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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SULU ORTAMDAN ASTRAZON YELLOW 5GLBOYAR MADDESININ
FENTON VE UV/H,0, PROSESLERI iLE GIiDERIMININ TAGUCHI METODU
KULLANILARAK OPTIiMiZASYONU

Neslihan ERAT

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Dali

Danisman: Prof. Dr. Saliha ERENTURK

Bu ¢alismada, Astrazon Yellow 5gl(AY5GL)boyar maddesinin fenton ve UV/H20:
oksidasyon prosesleri ile giderimi arastirilmistir. Optimizasyon metodlarindan Taguchi
metodu kullanilarak en uygun kosullar belirlenmistir. Oksidasyon prosesine pH, demir
(Fe?*), hidrojen peroksit (H202), boyar madde konsantrasyonu ve UV lamba giiciiniin
etkisi arastirilmigtir. Taguchi metodu ile belirlenen optimum kosullar fenton prosesi
i¢in; boya konsantasyonu:100 ppm, Fe?*:1,5 mmol, H202:40 mmol ve pH:3,5°dur.
Fenton prosesi ile boya bozunma kinetigi dort farkli kinetik model ile incelenmistir.
UV/H20: prosesi i¢in ise optimum kosullar; boya konsantrasyonu:100 ppm, H202:25
mmol, lamba giici:18X3 Watt ve pH:3,5’dur.Optimum kosullar altinda yapilan
deneylerde fenton prosesi igin renk giderim yiizdesi; %98,7ve KOI %80,4iken
UV/H202 prosesinde renk giderim yiizdesi %99,99 ve KOI %81,4 olarak
gozlemlenmistir. AY5GL boyar maddesinin gideriminde, UV/H202 oksidasyon
prosesinin Fenton oksidasyon prosesinden daha etkili oldugu belirlenmistir. Fenton
prosesi ile AY5GL boyar madde gideriminin ikinci derece kinetik model ile uyumlu
oldugu tespit edilmistir.

2018, 76 sayfa

Anahtar Kelimeler: Fenton prosesi, UV/H202 prosesi, AY5GL, Taguchi, Renk
giderimi.



ABSTRACT

Master Thesis

OPTIMIZATION OF REMOVAL OF ASTRAZON YELLOW 5GL DYE
MATERIAL FROM AQUEOUS MEDIA BY FENTON AND UV/H:0;
PROCESSES USING TAGUCHI METHOD

Neslihan ERAT

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Area of Interest Unit Operations and Thermodynamics

Supervisor: Prof.Dr. Saliha ERENTURK

In this study, the removal of Astrazon Yellow 5gl (AY5GL) stain by fenton and UV/
H202 oxidation processes was investigated. Optimal conditions were determined by
using Taguchi method from optimization methods. The effects of pH, iron (Fe?"),
hydrogen peroxide (H202), dye concentration and UV lamp power on the oxidation
process were investigated. The optimum conditions determined by the Taguchi method
are for the fenton process; dye concentration: 100 ppm, Fe?*: 1.5 mmol, H202: 40 mmol
and pH: 3.5. The dye dissociation kinetics with the Fenton process were investigated
with four different kinetic models. Optimum conditions for UV/H20:2 process; dye
concentration: 100 ppm, H202: 25 mmol, lamp power: 18X3 Watt, and pH: 3.5. The
percentage of color removal for the fenton process in experiments under optimal
conditions was; 98.7% and COD 80.4%, respectively. The percentage of color removal
in the UV/ H202 process was 99.99% and the COD 81.4%. It has been determined that
the UV/ H202 oxidation process is more effective than the Fenton oxidation process in
the removal of AY5GL stain. The Fenton process has been found to be compatible with
the second order kinetic model of AY5GL stain.

2018, 76 pages

Keywords: Fenton process, UV/ H202 process, AY5GL, Taguchi, Color removal.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Angstroms

Abs Absorbans

Co Boyanin baslangi¢ konsantrasyonu
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Kisaltmalar
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1. GIRIS

Hava, su ve toprak kirliliginin kaynagini biiyiik ¢ogunlukla endiistriyel prosesler, enerji
santralleri, evsel atiklar ve zirai uygulamalar sonucu salinan atiklar olusturmaktadir.
Cevreye salmman bu kirleticiler canli yasamini tehdit etmekte ve ekolojik sistemi
bozmaktadir. Endiistriyel prosesler ozellikle de tekstil endiistrisi tarafindan dogaya
salman sivi atiklar oOzellikle nehirler, toprak ve yeralti sularini bilyiik 6lgiide
etkilemektedir. Su kirliligi kontrolii dogal kaynaklarin korunmasi agisindan biiyiik 6nem
arz etmektedir. Ciinkii su, hi¢ siiphesiz canlilarin vazgecilmez yasam kaynagi ve
ihtiyacidir. Tekstil atik sularindan kaynaklanan su kirliliginin genellikle, biiyiik
cogunlugunu renkli boyar maddeler olustururlar. Zehirli kimyasallarda ihtiva eden
boyarmaddeler suyun estetik goriinlimiinde bozukluga, 151k gec¢irgenliginin azalmasina,
¢Ozlinmiis oksijen miktarinin diigmesine ve canli hayatinin olumsuz etkilemesine neden
olmakla beraber suyun yeniden kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir. Bu nedenle dogaya
salinmadan once tekstil atik sularinin boyalardan giderimi doganin korunmasi agisindan

onem arz etmektedir.

Atik sulardan boyarmaddelerin gideriminde; kimyasal oksidasyon, membran
filtrasyonu, koagiilasyon ve flokiilasyon, ters ozmos ve adsorpsiyon gibi farkli
yontemler kullanilmaktadir. Su aritim yontemlerinden biri olan ileri oksidasyon
stiregleri arasinda yer alan Fenton prosesi kolay isletim ve diisiik maliyet nedenlerinden
dolay1r en cazip aritim sekli olarak goriilmektedir. Bu calismada, son yillarda ileri
oksidasyon prosesleri olarak bilinen, temelinde hayli aktif olan ve azo boyalar gibi
organik bilesikleri, segici olmadan oksitleme kapasitesine sahip hidroksil radikali
olusturan Fenton prosesi ve UV/H202 prosesi kullanilmigtir. Bu oksidasyon
yontemleriyle Astrazon Yellow 5gl (AY5GL)boyasinin sulu ¢ozeltisinden renk giderimi
ve renk giderimine c¢esitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Bu amag¢ kapsaminda
calismada AYS5GL boyasiyla olusturulacak sulu c¢ozeltilere Fenton ve UV/H20:
prosesleri uygulanarak aritim gergeklestirilmis, renk gideriminin optimum kosullari
Taguchi optimizasyon metodu kullanilarak belirlenmistir. Ayrica renk giderim kinetigi

dort farkli kinetik model i¢in incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyar Maddeler

Boyarmadde, elektromanyetik 1s1manin goriiniir bolgesinde yani 400-700 nm araliinda
absorplama 6zelligine sahip olan ve absorpladigi 1s181n dalga boyuna bagli olarak farkli
renklerde goriinen maddedir. Renklendiriciler boyalar, pigmentler ve boyar maddeler
olar siniflandirilirlar. Sulu ortamda biitiiniiyle ¢oziinebilen boyar maddeler tekstil

materyalleri, sag, tirnak ve deri gibi farkli maddelere uygulanirlar(Zollinger 1991).

Boyalar mikro molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Boyanin temel bilesenlerinden olan
kromofor grup, boyanin rengini veren islevsel gruptur ve boyanin kumas iizerinde

kaliciligini saglamaktadir(Correia et al. 1994).

2.1.1. Boyar maddelerin simflandirilmasi

Farkli yapilarda bulunan ve ¢esitli amaglar icin kullanilan boyar maddelerin ¢esitli
siiflandirmalar1 bulunmaktadir. Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore organik ve

inorganik boyarmaddeler olmak tizere iki ana grupta siniflandirilirlar.

Organik boyarmaddeler; biiyiik 6lgekte bitkisel menseli olup dogal kaynaklardan elde
edilirler. Bitkisel kaynaklarin yani sira hayvansal kaynakli boyar maddelerde
bulunmaktadir. Bitkisel kaynakli boyar maddelere fistik, sumak, safran ve alizarin gibi
bitkiler 6rnek verilebilir. Hayvansal boyar maddelere ise, kirmizi bocek, miirekkep
baligi, laka gibi 6rnekler verilebilir. Prusya mavisi, krom saris1 ve demir kahverengisi
gibi boyar maddelerin kaynagi madenlerdir. Bu tip boyar maddeler giiniimiizde artik

kullanilmamaktadir.



Inorganik boyarmaddeler ise inorganik kimyasal hammaddelerden meydana gelmis olan
boyar maddelerdir. Inorganik boya iiretimi ilk defa 1856 yilinda komiir katranindan
yapilmistir. Inorganik boyama islemleri son zamanlarda yaygmn olarak kullanilan
boyama islemlerindendir. Bunun nedeni inorganik boyanin renk istiinligi, renk

kaliciligi ve kendine 6zgii spesifik yapisinin olmasidir (igoglu 2006).

Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler asagidaki gibi siniflandirilirlar (Seventekin
1988).

* Asit Boyarmaddeleri

* Bazik Boyarmaddeler

* Diazolama Boyarmaddeleri

* Dispersiyon Boyarmaddeleri

* Ftalogen Boyarmaddeleri

« Indigosoller (Suda C6ziinen Kiip Boyarmaddeleri)
» Inkisaf (Naftol) Boyarmaddeleri

» Kiikiirt Boyarmaddeleri

* Kiip Boyarmaddeleri

* Mordan Boyarmaddeler

* Oksidasyon Boyarmaddeleri

* Pigment Boyarmaddeleri

» Reaktif Boyar Maddeler

* Substantif (Direkt) Boyarmaddeler

Asit Boyarmaddelerinin genel formiilii Bm-SOs™ Na" seklinde yazilabilmektedir. Asit
boyarmaddenin molekiiliinde bir veya birden ¢ok — COOH karboksilik asid grubu veya
-SOsH siilfonik asid grubu bulunmaktadir. Bu tiir boyarmaddeler agirlikli olarak ipek,
poliamid, yiin, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve gidadaki

maddelerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar(Baser ve Inanic1 1990).



Bazik boyarmaddeler ise renksiz anyon ve renkli katyondan olusan katyonik boyalar
olarak adlandirilmaktadirlar. Yapilarinin bazik olmasindan 6tiirii anyonik grup lifleriyle

etkilesir ve baglanirlar.

Diazolama boyarmaddeleri molekiiliinde diazolanabilecek serbest -NH2 grubu igerirler.

Bu tip boyarmaddelere diazolama boyarmaddeleri denilmektedir.

Boyarmaddelerin baska bir ¢esidi olan dispersiyon boyarmaddeleri ise suda eser
miktarda ¢6ziinebilen ve suyun igerisinde dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar
madde tiirtidiir. Bu dispersiyon boyarmaddeleri, boyama islemi yapilirken boyama
sirasinda  dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine dogru difiizyon yoluyla

¢ekilmektedirler.

Ftalogen boyarmaddeleri isoindol tiirevlerinin metal tuzlari veya metaller ihtiva eden
boyarmaddelerdir. Ftalosiyaninler suda ¢ozlinmezler ve basmacilikta ve sentetik liflerin

lif gekimleri sirasinda boyama isleminde pigment boyar maddesi olarak kullanilirlar.

Indigosoller, indirgenmis kiip boyarmaddelerinin H2SOa4 ile yapmis olduklar1 esterlerin
suda c¢oziinebilen sodyum tuzlaridirlar. Bu boyarmaddeler ile yapilan boyama
isleminden sonra sabunlastirma ve oksidasyon islemleri yapilarak ¢oziinmez kiip

boyarmaddesi sekline doniistiiriiliirler.

Inkisaf boyarmaddeleri, suda ¢dziinebilen Diazonyum tuzunun ve Naftolatunlif iizerinde
bir araya gelmesiyle meydana gelen azo boyarmaddeleridir. Bu bilesenler tek baslarina
suda ¢Oziiniirken lif {izerinde birlestiklerinde suda ¢oziinmezler. Bu sebepten yas

hasliklar1 oldukga yiiksektir.

Boyarmadde ¢esitlerinden bir digeri olan kiikiirt boyarmaddeleri, suda
¢oziinmemelerine ragmen boyama yapabilir hale gelmesi i¢in bazik ortamda Na2S ile
indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilirler. NazS ile indirgenen kiikiirt boyar maddeleri

boyama muamelesinden sonra oksitlenerek tekrar ¢6ziinmez hale getirilirler. Ekonomik



olmasi ve hasliklarinin yiiksek olmasindan &tiirii pamuk boyamaciliginda yaygin olarak
kullanilan bir boyarmadde grubuna girmektedir. Fakat kiikiirt boyarmaddelerinin

renkleri parlak degildir.

Kiip boyarmaddeleri ise suda ¢6ziinmeyen boyarmadde grubuna girmektedir. Boyama
isleminin yapilabilmesi i¢in bazik ortama indirgenmeli ve suda ¢Oziiniir hale

getirildikten sonra boyama iglemi yapilmalidir.

Mordan boyarmaddeler, genellikle metal iyonlarindan krom metal iyonlart ile i¢ bilesigi
olusturulan asit boyarmaddelerdir. Asit boyarmaddeleri hem elektrostatik ¢ekim
kuvvetleriyle hem de metal iyonlar1 araciligiyla koordinatif olarak protein liflerine

baglanirlar. Bu sebeple boyamalarin yas ve 151k hasliklar1 oldukea yiiksektir.

Oksidasyon boyarmaddeleri, kii¢iik molekiilli olan aromatik aminler gibi ara
maddelerin asidik ortamda oksidasyonu neticesinde lifler tizerinde olusturulan

boyarmaddelerdir.

Pigment boyarmaddeleri, liflerle herhangi bir ¢ekim kuvveti bulunmayan ve suda
¢Oziinmeyen boyarmaddelerdir. Liflerin boyanmasi, boyarmaddenin yardimci madde

vasitastyla life yapistirilmasi seklinde gergeklestirilmektedir.

Reaktif boyarmaddeler ise selilloz fiberlerinin boyanmasinda kullanilan renkli
molekiillerdir. Bu reaktif boyalar; molekiil boyutu, molekiil yapisi ve kimyasal yapilari
nedeniyle biyolojik indirgenmeye kars1 dayaniklidirlar. Reaktif boyalar, alict ortamlarda
kolayca biyolojik indirgenmeye ugramadiklarindan sularda sorun teskil eden bilesikler
olarak tanimlanirlar. Reaktif boyarmaddeler seliillozik elyafin baskisinda ve
boyamasinda kullanilan bir boyarmadde grubudur. Bunlara ek olarak reaktif boyalar
deri boyamada, ipek, yin ve naylon boyamada da kullanilmaktadirlar. Reaktif
boyarmaddelerde diger boyarmaddelerde oldugu gibi biitiin renk skalasina sahiptirler ve

renkleri de oldukga parlaktir.



Substantif (Direk) boyarmaddeler, bazi protein ve selilloz liflerini boyayan
boyarmaddeler tiiriine girmektedir. Substantif boyarmaddeler anyonik boyarmaddeler ve
¢oziici grup olarak —SOsNa grubu igermektedirler. Sudaki ¢oziiniirliiklerinin fazla

olmasindan 6tiirii diisiik yas hasliklar1 gosterirler (Seventekin 1988).

2.1.2. Boyarmaddelerin cevre ve insan saghg iizerine etkileri

Atik sular alici ortama desarj edilmeden Once atik sulardan giderilmesi gereken ilk
kirletici renktir. Suya karisan ve kiiclik miktarlar olan boyanin varligi (bazi boyalar igin
1 ppm’den daha az) goller, nehirler ve diger su kiitlelerinde suyun 1s1k gegirgenligi ile
gaz ¢oziinebilirligini azaltma etkileri gosterir ve bunun yani sira estetik agidan da hos
olmayan goriintiilere sebebiyet verir (Banat et al.1996). Tekstil sektorii atik sularinin
genellikle BOI(Biyolojik oksijen ihtiyact), KOI(Kimyasal oksijen ihtiyac1), askida kat:
madde miktar1 ve pH diizeyleri ¢ok yiiksek seviyededir. Bu atik sularin temiz su
kaynaklarina karigmasi sadece estetik acidan hos olmayan bir durum olusturmaz ayni
zamanda su kaynaklarmin 151k gecirgenligini ortamdaki canlilarin yagamsal
faaliyetlerini etkileyecek sekilde engeller. Bunun sonucunda ekosistem ciddi boyutlarda
etkilenir (Asfour et al. 1985; Danis et al. 1998).Ayrica tekstil endiistrisinin saldig1 atik
sularin direkt olarak temiz su kaynaklarina bosaltilmasi kontrolsiiz anaerobik sartlarda
toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi gevresel zararli etkilere de neden
olur(Kapdan vd 2000).

Bazi tiir boyarmaddeler o6zellikle toksik Cr, Co metal kompleksleri igeren
boyarmaddeler temiz su kaynaklar1 ve sularda yasayan canlilar i¢in oldukga zararhidir
(Juang et al. 1997). Kilim, hali gibi ev tekstil iiriinleri ve yiinlii tirlinlerin {iretiminde
boyama muamelelerinde genellikle krom boyalar kullanilmaktadir. Uretim basamaklari
esnasinda ortaya c¢ikan atik sular toprak ve suya birakildiklarinda suda yasamini
siirdliren canlilar1 ve topragin verimlilik siirecini tehdit eden sonuglar ortaya ¢ikar. Bu
boyarmaddelerin canli viicuduna agiz araciligiyla alinmasi canli biinyesinde mide

bulantist, istifra, fiziksel ac1 ve ciddi diareye sebebiyet verebilir.



2.2. Tekstil Atik Su Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi; birgok inorganik ve organik maddeler tiketen ve ¢ok biiyiik
miktarlarda iiretim yapan gesitli endiistrilerin olusturdugu bir sanayi dalidir. Bu sanayi
sektorliniin temel boliimleri; dogal, tam sentetik ve yar1 Sentetik elyaf {iretimi, yiin,
pamuk ve sentetik iplik iretimi, iplik ve kumas iretimi veya kumaslarin terbiye

edilmesi islemlerini kapsamaktadir.

Tekstil endiistrisinin sebep oldugu ana g¢evresel sorunlarin basinda, enerji tiiketimi ve
havaya veya suya olan emisyonlar gelmektedir. Temiz su tiiketimi ve atik su bosaltimi
endiistrinin en 6nemli ¢evre sorunudur. Tekstil sanayisinde su, buhar {iretiminde,
boyamada, kimyasal apre islemlerinde Ve Kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Uretim prosesi esnasinda iiriiniin tuttugu su ve kurutma islemi
esnasinda meydana gelen buharlagsmis su miktar1 ihmal edilebilir seviyededir ve burada
kullanilmis olan suyun biiyiik bir kismu1 atik su olarak bosaltilir. Bosaltilan atik suyun
miktar1 ve bu suyun tasimakta oldugu kirletici yiikii tekstil sektoriiniin neden oldugu
onemli ¢evresel sorunlarin kaynagim teskil etmektedir. Sekil 2.1°de Tekstil atik su

aritim yontemleri sematize edilmistir.

Aritim sekilleri

Iaiyolojik ar|tm:| |Fizikse| aritma I(imyasal arltm{ |Ieri oksidasyorl

myasal ‘
IAdsorpS|yon| IYUkseItgenmel I Fenton |

Ultrasonik
Yéntem

Kimyasal
indirgenme

Membran
filtrasyon

; D Ki‘r.nyasal V/Oksidasyo
lyon degisimi oagllasyon v sl

A

flokulasyon

Sekil 2.1. Tekstil atik su aritim yontemleri



Sentetik boyalar; baski, boya, tekstil ve kagit endiistrilerinde yaygin bir bigimde
kullanilmaktadir. Giinimiizde 100000’ini askin sentetik boya ticari olarak
kullanilmaktadir ve yilda yaklasik olarak 700000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek
iretim, gerekse kullanimi sirasinda artan boya miktar1 géz oniine alindiginda renkli atik
sularin c¢evre kosullar1 agisindan ne kadar biiyiikk bir dneme sahip oldugu dikkat

¢ekmektedir.

Ulkemizde tekstil sektdriindeki atik sularin alici ortama bosaltim standartlar1 Su
Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi’nde yer almaktadir. Bu yonetmelikte bulunan ve
izlenen parametreler arasinda amonyum azotu, toplam klor, KOI, askida kati madde,
pH, serbest klor, siilfiir, siilfit, zehirlilik seyreltme faktorii, yag, gres ve fenol yer

almaktadir.

Atik su aritma islemi; sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su haline doniiserek
kaybettikleri bakteriyolojik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin belli bir kismimi veya
tamamini tekrar kazanabilmek ve bosaltildiklar1 alict ortamin dogal ekolojik, kimyasal,
fiziksel ve bakteriyolojik hususiyetlerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin birine veya birden
fazlasina verilen isimdir. Atik suyun sahip oldugu niteliklere gore kullanilacak aritma
prosesleri de gesitlilik gostermektedir. Asagida verilen Sekil 2.2°de boyarmadde igeren

atiksularin arittminda kullanilan prosesler diyagrami verilmektedir(Hai et al. 2007).
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Sekil 2.2. Boyarmadde igeren atik sularin aritiminda kullanilan prosesler diyagrami
(Hai et al. 2007)

2.2.1. Fiziksel yontemler

2.2.1.a. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu metodu ile boyanin konsantre olmasi, durmaksizin aritilmasi ve
daha da oOnemlisi atiksu igerisinden ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger aritim
metodlarina kiyasla en belirgin Ustlinliigli ise sistemin sicaklifa, Ongoriilmeyen bir

kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye kars1 oldukca direncli olmasidir.

Belirtilen avantajlarinin yanit sira membran filtrasyonu metodunun dezavantajlari

arasinda; membranin tikanma ihtimali, atiksu arittmindan kalan konsantre atigin bertaraf
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edilmesi sorunlari, sermaye giderlerinin oldukca yiiksek olmasi ve son olarak da

yenilenme ihtiyacinin olmasi sayilabilir.

2.2.1.b. iyon degisimi

Boyal1 atik sularin aritilmasi islemlerinde iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz ¢ok
stk kullanilan bir yontem degildir. Bu ydntemle aritilan boya tiirlerinin kisith

olmasindan dolay1 bu metot ¢ok fazla kullanilmamaktadir.

2.2.1.c. Adsorpsiyon

Fiziksel yontemlerden olan adsorpsiyon islemi maliyetinin diisiik olmasi1 ve ¢evre dostu
olmasi sebepleri ile sikga tercih edilen bir aritim yontemidir. Ekonomik olmasinin yani

sira yiiksek verimlerde boya giderimi saglamaktadir (Kayacan 2007).

2.2.2. Kimyasal yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal islemler ile aritimi uzun siiredir kullanilan ve tercih
edilen bir aritim sekli olmustur. Bu yontemin tercih edilmesinin temel sebebi ise atik su
kalitesinde ortaya c¢ikan degisikliklerin kullanilan kimyasallarda veya uygulanan

dozlarda yapilan degisikliklerle basit bir sekilde tolere edilebilir olmasidir.

2.2.2.a. Kimyasal yiikseltgeme

Kimyasal yiikseltgeme islemi; ozon (Os), klor (CI2), hidrojen peroksit (H202), potasyum
permanganat (KMnQa4) gibi yiikseltgeyiciler yardimiyla zararli ve toksik bilesiklerin,

zararsiz ya da daha az toksik bilesiklere doniistiiriilerek ¢cevreye verilmesi islemidir.

Ozon kuvvetli bir yiikseltgendir ve ozonlama en etkin agartma yontemlerinden biridir.

Ozonlama ile renk giderim verimi boyarmadde tipine bagli olarak degisir. Klorlama ile
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de bir¢ok boyarmaddenin rengi kismen agartilsa bile, rengin tamamini gidermek
miimkiin degildir ve ortaya ¢ikan yiikseltgenme {iriinii olan klorlu bilesikler ¢evre i¢in

hala tehlikeli atik sinifindadirlar (Saglam 2008).

Hidrojen peroksit ile yiikseltgeme ise tek basina ¢ok etkili bir yontem olmamakla
beraber, UV 1sinlamas: altinda oldukga reaktif hidroksil radikali (*OH) olusturarak

boyarmaddelerin bozunma reaksiyonlarina katilirlar.

2.2.2.b. Kimyasal indirgeme

Tekstil atik sulart i¢in kullanilan 6n aritma yontemlerinden biri de kimyasal
indirgemedir. Ornegin azo boyarmaddeler, ¢ift azo baginin parcalanmasi ile aromatik
aminlere dontigiir. Olusan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak parcalanmasi, azo
boyarmaddelerin pargalanmasindan daha kolaydir. Sodyum hiposiilfit bu amacla

kullanilan kimyasal indirgenlerden biridir (Saglam 2008).

2.2.2.c. Kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon

Atik sularda kolloidal olarak asili halde bulunan ve kendi kendine c¢okelemeyen
maddeler, koagiilant ad1 verilen ¢oktiiriicii kimyasallar ile elektrik yiikleri notralize

edilerek topaklastirilir ve ¢oktiirtiliirler. Bu isleme kimyasal koagiilasyon ad verilir.

Flokiilasyon ise kararlilig1 bozulmus kolloidlerin bir araya getirilip ¢okebilecek sekilde
topaklanmasi iglemidir. Al2(SO4)s, FeCls, FeSOa ve kire¢ en ¢ok kullanilan koagiilant

ve flokiilant yardimc1 kimyasallar arasindadir (Saglam 2008).

Bu her iki yontem de tekstil endiistrisinde atik suyun renklenmesine neden olan

boyarmaddelerin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasinda kullanilir (Banat et al. 1996).
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Koagiilasyonla renk giderimi, asir1 dozda koagiilant kullanimi, ¢amur olusumu ve
kimyasal madde tiikketimi, dolayisiyla isletme maliyetinin yiiksek olmasit gibi

dezavantajlara sahiptir (Vandevivere et al. 1998).

2.2.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemlerle atik suyun aritimi, endiistri proseslerinden sistemlere aktarilan
organikler i¢in 6nemli bir giderim prosesidir. Bu konu ile ilgili ¢alismalar bir¢ok boya
¢esidinin atik sudan giderilmesinde etkili olan mikroorganizma ¢esitlerinin var

oldugunu gdstermis ve biyoteknolojik yontemleri 6n plana ¢ikarmistir.

2.3. fleri Oksidasyon Prosesleri

Belirtildigi gibi biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritma yontemlerinin herbirinin
avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da oldukg¢a fazladir. Bu durum, daha etkin aritma
yontemlerinden olan ileri oksidasyon tekniklerinin arastirilmasi gerekliligini ortaya
koymustur. Ileri oksidasyon teknikleri boya molekiiliinde bulunan aromatik halkanin
kirilmasi sonucunda boyar maddenin atik sudan giderimi olarak tanimlanabilir. Ileri
oksidasyon yontemleri Sekil 2.3’de gosterildigi gibi fenton, UV/oksidasyon ve

ultrasonik yontem olarak 3 temel baslik altinda toplanabilir.

Foto fenton
prosesi
Fenton prosesi

UV/0O, prosesi
”ené(l?\tzlr(rj]?esz‘/ion UV/oksidasyon
v UV/H,0,
Ultrasonik proses!

yontem
UV/Yari iletken

Sekil 2.3. ileri oksidasyon prosesleri sematik gdsterimi
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2.3.1. Fenton prosesi (Fe?*/H20,)

Ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan Fenton prosesi (Fe?*/H202), oldukca renkli ve
kirlilik ytikii fazla olan atik sulara tatbik edilebilmektedir. Fenton oksidasyon prosesinde
organik maddeler Fe(II) iyonu varliginda H202 ile tepkimeye girerek atik su igerisindeki
KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) ve toksisiteyi azaltmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonucu
Fenton oksidasyonunun mekanizmasi bulunmus ve asidik sartlar altinda H202'ten
katalitik bozunmayla hidroksil radikallerinin (*OH) olustugu goriilmistiir (Harber and
Weiss 1934, Barb et al. 1951). Fenton Prosesi asidik kosullar altinda Fe?" iyonlarinin
hidrojen peroksit (H20ziyonlar1 ile girdigi tepkimeye dayanmaktadir. Bu tepkime
neticesinde hidroksil radikalleri olusmaktadir.

H202 + Fe?*—Fe®*" + OH + «OH (2.1)

Reaksiyon asidik ortamda gergeklestirilir. Cilinkii agiga ¢ikan hidroksil (OH") iyonu
proton (H") ile notrallesir boylece reaksiyon verimi artar ve geri doniisim engellenir.
Fenton prosesi, Fe?’nin yalmzca Kkatalitik niceliklerinin kullanilmasi, ¢ozeltiden
kolayca uzaklastirilabilmesi, H202’in H20 ve Oz gibi toksik olmayan maddelere
bozunmasi ve hidroksil radikallerinin suda varolan mevcut Kirleticileri mineralize
etmedeki etkinligi sebebiyle tercih edilen 6nemli ve ekonomik bir ileri oksidasyon
prosesidir. Ancak aritim esnasinda optimum kosullarin saglanmasi gereklidir.
Giderimde pH’1in yanisira Fe?* ve H20:2 oranlarmin da olduk¢a 6nemi vardir. Aksi halde
organiklerin parcalanmasinda etkin rol oynayan hidroksil radikallerinin tutulmasi ve
reaksiyona girme egilimlerinde azalma olabilmektedir. Fenton prosesi, farkliH202/
Fe**oranima bagl olarak gesitli aritma fonksiyonlarmna sahiptir. Fe?*iyonlar1 miktarmin
H202 iyonlar1 miktarindan fazla olmasi durumunda aritim siirecinde oksidasyon yerine

kimyasal koagiilasyon etkili olmaktadir. Fenton prosesinin baslica avantajlari;

> Hidrojen peroksitin (H202)ve demirin (Fe**) maliyetinin diisiik olmas1
» Homojen katalitik yapisindan &tiirii kiitle transfer sinirlamasinin olmamasi

» Prosesin teknolojik olarak basit olmasi olarak siralanabilir.
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Fenton Prosesini Etkileyen Faktorler: Fenton prosesini etkileyen faktdrler; Fe?*, Fe®*,
H20ziyonlarinin konsantrasyonlari, kirleticilerin miktarlar1 (organik-inorganik), pH ve

sicakliktir. Belirtilen bu faktorler reaksiyon verimini tayin etmektedir.

2.3.2. Ultrasonik yontem

Son yillarda ultrasonik yontem boyarmaddelerin bozunmasinda bir ileri oksidasyon
teknigi olarak kullanilmaya baglanmigtir. Ultrasonik yontemin kimyasal etkisi
“kavitasyon” diye tabir edilen bosluk olusumu olayina dayanir. Kavitasyon tam olarak
suyun kiiciik kabarciklar iiretmek i¢in kopmasi olarak tanimlanabilir. Bir sivida
olusturulan ses dalgalarinin sebep oldugu kabarciklar, ¢ok kii¢iikk zaman araliklarinda
olusur, biiylir ve ¢ok biiyiik miktarlarda enerji agiga ¢ikararak ¢okerler (Gogate 2002).
Kimyasal degisimlerin ve doniisiimlerin altinda yatan sebep bu kabarciklarin ¢okiisiiyle
olusan enerjidir. Bu olusumlar es zamanli olarak reaksiyon kabinin her bolgesinde
meydana gelir dolayisiyla kavitasyon kabarciklarin olusturdugu etkiler ¢cok biiyiiktiir
(Eren 2009). Kabarcik-sivi ara yilizeyinde *OH radikalleri yogun olarak bulunur ve bu
bolgede radikal reaksiyonlar1 baskindir. Ultrasonik etki ile organik maddelerin gesitli

parcalanma reaksiyonlart bulunmaktadir (Gogate and Pandit 2004).

2.3.3. UV/Oksidasyon teknikleri

2.3.3.a. Foto-fenton yontemi

UV 1s1g1 varliginda gergeklesen Fenton islemi, Foto-Fenton ydntemi olarak
adlandirilmaktadir. Fenton reaksiyonunun yiikseltgeyici giicli, yiiksek dalga boyu
degerlerinde UV 1sinlamasiyla biiyiik dlgiide artirilabilmektedir.

Hidroksil radikali, Fe?* fotolizi veFe?" ile hidrojen peroksit (H202)reaksiyonuyla,

Fe?* + H202 —FeOH?" + «OH (2.2)
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FeOH?* + hv — Fe?* + +OH seklinde olusmaktadir (Haag et al1992). (2.3)

2.3.3.b. UV/O3 yontemi

UV 15181 varliginda ozon, hidrojen peroksit gibi kararsiz bir kimyasal yapiya sahiptir ve
kisa Omiirliidiir. Ozonun suda UV 1sik ile etkilesimi sonucu esitlik 2.4’te gosterildigi

gibi ortamda kuvvetli yiikseltgen olan H202 olusur (Esplugas et al. 2001).

O3 + hv+ H202— H202 + O2 (2.4)

Ardindan olugan H202, UV 151k ya da ozonla tekrar reaksiyona girerek asagidaki

reaksiyonlar ile OHe meydana getirir.

H202 +hv — 2 +OH Veya (2.5)

H202+ 2 O3 — 2 OHe + 302 (2.6)

2.3.3.c. UV/ H20; yontemi

UV/H202prosesi ¢esitli su kirleticilerinin basarili bir sekilde aritimimi saglayan ileri
oksidasyon proseslerinden biridir. Bu proses hidroksil radikalleri gibi ¢ok giiglii
yiikseltgeyici tiirlerinin olusumunu ele almaktadir (Kuruloglu 2006; Fernandez et al.
2010). Bu yontemle boyar madde H202 varliginda UV ile beraber karbondioksit (COz2)
ve suya (H20) pargalanmaktadir. Pargalanma sonucu yiiksek konsantrasyonda hidroksil
radikalleri tiretilmektedir. Boyar madde giderim hiz1 UV 1sminin yogunluguna, ortamin
pH’ina ve boyar maddenin yapisina baghidir. Renk giderim igleminin siiresi ortamda
bulunan metallere, inorganik asitlere, organik aldehitlere ve organik asitlere baglidir
(Erkurt 2006).
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UV 1sin ile hidrojen peroksitin (H202) 1sinlanmasi foto-oksidasyon ile ¢ok sayida
kimyasal maddeyle tepkimeye girdigi bilinenkuvvetli bir oksidan olan hidroksil
radikalini olusturmaktadir. Hidroksil radikali klordan 2.05, H202’den 1.58, ozondan
1.35 kat daha gii¢liidiir. Oksitleme etkisi pH’a baghdir. Ancak pH artttkca OH da

bozunacagindan pH’inda bir optimum degeri mevcuttur (Demirci 2007).

H202 + hv — 2.OH (2.7)

H20:2 + boya +hv — Pargalanmis boya (2.8)

H202'in UV 1s181yla fotolizi ile *OH olusumu esitlik 2.7’deki denklemle verilmektedir
(Draper and Crosby 1984; Cisneros et al. 2002).

Ileri Oksidasyon Proseslerinin Ustiinliigii

Ileri oksidasyon proseslerinin dier aritim proseslerine gore iistiinliikleri asagida

siralanmustir.

1) Tleri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini iiretmektedir ve bu hidroksil radikallerle ortamda bulunan organik ve
inorganik bilesenler tepkimeye girmektedir. Hidroksil radikali (*OH) sulu ortamdaki
organik ve inorganik bilesenlerle tepkimeye giren oldukca agresif, reaktif ve giiclii bir
oksidanttir (Legrini et al. 1993; Safarzadeh et al.1996).

2) Bu tepkime bitiminde ¢ok fazla organik maddenin kararli ve son firiinler olan su
(H20) ve karbondioksite (CO2) kadar mineralizasyonu miimkiin olabilmektedir. Bundan
dolay1 aritma verimi bilinen diger proseslere gore oldukga yiiksektir.

3) Diger arntim yontemlerinde karsilagilan ¢amur olusumu ve ¢amur bertarafinin
olusturdugu problemler ve ek maliyetler ileri oksidasyon yontemlerinde neredeyse yok

denecek kadar azdir.
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4) Kirleticiler ve hidroksil radikalar1 arasinda gergeklesen reaksiyonun ger¢eklesme
stiresi kiyaslanacak olursa 6zellikle biyolojik aritma sistemlerine oranla ¢ok daha
distiktiir.

5) 1leri oksidasyon proseslerin baska bir iistiinliigii ise diger aritma sistemlerine oranla
daha az alana gereksinim duymasidir.

6) 1lleri oksidasyon proseslerinde saglanan vyiiksek orandaki aritma verimi ile
atiksularda bulunan kirleticilerin biiytik bir kismui giderilebilir ve isletmeye iyi kalitede
geri kazanilmis su elde edilir. Bunun sonucunda isletme i¢in temiz su kaynagina

alternatif bir su kaynagi elde edilir ve dolayist ile isletmenin su maliyeti disiiriilebilir.

2.4. Optimizasyon

Optimizasyon, en basit tanimu1 ile mevcut kosullar altinda en iyiyi arama siirecidir. Daha
teknik bir ifadeyle, optimizasyon bir fonksiyonun eger varsa minimize veya maksimize
edilmesi olarak tanimlanabilir. Optimizasyon amaglarindan biri de maksimum kar veya
minumum maliyeti saglayacak iiretim miktarini kistaslara bagli olarak tespit etmektir.
Bugiin, optimizasyon yapay zeka, yoneylem arastirmasi ve bilgisayar bilimleri gibi bir

¢ok alanda karar vermenin nesnel aracidir.

En iyi ¢6ziimii elde etmek i¢in birbirleriye rekabet yarisinda olan ¢ok sayida yontem
bulunmaktadir. Farkli uygulama alanlari/problemleri farkli ¢oziim yOntemi
gerektirmektedir. Son zamanlardaki yonelim ise bir problem i¢in, tek bir yontemin
yeterli olmadigi durumlarda optimizasyon tekniklerinin bilesimini kullanmaktir.
Kullanilan bu teknikler bugiin biiyiik dlcekli (large-scale) problemleri bile yiiksek kalite
ile ¢6zlime kavusturabilmektedir. Kullanilan yontemler; faktoriyel tasarim analizi, sinir

aglari, ¢ok degiskenli optimizasyon, yanit yiizey yontemi, Taguchi metodudur.

2.4.1. Faktoriyel tasarim analizi

Tam faktoriyel tasarim, tasarim parametrelerinin  olmasi muhtemel biitiin

kombinasyonlarini, etkilesimlerini ve seviyelerini hesaba katmaktadir. Fakat bu
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durumda, o6zellikle yiiksek seviyelerle yapilan tasarim c¢alismalarinda uygulanmasi
istenen deney sayisi, parametre sayisiyla orantili olarak c¢ok yiiksek miktarlarda
olabilmektedir. Yiiksek sayidaki deneylerin her birinin uygulanmasi oldukc¢a masrafli,

zaman alic1 ve diisiik etkinlikli olabilmektedir.

Kismi faktoriyel tasarimlar ise tam faktoriyel tasarimin belirli orandaki bir kismini
kullanirlar ve ana parametre etkilerini, bazi parametreler arasi etkilesimleri bu orana
gore tasarima dahil ederler. Buna bagli olarak, kismi faktoriyel tasarim ig¢in, tam

faktoriyel tasarimin sistematik olarak diizenlenmis bir altkiimesi oldugu sdylenebilir.

2.4.2. Sinir aglar

Sinir aglari, elle ¢oziim imkani vermeyen son derece karmasik yapiya sahip, insan
beynindeki sinir aglar1 gibi ¢alisarak en zor problemlerin ¢oziimiinii saglayan ve
degisken yapis1 konusunda herhangi bir kisitlama getirmeksizin degiskenler arasindaki
iliskiyi ortaya koyan ¢ok esnek bir yontemdir. Sinir aglari, ndronlar olarak bahsedilen
basit hesap hiicrelerinin birbirleriyle baglantilarin1 kullanarak insan beyninde oldugu
gibi bilgiyi kaybetmeden hedefe dogru minimum hata ile ulasilmasini saglar (Lee 2001;

Francis 2003).

Sinir aglari, ag hatasinin optimal degerini bulmak i¢in geriye dogru yayilma
algoritmasini kullanarak agama asama en iyi tahmine ulagmaya calisir (Abdul-Kareem
et al. 2001). Basit bir agda, p girdi vektorii ile W agirlik matrisi ¢arpilir ve bu ¢arpima b
sapmasinin eklenmesiyle f doniisiim fonksiyonunun girdisi elde edilir. Ag, elde edilen
bu yeni girdiyi f doniisiim fonksiyonu yardimiyla ag i¢inden ileterek a ¢iktisini olusturur

(Haykin 1999; Abdul-Kareem et al. 2001).

Sinir aglarinda kullanilan hiperbolik tanjant sigmoid doniisiin fonksiyonu asagidaki

bigimdedir.
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2 -1
(1+e—2(X wp+b))

fEwp +b) = (2.9)

2.4.3. Cok degiskenli optimizasyon metodu

Optimizasyon metotlarindan biri olan ¢ok degiskenli istatiksel analiz, incelenmek
istenen olay ve bu olay ¢evresindeki ¢ok sayidaki igsel ve digsal faktorleri dikkate
alarak, problemi kokenindeki yapisina iligkin bilgilere gore incelemek ve bu incelemeler

sonucunda ¢oziimlere ulasmak i¢in gelistirilmis yontemler biitiiniidiir.

Cok degiskenli istatistiksel analiz yontemlerinden faktor analizinde, gézlenen fazla
sayidaki degisken, daha az sayida hipotetik neden ya da faktor ile agiklanmaya caligilir.
Bunun i¢in de degiskenler arasindaki korelasyonlar goz oniinde bulundurulur. Orijinal
degisken kiimesindeki 6nemli tiim bilgileri iceren ¢oziimlere ulasildiginda faktor analizi

tatmin edici olacaktir (Eysenck 1999).

Sonu¢ olarak faktor analizinin en Onemli amaci boyut indirgemesi olup, analiz
sonrasinda ¢ok sayida birbiri ile iligkili, yorumlanmasi gii¢ orijinal degiskenler yerine,
birbirinden bagimsiz, kavramsal olarak anlamli, daha az sayida hipotetik degiskenlerin

(faktorlerin) bulunmasi ile ilgilenir (Bartholomew 1980).

2.4.4. Yanit yiizey yontemi

Yanit yiizey yontemi, proses icerisindeki proses degiskenlerinin deneysel uzayini
incelemek igin deneysel stratejileri, sistemin cevabini ve sistemin {izerinde etkili olan
bagimsiz degiskenler arasinda var olan iligkiyi belirlemek icin kullanilan ampirik
modelleme yontemlerini ve proses degiskenlerinin sistemin cevabinda arzu edilen etkiyi
gosterdigi seviyelerinin bulunmasi1 i¢in kullanilan optimizasyon yOntemlerini
kapsamaktadir. Yanit yiizey yontemi genel olarak li¢c asamadan (eleme caligmalari,

bolge incelemesi ve islemin veya iiriiniin optimizasyonu) meydana gelmektedir.
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Eleme denemelerinde daha az sayida ve verimli ana deneme yapilmasma olanak
tanimaktadir. Bolge incelemesinde ulasilmak istenen amag, cleme calismalari ile
belirlenen bagimsiz degiskenlerin sistemin cevabinda olusturduklar1 degerlerin,
optimum noktaya yakin sonuglar verip yada yakin sonuglar vermedigini bulmaktir.Yanit
ylizey yonteminin son adimi ise islem optimum noktaya yaklastiginda baslamaktadir.
Gergek yanit fonksiyonu optimum nokta ¢evresinde son derece onemli bir egrilik
gostermektedir. Gosterilen bu egriligi tahmin ederken lineer olmayan modeller ki
genellikle bu modeller ikinci dereceden polinomiyal modeller ve iissel modeller veya
eksponensiyel modeller tercih edilmektedir. Istenen amaca uygun bir model elde
edildikten sonra, olusturulan uygun model optimum noktanin arastirilmasinda

kullanilmaktadir.

2.4.5. Taguchi metodu

Taguchi metodu, Genichi Taguchi tarafindan 1950’lerde bir proses optimizasyon
teknigi olarak gelistirilmistir (Ranjit 1990). Maliyetleri en diisiik seviyede tutmak igin,
en az deney yapma prensibine dayanan yontemlerden birisi de Japon Bilim adami
Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu “Taguchi Yontemi” dir (Taguchi 1987).
Parametre dizaynimna Taguchi’nin yaklasimi, performans ve maliyet i¢in en uygun
dizayna yakin parametrelerin belirlenmesi igin sistematik ve etkin bir metotdur (William
and Creveling 1995).

Taguchi metodu ve klasik metodlar arasinda bazi farklar bulunmaktadir. Bu farklardan
birinci ve en 6nemlisi, Taguchi metodunda yapilan deneylerde ortogonal dizilislerin etki
parametrelerinin yeniden olusturulmasi i¢in kullanilmasidir. Digeri ise gesitli “signal to
noise” oranlarmin bir Taguchi uygulamasinda, hedeflenen performans etrafindaki

degiskenligi 6lgmek i¢in kullanilmasidir.

Taguchi metodunun parametre tasarimi i¢in Oncelikle ilk asamada performans
karakteristikleri tespit edilir ve islem parametreleri tahmin edilerek secilir. ikinci

asamada, kac adet parametre derecesi oldugu ve islem parametreleri i¢in hangi tiir
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karsilikli etkilerin olasilik dahilinde oldugu belirlenir. Bu asamadan sonra uygun
ortagonal dizilis se¢ilir ve parametre islemleri ortagonal dizilise tanimlanir. Daha sonra
yapilmast muhtemel deneyler, ortagonal dizilis diizenlemesine yerlestirilmeye hazir hale
gelir ve performans istatistikleri olgiiliir. Yapilan Ol¢iimlerden sonra elde edilen
deneysel sonuglar, performans istatistikleri ve tutarsizlik analizi yardimiyla analiz edilir.
Devaminda ise islem parametrelerinin en uygun seviyelerinin/derecelerinin se¢imi
vardir. Son asamada en uygun islem parametreleri direkt olarak deney agiklamasinda

dogrulanir.

Optimizasyon metodu olan Taguchi’nin felsefesi asagidaki gibi 6zetlenebilir;

> Uretilmek istenen iiriinlerin kaliteleri ile alakali onemli bir boyut o iiriinlerin
toplumda meydana getirdigi kayiplardir.

» Rekabeti igeren ekonomide kaliteyi siirekli gelistirmek ve maliyetleri azaltmak
isletmenin kalicilig1 i¢in gerekli ve zorunludur.

» Daimi olan bir kalite gelistirme programi {iiriin-hedef degerlerinden sapmalari
stirekli azaltmay igerir.

» Elde edilen iriiniin performasinda sapmadan dolayr meydana gelen ve bunun
sonucunda tiiketicide olusan kayip o sapmanin karesi ile orantilidir.

> Uretilecek olan iiriiniin maliyeti ve kalitesi o iiriiniin tasarim miihendisligi ve {iretim
stirecitarafindan belirlenir.

» Bir iriiniin performansindaki sapmay1r minimize etmek i¢in iriiniin performans
ozellikleri tizerinde etkili olabilecek parametrelerin lineer olmayan etkilerini kontrol
altinda tutmak gerekir.

> Istatistiksel olarak dizayn edilmisdeneyler iiriin veya proseslerle alakali performans

sapmalarini minimize etmek i¢in kullanilir.

Felsefesi ¢cok kapsamli bir etkiye sahiptir, ancak ii¢ basit kavrama dayanmaktadir ve

teknigi tamamen bu ii¢ fikirden olusmaktadir (Viswanathan 2005).

> Uriin kalite denetime ihtiya¢ duyulmaksizin tasarlanmalidir.
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> Hedeften sapma en aza indirgenerek daha iyi kalitede iiriin elde edilebilir. Uriin
kontrol edilemeyen g¢evresel faktorlerden etkilenmeyecek sekilde tasarlanmalidir.

» Zarar, sistem genelinde dl¢tilmelidir.

Taguchi’nin deney tasarim yoOntemi, farkli parametrelerin, farkli seviyeleri arasindan

optimum kombinasyonu saptamak adina oldukga yararl bir yontemdir (Gtiral 2003).

Taguchi yontemi dort adimda uygulanmaktadir;

1) Ilk olarak iiriin/proses, dnemli kalite 6zellikleri ve tasarim parametreleri ile ilgili bir
beyin firtinasi yapilir.

2) Tasarim ve deney agamasina gegilir.

3) Eniyi durumu saptamak i¢in sonuglar analiz edilir.

4) Son olarak testi onaylamak i¢in en iyi sartlar kullanilir.

Optimum sart1 saptamak i¢in her bir faktoriin esas, temel etkileri ¢alisilarak bulunur.
Bulunan bu ana etkiler faktdrlerin etkilerinin genel ydnelimlerini gosterir. Istenen
sonucu diisiik degerin mi yada yiiksek degerin mi ortaya ¢ikardigi bulundugunda, en iyi
sonuglart {rettigi umulan faktorlerin seviyeleri tahmin edilebilir. Varyans analizi
(ANOVA), her bir faktoriin yiizde etkisini saptamak i¢in deney sonuglarina genellikle
uygulanan genel bir istatistiksel islemdir. Bir analiz igin verilen ANOVA gizelgesi,

hangi faktorlerin kontrol edilmesi gerektiginin saptanmasina yardimci olur.

Optimum sartlar saptandiginda, oncelikle, bir dogrulama deneyinin yapilmasi iyi bir
adimdir. Bununla beraber, optimum olmayan kosullarda yiiriitiilen deney sonuglarindan
optimum kosullardaki performansi 6ngérmek miimkiin kilinmaktadir. Taguchi, biitiin
analizi gergeklestirmek igin iki farkli yol dnermistir. Onerdigi yollardan birincisi bir tek
calismanin sonucunu veya tekrarlanan ¢alismalarin ortalamalarini ana etki ve yukarida
anlatilan ANOVA analizleri ile saptayan standart yaklasimdir. Ozellikle ¢ok parametreli

calismalar i¢in siddetle onerilen ikinci yaklagim ise, analizdeki ayni adimlar i¢in S/N
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orani (signal to noise ratio) kullanir. S/N analizi, sonug¢lardaki varyasyonlardan proses

sartlar1 i¢in en ideal grubu belirler.

Elde edilecek olan herhangi bir iriiniin kalitesi, 6l¢limiin niteligine bakmaya gerek
duyulmaksizin tek bir kriterle ya da birden c¢ok kriterin bir kombinasyonuyla
olgiildigiinden, yapilan 6l¢iim ti¢ karakteristigin (en biiyiik en iyi, en kiigik en iyi,

nominal deger daha iyi) birine ait olacaktir (Roy 1990; Oguz vd 2006).
En biiyiik en iyi

En biiyiik en iyi tolerans uygulamalarinda kalite degiskeninin bir tist sinir1 yoktur ve
dolayisiyla bir iist stir olmadig1 igin hedef deger de yoktur. Olgii biiyiidiikge verimlilik
Ol¢ii biiyiikliigiinden otiirli artacaktir. Buna 6rnek olarak malzemelerin dayaniklilig
verilebilir. Yanitt maksimize etmesi istendiginde secilir. Bu durumda, y’nin hedef

degeri sonsuzdur ve giiriiltii oran1 asagidaki gibi tanimlanir:
1 1
SN, = —10Log |- gzly—z] (2.10)

En kii¢iik en iyi

Bu karekteristik (en kiiciik en iyi) tipi negatif yonden bir sapma gostermez. Daima alt
sinirin olmasi istenmektedir. Tolerans azaldikga durumda bununla orantili olarak
iyilesme artar. Bu tipe ornek olarak bir {iretim siirecindeki hurda miktar1 verilebilir.
Yaniti minimize etmesi istendiginde secilir. Bu tiir problemlerde, kalite degiskeni y’nin

hedef degeri sifirdir. Bu durumda giiriiltii oran1 s6yle tanimlanmaktadir:

SNg = —10Log Ezgzlyz] (2.11)
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Nominal deger daha iyi

Bu durumda (hedef deger en iyi) sapmalar iki yonli olarak degisebilir. Dolayisiyla iki
tarafli toleransa sahiptir denilebilir. Buna en iyi Ornek olarak da boyut kriterleri
verilebilir. Amaglanan deger hedeflendiginde segilir. Bu tarz problemlerde, y igin belli

bir hedef deger (6rnegin tane boyutu gibi) verilmistir. Bu durumda,
SNy = =10 % Logao [+ Xy (¥; = Yo)?] (212)

Yukarida verilen denklemlerde, n yinelenen deney sayisi, y performans degeridir. Bir
proseste elde edilmek istenen sonug, maksimum degere ulasmak ise, SNL degerini
maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Eger ama¢ minimum degere

ulagmaksa bu durumda SNS‘yi maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur.

Her ii¢ problemde de, varilmak istenen sonu¢ SN oranin1 maksimize etmektir.
Taguchi’ye gore, SN oranlarinin maksimize edilmesi, bir yandan sinyali artirirken, diger
yandan da varyansi azaltmaktadir (PHadke 1989) Cesitlilik olustugunda, Taguchi bunun
cevresel degisimden ve tasarimdaki fiziksel aktiviteden oldugunu soyler (Taguchi

1987).

Taguchi deneysel tasarim metodunda gelistirilen metodoloji {i¢ temel kavramdan
olugmaktadir. Bu ii¢ temel kavram ise; sistem tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans

tasarimi olarak tanimlanir (Gural 2003).

Sistem tasarimi: Bu yontemin ilk adimudir. Sistem tasarimi adiminda eldeki biitiin
materyaller degerlendirilir, bununla beraber varolan teknolojik yenilikler arastirilir ve
sistemde kullanabilirligi tizerine fizibilite ¢aligmasi yapilir. Sistem tasarimi adiminda
amag¢ en az maliyetle en iyi iriin dizayn1 ve maksimum misteri memnuniyetini

saglamaktir.
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Tolerans tasarimi: Bu tasarim parametre saptama ¢alismalar1 sonucu istenilen hedef elde
edilmedigi takdirde yapilan ilave ¢aligmalardir. Tolerans tasariminda gozlenen
degerlerden yararlanilarak iiriniin hedef degerden sapma goéstermesinin sebep oldugu

kayiplar bulunur ve bu sapmalar azaltilir.

Parametre tasarimi: Parametre tasarimi ise siire¢ yenilemesi ve iyilestirmesinin en
onemli oldugu adimdir. Parametre tasarimi adiminda iiretilecek olan iirliniin ya da
gelistirilecek olan iiriin 6zelliklerinin olmasi istenilen en iyi seviyeye getirilebilmesi i¢in
iiretimde kullanilan parametrelerin iyilestirilmesi saglanir. Parametre-tasarim deneyleri

bilgisayar simiilasyon deneyleri veya fiziksel deneyler araciligiyla gerceklestirilebilir.

Giiriiltt faktorii iic temel boliime ayrilabilir;

» Dagsal giirtiltii faktorleri, ¢esitliligin kaynaklar1 da dissal etkilerden gelmektedir.
> Unite giiriiltii, iiretilen iki bilesen tam olarak birbiriyle ayn1 olamaz.
> lIcsel giiriiltii, eskimeden, bozulmadan depolama veya kullanimdaki hasargérmeden

kaynaklanir.

Uretim sirasinda elde edilmek istenen iiriiniin kalitesini olumsuz etkileyecek kontrol
edilemeyen etkiler saptanir. Saptanan bu etkilere kontrol edilemeyen parametre adi
verilmektedir ve bu saptanan parametrelerin etkileri minimize edilmelidir. Bu adimda
parametreler kiime haline getirilirken Taguchi tarafindan gelistirilen ortagonal diziler
kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda giriiltii oran1 (S/N - Signal/Noise) analizi ile
hesaplama yapilabilir. Parametreler saptandiktan sonra varolan Taguchi ortagonal

dizisinden en uygun olan diziyi se¢gmek gerekmektedir.

Taguchi metodu ile calisan bir arastirmact 5 parametreye sahip ise ve bu bes
parametrenin 3 seviyesi oldugu kabul edilirse L18 dizisi ortogonol diziler arasindan en
uygun dizi olarak segilir. Cizelge 2.1°de verilen ortogonol dizilerden olan L*16 ve L*32
dizileri 4 seviyeli deneyler i¢in kullanilmaktadir. Asagida verilen ¢izelgenin disinda

kalan parametre ve seviyeler i¢in deney sartlart daha zor oldugundan parametre veya
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seviye kiigiiltiilerek uygun diziye getirilmesi tavsiye edilmektedir. Ayni zamanda

ortalamalar ve giiriiltii oran1 (S/N) degerleri de hesaplanarak kaydedilir.

Cizelge 2.1. Taguchi metodu ortogonal dizini

SEVIYE SAYISI
2 3 4 5

=2 |S=2 P=2 |5=3 P=2 |54 P=2 |85
P=3 |8=2 |14 |P=3 |83 ||g |P-3 |S+4 i N S
P=4 |S=2 P=4 |S=3 P=4 [S=4 || P4 |55
P=5 |5=2 P=5 |S=3 P=5 |54 P=5 |55
P |S=2 |15 [P=5_|S=3 P=6 |S=4 P=6 |55
P=7 |S=2 P=7 |53 |45 [P=T_|S+ P=7 |55
P=g |5=2 P=8 |S=3 P=8 |54 P=8 |55
P=g |5=2 P=9 |S=3 P=9 |S=4 U3 (P9 |5 | .
P=10 |5=2 ||q [P=10]5=3 P=10 |S=4 P=10 |55
P=11 |§=2 P=11183 | P=11 |85
P=12 |5=2 P=12 |5=3 P=12 |55

@ |Pp=13 |5=2 P=13 |5=3

g P=14 |52 ||4 [P=14 |5=3

y | P=15 |5=2 P=15 | 5=3

& [P=16 |5=2 P=16 |5=3

s |P=17 [s=22 P=17 |5=3

é P=18 |5=2 P=18 |S=3

o |p=19 |§=2 P=19 |S=3 |16
P=00 |S=2 P=20 |S=3
P=)1 |§=2 P=21 |5=3
P=22 |5=2 P=22 |5=3
P=23 |§=2 P=23 |5=3
P=24 |5=2
P=25 |5=2
P=26 |5=2 |32
P=)7 |§=2
P=28 |S=2
P=09 |5=2
P=30 |5=2
P=31 |5=2
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2.4.5.a. Taguchi deneysel tasariminin prosediirleri

Taguchi metodu ile yapilan deney tasarimlarinda uygulanmasi gerekli olan bazi temel
prosediirler saptanmistir. Yapilmasi istenilen deneyin tam olarak Taguchi metoduna

gore gergeklestirilebilmesi i¢in bu temel prosediirlerin uygulanmasi gerekmektedir.

1) Problemin saptanmasi ve problemin tanimlanmasi.

2) Yapilacak olan deneydeki faktorlerin secimi ve bu faktorlerin aralarindaki
etkilesimlerin degerlendirilmesi (akis diyagrami, beyinbfirtinasi, sebep-sonu¢ diyagrami
gibi metotlar kullanilarak).

3) Belirlenen deney parametrelerinin ve parametrelere ait seviyelerin saptanmasi

4) Parametrelerin iki sekilde; kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olarak
ayrilmasi

5) Ayrilan parametreler arasinda herhangi bir etkilesimin olup olmadiginin kontrol
edilmesi

6) Yapilmasi istenen deneye uygun ortagonal dizinin segilmesi

7) Deneydeki biitiin parametrelerin belirlenen ortagonal siituna atanmasi

8) Kalite kayip fonksiyonlari ve performans istatistiklerinin segilmesi

9) Deneylerin belirlenmis olan tekrarda yapilmasi ve yapilan deneylerin sonuglarinin
kaydedilmesi

10) Varyans analizinin yapilmasi ve bu varyans analizi sonucunda etkin parametrenin
saptanmasi

11) Elde edilmek istenen sonuca gore en iyi parametre seviye birleskesinin belirlenmesi
12) Son olarak en iyi parametre kombinasyonuyla gercekleme caligmasinin yapilmasi

ve bu ¢alismanin (deneyin) sonuglandirilmasi

Yukarida verilen basamaklarin takip edilmesi sonucunda proses ya da {irlin i¢in
optimum performansin elde edilecegi deney parametreleri saptanarak, deneyde ele
alinan faktorlerin veya parametrelerin kalite degeri izerindeki etkisi dngoriilebilecek ve
optimum deney parametreleri neticesinde elde edilebilecek kalite veya performans

degeri tahmin edilebilecektir.
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2.4.5.b. Taguchi deney tasariminda varyans hesabi

Taguchi metodu kullanilarak yapilan deney tasarimi sonucunda elde edilen veri
kiimesinin varyans hesabi yapilir. Yapilmast gereken bu varyans hesabinda asagida

verilmis olan formiiller kullanilmaktadir.

sse= |z (2)] - 5 213

nAl.

Burada gegen Ka, Ai, nai ise;
Ka = A Parametresinin sahip oldugu seviye sayisini
Ai = Ai seviyesindeki gozlemlerin toplamini

nai = Ai seviyesi altindaki gozlem sayisini belirtmektedir.

- < ((4xB) )| T* . .
ssm{z[ —| |- -85 =555

i=1 M 5 b

(2.14)
¢ = Etkilesimli parametrelerin kombinasyon sayis1
AxB Etkilesimli parametresinin 1.Kosul altindaki verilerin toplami
SST=SSa+SSe+SSaxe+SSc (2.15)

SSt = Toplam kareler toplam1 degerini

SSa = A Parametresine ait olan kareler toplami1 degerini
SSe = B Parametresine ait olan kareler toplami1 degerini
SSaxe= AxB Etkilesimine ait olan kareler toplami degerini

SSc = C Parametresine ait olan kareler toplami degerini gostermektedir.
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$Sp = [N )] - =

N = Gozlemlerin toplam sayis1
yi = 1. Gozlem

T = Tiim go6zlemlerin toplami

Va=ka-1
Ve=ks—-1
Vaxs = (Va).(Vs)

VA = A parametresinin serbestlik derecesi
VB = B parametresinin serbestlik derecesi
VAXB = AxB Etkilesimin serbestlik derecesi

V1=Va + VB + Vaxs + Vc
Vi=N-1

VA = A Parametresinin serbestlik derecesi
VB = A Parametresinin serbestlik derecesi
VAXxB = AxB Etkilesimli serbestlik derecesi

N = Toplam deneme sayis1

_ SSg

Ve

¢ = Hata varyansi
Ve = Hatanin serbestlik derecesi

SSe= Hatanin kareleri toplami1

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)
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vA:%,vszf—B,vAXB:”ﬂ (2.20)

va B VAXB

VA = A Parametresinin varyansi
VB = B Parametresinin varyansi

VAxB = AxB Etkilesiminin varyansi
Fa=-£ (221)

FA = A Parametresine ait F degeri
Va = Payin serbestlik derecesi

Vc = Paydanin serbestlik derecesi

S.

SS'A= SSa— (Ve).(Va),P=2X100 (2.22)
T

SS’a= A Parametresine gore kareler toplaminin beklenen degeri

P = Deneye katki ylizdesi

Yukarida belirtilen formiillere gére Taguchi metodu ile calisilan deney tasariminin
varyans analizi hesaplanmak istendiginde asagida verilen sira takip edilebilir.
Hesaplanmak istenen varyans analizi ise hem giiriiltii oran1 degerine gore hemde

ortalamaya gore yapilabilir.

1) Varyans analizinde ilk olarak esitlik 2.13 kullanilarak her bir parametrenin (SSA)
kareler toplam1 hesaplanmaktadir.

2) Hesaplanan deney parametreleri arasinda bir etkilesim var ise esitlik 2.14
kullanilarak etkilesimli parametrenin (SSAxB) kareler toplami1 hesaplanir.

3) lkinci adimdan sonra esitlik 2.15 ve 2.16°daki denklemler kullanilarak kontrol
edilebilen parametrelerin SST yani toplam kareler toplam1 degeri hesaplanir.
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4) Bir sonraki adimda ise kontrol edilebilen etkilesimlerin ve parametrelerin (Va)
serbestlik dereceleri esitlik 2.17 kullanilarak hesaplanmaktadir.

5) Esitlik 2.181 kullanarak serbestlik dereceleri hesaplanmis olan her bir parametrenin
ve her bir etkilesimlerin serbestlik dereceleri toplanir.

6) SSe: Deney kapsaminda kontrol edilemeyen parametrelerin kareleri toplamin
belirtmektedir ve bununla beraber kontrol edilemeyen parametrelerin serbestlik
dereceleri de toplamidir. Hatanin serbestlik deresini elde etmek igin, Ortagonal dizinin
serbestlik derecesinden kontrol edilebilen parametrelerin serbestlik derecesi ¢ikartilir.
Daha sonra ise esitlik 2.19 kullanilarak, hatanin kareleri hesaplanir. Bulunan hatanin
kareleri toplam1 degeri hatanin serbestlik derecesine boliindiigiinde hata varyansi elde
edilmis olunur.

7) Kontrol edilebilen her bir etkilesim ve her bir parametrenin varyansi esitlik 2.20
kullanilarak hesaplanir. Bu hesaplama ise parametrenin kareleri toplammin o
parametrenin serbestlik derecesine boliinmesi ile elde edilir.

8) Esitlik 2.21 ise her bir parametrenin F degerinin meydana getirilmesi igin
kullanilmaktadir. Burada istenilen (F degeri) sonug, kontrol edilebilen her bir
parametrenin varyansinin hata varyansina boliimii ile ortaya ¢ikar. F degeri ¢gizelgesi ise
standart olarak bilinen bir ¢izelgedir. Cikan sonu¢ deneyin bir parametresinin serbestlik
derecesini “pay”, hatanin serbestlik derecesini ise “payda” olarak hesaba katar.

9) Ve son olarak herhangi bir parametrenin yapilan deneye ne kadar katki sagladigi
saptamak igin esitlik 2.22 kullanilabilir.

2.4.5.c. Taguchi metodunda etkin parametrelerin belirlenmesi

Taguchide etkin parametrelerin  belirlenmesi amaciyla siitun etkisi metodu
kullanilmaktadir(Ross 1995). Sekil 2.4. 6rnek model olarak gosterilmek istenirse,
deneylere karsilik gelen giiriiltii oran1 degerleri (S/N degerleri) ya da ortalama degerleri,
parametrelerden biri olan A parametresinin 1. seviyesine karsilik gelenler toplanir. Ve
sonrasinda A parametresinin 2. seviyesine karsilik gelen ortalamalar ya da giiriiltii orani
(S/N) degerleri de toplanip diger seviyenin toplamindan ¢ikarilir. Bu islem neticesinde

aradaki farkin isaretine bakilmaksizin biiyiik farka sahip olan etkili olarak kabul edilir.
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Etkin parametreler belirlenmek istendiginde seviyelere karsilik gelen degerler bir grafik
tizerinde sematize edilebilir. 2 seviyeli ve 3 seviyeli A parametresinin siitun etkisi
metodu asagidaki Sekil 2.4. de grafik lizerinde gosterilmistir. Grafik incelendiginde sol
tarafta bulunan sekilde A1 seviyesine ait degerlerin toplami 102 ve A2 seviyesine ait
degerlerin toplaminin 122 oldugu goriilmektedir. Buna bakilarak yorum yapildiginda A

parametresinin en etkili seviyesi 2’dir denebilir.

A2 A2

122 44
Al

Al
425 A3

102
420

Sekil 2.4. Etkin parametrelerin gésterimi

2.4.5.d. Taguchi methodunun avantaj ve dezavantajlari

Taguchi metodunun avantaji, Taguchi metodunun kesin betimleme sinirlarinin iginde
bir degerden ziyade ortalama performans karakteristik degerinin hedef degerine yakin
olduguna dikkat ¢ekip vurgu yapmasidir. Bunun sonucunda iiriin kalitesi artmakta ve
gelismektedir. Bunlara ek olarak deneysel tasarimlar ve miihendislik uygulamalari i¢in

uygulamay1 basit bir sekilde daha giiglii ve daha kolay anlasilir bir hale getirir.

Taguchi metodu ¢alisilan bir arastirma projesinin alanini hizlica daraltmak ya da var
olan verilerden yola ¢ikarak iiretimdeki problemleri tanilayip agiklayabilir. Bagka bir
sekilde Taguchi metodu fazla sayida farkli parametreyle biiyiik miktarlarda deneysel
calisma gerektirmeksizin analizlerin yapilmasina olanak ve kolaylik saglar. Ornek
verecek olursak8 degiskeni olan bir prosesi ele alalim; her 3 durum i¢in 38test yapilmasi

gerekmektedir. Fakat bunun yerine Taguchi metodunun ortagonal dizimi kullanilarak bu
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say1 18 ya da daha az (yapilmasi gereken deney sayisinin %3’ii kadar) deney sayisina
indirilebilir. Bu yontemle, sadece karakteristik performans iizerine en ¢ok etki eden
anahtar parametrelerin agiklanmasi saglanabilir. Bdylelikle parametreler iizerinde
yapilacak olan sonraki ¢aligmalarin sonuglar1 degerlendirilip proses iizerindeki etkileri

az ise goz ard1 da edilebilir.

Taguchi metodunun dezavantajlarindan en Onemlisi birbirine bagl karsilastirmali
sonuglarin elde edilmesidir. Ciinkii uygulama sonucunda elde edilen birbirine bagl
sonuglara bakilarak karakteristik performans degerleri iizerinde hangi sonucun gergekte
en fazla etkiye sahip oldugunu gozlemlenemez. Bununla beraber ortagonal dizinlerle
olusturulabilecek biitiin kombinasyonlari da test edilemez, Taguchi metodu bu sebepten

otiirii gereksinim duyulan biitiin degisken degerler i¢in kullanilmamalidir.

Taguchi metodunun dezavantajlarindan bir digeri ise metodun “offline” yani bagimsiz
olmasidir, bu sebepten otiirli simiiltane ¢aligmalar gibi dinamik, proseslere uygun bir
meto tolmaktan ¢ikmaktadir. Ciinkii Taguchi metodu diisiik kaliteyi diizeltmekten
ziyade Kaliteyi dizayn etmekle ilgilenen bir metottur. Bu metot proseslerin gelistirilmesi

asamasinda uygulanmaktadir.

2.5. Reaksiyon Kinetigi

Reaksiyon kinetigi; kimyasal bir reaksiyonun zamanla ilerlemesini inceler ve ilerleme
hizin1 istenilen sartlarda tutmak icin yapilmasi gerekenleri veya reaksiyon hizim
degistiren faktorleri arastirir. Reaksiyon hizlari, degisik metotlarla, maddelerin

konsantrasyonlarinin zamana bagli olarak izlenmesiyle hesaplanabilir.

Herhangi bir (t) aninda reaksiyona giren maddelerden birinin derigimi (c) ise,

Reaksiyon hizi = -dc/dt
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Ayni (t) aninda reaksiyonda meydana gelen {iriinlerden birinin derisimi (x) ise

Reaksiyon hiz1 = +dx/dt

[(-) ve (+)isaretleri reaksiyon sirasinda derisimin zamanla azaldigin1 ve arttigini

gostermektedir. ]

Cok basamakli bir mekanizmada en yavas ylirliyen reaksiyon, reaksiyon hizini
belirleyen adimdir. Tepkimelerin  hizin1  etkileyen maddelerin  derisimleri
degistirildiginde, tepkime hizinin sayisal degeri degisir. Hizdaki bu degisim, her zaman
derisimdeki degisimle orantili degildir. Madde derisimi iki katina c¢ikarildiginda

tepkimenin hiz1 iki, dort, sekiz veya ondalikli katlar1 seklinde artabilir.
aA +bB --->cC + dD

Reaksiyon hiz1 = k [A]™ [B]"

m => A ya gore mertebe

n => B ye gore mertebe

Reaksiyonun mertebesi=m + n

Bu calisma kapsaminda 4 farkli kinetik modeli ¢alisilmustir.

2.5.1. Birinci dereceden kinetik model

Birinci dereceden bir reaksiyon asagidaki sekilde ifade edilir.

A --->Uriinler

Bu reaksiyonun hizi herhangi bir t aninda A nin derigimi ile dogru orantili olacagindan

reaksiyon hizi:



35

In([Co] /[C]) = - kt (2.23)

formiilii ile hesaplanir.

2.5.2. Yalanc birinci dereceden Kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli Lagergren tarafindan bulunmustur. (Lagergren

1898).Yalanci birinci derece hiz denklemi;

C¢—Ce
CoCe

In (=)= -kt (2.24)

formiilii ile hesaplanir.

2.5.3. ikinci derecen kinetik model

Ikinci derece kinetik modele gore reaksiyon hiz1 asagidaki formiille hesaplanir.

R (2.25)
Ct Co CoCt

2.5.4. Yalana ikinci dereceden Kinetik model (Pseuso-second order kinetik model)

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli Y.S. Ho tarafindan bulunmustur. Ho ve McKay
1995°de c¢ift degerli metal iyonlarmin turba komiirii iizerindeki kinetik prosesini
incelenerek yalanci ikinci derecen kinetik modelini elde etmislerdir (Ho and McKay

1999).Yalanc1 ikinci derece hiz denklemi;

=+l (2.26)

Formiili ile ifade edilir.
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2.6. Standart Sapma (Standard Deviation, SD):

Dagilimdaki tiim verilerin aritmetik ortalamaya ile olan farklarmin karelerinin
ortalamasimin karekokiidiir. Varyansin karekokii standart sapmay1 verir. Bir ¢alisma
grubundaki her bir verinin ortalamaya gore ne kadar uzaklikta oldugunu, bir diger
deyisle dagilimin ne yayginlikta oldugunu gosteren bir Ol¢iidiir. Baska bir sekilde
tanimlanacak olursa; belirli bir popiilasyonda incelenen 6zelligin (veya ozellikle ilgili
degerlerin ya da Olc¢limlerin) ne genislikteki bir aralikta (dar veya genis) dagildiginin
gOstergesi varyans ve onun bir tlirevi olan standart sapmadir. (Varyansin karekokii

standart sapmay1 verir). Standart sapma biiylidilk¢e dagilim yayginlagir.

Standart sapma ve varyansin hesaplanmasi asagidaki gibidir.

1) Aritmetik ortalama hesaplanir.

2) Her 6l¢timiin aritmetik ortalamadan farki alinir.

3) Farklarin kareleri alinip toplanir.

4) Bulunan toplam, 6grenci sayisina boliinerek dlgtimlere ait varyans bulunur.

5) Hesaplanan varyansin karekokii alinarak standart sapma bulunur.

1

— . . 22

o |N—1Z(x‘ x)
\‘| i=1

(2.27)

Formiilii agiklamak gerekirse:
» o : Standart Sapma

» N: Dizinin Eleman Sayis1
»  Xi: Dizinin x. elemani.
>

x: Dizideki Sayilarin Aritmetik Ortalamasi
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Basit formiil ise sOyledir;

sszjﬁxl—ﬂu (2= D)2+ + (xn — D)2

n—1

(2.28)

Bu formiildeki x, aritmetik ortalama, n ise eleman sayisi. Formiile gore tiim elemanlarin
aritmetik ortalamadan farklarinin kareleri toplanir, sonucu eleman sayisinin bir eksigine

boliiniir ve ¢ikan degerin karekoki alinir.
2.7. Kaynak Ozetleri

Boyarmaddelerin giderimi ile literatiirde c¢ok fazla sayida arastirma mevcuttur.

Bunlardan bazilar agagida siralanmistir.

Tanyol (2017) ¢alismasinda malahit yesili boyasi igeren atiksularin ileri oksidasyon
yontemlerinden fenton oksidasyon prosesi ile renk giderimini c¢alismistir. Ve
calismasinda Isletme parametrelerinin optimizasyonuna yer vermistir.Bu parametreleri
optimize etmek i¢in cevap ylizey yonteminin deneysel dizaynlarindan biri olan merkezi
kompozit tasarimint kullanmistir. Deneylerini 25 °C ve pH= 3,4’de sentetik olarak
hazirlanan malahit yesili ¢ozeltisi kullanarak gergeklestirmistir. Karistirma siiresini,
Fe?* konsantrasyonunu, H202 konsantrasyonunu ve malahit yesili konsantrasyonunu
cevap ylizey yontemi ile optimize etmistir. Maksimum renk giderim verimini (%99,33),
50,97 mg/L malahit yesili konsantrasyonu, 0,11 mM Fe?" konsantrasyonu, 2,14 mM
H202 konsantrasyonu ve 37,70 dakika karistirma zamaninda elde etmistir. Tanyol’un
renk giderimi igin varyans analizi ile buldugu regresyon katsayis1 ise R?>= 0.93.
Optimum sartlarda KOI giderim verimini %95 bulmustur. Deney sonuglarinda, malahit
yesili boyast iceren atiksulardan renk giderimi igin fenton prosesinin etkili bir yontem

olarak kullanilabilecegini gostermistir (Tanyol 2017).
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Kurbuset al.(2003)¢alismalarinda ii¢ adet yiikseltilmis oksidasyon isleminin (H202/ UV,
H202/03 ve H202/Fe?") etkinligini belirlemek igin alti vinilsiilfon reaktif boya
kullanmiglardir. Hazirlanan reaktif boya cozeltilerine cesitli oksidasyon metotlarin
kullanarak renk giderimi islemi gergeklestirmislerdir. Renk giderimini 20-120 dakikada
elde etmislerdir. Yaptiklar1 calismada H202/Fe?* prosesini 20 dakika, H202/UV
prosesini yaklasik 60 dakika iginde ve H202/O3 prosesini yaklasitk 90 dk iginde
gerceklestirmiglerdir. Sectikleri boyalara {i¢ gelismis oksidasyon isleminin tiimii etkin
bir sekilde uygulanmistir. Ug renk giderim isleminin tamamindan elde ettikleri TOC
degerleri yiiksek ¢ikmustir. Inceledikleri prosesler igcinde H202/Fe**yontemi incelenen
yontemler arasinda en hizli giderimi gerceklestirmistir. BU yontemin ¢amur olusumu
nedeniyle c¢evresel sartlara uygun olmadigi sonucuna varmislardir. H202/Os ile renk
giderimidaha diisiik KOI degerleri vermesine ragmen, ozon nedeniyle ek su kirliligine
neden olduguna karar vermislerdir. Ayrica bu prosediiriin dezavantajlarinin, yiiksek
yatirim ve isletme maliyetleri oldugunu belirtmislerdir. H202/UV ile renk gideriminin
ise ¢evre-dostu bir prosediir olduguna karar vermislerdir. KOI degerleri diisiik iken
hidrojen peroksitin fiziksel aktivasyonu nedeniyle hi¢cbir camur ve su kirliligine neden

olmadigina karar vermislerdir (Kurbuset al.2003).

Rauf vd (2004) ¢alismalarinda Coomassie Brilliant Blue'nun (Coomassie Parlak Mavi)
fotolitik oksidasyonunu, hidrojen peroksit varliginda gergeklestirmiglerdir. Boya
cozeltisinin  renk  bozulmasini, ¢Ozeltinin absorbans degerlerini  izleyerek
gozlemlemislerdir. Elde ettikleri renk giderim reaksiyon kinetiginin birinci dereceden
oldugunu bulmuslardir. Fotolitik oksidasyonun, potansiyel olarak tehlikeli boyalar ve
organik bilesiklerin pargcalanmasi i¢in kullanilabilen ¢ok giiglii bir yaklagim oldugu

sonucuna varmislardir (Rauf vd 2004).

Ozdemir vd (2011) fenton prosesi ile azo boyalarin dekolorizasyonunu incelemislerdir.
Reaktif Orange (RO) 127 ve Reaktif Yellow(RY) 145'in sulu ¢ozeltilerden giderilmesini
aragtirmiglardir. RO 127 i¢in en uygun kosullarin pH 3.5'de 80 mg/L Fe0 ve 20 mg/L
H202 ile 90 rpm olarak RY 145 azo boyasi igin de 60 mg/L FeO ve 20 mg/L H20:2ile pH

4.0'da 200 rpm olarak belirlemiglerdir. Buna gore, optimum molar oranlarin1 [FeO] /
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[H20:] sirastyla RO 127 ve RY 145 igin 2.4/1 ve 1.8/1 olarak belirlemislerdir. Ozdemir
vdfenton tipi isleminin her iki boyanin da renk giderimi igin etkili bir islem oldugu

sonucuna varmislardir(Ozdemir vd 2011).

Uysal vd (2016) Gaziantep osb atiksularindan UV/H202 fotooksidasyonu ile renk
giderimini incelemislerdir. UV/H202 fotooksidasyon reaksiyonu sonucunda elde
ettikleri verilerden yola ¢ikarak atiksudan renk gideriminde sadece UV radyasyon
siddetinin degil ayn1 zamanda dekolorizasyon i¢in maruz kalma siiresinin de etkili bir
parametre oldugunu gostermislerdir. Calismalarinda ortama eklenen H202 gibi kuvvetli
bir oksidan maddenin varligmin, UV 1s18inin yarattigi dekolorizasyonun etkisini
artirmis oldugunu ve atiksuyun pH degerinin de renk giderimini etkileyen dnemli bir
parametre oldugunu tespit etmislerdir. Calismalarinda, pH 5’te 30 W UV 1sik siddeti
kullanmiglardir. H202 varliginda %90’ iizerinde bir renk giderim verimi elde
etmislerdir. Bu ¢aligmada atiksuyun renk degisimini 240 dk siiresince takip etmisler ve
ortalama 120 dk da renk gideriminde oldukg¢a verimli sonuclar elde edilebileceklerini

bulmuslardir (Uysal1 vd 2016).

Kocakaplan vd (2014)Fenton ve fenton-benzeri ileri oksidasyon yontemleri ile acid
yellow 36 (AY36) boyar maddesinin giderimini ¢alismiglardir. AY36 tekstil endiistrisi
boyar maddesinin fenton ve fenton-benzeri oksidasyon prosesleri ile aritilmasinda
yiikksek renk, aromatiklik ve KOI giderimi elde etmislerdir.Fenton oksidasyon
prosesinde en yiiksek giderimi pH=2.5 degerinde, Fenton-benzeri oksidasyon
prosesinde ise pH=2.0 degerinde elde etmislerdir.Kocakaplan ve arkadaslar1 renk
gideriminde Fe?* ve Fe® konsantrasyonlarnin, KOI gideriminde ise H20:2
konsantrasyonunun daha etkili oldugunu bulmuslardir. Calismalarinda AY36 boyar
maddesinin ileri oksidasyon yontemlerinden olan fenton-benzeri oksidasyon yontemi ile

daha iyi giderildigi sonucuna varmislardir (Kocakaplan vd 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cahismada kullamlan kimyasallar

AY5GL bazik boyarmadde smifinda olup, suda iyi ¢oziinen bir maddedir. Kapali
formiilii C20H25N304S seklindedir. Calismada kullanilan AY5GL boyar maddesi DyStar

A.S.’den temin edilmistir.

Sekil 3.1. AY5GL (AY5GL)’ nin kimyasal yapis1
Molekiil agirhigr: 403 g/mol

Molekiil formiilii:CogH2sN304S

Amax: 424 nm

Calismalar igin gerekli Fe?* iyonlar1 Merck marka ve analitik saflikta olan FeSO4.7
H20 kullanilarak hazirlanmistir. Caligmalarda kullanilan H202 ise %30’luk (w/w)
Merck’den temin edilmistir. Cozeltinin pH ayarlamasinda Merck marka %98’lik H2SO4
cozeltisi seyreltilerek 0,1 N ¢ozelti hazirlanip ¢alismalarda kullanilmistir. Cozeltinin pH
ayarlamasinda Merck marka, analitik saflikta NaOH kullanilmistir. NaOH ¢ozeltisi 0, 1

N’ye ayarlanarak kullanilmistir.
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KOI analizi i¢in kullanilan ¢dzeltiler: Merck marka analitif saflikta; Standart Potasyum
Dikromat pargalama (digestion) ¢ozeltisi, Silfirik asit reaktifi,Ferroin indikator

¢ozeltisi, Standart ferro amonyum siiflat titrant1 (FAS) kullanilmistir.
3.1.3.Kullanilan cihaz arac ve gerecler

Manyetik karistiricr: Cozelti ortamimin homojen olarak karistirilmasi ve sicaklik

denemelerinde 1sitma iglemi i¢in kullanilmigtir.

Sekil 3.2. Manyetik karistirict

Ultraviyole lamba: UV/H202 deneylerinde boyay1 pargalamak i¢in 3 adet UV lamba

kullanilmistir. Kullanilan lambalar 18 W giiciinde ve 21 cm boyundadirlar.

Sekil 3.3. Ultraviyole lamba

UV-Visible Spektrofotometre: Cozeltilerin konsantrasyonlarmi ve boyarmaddenin
maksimum dalga boyu (4,,4,) spektrum taramasini belirlemek i¢in Thermo Electron

Corporation Evolution 500 marka Spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.4. UV Spektrofotometre

pH metre: Cozeltilerin pH 6l¢iimii Hanna HI 221cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5. pH metre

Santrifiij cihazi: Santrifiij islemi 2000-5000 rpm araliginda ¢aligmakta olan Niive NF
615 cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Yapilan deneyler sonunda siispansiyon ¢ozelti 5000

rpm’de santrifiijlenerek askida kalmig olabilecek kati, sividan ayrilmistir.

AV

Sekil 3.6. Niive NF 615 santrifiij cihazi
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Hassas terazi: Caligmada kullanilan kimyasallarin hassas bir sekilde tartilmasi islemi
maksimum 200g agirlik 6lgebilen 0.0001g hassasiyete sahip Precisa marka terazi ile

yapilmustir.

Sekil 3.7. Precisa marka hassas terazi

Quartz Kiivet: Spektrofotometre cihazinda numunelerin renk ve KOI okumalarini

yapabilmek i¢in 45x12.5 mm boyutlarinda 2 adet quartz kiivet kullanilmustir.

N -

Sekil 3.8. Quartz kiivet

Termoreaktor: Denemeler sonucunda elde edilen su numunelerinde Kimyasal Oksijen

Ihtiyaci (KOI) analizi i¢in Merck marka TR420 termoreaktdr kullanilmigtir.

Sekil 3.9. Termoreaktor
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3.2. Yontem

3.2.1. UV Spektrofotometre ile kalibrasyon egrisinin elde edilmesi

Denemelere baglamadan 6nce 0,1 g AY5GL boyar maddesi hassas terazide tartilarak saf
suda ¢oziilmiis ve 100 ppm’lik stok ¢ozelti elde edilmistir. AY5GLc¢ozeltisinin UV-
Visible Spektrofotometre ile spektrum taramasi yapilarak Sekil 3.10°da verilmistir. Elde

edilen pikin maksimum degeri 424 nm olarak belirlenmistir.

¥ Scan Graph
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Sekil 3.10. AY5GLboyasinin absorbans spektrumlari

Kalibrasyon i¢in 100 ppm’lik stok c¢ozeltiden gerekli miktarlarda alinarak ve saf su ile
seyreltilerek 0-5-10-20 ve 30 ppm’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmis ¢ift 151 yollu UV
spektrofotometresinde saf suya karsi 424 nm’de absorbans degerleri elde edilmistir.
Absorbans konsantrasyon grafigi gizdirilerek kalibrasyon dogrusu elde edilmis ve elde
edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 3.11°de verilmistir. Denemeler sonunda elde edilen
cozeltilerin konsantrasyonlar1 bu kalibrasyon dogrusu kullanilarak belirlenmistir.Renk

giderimi yiizdesi asagida verilen formiille hesaplanmistir.

Renk giderimi (%) = [(CAo— CA)/ CAo] * 100
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CAo, baslangic boya konsantrasyonundaki absorbans degerini, CA ise renk

gideriminden sonraki boya konsantrasyonu degerini vermektedir.

R*=0,999
1,524

o
(o]

’

absorbans(abs)

e
N R o

o
D

0 5 10 15 20 25 30 35
konsantrasyon(ppm)

Sekil 3.11. AY5GLboyasimnin kalibrasyon egrisi (424 nm)

3.2.2. Taguchi metodu ile fenton prosesinde deney tasarlama

Calisma parametrelerinin iyilestirilmesi igin optimizasyon metodlarindan Taguchi
metodu kullanilmistir. Belirlenen parametrelerin belirli seviyeleri Taguchi metodu ile
ortogonol dizin kullanilarak uygun c¢alisma prosediiriine basvurulmustur. Belirlenen
parametreler; pH,H202 konsantrastonu, Fe?* iyonlar1 konsantrasyonu ve boya
konsantrasyonudur. Literatiir taramast sonucunda bu parametrelerin en etkili olan
seviyeleri secilmistir. Secilen seviyeler pH i¢in; 2-3,5-4 ve 5, H202 i¢in; 20-30-40 ve 50
mmol, Fe?* igin; 0,5-1-1,5 ve 2 mmol, boya konsantrasyonu igin ise 25-50-75 ve 100
ppm dir.Belirlenen parametre ve seviyeler Cizelge 3.1°de verilmistir. Parametreler ve
seviyeler belirlendikten sonra Taguchi metodu ile en uygun ortogonol dizin seg¢ilmistir.
4 parametre ve 4 seviye i¢in Taguchi ortogonol dizinden L16 dizini se¢ilmistir. L16

ortogonal dizini Cizelge 3.2°de verildigi gibidir. Deneyler tabloda belirtildigi gibi
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yapilmistir. Fenton prosesi igin farkli parametre ve seviyelerle 16 deney yapilmistir.

Deney sonuglarinda elde edilen renk giderim verimleri programa cevap olarak

girilmistir.

AY5GL boyar maddesinden renk giderim veriminde maksimum degere ulasmak

istedigimiz i¢in en biiyiik en iyi performans istatigi esitlik 2.10 kullanilmigtir.

Cizelge 3.1. Fenton prosesi i¢in Taguchi denemelerinde kullanilan degiskenler ve

araliklari
Faktorler Seviyeler
0 1 2 3
A: pH 2 3,5 4 5
B:H-0; konsantrasyonu (mmol) 20 30 40 50
C: Fe** konsantrasyonu(mmol) 0,5 1 1,5 2
D:Boya konsantrasyonu(ppm) 25 50 75 100
Cizelge 3.2. Fenton prosesinin L16 ortogonol dizimi

Boya

konsantrasyonu Fe?* H202 pH

25 0,5 20 2

25 1 30 3,5

25 1,5 40 4

25 2 50 5

50 0,5 30 4

50 1 20 5

50 1,5 50 2

50 2 40 3,5

75 0,5 40 5

75 1 50 4

75 1,5 20 3,5

75 2 30 2

100 0,5 50 3,5

100 1 40 2

100 1,5 30 5

100 2 20 4,0
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3.2.3. Fenton prosesi ile AY5GL giderimi

Fenton prosesi ile AYSGL boyar madde gideriminde kullanilan deney diizenegi Sekil
3.12’de verildigi gibidir.

A

H>O,

FeSO:.7H20

Sekil 3.12. Fenton prosesi semasi

Denemelere baglamadan 6nce 0,1 g AYSGL boyarmaddesi tartilip 1 L’lik balon jojede
100 ppmlik stok ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Boya giderim denemelerinde bu stok
cozeltiden gerekli miktarlarda seyreltilerek 25,50,75 ve 100 ppmlik c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Denemeler 250 mL’lik erlenlerde 200 ml boya ¢ozeltisi olacak sekilde
gergeklestirilmistir. Oncelikle Taguchi metodunda parametre olarak segilen 2-3,5-4 ve 5
pH’lara ¢o6zelti 0,1 N’lik NaOH ve 0,1 N’lik H2SOs ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlanmistir.PH’1 ayarlanan ¢ozelti 420 rpm’de ¢alisan manyetik karistiricinin iizerine
yerlestirilmistir ve yine Taguchi metodu ile belirlenen Fe?* iyonlar1 0,5-1-1,5-2 mmol
(FeSO47H20’dan gerekli miktarda hesaplanmis) olacak sekilde ilave edilmistir. Hemen
sonrasinda %35’lik H202 belirlenen miktarlarda 20,30,40 ve 50 mmol olacak sekilde
¢ozeltiye ilave edilmis ve siire baslatilmistir. Oncelikle oda sicakliginda daha sonraki
denemelerde 20-30-40 ve 50°C‘lerde ¢alismalar yapilmistir. Her 10 dakika da bir 10’ar
mL’lik numuneler alinarak deney tiiplinde 60’ar dakika bekletilmistir. Bu islemi takiben
5000 rpm, 10 dakika santrifiijleme islemi yapilarak askidaki kati-sivi ayrimi yapilmistir.

Santrifiijlenen numune UV spektrofotometre cihazi kullanilarak 424 nm dalga
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boyundasaf suya karsi absorbans degerleri okunmustur. Bu absorbans degerleri

kullanilarak kalibrasyon egrisinden konsantrasyon degerleri kaydedilmistir.

3.2.4. Taguchi metodu ile UV/ H20, prosesinde deney tasarlama

UV/H20: deneylerinde fenton deneylerinde oldugu gibi farkli parametreler ve farkli
seviyeler ile calisilmistir. Belirlenen parametreler boya konsantrasyonu, Fe?
konsantrasyonu, H202 konsantrasyonu, agik lamba giicii ve pH’tir. Cizelge 3.3’de
UV/H202 prosesi i¢in Taguchi denemelerinde kullanilan degiskenler ve araliklari
verilmistir. Parametreler ve seviyeler belirlendikten sonra Taguchi optimizasyon
metodu ile c¢aligilacak olan ortgonal dizin L16 se¢ilmistir. Cizelge 3.4’de UV/H202
Prosesinin L16 ortogonal dizini verilmistir. Deney sonuglarinda elde dilen renk giderim

verimleri programa cevap olarak girilmistir.

AY5GL boyar maddesinden renk giderim veriminde maksimum degere ulagmak

istedigimiz i¢in en biiyiik en iyi performans istatigi esitlik 2.10 kullanilmigtir.

Cizelge 3.3. UV/H202 prosesi igin Taguchi denemelerinde kullanilan degiskenler ve
araliklari

Faktorler Seviyeler

0 1 2 3
A: pH 2 3,5 4 5
B:H:0; konsantrasyonu (mmol) 10 15 20 25
C: Acik UV lamba sayisi 0 1 2 3
D:Boya konsantrasyonu(ppm) 25 50 75 100
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Cizelge 3.4. UV/H202 Prosesinin L16 ortogonal dizimi

Boya Lamba

konsantrasyonu Sayisi H202 pH
25 0 10 2
25 1 15 3,5
25 2 20 4
25 3 25 5
50 0 15 4
50 1 10 5
50 2 25 2
50 3 20 3,5
75 0 20 5
75 1 25 4
75 2 10 3,5
75 3 15 2
100 0 25 3,5
100 1 20 2
100 2 15 5
100 3 10 4

3.2.5. UV/H20, prosesi ile AY5GL giderimi

UV/H20: prosesi ile AY5GL boyar madde gideriminde kullanilan deney diizenegi Sekil
3.13’de verildigi gibidir.

a L

D

Beher ) O

UV Lamba

Manyetik karistiric

Sekil 3.13. UV/H20:2 prosesi semasi
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Denemelere baglamadan 6nce 0,1 g AYSGL boyarmaddesi tartilip 1 L’lik balon jojede
100 ppmlik stok c¢ozeltisi hazirlanmistir. Boya giderim denemelerinde bu stok
cOzeltiden gerekli miktarlarda seyreltilerek 25,50,75 ve 100 ppmlik c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Denemeler 250 mL’lik beherlerde 200 ml boya ¢ozeltisi olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Oncelikle Taguchi metodunda parametre olarak segilen 2-3,5-4 ve 5
pH’lara ¢ozelti 0,1 N’lik NaOH ve 0,1 N’lik H2SOs c¢ozeltileri kullanilarak
ayarlanmigtir. pH’1 ayarlanan ¢ozelti 420 rpm’de ¢alisan manyetik karistiricinin tizerine
yerlestirilmistir ve yine Taguchi metodu ile belirlenen %35’lik H202 belirlenen
miktarlarda 10,15,20 ve 25 mmol olacak sekilde ¢ozeltiye ilave edilmis ve UV lambalar
sirasina gore agilarak siire baglatilmistir. UV- H2020ksidasyon yontemi kapsaminda bu
calismada 18 Watt giiciinde 21 cm uzunlugunda 3 UV 151 lambasi kullanilmistir. Her
10 dakika da bir 10’ar mL’lik numuneler ¢ekilerek deney siiresi 60 dakika olarak
alimmistir. Bu islemi takiben 5000 rpm, 10 dakika santrifiijleme islemi yapilmistir.
Santrifiijlenen numune UV spektrofotometre cihazi kullanilarak 424 nm dalga boyunda
saf suya karsi absorbans degerleri okunmustur. Bu absrobans degerleri kullanilarak

kalibrasyon egrisinden konsantrasyon degerleri kaydedilmistir.

3.2.6. Kimyasal Oksiyen Ihtiyaci (KOI) analizi

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) kontrollii sartlar altinda numune ile reaksiyona giren
oksitleyicilerin miktar1 olarak tanimlanir. Kimyasal oksijen ihtiyaci deneylerinde ise
fenton ve UV/H202denemeleri sonunda elde edilen sularda kimyasal oksijen ihtiyaci
hesaplanmistir. Kimyasal oksijen ihtiyact refluksmetrik yontemle yapilmistir. Bu
yontemde ¢oziicli ve yiikseltgeyici olarak H2SOs ve K2Cr207 kullanilmistir(Standart
Methods 1998). ilk olarak 10-900 mg/L KOI olacak sekilde standartlar hazirlanmistir.
Bu standartlarin 600 yada 420 nm dalga boyunda UV spektrofotometrede okumalar:

yapilmistir. Bu standartlara gérede kalibrasyon elde edilmistir.

Deneysel kisim; deney tiiplerine dnce 3,5 ml H2SO4 (Siilfiirik asit) konulmustur. Daha
sonra 1,5 ml K2Cr207(Potasyum dikromat) eklenmistir. Son olarakda 2,5 ml su

numunelerinden ilave edilerek 148°C’de 2 saat termorcaktérde bekletilmistir. 2 saat



o1

sonra alinan numuneler soguduktan sonra spektrofotometrede hem 600 nm hemde 420
nm dalga boyunda absorbans okumasi yapilmistir. Eger numune 400 mg/L’den yiiksek
KOI igeriyorsa 600 nm’deki okumalar kullanilir. Buna karsilik bunume 40-400 mg/L
araliginda bir KOI degerine sahipse 420 nm’deki okumalar dikkate alinir(Standart
Methods, ApHa 1998; Association 1915). Bu ¢alismada KOI degerleri her iki deneme
icin 40-400 mg/L araliginda oldugundan diisiik dalga boyu ile ¢alisilmistir. KOI hesabi

asagida verilen formiil kullanilarak yapilmistir.

KOI = (KOlo — KOIs/ KOI0)*100

KOIlo=Reaksiyon baslangicindaki KOI degeri mg/L
KOIs=Reaksiyon sonunda reaktdrden alian suyun KOI degeri mg/L
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fenton Prosesi I¢in Arastirma Bulgular

4.1.1. Uygun parametre ve seviyelerin se¢imi

Bu c¢alismada tekstil atik sularinda bulunan AY5GL boyarmaddesinin sentetik sulu
¢ozeltisi hazirlanarak fenton prosesi ile renk giderimine etki eden parametreler ile
verimli oldugu seviyeler Taguchi metodu kullanilarak belirlenmistir. Deneylerde, fenton
prosesine etki eden pH, boya konsantrasyonu, Fe?* konsantrasyonu, H20:
konsantrasyonu ve sicaklik belli basli parametreler olarak ele alinmustir. Olusturulan
Taguchi deney plam1 kapsaminda tespit edilen parametrelere bagli olarak 16 deneysel
calisma gergeklestirilmistir. L16 ortogonol dizinine gore yapilan 16 deney sonrasinda
alman numuneler UV spektrofotometrede okutulmus ve elde edilen renk giderim

yiizdeleri Cizelge 4.1°de gosterildigi gibi cevap olarak Taguchi dizinine girilmistir.

Cizelge 4.1. Fenton prosesi deney sonuglarinin Taguchi metoduna cevap girdileri

BoyaKonsantrasyonu H,0, Renk giderim %
Fe* pH
25 0,5 20 2,0 87,658
25 1,0 30 35 88,468
25 15 40 4,0 83,930
25 2,0 50 5,0 45,960
50 0,5 30 4,0 85,651
50 1,0 20 5,0 86,424
50 15 50 2,0 92,690
50 2,0 40 35 96,910
75 0,5 40 5,0 91,038
75 1,0 50 4,0 93,038
75 15 20 3,5 96,660
75 2,0 30 2,0 95,210
100 0,5 50 35 98,376
100 1,0 40 2,0 98,257
100 1,5 30 5,0 95,654
100 2,0 20 4,0 93,810
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Toplanan veriler, Minitab16 programimin Taguchi analiz kisminda ¢6ziimlenmistir. Elde
edilen sonuglarla Taguchi metoduna gore yapilacak degerlendirmede fenton prosesinin
AY5GL boyarmaddesinin giderilmesinde optimum deneysel sartlarin olusturulmasi

saglanmustir.

Main Effects Plot for SN ratios
Data Means

Boya Fe H202 ph
40,0

395
39,0
385
38,0

37,5

Mean of SN ratios

25 50 75 100 05 1.0 175 2,0 20 30 40 50 2,0 25 4,0 5,0

Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.1. Fenton prosesi i¢in Minitab 16 SN sonugclari

Sekil 4.1 de gorildigi gibi ¢alisilan parametrelerin en etkin seviyeleri Taguchi metodu
ile analiz edilmistir. En biiylik en iyi istatistik formiilii kullandigimiz i¢in programda en
yiiksek ¢ikan degerler optimum degerleri olusturmaktadir. AY5SGL boyarmaddesinde en
etkili seviyeler; boya icin100 ppm, Fe?* igin 1,5 mmol, H202 i¢in ise 40 mmol ve pH

igin ise 3,5 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.1°deki renk giderim verimleri “Taguchi Metodu’na gore “En biiyiik en iyi”
performans istatistigi esitlik 2.10 kullanilarak islenmistir. Elde edilen verilere
“Degisken Analizi (ANOVA)” uygulanarak parametrelerin etkinlik siras1 belirlenmistir.
Varyans analizi (ANOVA), her bir faktoriin yiizde etkisini belirlemek igin deney
sonuclarinauygulanan yaygin bir istatistiksel islemdir. Kontrol edilmesi gereken

deneysel faktorlerin belirlenmesinde ANOVA tablosu kullanilmistir(Kiigiik 2006).
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AY5GL boyar maddesinin fenton prosesi ile gideriminde parametrelerin etkisini
gostreren ANOVA tablosu Cizelge 4.2°de verildigi gibidir.

Cizelge 4.2. Fenton prosesi anova ¢izelgesi

Degisim Kareler Kareler Serbestlik F degeri | P degeri
kaynag1 Toplami ortalamasi derecesi

(SS) (MS) (DF)
Boya 9815,5 321,15 3 345 0,016
Fe 2014 74,83 3 0,71 0,608
H.0, 277,6 85,87 3 0,98 0,508
pH 6368,8 190,39 3 224 0,026
Error 284,3 107,67 3
Total 16947,6 15

Yapilan degerlendirmeler%5°lik Onem seviyesine gore ve serbestlik derecesi 3,
hataninise 3 olmasi durumunda uygulanmistir. Degerlendirmeler F etkinlik parametresi
tizerinden yapilmistir. En biiyiik en iyi model ile ¢alistigimiz i¢in F degerinin en biiyiik
oldugu deger en 6nemli parametreyi vermektedir. Bu sekilde yapilan degerlendirmelere
goreCizelge 4.2.°de gosterildigi gibi performans 0l¢iitii tizerinde parametrelerin etkinlik
sirasinin biiyiikten kiiciige dogru; boya konsantrasyonunun etkisi, pH’in etkisi, hidrojen

peroksit ve Fe?* konsantrasyonunun etkisi olarak siralanabilir.

Cizelge 4.3. Taguchi metodu tarafindan Fenton prosesi i¢in belirlenen optimum kosullar

pH=3,5
Boya konsantrasyonu =100 ppm
H20- konsantrasyonu= 40 mmol

Fe?* konsantrasyonu=1,5 mmol
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Cizelge 4.3’de verilen optimum kosullarda tekrar bir deney yapilmistir ve yapilan

deneyin renk giderim yiizdesi hesaplanarak programin dogrulugu tayin edilmistir.

Cizelge 4.4. Fenton prosesi i¢in belirlenen optimum kosullarda gerceklestirilen deney
sonuglari

Zaman(dk) %Renk giderimi
10 95,844
20 96,432
30 97,101
40 98,177
50 98,253
60 98,737
99 -
98,5 -
98 -
97,5 -
97 -
96,5 -
£ 96 -
[}
T 955 -
(C)
¥ 95 -
94,5 -
94 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.2. Taguchi metodu tarafindan belirlenen optimum kosullar ile AYS5GL boyar
maddesinin fenton prosesi ile renk giderim yiizdesi (pH=3,5; Fe2+=1,5mmol;boya
konsantrasyonu=100ppm ve H202=40mmol)
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4.2.2. Fenton oksidasyon prosesi ile AY5GL gideriminde parametrelerin etkisi

4.2.2.a. Fenton oksidasyonu ile AY5GL boyar madde giderimine pH’in etkisi

Fenton ileri oksidasyon uygulamalarinda reaksiyon ortaminin pH’1 reaksiyon hizini ve
mekanizmasini belirleyen 6nemli bir parametredir. Bu yiizden ¢alismadaAY5GL boyar
maddesinin fenton prosesi ile pH’a bagimli olarak nasil degistigi arastirilmistir. pH
denemelerinde boya 100 ppm, H202 40 mmol ve Fe?* 1,5 mmol olacak sekilde
ayarlandiktan sonra denemeler gergeklestirilmistir. Optimum pH belirlemede pH 2-3,5-
4 ve 5’¢ ayarlanarak ¢alismalar gerceklestirilmistir. En yiiksek giderim veriminin ve en
kisa siirenin oldugu doz optimum pH degeri olarak belirlenmistir. Denemeler sonucunda
Sekil 4.3’de de goriildiigi gibi pH 2’de %98,1 pH 3,5’da %98,7 pH 4’de %96,1, pH
5’de ise %95,7 verim elde edilmistir. Yapilan deney sonuglarinda AY5GL boyar
maddesinin gideriminde en etkili pH’in3,5 olduguna karar verilmistir. Etkin pH
siralamasi ise pH3,5>2>4>5 seklindedir. Daha diisiik pH’larda [Fe?* (H20)]**olusumu
meydana geldiginden daha az hidroksil radikali tiretilmektedir. pH>4 olmasi halinde
Fe?* komplekslerinin olusumundan dolay1 parcalanma hizi azalir. Eger pH ¢ok

yiiksekse, bu radikal olusumu olmadan H202'nin bozulmasina sebep olur(Panizza 2009;
Panizza 2012).

99 -
- e & )|
98 - -__—"— =il )
£ 97 ~ == ph:2
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96 - . =7 ph:3,5
o =>¢=ph:4
R g5 | P
==ie=ph:5
94 -
93 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 Zaman (dk)

Sekil 4.3.Fenton prosesine pH’m etkisi (pH=3,5; Fe?*=1,5mmol;boya
konsantrasyonu=100ppm ve H202=40mmol)
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4.2.2.b. Fenton oksidasyonu ile AY5GL boyar madde giderimine Fe®*

konsantrasyonunun etkisi

Fe?*konsantrasyonunun  etkisini  belirlemek igin  yapilan deneylerde boya
konsantrasyonu 100 ppm, pH=3,5, H202 konsantrasyonu 40 mmol olacak sekilde sabit
tutulmustur.Fe?* konsantrasyon aralig1 0,5-1-1,5 ve 2 mmol’diir. Deney sonucu Sekil
4.4°de verilmistir. Buna gére Fe?* konsantrasyonu 0,5 mmol iken renk giderimi %96,1,
1 mmol degerinde iken renk giderimi %96,9, 1,5 mmol degerinde iken renk giderimi
%98,7 ve 2 mmol degerinde iken renk gideriminin %95,1 oldugu belirlenmistir.
AY5GL boyar maddesinin gideriminde en etkili Fe?* konsantrasyon degerinin %98,7
giderim yiizdesi ile 1,5 mmol oldugu goriilmektedir. Demir iyonu konsantrasyonunun
artmasiyla pargalanma hizi1 artmaktadir. Ancak, belli konsantrasyonun {izerinde
parcalanma hizi olduk¢a azalir. Hatta fazla demirin kullanilmasindan dolay1 c¢ikista
¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1  artacaktir.  Belli  bir Fe**
konsantrasyonundansonra ortamda fazla miikatrda bulunan Fe?* iyonlar1 boyanin
parcalanmasinda etkili olan OH radikalleri ile reaksiyona girerek boyanin parcalanma
verimini diisiirmektedir(Sun et al. 2006).Bu sebeple optimum Fe?" konsantrasyonu en
iyi giderim igin belirlenmistir AYSGL boyasi i¢in optimum Fe?* konsantrasyon

miktarmin 1,5 mmol oldugu tespit edilmistir.

99 -+
¢ —i—fe:0,5
981
fe:l
97 -
_ =>=fe:1,5
£ 96 - ]
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Sekil 4.4. Fenton prosesine Fe?*konsantrasyonunun etkisi (pH=3,5; Fe?*=1,5mmol;boya
konsantrasyonu=100ppm ve H202=40mmol)
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4.2.2.c. Fenton oksidasyonu ile AY5GL boyar madde giderimine h.0;

konsantrasyonunun etkisi

H202 konsantrasyonun etkisinin  incelenmesi amaciyla 1,5 mmol Fe?*
konsantrasyonunda, 100 ppm boyarmadde konsantrasyonunda ve pH 3,5’da denemeler
gerceklestirilmistir. H202 konsantrasyon degerleri 20-30-40 ve 50 mmol’diir. Sekil
4.5’de H202 konsantrasyonu 20 mmol iken renk giderimi %96,5 , 30 mmol degerinde
iken renk giderimi %96,8 ,40 mmol degerinde iken renk giderimi %98,7 ve 50 mmol
degerinde iken renk gideriminin %96,0 oldugu goriilmektedir. Yapilan deney
sonuclarinda AY5GL boyar maddesinin gideriminde en etkili H202 konsantrasyon
degerinin %98.7 giderim ile 40 mmol oldugu goriilmektedir. Hidrojen peroksit (H202)
konsantrasyonunun artmasiyla genellikle Kkirleticilerin pargalanma hizi artmaktadir.
Ancak, fazla miktarda H202 konsantrasyonu durumunda hidroksil radikalleriyle
reaksiyona gireceginden fazla H202 konsantrasyonu tavsiye edilmemektedir. Bu durum
50 mmol H202’de goriilmektedir. Giderim verimi %96 ile en diisiik seviyededir. Ayn
zamanda fazla H20:2 konsantrasyonu KOI nin artmasina da neden olmaktadir (Kang and
Hwang 2000). Bu nedenden dolayr H2O2konsantrasyonun belirlenmesi gerekmektedir.

AYS5GL boyar maddesi i¢in bu deger 40 mmol’diir.
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Sekil 4.5. Fenton prosesine H202konsantrasyonunun etkisi(pH=3,5; Fe?"=1,5mmol;
boya konsantrasyonu=100ppm ve H202=40mmol)
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4.2.2.d. Fenton oksidasyonu ile AY5GL boyar madde giderimine boyar madde

konsantrasyonunun etkisi

Boya konsantrasyonunun boya giderimine etkisi arastirilirken 100 ppm olan stok boya
¢ozeltisinden 25,50,75 ve 100 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Denemeler, optimum
H202 40 mmol, Fe** 1,5 mmol ve pH 3,5 da sabit tutularak gerceklestirilmistir. Sekil
4.6’de boyarmadde konsantrasyonu 25 ppm iken renk giderimi %86,7, 50 ppm iken
renk giderimi %93,6,75 ppm iken renk giderimi %95,9 ve 100 ppm iken renk
gideriminin %98,7 oldugu goériilmektedir. Fenton oksidasyon prosesi i¢in AY5GL boyar
maddesinin en ytiksek giderim verimi %98.7 ile 100 ppm konsantrasyonda gerceklestigi
goriilmektedir. Boya gideriminin boya konsantrasyon derisiminin artmasiyla arttig
gbzlenmistir. Bunun sebebi olarak artan konsantrasyonun reaksiyonu hizlandirdigini ve
bunun sonucunda da boya gideriminin kisa siirede maksimuma ulastig1 séylenebilir

(Szpyrkowicz et al. 2001).

100 -
98 1 e N
96 - =<
E 94 -
E 92 - == boya:25ppm
g 90 - boya:50ppm
88 - == hoya:75ppm
86 - ==Dboya:100ppm
84 -
82 -
80 T T T T T
10 20 30 40 50 60 Zaman (dk)

Sekil 4.6. Fenton prosesine boya konsantrasyonunun etkisi (pH=3,5; Fe?*=1,5mmol;
boya konsantrasyonu=100ppm ve H202=40mmol)
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4.2.2.e. Fenton oksidasyonu ile AY5GL boyar madde giderimine sicakhigin etkisi

Fenton oksidasyonu ile AY5GL boyar maddesinin giderilmesinde sicakligin etkisi
aragtiritlmistir. 100 ppm lik boya ¢6zeltisi pH 3,5 ayarlandiktan sonra ¢ozeltiye 40 mmol
H202 ve 1,5 mmol Fe?* eklenerek 20,30,40 ve 50°C’lerde deneyler yapilmstir. Sekil
4.7.°de gorildigi gibi 20°C renk giderimi %98,36, 30°C’de renk giderimi %98,73,
40°C’de renk giderimi %98,14 ve son olarak 50°C’de renk giderimi %97,84’¢
ulasmistir. AYSGL boyar maddesinin gideriminde en yiiksek verimin30°C
sicakligindaoldugu belirlenmistir. Sicakligin 10°C’dan 40°C’ye artmasiyla parcalanma
veriminin degismedigi, 40°C {iizerinde H202’nin su ve oksijene pargalanmasinin
artmasindan dolay1 sogutma isleminin yapilmasi gerektigi tavsiye edilmistir (Rivas et
al.2001).Fakat yapilan ¢alismalarda oda sicakligi ve 30°C de renk giderim yiizdesi ¢ok
farkli oranlarda degismedigi i¢cin maliyet agisindan oda sicakliginda ¢aligmanin uygun
oldugu tespit edilmistir (Lin and Lo 1997).Bu ¢alismada da 20 ve 30°C’lerde giderim

yilizdesi neredeyse aynidir. Bu sebeple fenton prosesinde oda sicakliginda c¢aligmalar

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.7. Fenton prosesine sicakligin etkisi(pH=3,5; Fe?*=1,5mmol;boya
konsantrasyonu=100ppm ve H202=40mmol)
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4.3. UV/H,0; Prosesi I¢cin Arastirma Bulgular

fleri oksidasyon yéntemlerinden biri olan UV/H20: prosesi ile AY5GL boyar
maddesinin renk giderimi calisilmistir. Renk giderimini etkileyen parametreler; pH,
boya konsantrasyonu, H20: konsantrasyonu ve UV lamba giicii’diir. Boyarmadde
gideriminin maksimum olmasi i¢in gerekli seviyelerin belirlenmesinde optimizasyon
metodlarindan Taguchi yontemi kullanilmistir. Cizelge 3.4’de gosterildigi gibi L16
ortogonal dizin kullanilarak 16 deney yapilmustir.

Cizelge 4.5. UV/H20: prosesi deney sonuglariin Taguchi metoduna cevap girdileri

Boya Lamba

konsantrasyonu sayisi  H20» pH % Renk giderim(cevap)
25 0 10 2 1,128
25 1 15 3,5 99,976
25 2 20 4 99,8
25 3 25 5 99,76
50 0 15 4 8,962
50 1 10 5 99,336
50 2 25 2 99,926
50 3 20 3,5 99,95
75 0 20 5 6,66
75 1 25 4 99,253
75 2 10 3,5 99,91
75 3 15 2 99,96
100 0 25 3,5 9,357
100 1 20 2 99,651
100 2 15 5 97,445
100 3 10 4 99,483

Burada parametre olarak secilen H202 miktar1 fenton prosesinde kullanilan H20:2
miktarinin %50’s1 olarak tercih edilmistir. Bunun sebebi yapilan 6n denemelerde fenton
prosesinden daha etkili ve yiiksek verim elde edilmesidir. Boylelikle H202 maliyeti
diisiiriilmiis olacaktir.H202 ¢aligma araligi 10-15-20 ve 25 mmol araliginda tutulmustur.

pH caligsma aralig1 2-3,5-4 ve 5°tir.
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UV lambanin etkisini arastirmak amaci ile lambalar tek lamba, iki lamba ve ii¢ lamba
seklinde agilarak denemeler gergeklestirilmistir. Denemeler sonucunda elde edilen renk
giderim yiizdeleri cevap olarak Taguchi metodu L16 ortogonol dizinine Cizelge 4.5.’de
verildigi gibi girilmistir.Toplanan veriler, Minitabl6 programinin Taguchi analiz
kisminda ¢oziimlenmistir. Elde edilen sonuglarla Taguchi metoduna gore yapilacak
degerlendirmede UV/H202 prosesinin AY5GL boyarmaddesinin gideriminde optimum

deneysel sartlarin olusturulmasi Minitab 16 program ile saglanmistir.

Main Effects Plot for SN ratios
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Sekil 4.8. UV/ H202 prosesi i¢in Minitab 16 SN sonuglari

Sekil 4.8 de goriildiigi gibi ¢alisilan parametrelerin en etkin seviyeleri Taguchi metodu
ile analiz edilmistir. En biiyiik en iyi istatistik formiilii kullandigimiz i¢in programda en
yuksek c¢ikan degerler bizim icin optimum degerleri olusturmaktadir. AYS5GL
boyarmaddesinde en etkili seviyeler; boya konsantrasyonuigin 100 ppm, pH ig¢in 3,5,

UV lamba sayis1 3x18W ve H202 i¢in ise 25 mmol olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5’deki renk giderim verimleri “Taguchi Metodu’na gore “En biiyiik en iyi”
performans istatistigi esitlik 2.10 kullanilarak islenmistir. Elde edilen verilere
“Degisken Analizi (ANOVA)” uygulanarak parametrelerin etkinlik siras1 belirlenmistir.
Kontrol edilmesi gereken deneysel faktorlerin belirlenmesinde ANOVA tablosu

kullanilmistir (Kiiciik 2006).

Cizelge 4.6. UV/H202prosesi anova ¢izelgesi

Degisim Kareler Kareler Serbestlk F degeri P degeri
kaynag1 Toplami ortalamasi derecesi

(SS) (MS) (DF)
Boya 7,6 2,55 3 0,40 0,761
Lamba 25956,8 8652,27 3 1375,14 0,000
H20; 10,0 3,33 3 0,53 0,693
pH 11,6 3,86 3 0,61 0,651
Error 18,9 6,29 3
Total 26004,9 15

Yapilan degerlendirmeler %5°lik 6nem seviyesine gore ve serbestlik derecesi 3, hatanin
ise 3 olmasi durumunda uygulanmistir. Degerlendirmeler F etkinlik parametresi
tizerinden yapilmistir. En biiyiik en iyi model ile ¢alistigimiz i¢in F degerinin en biiyiik

vermektedir. 4.6’da verilen

Cizelge

degerlendirmelere gore performans Olgiitii lizerinde parametrelerin etkinlik sirasinin

oldugu deger en Onemli parametreyi

biiyiikten kii¢tige dogru; acik UV lamba sayis1 (F=1375,14), ortam pH’s1, katilan

hidrojen peroksit miktari ve son olarak boyar madde konsantrasyonu olarak siralanir.
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Cizelge 4.7. Taguchi tarafindan UV/H202 prosesi igin belirlenen optimum kosullar

pH=3,5

Boya konsantrasyonu =100 ppm

H20- konsantrasyonu=25 mmol

Acik lamba giicti = 3 lamba

Cizelge 4.7°de verilen optimum kosullarda tekrar bir deney yapilmistir ve yapilan

deneyin renk giderim yiizdesi hesaplanarak programin dogrulugu tayin edilmistir.

Cizelge 4.8. UV/H202 prosesi igin belirlenen optimum kosullarda gerceklestirilen

deneysonuglari
Zaman (dk) %Giderim
10 83,704
20 96,432
30 97,946
40 99,679
50 99,858
60 99,995
100 + —= 4
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T
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Sekil 4.9. Taguchi metodu tarafindan belirlenen optimum kosullar ile AY5GL boyar
maddesininUV/H202 prosesi ile renk giderim yiizdesi

(pH=3,5; H20,=25 mmol; lamba=3x18 W; boya konsantrasyonu 100 ppm)
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UV//H20: Prosesine etki eden faktorler ise; pH, H202 dozu, kirletici derigimi, reaksiyon

suresi ve sicakliktir.

pH etkisi: H202’in bozunma hiz1 pH degerlerine gore degisebilmektedir ve buda UV/
H20:2 reaksiyonunun degisik kirleticilerin bozunmasini etkilemektedir. Buna ek olarak
cozeltinin pH’1 yliksek oldugunda <OH radikakallerinin aktif hale gelmemeside
onemlidir. Fakat alkali bir ortamda pH’a bagli olarak, H202 kararsiz hale gelmesi ve
H202"nin kendiliginden bozunmasi baglamaktadir (Aleboyeh et al. 2003; Daneshvar et
al.2008).Uretilen radikallerin daha etkin kullanimi igin atiksu pH'nin optimizasyonu
saglanmali, ¢iinkli karbonat ve bikarbonat gibi anyonlar -OH radikalini toplayacak ve
karbonat radikal anyonunu olusturacaktir. Bu da organik maddenin oksidasyonun da
daha az etkindir. Ancak bu kayiplar diisiik dozajdadir. Eger pH ¢ok ytiksekse, bu radikal
olusumu olmadan H202'nin bozulmasina sebep olur. Baz1 arastirmacilar optimum pH'1 3

olarak bulmuslardir (Koban 2006).

Oksidan (H207) dozunun etkisi: Farkli boyar maddelerin UV/ H202 prosesiyle
renksizlestirilmesinde, hidroksil radikallerinin olusabilmesi ag¢isindan H202 dozunun
onemli rol oynadigi belirtilmistir (Shu and Chang2005). H202’nin fotolizi sonucu
tiretilen serbest *OH radikalleri boya molekiilleri ile reaksiyon girmekte, fakat bunun
disinda asirt H202 olusumuda olmaktadir (Aleboyeh et al. 2005). Boya ¢ozeltisinin
renksizlesmesi, UV 15181 ile ¢ozeltideki H202 tarafindan tiretilen hidroksil radikallerinin
reaksiyonuna baghdir (Ghodbane and Hamdaoui2005). H202'in baslangi¢ derigimi
arttikca, olusan *OH radikalleride artmaktadir. Buna bagl olarak renksizlestirme hizi
ciddi bir sekilde artmaktadir (El-Dein et al. 2001). Artan oksidan dozunun belli bir
konsantrasyona kadar iyi bir giderim sagladigi ancak belli bir konsantrasyondan sonra
*OH radikali ile reaksiyona girerek verimi diistirdiigii gozlemlenmistir (Koban 2006).
Bununla beraber fazla H202 dozunun aritilmis suda H202 kalmasi girisimi yaparak KOI

degerinin artmasina neden olmaktadir (Koban 2006).

Reaksiyon siiresi: Reaksiyon siiresi atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde

yapilarina bagl olarak degisebilir. Yapilan ¢alismalarda reaksiyon siiresi, absorbans ve
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KOI degerlerini olumlu olarak etkiler. Ancak belli bir aritim sonunda atiksuyun
oksidasyonu tamamlanmis oldugundan yukarida sozii edilen parametrelerin gideriminde

bir artis gozlenmemistir (Koban2006).

Sicakhik: Yiiksek sicaklikta renk giderim diisiik sicakliktakinden daha iyi
gerceklesmektedir. H202'in  doniisiim siiresinde etkilidir (Koban, 2006). Fakat bu
sistemler kendiliginden 1sindig1 igin sicaklik caligmalari uygun ve kesin sonuglar
verememektedir. Incelenen makalelere bakildiginda, sicaklik calismalar kinetik agidan

degerlendirme yapilacaksa caligilmistir.

4.4. UV/H,0: ile Fenton Prosesi Kiyaslanmasi

AYS5GL boyar maddesinin giderimi ileri oksidasyon proseslerinden olan fenton ve UV-
H202 prosesleri ele alinarak incelenmistir. Cizelge 4.9°da verilen degerlere ve Sekil
4.10’da verilen grafiklere bakilacak olursa UV/H202 prosesinin daha verimli sonuglar
verdigi goriiliir. Taguchi metodu ile belirlenen optimal kosullar altinda gergeklestirilen
Fenton prosesi ile boyar maddenin gideriminde %98,7 ve KOI %80,4 verime ulasilirken
yine Taguchi metodu ile belirlenen UV/H202 prosesinin optimum kosullari altindan

boyar maddenin gideriminde %99,99 ve KOI %81,4 verime ulagilmistir.

Cizelge 4.9. Fenton ve UV/H202 proseslerinin optimum kosullar ig¢in renk giderim
yiizdelerinin kiyaslanmasi

Zaman (dk) Fenton Fenton UV/H,0, UV/H,0;
(konsantrasyon) | (%giderim) | (konsantrasyon) | (%giderim)
10 4,156 95,844 16,296 83,704
20 3,568 96,432 3,568 96,432
30 2,899 97,101 2,054 97,946
40 1,823 98,177 0,321 99,679
50 1,747 98,253 0,142 99,858
60 1,263 98,737 0,005 99,995
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Sekil 4.10. Fenton prosesi ile UV/H202 prosesinin optimum kosullar altinda zamana
bagl renk giderim yiizdelerinin kiyaslanmasi

Yapilan bu ¢alisma sonucunda UV/H202 prosesinin AY5GL boyar madde gideriminde
fenton prosesine gore daha etkili oldugu séylenebilir. Ayrica UV/H202 prosesi ile boyar
madde gideriminde kimyasal olarak yalnizca H202 kullanilmistir ve kullanilan UV/H202
miktarlarinin olduk¢a az olmasi onun tercih edilmesinin nedenlerinden olacaktir.
UV/H202 prosesinde Fe?* iyonlar1 kullanilmadig igin askida kati madde kalmamis ve
tekrardan bir santrifiije ihtiyag duyulmamistir. Bu da maliyeti diisiirme agisindan 6nemli

olan bir etkendir.

4.5. Reaksiyon Kinetigi

AYS5GL boyar maddesinin fenton prosesi ile gideriminde bozunma kinetigi dort model
ile incelenmistir. Cizelgeden goriildiigii {izere R¥’nin en yiiksek oldugu model ikinci

derecedir. Reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.10°da verildigi gibidir.
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Cizelge 4.10. Fenton oksidasyonu ile renk giderimi i¢in hesaplanan kinetik sabitler

sicaklik Yalanci birinci Ikinci derece Yalanci ikinci
Birinci derece |derece derece
T(K) k R? |k R? k R? k R?
293 0,095|0,88 -0,091 0,88 0,037 0,951 0,297 0,884
303 0,44910,41 -0,033 (0,901 0,173 0,908 0,07 0,863
313 0,01 10,648 -0,01 0,648 0,002 0,959 0,021 0,665
323 0,03710,905 -0,038 |0,906 0,010 0,973 0,112 0,946

4.6. Standart Sapma Sonuclar:

4.6.1. Fenton prosesinde standart sapma sonuclari

Dogrulama deneyi i¢in Taguchi metodu tarafindan verilen L16 ortogonol dizinin 16.

Deneyi 3 defa tekrarlannustir. Boya 100ppm/200 ml konsantrasyonda, pH=2 de, Fe?*=2

mmol ve H202 konsantrasyonunun 20 mmol oldugu deney segilmistir ve standart sapma

formiilii uygulanarak

sonu¢ bulunmustur.

Bulunan

sonuglar

cizelge 4.11°de

verilmistir.Standart sapma sonucu esitlik 2.20°de verilen formiil kullanilarak

bulunmustur.

Cizelge 4.11. Fenton prosesi i¢in standart sapma deneyleri

pH:4 Zaman(dk) Deney1l Deney?2 Deney3 Standartsapma

h202:20 10 8,904 8,959 8,917 +70,028746

fe:2 20 7,927 7,757 8,004 +70,126384

boya:100 30 7,711 7,7 7,668 +70,022338
40 7,269 6,761 6,918 +70,260101
50 7,087 6,555 6,432 +70,348133
60 6,187 6,354 6,319 +70,08807
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4.6.2. UV/H20, prosesinde standart sapma sonuglari:

Taguchi tarafindan belirlenen L16 ortogonol dizinden 16. Deney segilerek dogrulama
deneylerinden olan standart sapma hesaplanmistir. Segilen deney 3 defa tekrarlanilarak
sonuca gidilmistir. Secilen deney de parametrelerin seviyeleri su sekildedir; pH:4, agik
UV lamba sayisi:3, H202 konsantrasyonu:20 mmol ve boya derisimi 100 ppm/200 ml
dir. Cizelge 4.12°de yapilan deney sonuglar1 verilmistir. Standart sapma esitlik 2.20°de

verilen denklem ile bulunmustur.

Cizelge 4.12. UV//H20:2 prosesi i¢in standart sapma deneyleri

100ppm Zaman(dk) |deney:1 |deney:2 |deney:3 |standartsapma
lamba:3 10 37,436 |37,355 [36,427 |+70,560629
H202:10mmol |20 22,807 |23,101 [22,005 |+70,567282
pH:4 30 20,132 /20,155 (20,175 |+70,021517
40 10,991 11,002 |10,989 |[+4~0,007
50 3,523 [3,258 3,33 +70,137027
60 0,652 ]0,598 0,614 +-0,027737

4.7. Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI) Analizi

Fenton ve UV/H20: ileri oksidasyon prosesleri ile AY5GL boyar maddesinin renk
giderimleri ve KOI analizleri arastirilmistir. KOI kontrollii sartlar altinda numune ile
reaksiyona giren oksitleyicilerin miktar1 olarak tanimlanir. Taguchi metodu tarafindan
verilen optimal kosullar altinda denemeler yapilmis olup bu denemeler sonunda
boyarmaddeden aritilan suyun KOI analizleri yapilmistir. KOI asagidaki formiil ile

belirlenmistir.

KOI = (KOlo — KOIs/ KOl0)*100

KOlo=Reaksiyon baslangicindaki KOI degeri mg/L

KOIls=Reaksiyon sonunda reaktdrden alinan suyun KOI degeri mg/L
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Fenton prosesi icin KOI analizi: Optimal kosullar altinda gerceklesen fenton
prosesinde reaktdr cikisindaki aritilmis suyun KOI analizi standart metotlara gore
yapilmis ve KOI giderim verimi%=80,41 degerinde elde edilmistir(Standart Methods
1998; Association 1915; Apha 1998).

UV//H20: prosesi i¢in KOI analizi: Optimal kosullar altinda gerceklesen UV/H20:
prosesinde reaktdr ¢ikisindaki arttilmis suyun KOI analizi standart metotlara gore
yapilmis ve KOI giderim verimi %81,36 degerinde elde edilmistir(Association 1915;
Standart Methods, Apha 1998).

KOI giderim verimi,H202 ve Fe?* dozlar1 ve H202/ Fe?* orani ile yakindan iliskilidir.
KOI giderim verimi, yiiksek H202 ve Fe?* konsantrasyonlarindan ters sekilde
etkilenmektedir. Yapilan literatiir taramasma gére KOI %65’in iizerinde olan sular
cevreye salinabilir Ozelliktedir. Yapilan fenton ve UV/H202 oksidasyon prosesleri
sonucunda elde edilen sularin KOI giderim verimleri sirasi ile %80,4 ve %81,3"diir.
Elde edilen aritilmis sular dogaya salinabilir 6zelliktedir (Association 1915; Standart
Methods, Apha 1998).
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada AY5GL boyar maddesinin fenton ve UV/H20: ileri oksidasyon prosesleri
ile renk ve kimyasal oksijen ihtiyaci giderim verimleri Taguchi optimizasyon metodu ile

incelenerek iki prosesin birbirine karsi tstiinliikleri arastirtlmistir.

» Fenton oksidasyon prosesi ile AY5GL boyar maddesinin gideriminde 2-5 pH
araliginda ¢alisilmistir ve en etkili pH’in %98,7 giderimle 3,5 oldugu tespit edilmistir.

» Fenton oksidasyon prosesi ile AY5GL boyar maddesinin gideriminde 0,5-2
mmolFe?* konsantrasyonlarinda calisilmistir. Optimum Fe?* konsantrasyonu %98,7
giderimle 1,5 mmol olarak bulunmustur.

» Fenton oksidasyon prosesi ile AY5GL boyar maddesinin gideriminde 25-100 ppm
boya konsantrasyonlarinda ¢alisilmis ve en iyi boyar madde gideriminin%98,7
giderimle 100 ppm oldugu bulunmustur.

» Fenton prosesi ile yapilan caligmalarda diger onemli bir parametre ise H202
konsantrasyonudur. 20-50 mmol degerleri kullanilarak calisilmistir., AYSGL boyar
maddesinin gideriminde en etkili H202 konsantrasyonunun%98,7 giderimle 40 mmol
oldugu belirlenmistir.

» Fenton prosesi ile yapilan ¢alismalarda sicakligin etkisi20-50°C’lerde incelenmis
ve AY5GL boyar maddesinin gideriminde en etkili sicakligin %98,7 giderimle30°C

oldugu belirlenmistir.

Taguchi metodu ile elde edilen optimum kosullar Fe?*=1,5 mmol, H202 konsantrasyonu
40 mmol, boya konsantrasyonu 100 ppm ve pH=3,5’dur. Bu optimum sartlarda %98,7
renk giderim verimi, %80,41 kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderim wverimi
bulunmustur. AY5SGL boyar maddesinin fenton prosesi ile bozunma kinetigi dort farkl

model ile incelenmistir ve ikinci derece kinetigin bozunmay1 temsil ettigi belirlenmistir.
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Bu ¢alismada da fenton oksidasyon prosesinin yani sira UV/H202 ile de ¢alismalar
yapilmis ve optimum kosullara optimizasyon metodlarindan Taguchi metodu ile karar

verilmistir.

» UV/H20:2 oksidasyon prosesi ile AY5GL boyar maddesinin gideriminde 2-5 pH
araliginda galisilmistir ve pH’1n %99,99 giderimle 3,5 oldugu tespit edilmistir.

» UV/H20:2 oksidasyon prosesi ile AY5GL boyar maddesinin gideriminde bir diger
etkin parametre ise UV lambadir. En fazla boyar madde gideriminin %99,99 giderimle
3x18 W UV lamba giiclinde oldugu bulunmustur.

» UV/H202 oksidasyon prosesi ile AY5GL boyar maddesinin gideriminde 10-25
mmol H202 araliginda c¢alisilmigtir. Boyar madde gideriminde en iyi H2O2miktarinin ise
25 mmol oldugu tespit edilmistir.

» AY5GL boyar maddesinin UV/H202 oksidasyon prosesi ile gideriminde boya
konsantrasyon derisim araligi; 25-100 ppm’dir. Deney sonuglarinda en iyi giderimin

%99,99 giderimle 100 ppm de saglandigi tespit edilmistir.

Taguchi metodu ile elde edilen optimum kosullar18X3 W giiciinde UV lamba, H202
konsantrasyonu 25 mmol, boya konsantrasyonu 100 ppm ve pH=3,5’dur. Bu optimum
kosullardaUV/H202 denemesi yapilmis ve yapilan denemenin renk giderim yiizdesi
%99,995 ve %81,36 kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderim verimi elde edilmistir.

iki proses kiyaslandiginda UV/H202 prosesi ile daha yiiksek verimlere ¢ikildigindan
fenton oksidasyon prosesi yerine UV/H202 prosesi ile ¢alisilmanin daha verimli
olacagina karar verilmistir. Fenton prosesinde kullanilan Fe?* iyonlar1 UV- H20:2
prosesinde kullanilmadig: i¢in askida katt madde kalmadigi ve tekrardan bir santrifiije
gerek olmadigr i¢in maliyet agisindan UV- H202 prosesinin fenton prosesine tercih

edilebilecegi sdylenebilir.
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