent of the azo textile dye Reactive Blue 160".

Environmental Chemical Engineering, 8(1), 103617.

Shamey, R. (2009). "12 - Improving the colouration/dyeability of polyolefin fibres".
Polyolefin Fibres, 363-397.

Sharma, J., Sharma, S. ve Soni, V. (2021). "Classification and impact of synthetic textile

dyes on Aquatic Flora: A review". Regional Studies in Marine Science, 45, 101802.

80



Shen, F., Chen, X., Gao, P. ve Chen, G. (2003). "Electrochemical removal of fluoride ions

from industrial wastewater". Chemical Engineering Science, 58(3-6), 987-993.

Shi, H., Wang, Q., Ni, J., Xu, Y., Song, N. ve Gao, M. (2020). "Highly efficient removal of
amoxicillin from water by three-dimensional electrode system within granular
activated carbon as particle electrode”. Journal of Water Process Engineering, 38,
101656.

Shi, L., Xu, F., Gao, J., Yuen, M., Sun, S., Xu, J., Jia, K. ve Zuo, D. (2020). "Nanostructured
boron-doped diamond electrode for degradation of the simulation wastewater of
phenol”. Diamond and Related Materials, 190, 108098.

Shinde, S. ve Sekar, N. (2019). "Synthesis, spectroscopic characteristics, dyeing
performance and TD-DFT study of quinolone based red emitting acid azo dyes".
Dyes and Pigments, 168, 12-27.

Siddique, M., Faroog, R., Khan, Z. M., Khan, Z. ve Shaukat, S. (2011). "Enhanced
decomposition of reactive blue 19 dye in ultrasound assisted electrochemical
reactor”. Ultrasonics Sonochemistry, 18(1), 190-196.

Soleimani-Gorgani, A. ve Taylor, J. A. (2006). "Dyeing of nylon with reactive dyes. Part 1.
The effect of changes in dye structure on the dyeing of nylon with reactive dyes."”
Dyes and pigments, 68(2-3), 109-117.

Soloman, P. A., Basha, C. A. Velan, M., Ramamurthi, V., Koteeswaran, K. ve
Balasubramanian, N. (2009). "Electrochemical degradation of Remazol Black B dye
effluent”. Clean-Soil Air Water, 37(11), 889-900.

Somayajula, A., Asaithambi, P., Susree, M. ve Matheswaran, M. (2012).
"Sonoelectrochemical oxidation for decolorization of Reactive Red 195",
Ultrasonics Sonochemistry, 19(4), 803-811.

Steter, J. R., Barros, W. R., Lanza, M. R. ve Motheo, A. J. (2014). "Electrochemical and
sonoelectrochemical processes applied to amaranth dye degradation™. Chemosphere,
117, 200-207.

Stucki, S., Baumann, H., Christen, H. J. ve Kétz, R. (1987). "Performance of a pressurized
electrochemical ozone generator”. Journal of Applied Electrochemistry, 17(4), 773-
778.

81



Sun, W., Sun, Y., Shah, K. J., Zheng, H. ve Ma, B. (2019). "Electrochemical degradation of
oxytetracycline by Ti-Sn-Sb/y-Al203 three-dimensional electrodes”. Journal of
Environmental Management, 241, 22-31.

Suslick, K. S. (1989). "The chemical effects of ultrasound". Scientific American, 260(2), 80-
87.

Szpyrkowicz, L., Naumczyk, J. ve Zilio-Grandi, F. (1994). "Application of electrochemical
processes for tannery wastewater treatment”. J. Chem. Tech. Biotechnol, 62, 111-
117.

Szynkarczuk, J., Kan, J., Hassan, T. A. ve Donini, J. C. (1994). "Electrochemical coagulation

of clay suspensions". Clays and clay minerals, 42(6), 667-673.

Tahir, M. A., Bhatti, H. N. ve Igbal, M. (2016). "Solar Red and Brittle Blue direct dyes
adsorption onto Eucalyptus angophoroides bark: Equilibrium, kinetics and

thermodynamic studies”. Environmental Chemical Engineering, 4(2), 2431-2439.

Tarkwa, J.B., Oturan, N., Acayanka, E., Laminsi, S., Oturan, M.A. (2019). "Photo-fenton
oxidation of Orange G azo dye:process optimization and minerilization mechanism".
Environmental Chemistry Letters, 17, 473-479.

Tezcanli-Guyer, G. ve Ince, N. H. (2003). "Degradation and toxicity reduction of textile
dyestuff by ultrasound”. Ultrasonics Sonochemistry, 10(4-5), 235-240.

Thinakaran, N., Baskaralingam, P., ThiruvengadaRavi, K. V., Panneerselvam, P. ve
Sinavesan, S. (2008). "Adsorptive removal of acid blue 15: equilibrium and Kinetic
study". Clean - Soil, Air, Water, 36(9), 798-804.

Turro, E., Giannis, A., Cossu, R., Gidarakos, E., Mantzavinos, D. ve Katsaounis, A. (2011).
"Electrochemical oxidation of stabilized landfill leachate on DSA electrodes".
Hazardous Materials, 190(1-3), 460-465.

Ukundimana, Z., Omwene, P., Gengec, E., Can, O. ve Kobya, M. (2018). "Electrooxidation
as post treatment of ultrafiltration effluent in a landfill leachate MBR treatment plant:
effects of BDD, Pt and DSA anode types". Electrochimica Acta, 286, 252-263.

Vajnhandl, S. ve Marechal, A. M. (2005). "Ultrasound in textile dyeing and the

decolouration/mineralization of textile dyes". Dyes and Pigments, 65(2), 89-101.

82



Vajnhandl, S. ve Marechal, A. M. (2007). "Case study of the sonochemical decolouration of
textile azo dye Reactive Black 5. Journal of Hazardous Materials, 141(1), 329-335.

Verma, A. K., Dash, R. R. ve Bhunia, P. (2012). "A Review on Chemical
Coagulation/Flocculation Technologies for Removal of Colour from Textile

Wastewaters". Environmental Management, 93(1), 154-168.

Verma, S. K., Khandegar, V. ve Saroha, S. K. (2013). "Removal of chromium from
electroplating industry effluent using electrocoagulation”. Hazardous, Toxic, and
Radioactive Waste, 17(2), 146-152.

Vik, E. A., Carlson, D. A., Eikum, A. S., ve Gjessing, E. T. (1984). "Electrocoagulation of
potable water". Water Research, 18(11), 1355-1360.

Villafafie, J., Ocampo, C. M., ve Lara, A. M. (2009). "Energy and electrode consumption
analysis of electrocoagulation for the removal of arsenic from underground water".
Hazardous Materials, 172(2-3), 1617-1622.

Vinodgopal, K., ve Peller, J. (2003). "Hydroxyl radical-mediated advanced oxidation
processes for textile dyes: a comparison of the radiolytic and sonolytic degradation
of the monoazo dye Acid Orange 7". Research on Chemical Intermediates, 29(3),
307-316.

Wanngard, J. ve Wildlock, M. (2017). "The catalyzing effect of chromate in the chlorate

formation reaction". Chemical Engineering Research and Design, 121, 438-447.

Wu, J. S., Liu, C. H., Chu, K. H. ve Suen, S. Y. (2008). "Removal of Cationic Dye Methyl
Violet 2B from Water by Cation Exchange Membranes". Membrane Science, 309(1-
2), 239-245.

Wu, J., Li, Q., Li, W., Li, Y., Wang, G., Li, A. ve Li, H. (2020). "Efficient removal of acid
dyes using permanent magnetic resin and its preliminary investigation for advanced

treatment of dyeing effluents”. Cleaner Production, 251, 119694.

Xu, X. R., Li, H. B., Wang, W. H.ve Gu, J. D. (2004). "Degradation of dyes in aqueous
solutions by the Fenton process". Chemosphere, 57(7), 595-600.

83



Youssef, N. A., Shaban, S. A., Ibrahim, F. A. ve Mahmoud, A. S. (2016). "Degradation of
methyl orange using Fenton catalytic reaction™. Egyptian Journal of Petroleum,
25(3), 317-321.

Yu, D., Cui, J., Li, X., Zhang, H. ve Pei, Y. (2020). "Electrochemical treatment of organic
pollutants in landfill leachate using a three-dimensional electrode
system". Chemosphere, 243, 125438.

Zazou, H., Oturan, N., Celebi, M. S., Hamdani, M. ve Oturan, M. A. (2019). "Cold
incineration of 1,2-dichlorobenzene in agueous solution by electrochemical advanced
oxidation using DSA/Carbon felt, Pt/Carbon felt and BDD/Carbon felt cells".
Separation and Purification Technology, 208, 184-193.

Zeng, Q. F., Fu, J., Zhou, Y., Shi, Y. T. ve Zhu, H. L. (2009). "Photooxidation degradation
of Reactive Brilliant Red K-2BP in aqueous solution by ultraviolet radiation/ sodium
hypochlorite”. Clean-Soil Air Water, 37(7), 574-580.

Zhang, C., Jiang, Y., Li, Y., Hu, Z., Zhou, L. ve Zhou, M. (2013). "Three-dimensional
electrochemical process for wastewater treatment: a general review". Chemical
Engineering Journal, 228, 455-467.

Zhang, C., Tang, J., Peng, C. ve Jin, M. (2016). "Degradation of perfluorinated compounds
in wastewater treatment plant effluents by electrochemical oxidation with Nano- ZnO
coated electrodes". Journal of Molecular Liquids, 221, 1145-1150.

Zhang, C., Li, F., Wen, R., Zhang, H., Elumalai, P., Zheng, Q., Chen, H., Yang, Y., Huang
M. ve Ying, G. (2020). "Heterogeneous electro—Fenton using three—dimension
NZVI-BC electrodes for degradation of neonicotinoid wastewater". Water Research,
182, 115975.

Zhang, N., Bu, J., Meng, Y., Wan, J., Yuan, L., & Peng, X. (2020). "Degradation of p-
aminophenol wastewater using Ti-Si-Sn-Sb/GAC particle electrodes in a three-
dimensional electrochemical oxidation reactor”. Applied Organometallic
Chemistery, 34(6), e5612.

Zhang, S., Ma, W., Ju, B., Dang, N., Zhang, M., Wu, S. ve Yang, J. (2006). "Continuous
dyeing of cationised cotton with reactive dyes". Coloration Technology, 121(4), 183-
186.

84



Zhang, T., Liu, Y., Yang, L., Li, W., Wang, W. ve Liu, P. (2020). "Ti-Sn-Ce/bamboo biochar
particle electrodes for enhanced electrocatalytic treatment of coking wastewater in a
three-dimensional electrochemical reaction system™. Journal of Cleaner Production,
258, 120273.

Zhang, Y. Q., Wei, X. C. ve Long, J. J. (2016). "Ecofriendly synthesis and application of
special disperse reactive dyes in waterless coloration of wool with supercritical
carbon dioxide". Cleaner Production, 133(1), 746-756.

Zhu, C., Jiang, C., Chen, S., Mei, R., Wang, X., Cao, J., Ma, L., Zhou, B., Wei, Q., Ouyang,
G., Yu, Z. ve Zhou, K. (2018). "Ultrasound enhanced electrochemical oxidation of
Alizarin Red S on boron doped diamond(BDD) anode:Effect of degradation process
parameters". Chemosphere, 209, 685-695.

Zuo, J., Zhu, J., Zhang, M., Hong, Q., Han, J. ve Liu, J. (2020). "Synergistic
photoelectrochemical performance of La-doped RuO2-TiO2/Ti electrodes™. Applied
Surface Science, 502, 144288.

85






