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OZET

Y. Lisans Tezi

KOMBINE ULTRASES/AKTIF KARBON KULLANARAK TEKSTIiL BOYAR
MADDESININ RENK GIDERIMININ MODELLENMESI VE
OPTIMiZASYONU

M.Esra EDECAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd.Do¢.Dr Enes SAYAN
Ortak Yonetici: Dog. Dr. Ergiin YILDIZ

Endiistriyel kaynakli boyar madde igceren atiksularin aritimi zordur ve ileri
aritma teknigi gerektirir. Adsorpsiyonun bu tiir atiksularin aritimnda en yaygin ve en
etkili bir yontem olarak kullanildig1 bilinmektedir. Bu ¢alismada toz aktif karbon ve
ultrases birlikte kullanilarak Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyar maddesi
ihtiva eden sentetik olarak hazirlanmig atiksudan en iyi renk giderimi i¢in boya
konsantrasyonu, siire, ultrases giici (karisttrma hizi), sicaklik, aktif karbon
konsantrasyonu ve pH parametrelerinin etkisi incelenmis ve fraksiyonel faktoriyel
tasarim ve ortogonal merkezi tasarim yontemleri kullanilarak boya giderimi verimi ilgili
parametreler arasinda varyans analizi yardimiyla istatistiksel modeller gelistirilmis ve

optimum degerler Matlab yardimiyla bulunmaya calisilmistir.

2006, 45 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, ultrases, reaktif boya, renk giderimi, istatistiksel

modelleme, optimizasyon



ABSTRACT

Master Thesis

OPTIMIZATION AND MODELING OF DECOLORIZATION OF TEXTILE
DYE MATTER USING COMBINED ULTRASOUND/ACTIVATED CARBON

Meryem Esra EDECAN

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Enes SAYAN
Co-advisor: Assoc. Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

The treatment of wastewaters contained dyestuffs are difficult and it requires
special advanced treatment technologies. It is known that adsorption is one of the
methods commonly and efficiently used for treatment for this type wastewaters. In this
study, the removal of Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) was studied using
combined ultrasound/activated carbon and the effects of relevant parameters, namely;
ultrasound power (stirring speed), temperature, time, activated carbon concentration,
dye concentration and pH on the decolorization have been investigated by using the
fractional factorial design and the orthogonal central composite design. The models
have been obtained between decolorization and relevant parameters by means of
variance analysis and optimum conditions have been found by using the matlab

computersoftware.

2006, 45 Pages
Keywords: Adsorption, ultrasound, reactive dye, decolorization, statistical modeling,

optimization.
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1. GIRIS

Sentetik boyalar, tekstil sanayinde oldukca ¢ok kullanilmakta ve tekstil atiksulari, renk,
yiiksek KOI, pH, sicaklik ve toksik kati madde iceren endiistriyel kirli atiksularin
basinda gelmekte ve toksik oOzelliklerinden dolayr Onemli bir cevresel problem
olusturmaktadir (Sangyong et al. 2003). Bu tip atiksularin aritimi, boyar maddelerin
ylksek konsantrasyonlarda organik boyar maddeler, surfaktantlar, kompleks yapida
organik bilesikler iceren zor ayrisabilen karmasik kimyasal yapilara sahip olmalarindan
dolay1 zor ve problemlidir (Perkowski et al. 1996). Bu yiizden boyar madde ihtiva eden
atik sularin aritimi adsorpsiyon, kimyasal ve fotooksidasyon gibi ileri aritma teknikleri
kullanilarak yapilmaktadir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon aritma performansi en
yiiksek olan ve en ¢ok kullanilan bir yontemdir (Rozada et al. 2003; Bernardo et al.
1997; Mohan et al. 1997; Pereira et al. 2003). Literatiirde bir¢ok arastirmaci reaktif
boyar maddelerin sonokimyasal aritimi i¢in degisik kombine prosesler tasarlamiglardir

(Hui et al. 2005; Jiantuan and Jiuhui 2004; Darinka et al. 2003; Okitsu et al. 2005).

Bu calismada, kuvvetli renk gidermek i¢in ultrases ve aktif karbon kombine bir proseste
kullanilmig, ilkonce sentetik olarak hazirlanmis Remazol Brillant Blue (reactive Blue
19) boyasinin sonokimyasal parcalanmasi suretiyle atiksu ortamindan renginin giderimi
calistlmistir. Aktif karbonun iyi bir adsorbent ve katalizér olma ozelligi dikkate
alarak, daha sonra ultrases ve aktif karbon birlikte kullanilmig, boya ve kimyasal
oksijen ihtiyacinin giderimindeki ortak etkilerinin belirlenmesi ¢alisilmistir. Aktif
karbonun diger bir kullanim amaci ise ultrasesle birlikte daha az aktif karbon kullanarak

prosesin siiresini, maliyetini azaltmak ve renk giderimi verimini artirmaktir.

Boylece istatistiksel olarak planlanmis deneylerle sonokimyasal olarak parcalanmis
boyanin renk miktarinin aktif karbonla adsorplanarak sentetik atiksu ortamindan
uzaklastirilmasi iizerine iyilestirilmis bir adsorpsiyon prosesinin gelistirilmesi amaciyla
modeller gelistirilmistir. Elde edilen bu ampirik modeller, daha biiyiik boyutlarda

yapilacak calismalarda baslangic noktasi olusturabilecek uygun proses sartlarinin



tespitinde kullanilabilir, ayrica fizibilite ¢alismalar1 i¢in 6nemli bir bilgi kaynagi
olustururlar. Bu pratik faydalari nedeniyle, kapsamli kinetik ¢aligmalara girismeden
once, istatistiksel olarak planlanmis deneylerle, proses degiskenlerinin en uygun deger
siirlarinin ampirik modellerle saptanmasi endiistriyel calismalarin 6nemli bir adimini

olusturmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Boya

Boya; bir yiizeye uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan malzeme
olarak tanimlanir. Sentetik organik boyalar, yapisinda benzen, naftalin, antrasen olan
miirekkep terkipli bilesiklerdir. Bu boyalarin eldesi icin kullanilan ara maddeler
aromatik hidrokarbonlar; benzen, toluen, naftalinin tiirevleri; anilin, benzidin, toludin,

aftilamin vb. maddelerdir (Ates ve Albayrak 2003).

2.2 Rengin Tanimi

Aci, tath, soguk gibi siibjektif kavramlardan biri olan renk, bir cismin veya 1s1k
kaynaginin goziimiizde sebep oldugu etki olarak tanimlanabilir. Bir beyaz cismin rengi
aydmlikta da gece mum 1s18inda da beyaz goriiliir. Fakat gercekte fiziksel olgltimlerle
kiyaslandiginda mum 1s1gindaki cismin rengi beyaz degil, mum alevinin sarimsi rengini
tagir. Bir cismin rengi ister fiziksel, ister fizyolojik bakimdan ele alinsin, ortamdaki
151811 bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Karanlikta her cisim siyahtir, herhangi bir renk s6z
konusu olamaz. Giin 151831nda yesil olarak goriilen yaprak, kirmizi veya turuncu 11k
altinda siyaha yakin renkte goriiniir. Boyle bir gozlemden su sonug ¢ikabilir: Renk,

cismin kendisini aydinlatan 1s18a bagli olan bir 6zelliktir ve 15181n bir fonksiyonudur.

2.2.1 Boyanin Renk Vermesi

Boya maddelerinin siirdiigli esyay1 renklendirilmesi molekiillerinin i¢cindeki atomlarinin
tertip tarzindan ileri gelir. Boyalarda asil rengi tasiyan kisma “chromophor” (renk
tastyan) denir. Chromophorlar bir ¢ok atomlardan yapilmistir. Boya kimyagerleri 15

kadar chromophor oldugunu tespit etmislerdir. Boyalarda her rengin kendine goére bir



dalga uzunlugu vardir. Bir chromophorun atomlar1 ¢esitli renklerin dalga uzunlugu ile

titresir, bu sayede renkli 1s1nlar1 emer veya yansitirlar.

2.2.2.Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeleri 4 grupta siiflandirabiliriz.
- Suda Coziinen Boyar Maddeler

- Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

- Boyama Ozelliklerine gore siniflandirma

- Kimyasal Yapiya gore siniflandirma

2.2.3. Azoboyalar

Tim boya maddeleri i¢inde en énemlileri olup tekstil, lak-boya, poliorafiya, lastik, deri,
plastik materyaller, sentetik lifler ve diger sanayi alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Muhtelif sanayi alanlarinda kullanilan boyalarin %50 si azoboyalardir.
Azoboyalarin molekiil yapisinda bir veya birka¢ azo grup (-N=N-) bulunur. Azo gruplar
genel olarak, aromatik radikaller arasinda olup, aromatik radikali, heterosiklik, alifatik
veya iki heterosiklik radikalle birlesir. Azoboyalar aromatik aminlerin diazotlagsmasi ve
sonra elde edilen diazobilesiklerin amin veya oksi bilesiklerle reaksiyonundan elde

edilir.

2.3. Boyar madde I¢eren Tekstil Atik Sularinin Aritim Alternatifleri

Son yillarda su kirliligi kontrolii biiylik 6nem kazanmustir. Alic1 su kaynaklarina verilen
boyar maddeler organik yiik olarak bu kirliligin kii¢iik bir kismin1 olusturmaktadir;
ancak alic1 ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar madde bulunmasi bile estetik
acidan istenmeyen bir durumdur. Giiniimiizde boyar maddelerin giderimi biiyiik
oranda fiziksel ve kimyasal yontemlerle gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin
maliyeti olduk¢a yiiksektir ve ortaya ¢ikan biiyiik miktardaki konsantre ¢amurun

bertarafi problemlere neden olmaktadir. Bu nedenle biiyiik hacimli atiksulardaki boyar



maddelerin etkili ve ekonomik bir sekilde giderilebilmesi i¢in biyolojik sistemler gibi

alternatif yontemlere gereksinim vardir (Sakar vd 2003).

Cizelge 2.1. Boyama atiksularinin karakteristikleri

Boya Tiirii | Elyaf Renk BOI TOK AKM, CKM Ph
Cesidi ADMI | mg/lt mg/lt mg/lt mg/lt

Asit Poliamid | 4000 | 240 315 14 2028 5,1

1:2 Metal | Poliamid 370 | 570 400 5 3945 6,8

Komplex

Bazik Akrilik 5600 | 210 255 13 1469 4,5

Direkt Viskoz 12500 |15 140 26 2669 6,6

Reaktif Pamuklu 3890 |0 150 32 12500 11,2

Kesitli

Reaktif Pamuklu 1390 | 102 230 9 691 9,1

Stirekli

Vat Pamuklu 1910 | 294 265 41 3945 11,8

Dispers Polyester 1245 | 198 360 76 1700 10,2

Yiiksek

Sic.

ADMI: Amerikan Boya Imalatcilar1 Enstitiisii renk birimi.
BOI: Biyolojik Oksijen Thtiyaci

TOK: Toplam Organik Karbon

AKM: Askida Kati Madde

CKM: Coziinmiis Kati Madde

2.3.1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde meydana
gelen kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir
olmasidir. Tekstil endistrisi atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan
kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri; Kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi

ve flokiilasyon yontemi ve Cucurbitril ile arttimidir.



2.3.1.1. Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyilk nedeni  uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksudaki boyar

madde giderilir.

2.3.1.2. H,0;-Fe(Il) Tuzlar (Fenton ayiraci)

Fenton ayiraci (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmayi
inhibe edici yada toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiract ile
yapilan aritim O0n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki adimda gergeklesir.
Yapilan bir ¢alismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde renk giderim
hizinm KOI giderim hizina gore daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik
bir kisminin 6n oksidasyon basamaginda gerceklestigi belirlenmistir. Atiksularin fenton
ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir organohalidler de
giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirlindeki boyalardan kaynaklanan agir
metaller, demir oksitlerle giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki
boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte nd6tralizasyon
basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H,O; kullanilan
yontemlere gore daha avantajli konumdadir. KOI, renk ve toksisit giderimi gibi
avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Proses floklagma islemini
de icerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler camura transfer olurlar ve camur problem

olmustur

2.3.1.3. Ozon

Ozon uygulamalar1 70’li yillarin baginda baslamistir. Ozonlama ile dikkate deger renk

giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanin



cinsine gore farklilik gostermektedir. Ozonlanan azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya
iceren atiksularda basarili bir renkgiderimi saglanirken, Vat boyar maddesi iceren
atiksu i¢in ayni1 basarty1r gésterememis ve renk giderimi %50 ile sinirl kalmigtir. Boya
banyosu ¢ikig sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilmasi tesis i¢in kimyasal
madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma tesisinin yiikii azalmaktadir.
Yiiksek kararsizligina bagli olarak oldukg¢a iyi bir ylikseltgen olan ozon ayni zamanda
tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan yiizey aktif maddeler ve
tagtyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimeci olmaktadir. Ozonla
oksidasyon, klorlu  hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve  aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda oldukga etkilidir.Boya iceren atiksulara uygulanan
dozaj, toplam renge bagldir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da ¢amur olusumuna veya
toksik ara iirlinlerin olusumuna neden olmaz Boya iceren atiksularin ozonlanmasinda
hiz siirlayici basamak ozonun gaz fazindan atiksuya olan kiitle transferidir. Azo boyar
madde igeren atiksularin ozonlama yoOntemiyle aritildig bir ¢alismada ozon transfer
transfer hizinin baglangic boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon dozlamasi ve
sicakliga bagl olarak arttigi belirtilmistir. Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal
oksijen ihtiyacin1 %27 ila %87 oraninda diisiirebildigi ve atiksuyun biyolojik olarak
pargalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi vurgulanmistir. Diger dnemli bir avantaj
ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve dolayisiyla diger bazi ydntemlerin
aksine atik ¢camur olugsmamasidir Boyalardaki kromofor gruplar1 genellikle konjige c¢ift
bagl organik bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak daha kii¢iik molekiiller olusturabilir ve
renkte azalmaya neden olabilirler. Bu kii¢iik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da
toksik Ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama ilave bir
aritim metodu ozonlama ilave bir aritim metodu olarak da uygulanabilmektedir. Yar
Oomriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en biiylik dezavantajidir.
Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yar1 6mriine bagli olarak ozonlamanin

stirekli olmasi gerekliligi ve yiiksek maliyetidir.



2.3.1.4. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi i¢indeki reaktif tiirler arasindaki arayiizeyde
transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢
kaynagindan olugmaktadir. Katotda yiik reaksiyona giren tiirlere gecerek oksidasyon
durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise ylik reaktif tiirlerden elektroda gecerek
oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin kimyasal
ozelliklerinin ve formlarmin degismesine yol agar. Boya gideriminde etkili bir

sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi 6nemli avantajlara sahiptir.

Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢amur olusumu s6z konusu degildir.
Olduke¢a etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar. renk gideriminde ve direngli
kirleticilerin  parcalanmasinda yiiksek verim gosterir. Organik bilesiklerin
elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot iizerinde su ve
karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit olarak siklikla
kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan caligmalar elektro-oksidasyon i¢in ince
tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum..) kaplanmis titanyum elektrotlarin
kullanimi tizerinde yogunlagmistir. Tekstil boyarmaddesi i¢eren atiksularin aritilmasinda
titanyum/platin anodu kullanilmig ve 18 dakikalik bir aritim sonucu KOI, BOI ve renkte
azalmanin %80’1 agtig1 belirlenmistir.Bu yontemin en biiylik dezavantaji; tehlikeli olan
bilesiklerin olugma olasiligidir.Kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukca yiiksek
olmasi yiiksek akim hizlarinin renk giderimine dogrudan azalmaya neden olmasi da

diger bir dezavantajdir.

2.3.1.5. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu ¢oktiirme isleminde kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Meydana gelen

floklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler.Engok kullanilan kimyasallar

arasinda Al,(SOy)s, FeCl;, FeSO4 ve kireg sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde



insaat masraflarindan ziyade isletme masraflar1 6nem tasimaktadir. Ozellikle floklasma
maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini

teskil etmektedir.

2.3.2. Fiziksel Yontemler

2.3.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri; konvansiyonel metodlar icin fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik
acidan makul bir yontemdir yiiksek kalitede iiriin olusumu saglar. Adsorpsiyon prosesi
boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin ylizey alani, tanecik biiyiikligli, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi pek c¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Adsorbsiyonla renk
gideriminde en cok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir. Bu yontem; renk
giderim 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat,
pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6zkonusudur. Metodun
performanst kullanilan karbonun tipine ve atiksuyun karakteristigine baglidir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken, dezavantaj asir1
miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir
malzemedir. Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir.
Bataklik komiirii, boya igeren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gecis
metallerini adsorblayabilmektedir. Adsorban olarak bataklik komiiriiniin kullanimi
ozellikle bol bulundugu irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde sdéz konusudur. Bataklik
komiirii aktif karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan
kaynaklanan genis yiizey alan1 daha yiliksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade
etmektedir.Agac kirmtilari, ugucu kiil+komiir karisimi, silika jeller, dogal killer, misir
kocani gibi malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir.
Bunlarin ucuz, elde edilebilir olusu boyar madde giderimi i¢in kullanimin1 ekonomik

acidan cazip kilmaktadir.
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2.3.2.2. Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en dnemlisi
atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli {istiinligii
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direncli olmasidir. Ters osmoz membranlart ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90 ’nin iizerinde
verim gosterir ve yliksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya banyolar1 c¢ikis
sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak
ylksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Basing
farklilig1 ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlari
negatif ylizeysel, yani, ¢cok valansl anyonlar tek valansli anyonlara gére daha siki
tutulurlar. Membranlarin bu karakteristiine bagli olarak boyali atiksularda bulunan bir
kisim yardimci kimyasal membrandan gegebilmektedir. Yapilan ¢alismalar, membran
filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde igeren tekstil cikis
suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde iceren tekstil endiistrilerinde suyun tesise
geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gdstermektedir. Ancak yontem suyun
yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir parametre olan ¢oziinmiis kati madde icerigini
diisiirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf
problemlerine neden olmasi sermaye giderlerinin yiiksek olmasi mebranin tikanma

olasiligt,yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir.

2.3.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler igin
en Onemli giderim prosesidir Tekstil endiistrisi atiksulari i¢in Onerilen fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor

olmalari, uygulanmalarinin siirli olmasina neden olmustur.
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2.3.3.1. Aerobik Yontem

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksularin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemleri i¢in tekstil
endiistrisindeki bir ¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte yada
inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasi
durumunda boya atiklarinin olmast durumunda mikroorganizmalar, bu tiir bilesikleri
biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atik
suyun rengini almakta ve giderimi saglanabilmektedir. Azo boyar maddeler gibi sentetik
boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya diren¢li olmasimin nedeni
boya malzemelerinin, kimyasal ve 1sik kaynakli oksidatif etkiler sonucu, renklerinin
solmamasini saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin biyodegrasyonu
zorlagtiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksekolmasi nedeniyle biyolojik
hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyar madde iceren bir
tekstil atiksuyun renginin mikrobiyal proseslerde giderilmesinin arastirildigi bir ¢alisma
aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk gideriminin olmadigi

belirlenmistir.

2.3.3.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar veya
proteinler gibi organikleri diisiikk molekiiler agirlikli ara iiriinlere doniistiiriirler.Bu gibi
fermentasyon firiinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir. asetat,karbon
dioksit ve molekiiler hidrojen aciga c¢ikar. Son olarak metanojik bakteriler asetati ve
karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit i¢eren biyogaz anaerobik
pargalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirleme amaciyla kullanabilmektedir.
Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal olarak
Parcalanmaya karst direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger faktor ise

molekiil agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor
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olmasi. Azo, diazo ve reaktif boyar madde iceren bir tekstil atiksuyu renginin
mikrobiyal  olan proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir c¢aligmada aerobik
kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi

belirlenmistir.

2.4. Ultrases ile ilgili Bilgiler

Son yillarda genel bir ¢alisma konusu olan ses; bir ortamda molekiillerin hareketleri
arasinda meydana getirdikleri titresimli hareketler sonucu yayilir. Bu hareket durgun
suya tas atildiginda olusan dalgaciklara benzetilebilir. Sesin perdesi veya notasi dalga

serilerinin frekanslarina bagli olarak tiretilir.

Fizikte ses dalgalar1 ayirimi siddetini gosteren diisey ¢izgi serileri halinde veya siddeti,
geniglikle gosteren siniis dalgalar ile gosterilirler. Ses titresimlerinin fiziksel etkileri,
yiiksek sesle miizik ¢alan bir hoparloriin 6niinde ayakta dururken kolayca hissedilebilir.
Bas notalar viicutta yiiksek notalardan daha kolay hissedilebilirler. Buda sese sebep olan
basing pulsunun frekansina baghdir. 16 Hz civarindaki diisiik frekansh ses duyulabilir.
Yiiksek frekanslarda kulaga cevap vermek gittikce daha zor hale gelir ve sonunda
insanin duyma esigine ulasilir. Normal olarak bu deger 16-18 kHz civarindadir. Bu

siirin disindaki ses isitmez ve ultrases diye adlandirilir.

Cok sayidaki kimyasal ve endiistriyel proseslerde, ultrases enerjisi biiyiik bir uygulama
alanma sahip oldugu uzun yillardir bilinmektedir. Bu uygulama alanlari; temizleme,
sterilizasyon, flotasyon, kurutma, gazlagtirma, kopiiksiizlestirme, lehimleme, plastik
kaynakcilik, matkapla delme, filitrasyon, homojenlendirme, ¢oziindiirme, biyolojik
hiicre boliinmesi, ekstraksiyon, kristalizasyon ve kimyasal reaksiyon uyaricilarini

kapsar.

Ultrasesin genel siiflandirlmasi, 18 kHz ve 100 mHz arasinda iki ayr1 alana boliinerek
yapilmistir. Bu siniflandirma, 20 ile 100 kHz arasinda gii¢ olarak, lile 10 MHz arasinda

ise yiiksek frekans olarak isimlendirilmis ve tibbi teshislerde kullanilmasi seklinde
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belirlenmistir. Aslinda bu bolme diisiik frekansli sistemlerde iletilen yiiksek ses
enerjisinden dolay1 meydana gelir. Bu kavitasyona sebep olur ve sonokimyasal etkilerin
orjinidir. Bir 1slikta 20 kHz frekans meydana geldiginde insanlar bunu duymaz ve
kendilerine fiziksel bir zarar meydana gelmez. Buna ragmen, bu dogru frekans alaninda

kimyasal aktiviteyi etkiler (Sayan 2002).

Ultrases enerjisinin kimyada kullanim alanlar1 asagida verilmistir;

a) Hizdaki degisim ve sesin azalmasi soyle kullanilir.
- Bir reaksiyonun ilerlemesini gézlemek i¢in,
- Sabit bilesesimin tayininde kalite kontrol i¢in,

- Uygun enerji degisimlerinde fikir edinmek igin,

b) Puls , eko teknigi;
- Kaplardaki maddenin hacmini 6lgmek i¢in,
- Homojen olmayan ayira¢ arayiizeyinin uzakligini tayin etmek i¢in,
¢) Biyomolekiiller durumlarin smiflandirilmasinda degisik frekanslardaki seslerin

absorbsiyon degisimleri kullanilir.

2.4.1 Ultrasonik Prosesin Anlami

Ultrasonik prosesin anlami; sivilarin, 6zellikle de suyun, yiiksek frekansta ¢ok iyi bir
karistirma yapmak ve ¢ok kuvvetli kimyasal reaksiyonlar iiretmek ve fiziksel islemleri
gergeklestirmek i¢in ¢ok siddetli bir sesle tahrip edilmesidir. Kativasyon diye
adlandirilan proses soguk kaynamanin kisaltilmisidir ve sivi igindeki milyarlarca
mikroskobik kabarcigin ¢ékmesinin bir sonucu olarak olusur. Kativasyon veya soguk
kaynama olay1 kati, sivi ve gaz terimlerinin anlamlarinin tam anlamiyla bilinmesiyle

kolaylikla anlasilabilir.

Mesela; bir havuza kiiclik bir tas atildiginda olusan kiiciik dalgalar gibi ¢dken

kabarciklardan disaritya dogru meydana gelen ani dalgalanmalar seklinde bu olay
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molekiilleri geri sigratir. Tipki distan motorlu olan motor pervanelerinin kenarlarinin
asinmas1 gibi ani dalgalanma da metali asindirabilir. Kavitasyon olay1; pervanelerin
asinma sebeplerinin aragtirilmas: ile kesfedilen bir olaydir. Ani dalgalanmalar
birbirleriyle karsilastiklarinda, daha fazla buhar kabarciklarinin meydana gelmesi ve
daha fazla kavitasyonun olugmasina sebep olabilir. Yani kavitasyon olay1 negatif
basing uygulandiginda mikrokabarciklarinin  iriiniidiir. Mason (1991) tarafindan
bildirildigine gore, bu olay ilk olarak Sir John Thornycroft ve Sidney Barby tarafindan

ylizy1lin sonunda belirlendi.

Bazi ses dalgalarina benzer olarak ultrasesde dalgalar yolu ile iletilirler. Sirasi ile dnce
baski ve ortamdaki molekiil yapilarinin gectigi yone dogru gerilmesiyle olur. Boylece
sividaki molekiiller arasindaki ortalama uzaklik, molekiillerin normal durumlarindan
salinmasiyla  ¢esitlilik gosterecektir. Stviya yeterli  biiyiikliikkte negatif basing
uygulandiginda molekiiller arasindaki uzaklik siviyr kaldirmak icin gerekli kritik

molekiiller uzaklig1 asar, sivi bozulur ve bosluklar olusur.

Teorik hesaplamalar asir1 yiiksek enerjisinin suda kavitasyon olusumu gerektirdigini
gostermektedir. Saf su i¢in kritik uzaklik 10-8 cm varsayildiginda 10000 atm civarinda
negatif basing gerektigi halde, hesaplama biraz degistirilip kabarciklar buharla
dolduruldugunda kavitasyon i¢in 1000 atm civarinda negatif bir basing gerekli oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Pratikte kavitasyon sivida gerilme giiciinii diisiiren zay1if noktalarin
varlig1 nedeniyle uygulanan olduk¢a diisiik akustik basinglarda meydana gelir. Basing
basarili bir sekilde uygulandiginda donmeyle birlikte mikrokabarciklarin etrafinda

biiylik miktarda enerji salinimi ile kaviteler siddetlice ¢okebilirler.

Sonokimya alaninda bir¢cok yayinlanmis literatiir olmasina ragmen kimyasal reaksiyon
verimi lizerine olan etkisi digerlerine gore daha az ele alinmistir. Dis parametrelerin
kavitasyon iizerindeki biiylik etkisi ve sonokimyasal reaksiyonlarin olmast igin
kavitasyonun  gerekli olmasi, kavitasyonu etkileyen faktorlerin anlagilmasi igin

onemlidir. Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:

a) Frekans: Yayinimin frekansi arttiginda gerilme faz1 kisalmast ile;
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- Sistemdeki kavitasyon miktarinin esitligini siirdiirmesi i¢in yayinimin giiciiniin artmasi
gerekir. Yine ayni1 etkinin devam etmesi i¢in yiiksek gii¢ ve frekans gerekir.

- Ultrasonic frekans MHz alanina yiikseltilirse sividaki kavitasyon {iriinii azalir.

b) Coziicii Viskozitesi: Sividaki bosluklarin bigimleri ve buhar dolu mikro kabarciklar
stviya etki eden gercek korozif kuvvetleri yine gerilme alaninda negatif basing

gerektirirler. Kuvvetler biiyiik olunca viskoz sivilarda kavitasyon olusumu ¢ok zordur.

c¢) Coziicii Yiizey Gerilimi: Kullanilan diisiik ylizey gerilimli ¢oziiciiler kavitasyon

esiginde azalmaya sebep olurlar.

d) Coziicii buhar basinct: Diislik buhar basingli bir ¢oziiciide kavitasyona sebep olmak
¢cok zordur. Bunun icin daha wugucu c¢oziiciilerdeki kavitasyonu kolaylagtirmak

gerekir.

e) Sicaklik: Atmosfer sicakiliginin artirilmasiyla buhar basinci artar ve bundan dolay1
kolay kavitasyon, fakat daha diisiik siddetli ¢okme saglanir. Diger bir faktor ise yliksek
sicakliklarda ¢oziicliniin kaynama noktasina yaklasirken ayn1 zamanda ¢ok sayida
kavitasyon kabarciklar1 olusur. Bunlar ses iletimine bir engel gibi davranir ve sivi

ortamina giren ultrasonik enerjinin etkisini sonddiriir.

f) Dis Basing: Dis basinci artirmak, kavitasyon olusumu i¢in daha fazla ultrasonik
enerjiye ihtiya¢ vardir. Yani dis basinci artirmak kavitasyonal yiginin yogunlugunu

artirir ve sonug olarak sonokimyasal etki artar.

g) Yogunluk: Sonikasyonun yogunlugu direk olarak ultrasonik kaynagin titresiminin
genisligine baglhdir. Genelde, yogunluktaki artis sonokimyasal etkilerdeki artis1 saglar,
fakat sistemdeki ultrasonik enerji girdisi belirsiz olarak ii¢ sebepten dolay1 artmaz.
Bunlar;

- Sonikatorde kullanilan transducer, sonunda buradaki boyutsal degismelerin artisiyla

bozulacak ve maddeyi kiracaktir.
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- Yiiksek titresimsel genislikte ultrases kaynaginin tam devir boyunca sivi ile temasi
stirdliriilmez ve bu durum kaynaktan ortama gii¢ transferinin veriminde biiyiik bir
diisiise sebep verir.

- Biiyiik miktarda ultrasonik gii¢ sistemine girdiginde ¢ozeltide ¢ok sayida kavitasyon
kabarciklart meydana gelir. Bunlarin c¢ogu birleserek biiyiirler ve daha kararh
kabarciklar olustururlar. Buda sivi igerisindeki ses enerjisinin yolunu nemlendirerek

sonokimyasal etkiler vermek {izere ¢oken bir ¢ok kii¢iik kabarciklar ¢ikar.

h) Sesin Azalmasi: Ortam igerisinde c¢esitli sebeplerden dolay1r sesin  yogunlugu
azaltilir. Azalmanin boyutu frekansla ters orantilidir. Bu saf su icerisinde ses azalmasi
ornegiyle gosterilebilir.118 kHz deki ses suyu 1 km gegtikten sonra yogunlugu yarisina
azalir. 20kHz ses i¢in ayni yogunluk azalmasini saglamak i¢cin daha fazla uzakliga

ihtiyac vardir.

Sonokimya baslica, sivi bilesen iceren ve bu sivi bilesenin i¢inde kavitasyonun
meydana geldigi reaksiyonlarla ilgilenir. Ultrasonik yaymimla etkilenen kimyasal

reaksiyonlarin bazi tipik siniflar1 agagida verilmistir.

- Homojen Reaksiyonlar
- Heterojen Kati1-S1vi Reaksiyonlar

- Heterojen S1vi-Sivi Reaksiyonlar

Genel olarak ultrases enerjisinin , kimyasal reaksiyonlar {izerinde kullanilmasi ile bir
cok yararh etkilerin elde edilmesi miimkiindiir. Sonikasyonun kimyasal reaktivite
lizerine olan yarali etkilerini agagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

- Reaksiyonu hizlandirir

- Diisiik basing sartlarinin kullanilmasina sebep olur.

- Ham reaktiflerin kullanimini kolaylastirarak prosesi daha ekonomik yapar.

- Eski reaktanlarin reaktivitesini artirarak kullanilmayan sentez tekniklerini yeniden
canlandirir.

- Reaksiyonlar i¢in gereken adim sayisini azaltarak, tek bir reaktoér kullanilmasini

saglar.
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- Istenilen iiretim periyodunu azaltir.
- Radikal reaksiyonlar artirir.
- Kataliz6r verimini artirir.

- Zor reaksiyonlar1 baglatir.

2.5. Istatistiksel Deney Tasarim Yontemleri ve Endiistride Uygulanmasi

Endiistride istatistiksel yontemler ilk olarak, biyoloji ve tarim alanlarinda iiriin
kalitesinin kontrolii ve 6rnek alma gibi konularda kullanilmistir. Daha sonra uygulamali
bilimler ve miihendislikte ¢ok genis bir kullanim alanma sahip olmustur. Istatistik
tasarimlarinm en ¢ok kullanildig: alan ise kimya miihendisligidir (Ozgor 1985). Bugiin,
her bir degiskenin teker teker degistirilerek incelendigi klasik deney tasarimlarinin
yerine, tim faktorlerin ayni anda degistirilerek incelendigi, dnceden planlanmis deney
tasarimlar1 yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Deney tasarim yontemlerinin
temelinde bircok degiskenin ayni anda degistirilmesi ve bu degiskenlerin farkl
seviyelerinin kullanilmasiyla en iyi sartlarin belirlenmesi gibi nedenler yatmaktadir.
Deney tasarim metotlari, gerek laboratuarda gerceklestirilen kiiciik ¢capli arastirmalarda
ve gerekse pilot tesis seviyesinde ve hatta endiistriyel alanda kullanilabilir. Yukarida
bahsedildigi gibi deney tasarim metotlar1, biiyiik ilgi alan1 olusturmaktadir. Deney
tasariminda istatistigin kullanilmasin1 6nemli hale getiren pek ¢cok neden bulunmaktadir.

Bunlar asagida verilmistir.

1) Deney tasarim tekniklerinin kullanimi diger pek c¢ok endiistride oldugu gibi, mineral
prosesleme tesislerinde de onemli derecede kullanilmaktadir.

2) Tasarim metotlar1 uygulanarak, elde edilen iirlinlerin kisa zamanda, diigiik maliyetle
ve yiiksek kalitede olmasi saglanabilir.

3) Bir ¢ok alanda uygulanan bu metotlarla bir konu hakkinda karar verme, karsilagtirma
ve tahmin yapma olasiliklari son derece kolaylagir.

4) Deney tasarimi yapilan proseslerde parametreler arasindaki iliskinin derecesi, basit
bir sekilde tahmin edilebilir.

5) Tasarim ayn1 zamanda bir test aracidir. Yani yapilan bir aragtirmanin o alanda ne

derece etkili olacagina karar vermemize yarar.
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6) Endiistride tasarimin metotlarinin kullanilmasi, istenen tiirden iiriinlerin olusmasi ve

tiretimin siirekli kontrol altinda tutulmasina yardime1 olur.

Biitiin alanlarda deney tasariminin kullanilmasinin 6nemi saymakla bitmeyecek
derecededir. Bu nedenle, yukarida bu 6zelliklerden 6nemli olan sadece birkag tanesi
verilmistir. Istatistiksel deney tasarimi ydntemi olan 2" faktdriyel deney tasarimi,
birden fazla degiskenle ve yapilabilecek en az sayida deneyle sonuca ulagsmak ig¢in
yapilan bir tasarimdir. Bu yontem genis bir uygulama alani bulmustur. Deney tasarimi
aynm1 zamanda daha once yapilan deneylerde elde edilen bilgilerin yeni deney serileri
tasariminda kullanilmasini saglar (Montgomery 1976). Bir sistemde gerceklestirilecek
deneylerde faktoriyel tasarim metotlar1 kullanildigi zaman, elde edilen varyans analiz
tablolart sayesinde matematiksel modeller tiiretilebilir. Model yetersiz goriildiigii
taktirde degistirilir ve yeni deneyler tasarlanir. Bu islemler, en uygun model elde edilene
kadar siirebilir. Faktoriyel deney tasarimi metotlar1 uygulanarak gerceklestirilecek
deneyler, belli bir sistematige gore degil tamamen rast gele segilerek yapilmasi
onemlidir. Burada asil amag, arastirmacidan kaynaklanabilecek yanliligi ortadan
kaldirmaktir. Deney sirasi; yazi-tura atilarak, rast gele veya torbadan kura cekilerek

secilebilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Calismalarda Itochu’nun Tirkiye’deki dagitict firmasindan temin edilen Remazol
Brillant Blue (reactive Blue 19) reaktif tekstil boyasi kullanilmis olup, bu boyanin
kimyasal yapis1 Sekil 3.1; ekolojik ve kimyasal ozellikleri ise Cizelge 3.1°de
gosterilmistir. Kullanilan boya ¢ozeltisi saf su kullanilarak hazirlanmis ve SHIMADZU

160 UV marka spektrofotometrede boyanin maksimum dalga boyu tespit edilmistir.

SO,Na

SO,CH,CH,0S0,Na

RB 19
Sekil 3.1. Kullanilan Tekstil Boyasinin Kimyasal Yapist

Cizelge 3.1. Kullanilan Boyanin Ozellikleri

Parametre
Remazol Brillant Blue

Colour index numarasi Reactive Blue 19
Chromophore Anthraquinone
Reaktif Anchor sistemi VS
Molar kiitlesi (hidrolize olmamis) 506.5
Um (nm) 585
Saf boya yiizdesi (%) ~50
Su da ¢oziliniirliigi 293 K (g/1) 100
Akut oral toxicity LDsg (mg/kg) 2000
Balik toxicity LCy (mg/1) -
pH miktar1(10 g/l su da) 5-5.5
COD miktar1 (mg/g) -
BOIs miktar1 (mg/g) -
DOC miktar1 (mg/g) -
Temin edildigi Firma DYSTAR

“vinylsulfone(VS)
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3.2. Deneylerin planlanmasi

Renk giderimi verimini etkileyebilecegi diisiinlilen degiskenleri, literatiir verilerinden
elde edilen bilgiler yardimiyla, sdyle siralayabiliriz.

- Boya konsantrasyonu (X)),

- Siire (X3),

- Ultrases giicii veya karistirma hizi (X3),

- Sicaklik (Xy),

- Aktif karbon konsantrasyonu (Xs) ve

- pH (X6)

Sadece ultrases kullanilarak yapilan renk giderimi deneyleri igin '/, 2* orthogonal
fraksiyonel faktoriyel tasarim ve merkezi bileskeli tasarim, sadece aktif karbon ve
kombine aktif karbon/ultases deneyleri icin ise /s 2° orthogonal fraksiyonel faktdriyel
tasarim ve merkezi bileskeli tasarim (Sayan 1998, 2002) kullanildi. Bu tasarim ile
birinci ve ikinci mertebe ana etkilerin yaninda, tim i¢ etkilesimleri de hesaplamak
miimkiindiir. Bununla birlikte, i¢ etkilesimlerin sadece bir kisminin etkin olabilecegi
ihtimalini de dikkate alarak, daha az sayida denemenin yeterli olacagi gbz Oniine
almarak, fraksiyonel faktoriyel tasarima karar verildi. Deneylerde kullanilan,

parametrelerin diisiik orta ve yliksek diizeyleri Cizelge 3.2 ve 3.3’ de verilmistir.

Cizelge 3.2. Ultrasesle renk gideriminde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametre +B +1 0 -1 B
Boya kons (ppm) (X1) 868 750 500 250 132
Siire (dakika) (X2) 17 15 10 5 3
Ultrases giicii (W/L) (X3) 760 306 77 26 26
pH Xq) | 11,4 10 7 4 2,6
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Cizelge 3.3. Aktif karbon ve kombine aktif karbon/ultrases kullanilarak renk

gideriminde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametre +B +1 0 -1 B
Boya kons (ppm) Xy | 917 750 500 250 83
Siire (dakika) (Xy) | 18,34 15 10 5 1,66
Ultrases giicii® (W/L) (X3) 190 76 19 6 6
Karistirma hizi* (rpm) X3) | 917 750 500 250 83
Sicaklik (°C) (X4) 47 40 30 20 13
Aktif karbon kons. (g/L) (Xs) | 5,835 5 3,75 2,5 1,665
pH (Xe) 12 10 7 4 2

a: aktif karbon kullanilarak yapilan renk giderimi

b:kombine aktif karbon/ultrases kullanilarak yapilan renk giderimi

Merkezsel bileskeli deney tasariminda, “yildiz noktalarin™ tespiti i¢cin B degerinin
bilinmesi gereklidir. Deney tasariminin ortogonal olabilmesi i¢in  degerinin alacagi
deger, faktoriyel deney tasarimindaki deney sayisina, merkez deney sayisina bagh
olarak hesaplanir. Boylece parametreler kolay hesaplanir ve iliskisiz olurlar. B degerini

hesaplamak i¢in asagidaki esitlik kullanilir (Myers 1971).

B= (QF/4)" (1)
burada;

n : Degisken sayisi

F : Birinci mertebe faktoriyel deney sayisi

my : Merkez deney sayis1 olmak tizere;

N= F+2n+m, (toplam deney sayis1) (2)

Q: [N1/2_F1/2]2 (3)

esitlikleri gegerlidir.
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3.3. Deneysel calisma

3.3.1. Deney diizenegi

Renk giderme isleminde, K 80-5, 140 W, 850 kHz Meinhardt ultraschalltechnic
ultrasonic Homogenizer ve E/805/T/solo ultrasonic transducer bir titan proba sahip
ultrases cihazi kullanilmistir. Deneyler, 500 ml’lik ceketli bir cam reaktorde yapildi.

Deney diizenegi Sekil 3.2°de verilmistir.

Caary
Tetrometee Sojubicy
: \ lirases Cihan
Redtre | | T = 3 Sucektr FrhalaLtrs
ey B ( =
ol el —l | .
lznzonic Prob

Sekil 3.2. Deney Diizenegi

3.3.2. Deneylerin yapihisi

Deneyler i¢in termostat belirlenen sicakliga getirildi. Tipik bir sonokimyasal renk
giderme i¢in belirli konsantrasyon ve pH’daki boya reaktore yiiklenmis ve tasarlanan
siire ve ultrases giiciinde renk giderme islemi gerceklestirilmigtir. Aktif karbon ve
kombine aktif karbon/ultrases kullanarak yapilan deneyler icin ise tasarlanmis
konsantrasyondaki boya, kati/sivi oraninda reaktore yiiklendi. Yiikleme isi bittikten
sonra, yine o deneme i¢in belirlenmis siire, pH, sicaklik ve ultrases giiciinde (veya
karistirma hizinda) atmosfer basincinda renk giderme islemi yapildi. Belirlenen siire
sonunda islem durduruldu. Reaktor bosaltilip icerigi sicak halde siiziildii, siiziintii analiz

i¢in saklandi.
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3.3.3. Analiz yontemleri

1000 mg/L. Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) ihtiva eden standart stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve saf su ile seyreltilerek 590 nm dalga boyundaki kalibrasyon egrisinin
cizilmesinde kullanilmistir. Farkli pH’larda boya c¢ozeltilerinin maksimum dalga
boyunda bir degisim olmadigi gorlilmiistiir. Kalibrasyon egrisi sekil 3.3’de
goriilmektedir. NaOH veya H,SO4 kullanilarak boya ¢ozeltilerinin baslangic pH’lar1 2-
12 araliginda ayarlanmig ve boya orneklerinin konsantrasyonlari deneylerden dnce ve
sonra UV-160 A SHIMADZU marka Spektrofotometre ile 6l¢giilmiistiir. Bu iki deger

arasindaki fark esas alinarak renk giderme verimi, asagidaki formiil ile hesaplanmustir:

rR=5"C% 1100 )

0

Bu esitlikte Cyp ve C; swrasiyla baslangic ve herhangi bir t anindaki boya

konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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Abs = 0,0179+0,0096*x (R=0,99)
2,0 . . . . . . . . .

1,8

1,6

1,4

1,2

1,0

Absorbans

0,8

0,6

0.4

0,2

0,0
00 020 040 060 080 0100 0120 0140 0160 0180 0200

Boya konsantrasyonu (mg/L)
Sekil 3.3. Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin 590 nm dalga boyundaki

kalibrasyon egrisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Deney Tasarimi ve sonuclar

Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin renginin yalnizca ultrases
kullanilarak giderilmesi i¢in, boya konsantrasyonu (X;), siire (X3), ultrases giicii (X3)
ve pH (X4) parametreleri dikkate alinarak '/, 2* orthogonal fraksiyonel faktdriyel
tasarimla deneyler tasarlandi. Deneysel tasarim matrisi ve sonuglar Cizelge 4.1 de
sunulmustur. Deney sonuglarinin sistematik hatalardan etkilenmesini bir o6l¢iide

onlemek amaciyla deney siralari, kur’a ile belirlendi. Merkez denemeleri ise,

denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda yapildi.

Cizelge 4.1. Sonokimyasal renk giderimi i¢in deneysel tasarim matrisi ve sonuglar

Deney | Boya kons. Stire Ultrases pH Renk giderimi
no (X1) (X2) Giicu (X4) verimi
(Xs) (%)
6 0 0 0 0 4.53
2 -1 -1 -1 -1 6.03
3 -1 1 -1 1 10.65
7 0 0 0 0 1.02
4 1 1 -1 -1 7.77
8 0 0 0 0 0.5
14 -1 1 1 -1 19.99
15 -1 -1 1 1 15.93
5 1 -1 -1 1 10.74
16 1 1 1 1 18.04
17 1 -1 1 -1 9.34
18 +B 0 0 0 3.98
9 -B 0 0 0 14.27
10 0 +B 0 0 4.05
11 0 -B 0 0 0.1
19 0 0 +B 0 10.1
1 0 0 -B 0 2.23
12 0 0 0 +B 8.64
13 0 0 0 -B 7.09
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Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin, sonokimyasal renk giderimi
deneyleri sonunda elde edilen veriler, EK-1’de sunulan Matlab programi yardimiyla
degerlendirilerek, %90 giiven diizeyinde, ana ve ikinci mertebe terimlerle beraber i¢
etkilesim terimlerini de ihtiva eden asagidaki model elde edilmistir. Bu durumda

korelasyon katsayis1 0.9806 olarak elde edilmistir.

Y =1.1722-1.7722X,+1.6402Xo+ 3.2191X3+1.1769X4 + 3.9931X,* + 0.7359X,°
+2.6256X5° +3.4110X,4” -0.3688X, X5 -1.2963X, X3 +1.3887X, X, +1.3887X, X3
-1.2963X,X4-0.3688X3X4 (5)

Sekil 4.1’de Sonokimyasal Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin renk
giderimi verimi T{izerine parametrelerin her birinin etki boyutu grafiksel olarak
gosterilmistir. Sekil 4.1’den renk giderimi verimi iizerine; boya konsantrasyonu (X;)
parametresinin negatif, slire (X3), ultrases giicii (X3) ve pH (X4) parametrelerinin ise
pozitif bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Tiim parametrelerin ikinci dereceden
etkileri pozitif ve i¢ etkilerinde degisen oranlarda verim {lizerine etkileri oldugu

goriilmektedir.



P e S P

Katsayilar
|

Ana, ikinci mertebe ve i¢ etkilesim terimleri

Sekil 4.1. Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin sonokimyasal renk

giderimi verimi lizerine parametrelerin etki boyutu

Ultrases kullanilarak yapilan deneylerin sonucunda, Remazol Brillant Blue (reactive
Blue 19) boyasinin renginin giderilmesinde tek basina ultrases kullaniminin yetersiz
oldugu gozlemlenmistir. Bu ylizden, sonokimyasal olarak bozunan boyanin
adsorbsiyonu i¢in reaksiyonu hizlandirarak Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19)
boyasinin renginin tam olarak giderilmesi amaciyla, deneyler hem aktif karbon
(Art.2183) hem de kombine aktif karbon/ultrases kullanilarak yapildi. (Cyr et al.1999;
Joseph et al. 2000; Destaillats et al. 2000; Nagata et al. 2002; Hung et al. 2000; Keck et

al. 2002; Sayan 2006). Deneysel tasarim matrisi ve sonuglar Cizelge 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Aktif karbon ve kombine aktitkarbon/ultrases kullanilarak renk giderimi

icin deneysel tasarim matrisi ve sonuglar

Boya | Siire | Ult Sic. | Kati/stvi | pH Renk Renk

kons. Giic (Xs) (Xe) giderimi giderimi

X)) | X)) | X3) | (Xa) verimi® verimi®

(%) (%)

1 0 0 0 0 65.6 73.41
2 -1 -1 1 -1 -1 82.77 91.91
3 -1 -1 -1 -1 1 67.52 72.99
4 1 -1 -1 -1 72.25 78.21
5 0 0 0 0 0 0 67.48 76.63
6 - -1 -1 1 1 1 82.84 88.19
7 - 1 1 -1 -1 1 81.68 93.11
8 0 0 0 0 0 69.9 79.22
9 1 1 -1 1 -1 -1 71.88 72.65
10 -1 1 -1 -1 1 -1 90.57 98.53
11 1 1 1 1 1 1 80.58 91.59
12 +B 0 0 0 0 0 75.04 48.85
13 -B 0 0 0 0 0 78.17 50.44
14 0 +B 0 0 0 0 70.3 77.18
15 0 -B 0 0 0 0 56.79 62.27
16 0 0 +B 0 0 0 64.34 83.35
17 0 0 -B 0 0 0 27.98 67.0
18 0 0 0 +B 0 0 65.33 81.24
19 0 0 0 -B 0 0 62.87 60.95
20 0 0 0 0 +B 0 83.04 90.61
21 0 0 0 0 -B 0 50.35 38.18
22 0 0 0 0 0 +B 79.69 88.78
23 0 0 0 0 0 -B 79.48 90.21

a: aktif karbon kullamilarak yapilan renk giderimi
b:kombine aktif karbon/ultrases kullanilarak yapilan renk giderimi

Aktif karbon ve kombine aktif karbon/ultrases kullanarak Remazol Brillant Blue
(reactive Blue 19) boyasinin rengini gidermek i¢in yapilan deneyler sonunda elde edilen
veriler, Matlab programi yardimiyla degerlendirilerek, %90 giiven diizeyinde, ana ve
ikinci mertebe terimlerle beraber i¢ etkilesim terimlerini de ihtiva eden modeller elde
edilmis ve asagida sunulmustur. Bu modellere ait korelasyon katsayilari sirasiyla

0.9941 ve 0.9981 olarak elde edilmistir.
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Aktif karbon kullanarak Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin rengini
gidermek i¢in yapilan deneylerin sonucunda verilerin degerlendirilmesiyle elde edilen

model;

Y= 61.85 -3.7488X,+3.0863X, +4.8007 X3+ 0.7485 X4+ 5.6705 Xs5 -0.3317 X
+6.2743X % + 1.5804 X,” - 4.6680 X5° + 1.7798 X, +2.7125 Xs* + 7.3453 X4’
+0.7562X, X5+ 2.7988 X X5+ 2.4162 X X4+ 0.5588 X X5+ 1.5987 X, Xe
- 0.6062 X,X3-5.7038 XX+ 1.5987 XoXs+ 0.5588 XXt 1.5987 X3Xy
-5.7038 X5Xst+ 2.4162 X35X6-0.6062X,Xs + 2.7988 X4 X+0.7562 Xs5Xe (6)

Kombine aktif karbon/ultrases kullanarak Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19)
boyasinin rengini gidermek icin yapilan deneylerin sonucunda verilerin

degerlendirilmesiyle elde edilen model,

Y 3= 76.3261-4.3460X,+3.6455X, +3.6663X3+2.6056X,4+8.3537X5+0.1618 X4
-4.6439X,% +2.5731X,% +4.5319 X 3> +3.0655 X 4>+ 0.6574 X 5> +9.6786 X ¢
+0.1875X,X,+3.2325 X X5+3.0725 X X4+ 2.8075 X1 X5+2.8575 X1 X
+0.5725 XoX3 -7.0375 XoX4 + 2.8575 XoXs+ 2.8075 XoX+2.8575 X3X,
-7.0375 X3Xs5+ 3.0725 X3Xet+ 0.5725 X4Xs + 3.2325 X4X +0.1875 X5X, (7)

Kurulan her ii¢c model esitliklerinin istatistiksel analizi yapilarak korelasyon
katsayilarinin oldukc¢a yiiksek olmasi, deneysel verilerle modellerin uyustugunu,
modellerin deneysel verileri ¢ok iyi tahmin ettigini, modellerin yeterli oldugunu ve
sistematik hata igermedigini gostermektedir. Sekil 4.2 ve 4.3’de aktif karbon ve
kombine aktif karbon/ultrases kullanarak Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19)
boyasinin renk giderimi verimi iizerine parametrelerin her birinin etki boyutu grafiksel
olarak gosterilmistir. Sekil 4.2 ve4.3’den renk giderimi verimi iizerine; boya
konsantrasyonu (X;) parametresinin negatif, siire (X3), karistirma hiz1 (X3), sicaklik
(X4), aktif karbon konsantrasyonu (Xs) ve pH (Xe) parametrelerinin ise pozitif bir
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Tiim parametrelerin ikinci dereceden etkileri ve i¢

etkilerinde degisen oranlarda renk giderim verimi iizerine etkileri oldugu goriilmektedir.
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Katsayilar

Ana, ikinci mertebe ve i¢ etkilesim terimleri

Sekil 4.2. Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin aktifkarbonla renk giderimi verimi {izerine parametrelerin etki boyutu
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Sekil 4.3. Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin kombine aktifkarbon/ultrases kullanilarak renk giderimi verimi iizerine
parametrelerin etki boyutu
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4.2. Optimizasyon

Kapsamli kinetik ¢aligmalara girismeden Once, istatistiksel deney tasarimi ve sonuglarin
analizi neticesinde kurulan ampirik modellerden proses degiskenlerinin en uygun deger
sinirlarinin - saptanmasi, endiistriyel deney tasarimlarinin en O&nemli amag¢ ve
adimlarindan biridir. Oncelikle optimizasyon isleminin amaci belirlenir ve bu amag,
matematiksel olarak, bir “optimizasyon kriteri” vasitasiyla tanimlanir. Optimizasyonun
amaci; proses maliyetinin minimize edilmesi veya proses getirisinin maksimize
edilmesi gibi ekonomik karakterde, veya, proses veriminin maksimize edilmesi gibi
daha teknik bir karakterde olabilir. Optimum sartlar, herhangi bir kisitlayict nedenler
mevcut degilse, “kisitlanmamis optimizasyon” teknikleri ile hesaplanir. Fakat,
cogunlukla, optimum sartlar, bazi kisitlamalar varliginda, hesaplanmak zorundadir. Bu
kisitlamalar, gézardi edilemeyen bazi teknik-ekonomik zorunluluklardan kaynaklanir ve

daha gerceke¢i optimum sartlarin elde edilmesini saglarlar. Bu kisitlamalar;

a) Dogrudan, proses degiskenleri lizerine konan kisitlamalar
b) Bazi ikincil proses yanitlari lizerine konan kisitlamalar

seklinde siiflandirilabilir.

Optimizasyonda kullanilan model ampirik bir model ise, “ampirik modellerle
ekstrapolasyon islemi yapilmaz” prensibine uygun olarak, model elde edilirken
kullanilan, proses degiskenlerinin alt ve iist sinir degerleri, dogal kisitlamalar

olustururlar (Sayan 2002).

Bu caligmada optimizasyon kriteri olarak, Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19)
boyasinin renk giderimi verimi dikkate alinmis ve proses degiskenlerinin alt ve {list sinir
degerleri de dogal kisitlamalar diislintilmiistiir. Optimizasyonda 5, 6 ve 7 nolu model

denklemleri kullanilmstir.
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Boylece optimizasyon problemi;

- Maximum Y (Y, Yz veya Ys) (8)

- Dogal kisitlamalar (proses degiskenlerinin alt ve tist sinir degerleri)

Bio< X <+Bi i=1...6 ©)

seklinde tanimlanabilir.

Optimum sartlarinin  hesaplanmasinda Matlab optimizasyon toolbox’inda bulunan
kisitlanmis optimizasyon programi kullanilmis ve optimum sonuglar Cizelge 4.3°de

verilmistir.

Cizelge 4.3. Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin renk giderimi verimi

optimum proses sartlari

Boya Siire | Ultrases Sic. Kati/sivi | pH Renk
Proses kons. | (dak.) Gici (OC) (g/L) giderimi
(Ppm) (W/L) verimi
X)) | (X) (X3) (X4) Xs) | (Xe) (%)
ultrases 132 17 760 20 - 11.4 36
Aktif 250 15 250" 20 5 4 91
karbon
Kombine
aktif
karbon 917 18.34 190 47 5.835 12 99,99
/
ultrases

*: aktif karbon kullanilarak yapilan renk giderimi i¢in karistirma hizi (rpm)

Optimum sonucglardan; Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin renk
giderimi verimi lizerine; ultrasesle yapilan deneylerde; boya konsantrasyonu (X;)
diisiik parametre seviyesinde (-p3) diger parametrelerin ise yiiksek parametre seviyesinde
(+B) etkili oldugu, aktif karbonla yapilan deneylerde; boya konsantrasyonu (Xj),
karistirma hiz1 (X3), sicaklik (X4) ve pH (X¢) parametreleri diisiik parametre seviyesinde

(-1), siire (X;) ve aktif karbon konsantrasyonu (Xs) parametrelerinin ise yiiksek
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parametre seviyesinde (+1) etkili oldugu, kombine aktif karbon ve ultrasesle yapilan
deneylerde ise tiim parametreler yiiksek parametre seviyesinde (+f) etkili oldugu

goriilmektedir.



35

5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, deneyler fraksiyonel faktoriyel ve merkezi bileskeli tasarim yontemleri
kullanilarak tasarlanmig ve Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin renk
giderimi verimi iizerine; boya konsantrasyonu (X;), siire (X;), ultrases giicii veya
karistirma hiz1 (X3), sicaklik (X4), aktif karbon konsantrasyonu (Xs) ve pH (Xe)
parametrelerinin ultrases, aktif karbon ve kombine aktif karbon/ultrases prosesleri

kullanilarak ana, ikinci ve i¢ etkilesimleri aragtirilmigtir.

Boylece sonokimyasal olarak parcalanmig boyanin renk miktarinin aktif karbonla
adsorplanarak sentetik atiksu ortamindan uzaklastirilmasi tizerine iyilestirilmis bir
adsorpsiyon prosesinin gelistirilmesi amaciyla modeller gelistirilmistir ve bu modeller
maksimum boya rengi giderimi i¢in kisitlamali optimizasyon teknigi kullanilarak
matlab yardimiyla optimum proses sartlarinin bulunmasinda kullanilmis, ultrasesin boya
ve renk giderimi iizerine olumlu etkisi ortaya konmustur. Sonuglarin karsilastirilmasi
amaciyla parametre seviyelerinin ayni olmasina dikkat edilmistir. Remazol Brillant
Blue (reactive Blue 19) boyasinin renginin giderilmesi icin ultrases ve aktif karbon tek
basina kullanilarak yapilan deneylerde sirasiyla % 36 ve %91 renk giderim verimi elde
edilmistir. Daha sonra tiim rengi gidermek icin kombine aktif karbon/ultrases
kullanilarak %99,99 renk giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglara gore, ultrasonik
yayimmimin fiziksel ve kimyasal etkiler yardimiyla aktif karbon iizerine boyanin
adsorpsiyonunu artirdig1 diistiniilmektedir. Tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in 6nerilen
bu kombine proses, ekonomik ac¢idan bakildiginda hem ultrases hemde aktif karbon
birlikte kullanildig1 i¢in pahali goriilebilir. Ancak ucuz ve kolay bulunabilir tarimsal vb
atik maddelerden bu proseste adsorbent olarak kullanilmak {izere aktif karbon iiretilmek

suretiyle proses maliyeti ekonomik kilinabilir.

Sonug olarak, Remazol Brillant Blue (reactive Blue 19) boyasinin renk giderimi verimi
icin kurulan bu ampirik modellerin; daha biiyiik boyutlarda yapilacak g¢aligmalarda
baslangic noktasi olusturabilecek uygun proses sartlarinin tespitinde kullanilabilecegi,

ayrica fizibilite ¢aligmalart i¢in 6nemli bir bilgi kaynagi olusturacagi, detayli bir
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adsorpsiyon prosesi, endiistriyel ¢apta uygulamalar, kinetik ve optimizasyon ¢aligsmalari

icin altyapi olusturacag diistiniilmektedir.
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EKLER

EK-1. MATLAB PROGRAMI

% sk ok 2 sk s sk sk sk ok s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk skok skoskesk ko

% *  2.mertebe model i¢in merkezsel bileskeli ortogonal *

% *  (central composite orthogonal) deney tasarim1 ~ *

% % %

% * 2006, Atatiirk Universitesi * *

% sk ok s sk s ke sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk s sk sk skeosk sk skeoskesk skosk
clc
clear all

k=6; % degisken sayisi

p=1+k*(k+3)/2; % tam 2.mertebe model parametre sayisi
F=8§; % Faktoriyel deney say1s1

m0=3; % merkez deney sayisi

N=F+2*k+m0; % Toplam deney sayisi
a=((N".5-FA.5)"2*F/4)*.25 % yildiz noktalar

c=(F+2*a"2)/N; % c=sum(x"2)/n

alfa=0.1; % giiven diizeyi=1-alpha

0 FxHHREEE deney sonuglart vektoril #sk skttt ik
y1=[6.03 10.65 7.77 19.99 15.93 10.74 18.04 ...

9.343.98 14.274.05 0.1 10.1 2.23 8.64 7.09...

4.53 1.02 0.5]'; % ultrases kullanarak

y2=[82.77 67.52 72.25 82.84 81.68 71.88 90.57 80.58 75.04 78.17...
70.3 56.79 64.34 27.98 65.33 62.87 83.04 50.35 79.69 79.48...
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65.6 67.48 69.9]"; %aktif karbon kullanarak

y3=[91.91 72.99 78.21 88.19 93.11 72.65 98.53 91.59 48.85 50.44...
77.18 62.27 83.35 67.0 81.24 60.95 90.61 38.18 88.78 90.21...
73.41 76.63 79.22]"; % Kombine aktitkarbon/ultrases kullanarak

O Fx¥Ex% genigletilmis tasarim matrisi **#**

% X Xy X5 X4 X5 Xe

X=[ 1-1 -1 1 1-1-l;.
11 -1-1 -1-1 1;..
11 -1 1 -11-1;..
1-1 -1-1 1 1 1;..
1-1 1 1 -1-1 1;..
11 1-1 1-1-1;..
1-1 1-1 -1 1-1;..
11 1 11 1 1;..

%************************************

% yildiz noktalar % 2. mertebe model igin ek tasar}m
l+a 0 0 0 0 0;.
l-a 0 0 0 0 0;.
10 +a 0 0 0 0;.
10 -a 0 0 0 0;.
10 0 +a 0 0 0;.
10 0 -a 0 0 0;.
10 0 0 +a 0 0;.
10 0 0 -a 0 0;.
10 0 0 0 +a 0;.
10 0 0 0 -a 0;.
10 0 0 0 0 +a;
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10 O 0 0 0 -a;...

%******************************************merkez tekrar

1 0 0 0 0 0 0;....
1 0 0 0 0 0 0;....
1 0 0 0 0 0 0J;....

Op *aidE gaf kuadratik terimler *# sk
for j=2:k+1
X (o H)=X () * X (:)-¢;
end
%% *F***** karisik kuadratik terimler (i¢ etkilesimler)
t=2%k+2;
for j=2:k
for i=j+1:k+1
X(,0)=X(2,))-*X(:,1);
t=t+1;
end

end

% kR ok koo okook istatistiksel hesaplamalar

sk sk sfe sk sfe sk ske sk sk sfe sk sfe skeoske sk sk sk skosk

% *** b(X'X)=X'y regresyon denkleminin ¢oziimii**(tam 2.mertebe model)**
Xy=X"*y;
di=diag(X"*X);
b=Xy./di % model parametreleri
yhat=X*b % model tahminleri

% sk skokoskokosk Varyans analiZi sk s sk sk sfe sk sk skeosk sk skoskeosk skok sk

SSY=sumsqr(y) % kareler toplam1
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SSR=b.*Xy % regresyona ait kareler toplami vektorii
TSS=SSY-SSR(1) % diizeltilmis kareler toplami
s2=var(y(21:23)) % saf hata varyansi

SSPE=s2*(m0-1) % saf hata kareler toplam1

fr=finv(1-alfa,1,m0-1) % F statistigi
I=SSR(2:p)./s2

etkin=find(I>fr) % etkin parametrelerin tesbiti

% **F*** model uyusmazligr kontrolij * s setetsx
SSLF=SSY-sum(SSR)-SSPE % model uyumsuzlugu kareler toplami1
frlf=finv(1-alfa,N-p,m0-1)
if SSLF/((N-p)*s2)>frlf

disp(‘model uyusmazligir 6nemli;model yetersiz')
else

disp('model uyusmazligr 6nemsiz;model yeterli')
end

O FxEERE diger jstatistikler FHHk Rk KRRk K
r2=sum(SSR(2:p))/TSS % tam model korelasyon katsayist
std=s2".5 % saf hata standart sapmast

rn=(y-yhat)/std % normalize kalint1

Op *AsAdAAAE parametre gliven araliklary ## %k
tval = tinv(1-alfa/2,m0-1);
bint = [b-tval*std./di,b, b+tval*std./di];

Yp Fadsdictick etkin parametreli model* s # stk
beta(1)=b(1);
x(:,1)=X(:,1);
pp=length(etkin); % etkin parametre sayisi
for j=1:pp
beta(j+1)=b(etkin(j)+1);
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x(:,j+1)=X(:,etkin(j)+1);

end

yh=x*beta';

SSR=beta'. *(x"*y); % regresyona ait kareler toplami1
r2e=sum(SSR(2:pp))/TSS; % etkin model korelasyon katsayisi
rne=(y-yh)/std % normalize kalint1

Ofp *HHFHFRIER oy clap FHHFEIIR KA ISR AR AR AR
disp( 'sonuglar’)
fprintf("tam model korr kat.=%5.4g\n',12);
fprintf('etkin model korr kat.=%5.4g\n',r2e);
disp( 'etkin parametreler');
disp(etkin');
disp(" deney model normalize kalint1')

disp([y,yh,me])

% kokosk sk istatistiksel graﬁkler st sfe sk sk sfe sk sk sfe sk sk sfe sk sk sfe sk sk sfeoske sk sk sk sk skeskeok

%(1)
subplot(2,2,1)
H=qqgplot(y,yh);

%(2)
subplot(2,2,2)
normplot(rne)

%(3)
subplot(2,2,3)
plot(y,yh,'y.")
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xlabel('deneysel')
ylabel('model")

Yo(4)
subplot(2,2,4)
plot(y,re,'yo")
xlabel('deneysel")
ylabel('kalint1')

%*********************************************
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