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OZET

TEKSTIL ENDUSTRIiSIi ATIKSUYUNUN ELEKTROKIMYASAL ARITIMI VE
SISTEM PERFORMANSININ iSTATISTIKSEL OLARAK OPTIiMiZASYONU

GORAL, Kiibra
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Tekin SAHAN
II. Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sakir YILMAZ
Aralik 2022, 75 sayfa

Tekstil endistrisi yliksek oranda organik yiik, yiizey aktif madde, kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI), tuz, boya ve diger bilesikleri iceren atiksu iiretmesi nedeniyle
onemli bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Bu ¢alismada, giderek aritimi 6nem kazanan
tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda basart ile uygulanan elektrokimyasal
proseslerin etkinligini incelemek ve sistem optimizasyonunu istatistiksel ve
matematiksel olarak saglamak amaglanmistir. Tekstil atiksuyu kesikli sistemde peroksi-
koagiilasyon prosesi ile aritilmistir. Elektrokimyasal sistem i¢in grafit elektrot katot,
demir elektrot ise anot olarak seg¢ilmistir. Optimizasyon, Design Expert programi ile
Cevap Yiizey Yonteminin (CYY) yaygin bir kullanim1 olan Merkezi Kompozit Tasarim
(MKT) tarafindan saglanmistir. Yiizey cevabi olarak KOI giderimi segilmis olup, sistem
performansini etkileyen dnemli bagimsiz parametreler akim siddeti (A), atiksu baslangi¢
pH degeri, reaksiyon siiresi (dk) ve destek elektrolit konsantrasyonu (NaCl) (M) olarak
secilmistir. Program ¢iktilarindan elde edilen optimum kosullar pH 6.10, NaCl
konsatrasyonu 0.14 M, akim siddeti 9.54 A ve reaksiyon siiresi 84.60 dk olarak tespit
edilmistir. Bu kosullar altinda elde edilen maksimum KOI giderim verimi % 83.87
olarak hesaplanmistir. Bu sonug¢ deneyler ile dogrulanmistir. Optimizasyon sonuglari en
cok bilinen kinetik modellere uygulanarak bu sonuglarin, 0.9992 korelasyon katsayisi

(R?) degeri ile en gok BMG kinetik modeli ile uyum sagladig saptanmustir.

Anahtar kelimeler: Cevap yiizey yontemi, Optimizasyon, Peroksi-koagiilasyon,

Tekstil atiksuyu.






ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL TREATMENT OF TEXTILE INDUSTRY
WASTEWATER AND STATISTICAL OPTIMIZATION OF SYSTEM
PERFORMANCE

GORAL, Kiibra
MSc. Thesis Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Tekin SAHAN
I1. Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sakir YILMAZ
December 2022, 75 pages

The textile industry poses a crucial environmental problem as it produces
wastewater containing high organic load, surfactant, chemical oxygen demand (COD),
salt, dye and other compounds. This study, it is aimed to examine the effectiveness of
successfully applied electrochemical processes in the treatment of textile industry
wastewater, which is becoming increasingly important, and to provide system
optimization statistically and mathematically. Textile wastewater was purified by a
peroxy-coagulation process in batch system. For the electrochemical system, the
graphite electrode was chosen as the cathode and the iron electrode as the anode.
Optimization was provided by the Design Expert program and Central Composite
Design (CCD), a common use of the Response Surface Method (RSM). COD removal
was chosen as the surface response, and the independent variables affecting the system
performance were selected as current intensity (A), wastewater initial pH value, reaction
time (min) and supporting electrolyte concentration (M). The optimum conditions
obtained from the program outputs were determined as pH 6.10, NaCl concentration
0.14 M, current intensity 9.54 A and reaction time 84.60 min. The maximum COD
removal efficiency obtained under these conditions was calculated as 83.87%. This
result has been confirmed by experiments. Optimization results were applied to the most
known Kinetic models and it was determined that these results were most compatible
with the BMG kinetic model with a correlation coefficient (R?) value of 0.9992.

Keywords: Optimization, Peroxi-coagulation, Response surface methodology,

Textile wastewater.
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ve yardimlarin1 esirgemeyen, her konuda destek olan, akademik alandaki rehberligi ve
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1. GIRIS

Hizli niifus artigi, endiistriyel faaliyetlerin cogalmasi ve kaynaklarin bilingsizce
kullanim1 ekosistem iizerinde geri doniilemez sorunlara yol agmaktadir. Bu baglamda,
cevrenin korunmasi giin gectikce daha biiyiik bir sosyal kaygi konusu haline gelmistir.

Biyolojik olarak kolayca par¢alanamayan, toksisiteleri yiiksek Kirleticilerin
desarji ¢evre kirliligi seviyesini artirmakta ve canli yasamina biiyiilk bir tehdit
olusturmaktadir. Bu etkileri sebebiyle cevre kirliliginin kontrolii insanoglunun kars1
karsiya oldugu en biiyiik zorluklardan biridir. Son yillarda maruz kaldigimiz g¢evre
problemleri arasinda kaynaklarin uygunsuz kullanimi ve aritilmasi nedeniyle su kirliligi
alan1 giderek daha genis ve derin hale gelmistir (Zamora-Ledezma ve ark., 2021).

Yeryiiziindeki su kaynaklarmin kalitesini etkileyen en 6nemli kirleticilerden biri
endiistriyel atiksulardir. Tekstil, kozmetik, deri tabaklama, kagit, ilag ve gida sektorii
gibi bir¢ok farkli endiistriyel alandan kaynaklanan atiksular, ¢ok sayida boya ve kirlilik
faktorii bulundurur. Bu atiksular sahip olduklar1 toksik, mutajenik ve kanserojik
ozellikleri sebebiyle etkili bir aritma prosesine ihtiyag duymakta ve atiksu desarjina
iliskin yasalara uygun hale donistiiriillmek zorundadirlar (Arshad, 2017).

Cevresel etkisi agisindan tekstil endiistrisinin diinya c¢apindaki herhangi bir
endiistriden daha fazla su kullandigi tahmin edilmektedir. Ayrica desarj edilen
atiksularin neredeyse tamami oldukga kirlidir (Holkar ve ark., 2016).

Tekstil atiksularimin boyanmasi ve bitirilmesi sirasinda kullanilan yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) seviyeleri, kuvvetli renk, askida kati madde (AKM),
organik yiik, yiizey aktif maddeler, tuzlar, klor bilesikleri ve diger bilesikler atiksu
karakterini komplex bir yapiya doniistiirmektedir (Bahadur ve ark., 2020). Yiiksek KOI
miktari, atiksudaki inatg1 bilesiklerin varligina isaret eder ki bu da alic1 su ortami i¢in
gerekli olan oksijeni tiiketerek toksik bir yapiya neden olur ve atiksu aritimini zorlastirir
(Castro ve ark., 2018).

Tekstil atiklarinin karmasiklig1 ve degiskenligi nedeniyle, tiim tekstil atik tiirleri
i¢in uygun veya evrensel olarak uygulanabilir hi¢bir 6zel aritma metodolojisi yoktur. Bu

atiksularin aritilmasi ve yeniden kullanilmasina izin vermek i¢in kimyasal oksidasyon,


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S1001074222000353?via%3Dihub#bib0059
https://745e9234ede24d509e2ae15e4d48ef6be2b3b85c.vetisonline.com/article/10.1007/s41742-022-00419-4#ref-CR20

membran prosesleri, biyolojik aritmalar, koagiilasyon/flokiilasyon ve ileri oksidasyon
prosesleri (AOP’ler) dahil olmak {izere farkli konfigiirasyonlarda uygulamalar
onerilmistir (Pazdzior ve ark., 2019 ).

Ekosistemin isleyis dengesine zarar vermeyen, alici ortam i¢in uygun kaliteye
sahip su kiitleleri saglamak adina atiksu desarj1 alaninda daha kati yasalar dayatilmakta
ve bu atiksularin aritilmasi ig¢in uygun aritma metodunun bulunmasi bilimsel arenada
siklikla caligilan kritik bir konu haline gelmistir.

Bu calismada giderek aritimi 6nem kazanan tekstil endiistrisi atiksularinin
arttiminda basarili ile uygulanan elektrokimyasal proseslerin etkinligini incelemek ve
sistem optimizasyonunu istatistiksel ve matematiksel olarak saglamak amaglanmuistir.
Yapilan g¢alismada Malatya’da faaliyet gosteren bir tekstil endiistrisinden ¢ikan
atiksularin  kesikli sistemde peroksi-koagiilasyon (PK) yontemi ile giderimi
incelenmistir. Hedef Kirletici olarak secgilen atiksuyun kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI)’nin giderimini etkileyen operasyonel parametrelerin optimum noktalar1 tespit
edilmistir. Ayn1 zamanda optimum noktalarin ‘yiiksek giderim verimliligi-diisiik enerji
tiketimi’ ni de saglamasi gerektiginden birgok operasyonel parametre bagimsiz
degisken olarak c¢alisilmistir. Bunlar; uygulanan akim siddeti, atiksu baslangic pH
degeri, reaksiyon sliresi ve destek -elektrolit konsantrasyonu olarak secilmistir.
Belirlenen 4 degisken igin Design Expert versiyon 7.0.0. tarafindan ¢alisma kosullari
belirlenen 30 adet deney gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal sistem icin grafit elektrot
katot olarak, demir elektrot ise anot olarak kullanilmistir. Tekstil endiistrisi atiksuyu
aritmada oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin performansi ortaya konulmustur.
Ayrica, tekstil endiistrisi atiksuyunun peroksi-koagiilasyon prosesi ile aritiminda,
secilen bagimsiz parametrelerin ayr1 ayr1 ve birlikte etkisi incelenmistir. Bu bilgiler
15181da cikis suyu KOI konsantrasyonlarmin su kirliligi kontrol yonetmeliklerine uygun

olmas1 amaglanmastir.
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1.1. Tekstil Endiistrisinin Genel Ozellikleri

Diinya’da oldugu gibi tekstil endiistrisi, Gayri Safi Yurti¢i Hasila (GSYH) payz,
stirekli artan yatirim ve ihracat oran1 ve sagladigi is alan1 imkani ile ekonomik kalkinma
acisindan Tirkiye’nin oncii sektorlerinin arasindadir (Uyanik ve ark., 2019). Giderek
artan niifus ile tekstil sanayisi hizla artmakta ve gelismektedir. Cesitli tekstil
materyallerinin (dogal, sentetik, geri dontstiriilmis lifler, iplikler, filamentler) elyafa
dontistiiriilmesi, elyafin ise dokunarak/driilerek ve cesitli proseslerle kumas haline
getirildigi siire¢ tekstil sektoriinii ifade etmektedir (Goknil ve ark., 1984). Giindelik
hayatin her aninda fakli ihtiyaglar1 gidermek adina kullandigimiz tekstil iriinleri insan
hayatina muazzam bir fayda saglamistir.

Endiistriyel alanda en uzun ve en karmasik siirece sahip olan tekstil endiistrisi
tiretim prosesinde bir¢ok farkli adimi igerir. Bu adimlarin hemen hemen hepsinde atiksu
olusur. Bu islemlerden kaynaklanan atiksularin karakteri ve hacmi, proses ¢esidi ve
hammadde 6zelligi dahil olmak iizere gesitli faktorlere baghdir. Insanoglunun temiz
suya erisim hakki g6z onlinde bulunduruldugunda tekstil sanayisinde olusan yiiksek
miktardaki atiksularin ekolojik dengeyi korumak adina geri kazandirilmasi global
alanda bir 6neme sahiptir.

Tim tekstiller istenen mukavemeti, dayanikliligi, goriinlimii ve dokuyu
olusturmak i¢in farkli sekillerde diizenlenen liflerden olusur. Lifler karistirma,
temizleme, tarama, ¢ekme, fitilleme ve egirme gibi cesitli islemlerden gecirilerek iplik
iiretimi yapilir. Iplikler ise dokuma ve érme adimlarindan gegirilerek kumas haline
doniistiiriiliir. Uretim siirecinde yer alan asamalar genel olarak benzer adimlar
icermektedir. Fakat {iretim siireci kullanilan hammaddeye gore degisik {iretim siirecleri

icerebilmektedir (Kirdar, 1995).

1.2. Tekstil Sektorii Genel Uretim Siirecleri

Tekstil sektoriinde genel olarak yiinlii, pamuklu ve sentetik elyaf cesitlerine

rastlanmaktadir. Asagida tekstil iretim siirecine ait adimlar gosterilmektedir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Tekstil sektorii genel tiretim prosesi (Dasgupta ve ark., 2015).




Tekstil atiksuyu, hasil sokme, yikama, agartma, merserize etme, boyama, baski
veya bitirme islemlerinin herhangi bir kombinasyonundan gelebilir. Su kullanimi
tamamen kullanilan ekipmana ve kumasa baglidir ve prosesler ve malzemeler arasinda
biiyiik farkliliklar gosterir. Iplik iiretimi, dokuma (bazi makineler su kullanir) ve yakma
(sadece biraz kirli sogutma suyu) gibi bazi islemler neredeyse hi¢ atiksu iiretmez.
Hagillama gibi bir siirecte tiretilen atiksu miktar1 azdir, ancak ¢ok yogundur. Diger bir
taraftan, yitkama, boyama ve agartma gibi islemler, bilesimi kompleks bir yapiya sahip
olan yiiksek hacimlerde atiksu iiretir. Onemli miktarda atiksu iireten prosesler asagida
kisaca agiklanacaktir.

Pamuk ve bazi suni ve sentetik iplikler, mukavemet kazanmak ve liflerin
kopmasini en aza indirmek i¢in egirmeden dnce veya dokumadan 6nce boyutlandirilir.
Ipler silindirler arasindan gecer, ebat elyafin igine bastirilir ve ardindan iplikler

kurutulur (Bisschops ve Spanjers, 2003).

1.2.1. Hasillama

Hasillama, cesitli gerilme ve zorlamalarla muamele edilen liflerin, birbirine daha
sitk1 yapisarak dayanikli hale gelmeleri ayrica kayganlik seviyelerini artirarak
dokumadaki saglamligin artmasi islemdir. Ayrica bu iglem ile beraber liflere antifungal
ve antibakteriyel ilaglar gibi koruyucu kimyasallar eklenerek yabanci maddeler
uzaklastirilir (Aytag, 2011). Hasil maddeler genelde dogal yollarla elde edilen nisasta,
modifiye selilloz ve sentetik malzemelerdir. Hasil operasyonlarinin %75’inde nisasta
veya nisasta tiirevleri kullanilmaktadir. Bu, nisastay1 en 6nemli hasil malzemesi yapar
(Opwis ve ark., 1999). Hasillama igin kullanilan diger maddeler polivinil alkol (PVA),
poliakrilatlar ve karboksimetil seliillozdur (Correia ve ark., 1994). Bu tiir sentetik
bilesiklerin dogal yollarla elde edilen hasil maddelerinin yerine kullanilmas: biyolojik
oksijen ihtiyacinin (BOI) artmasina yol agmaktadir.

Hasillama prosesinden ¢ikan atiksu kiigiik hacimlere sahip olmasina ragmen
yiiksek oranda kirlilige (KOI, BOI, AKM) sebep olmaktadir (Bisschops ve Spanjers,
2003). Hasillama prosesi atiksular1 KOI konsantrasyonlar1 genellikle 950-20000 mg/L
arasinda degerlere sahiptir (Birgiil, 2006).



1.2.2. Hasil giderme ve yikama

Dokumadan sonra, kumasin daha fazla islenmesinden 6nce hasil ¢ikarilmalidir.
Hagillama sirasinda kullanilan kimyasallar ipligi kaplar ve bu nedenle uygulanacak
diger kimyasallara kars1 bir bariyer olusturarak boyarmaddenin rengini degistirebilir (
Rucker ve ark., 1988). Hasil s6kmede ortaya ¢ikan suda yiizey aktif maddeler, asit-baz
diizenleyici bazi kimyasallar bulunmaktadir. Hasil giderme ve yikama basamaklari

atiksulardaki toplam kirlilik yiikiiniin %50’sini olusturmaktadir (Birgiil, 2006).

1.2.3. Agartma

Agartma prosesi kullanilan kimyasallar ile liflerin beyaz renge sahip olmasi ve
yabanct maddelerin giderilmesi amaciyla kullanilir. Bu islemde genelde giiglii
yiikseltgen kimyasallar kullanilir. Kullanilan kimyasallar arasinda sodyum hipoklorit ve
hidrojen peroksit ile optik parlaticilar bulunur. BOI seviyeleri diisiiktiir, ancak atiksuyun
katr icerigi yiiksek olabilir (Tomasino, 1992). Atiksulardaki BOI’nin %5 ve KOI’nin
%9’u bu islemden kaynaklanmaktadir (Biroglu, 2012).

1.2.4. Merserizasyon

Merserizasyon prosesi liflerin parlakligini artirmak piirlizsiiz  bir izlenim
saglamak ve boyayr absorblama kapasitesini artirmak amaciyla yapilir. Liflerin
sismesine ve dairesel bir enine kesit almasia neden olan soguk bir sodyum hidroksit
¢ozeltisi uygulanir. Soliisyon asitle yikanir. Atiksularda diisik BOI ve askida kati
madde (AKM) igerir ayrica bazik karakterli bir atiksu ortaya ¢ikmaktadir (Bisschops ve
Spanjers, 2003).

1.2.5. Boyama
Boyama prosesi dokuma liflerine istenilen renklerin verilmesi amaciyla

uygulanan islemdir. Atiksularin aritilmasi alaninda calisilan en 6nemli agamalardan

biridir. Bu islem sirasinda birgok yardimci kimyasal kullanilmaktadir. Boyama



adiminda iiretilen tipik kirleticiler, renk ve organik asitler, sabitleyici maddeler, kopiik
gidericiler, oksitleyici/indirgeyici maddeler ve seyrelticiler gibi farkli yardimec1
maddelerdir. Boyama atiksular1 kullanilan boyarmaddeye gore degiskenlik
gostermektedir. Bu atiksularda yiiksek KOI, BOI, ¢éziinmiis kat1 madde (CKM) ve
stirfektan icerebilir (Uysal, 2017).

1.2.6. Apreleme

Tekstil dretiminin bir agamasini tamamlayan ve iriinii bir sonraki iiretim
asamasina hazirlayarak daha agik hale getiren cok ¢esitli fiziksel ve kimyasal iglemleri
icermektedir. Apreleme, iriine deger katar ve onu son kullanici i¢in daha ¢ekici,
kullanigl ve islevsel hale getirir. Bu asamada iiriine dayaniklilik, burusmazlik, su
gecirmezlik, atese dayaniklilik, saydamlik gibi estetik ve gelismis 0Ozellikler
kazandirilmaktadir. Bu asamada kullanilan Oonemli malzemeler seliilozik maddeler,
nigasta tiirleri, dogal kauguk, proteinler, alginatlar, ve yapay apre maddeleri olarak

siralanabilir (Serindag ve Halefoglu, 2003).

1.2.7. Yiin karbonizasyonu

Kirli yiin liflerindeki bitkisel ve diger islemlerde giderilemeyen artiklar
karbonizasyonla giderilir. Bu iglem ile yiin inorganik asitler veya islatic asidik 6zelligi
gosteren tuzlarla yiiksek sicaklilarda isleme tabi tutulur. Olusan atiksular diisiik organik
madde igerigine sahip olmakla birlikte, asit aritimi nedeniyle yiiksek miktarda

¢Ozlinmis kat1 icermektedir (Simseker, 2009).

1.2.8. Yiin kegelestirme

Yinli kumas, malzemenin matlagmasi, ¢ekmesi ve bdylece daha yogun hale
gelmesi icin islenir. Keceleme, sicak soda kiilii veya silfiirik asit g¢ozeltilerinin
kullanilmasini igerir. Kumag daha sonra iyice yikanir. Bu asamada olusan atiksuyun ¢ok

yiiksek BOI igerigine sahiptir ¢tkmaktadir (Bisschops ve Spanjers, 2003).



1.3. Tekstil Atiksuyu Karakteristigi

Kaynak ile ihtiyaglar arasindaki acig1 kapatmak i¢in fiili kaynaklarin korunmasi
ve yeni kaynak arayislart bir zorunluluk haline gelmistir. Endiistriyel faaliyetler
arasinda tekstil en ¢ok su tiikketen faaliyetler arasindadir. Yapilan arastirmalara gore 1 kg
bitmis tekstil tirlinii yaklagik olarak 200 litre su tiikketmektedir. Sonug olarak yiiksek
miktarlarda olusan atiksu nehirlerin  kirlenmesi, yeraltt sularmin kirlenmesi,
epidemiyolojik riskler tasimasi, kotli kokulara sebebiyet vermesi ve bunun gibi bir¢cok
nedenden Otlirii gevre ve insan yagsami i¢in potansiyel rahatsizlik kaynagidir (Hendaoui
ve ark., 2022).

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularin genel karakteristigi yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyaci, bulaniklik, organik yiik, renk, tuzlar, yiizey aktif maddeleri
icermesidir. Ozellikle yiiksek derisimlerde renk ve KOI igeren atiksu estetik bir problem
olusturur ayrica atiksuyun aritimi i¢in diren¢ olusturur (Dortkol, 2014). Tekstil
atiksularindaki baslica kirleticiler son {iiriin maddeleri, yiizey aktifler, inhibe edici
maddeler, klorlu bilesikler, tuzlar, boyama maddeleri, toplam fosfat, ¢oziinmiis katilar,
askida ve toplam katilar gibi organik ve inorganik kimyasallardir. Renklendiriciler
tekstil atiksularindaki ana kirletici maddedir ve su ekosistemlerine desarj edilmeden
once aritilmasi1 gerekmektedir. Boya icerikli atiksular, gollerin, nehirlerin veya
lagiinlerin sularina 151k girmesini kisitlayarak fotosenteze dayanan biyolojik stirecleri
engellemektedir. Ayrica, bu atiksular igerdikleri kimyasallar acisindan toksik,
kanserojenik, mutajonik ya da teratojenik oldugu i¢in mikrobiyal ve hayvan tiirlerini
etkilemektedir (Khandegar ve Saroha, 2013). Bu baglamda tekstil atiksular1 sadece
yasal standartlar1 karsilamakla kalmamali ayn1 zamanda estetik kaygilar1 da giderecek
sekilde aritilmalidir.

Tekstil islemlerinde, 6zellikle yas proseslerde 6nemli miktarda kimyasal madde
kullanilmaktadir. Bunlar halojenlenmis organik bilesikler (AOX), alkilfenol etoksilatlar
(APEOs), hidrokarbonlar, pestisitler, boyarmaddeler, tuzlar, asitler, alkaliler, metaller,
nano-malzemeler gibi kimyasal maddeler olarak siralanabilir (Altun Kurtoglu, 2021).

Tekstil kimyasallar1, tekstil atiklarinin geri kazanilmasinda da o©nemli riskler



olusturmaktadir. Bu riskler karsisinda, bu tiir kirliliklerin aritilmast ve kaynaginda

azaltilmasi bir zorunluluk haline gelmektedir (Norin ve ark., 2020).

Cesitli tekstil prosesinde ortaya ¢ikan atiksuyunun karakterizasyonu c¢izelge

1.1°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 1.1. Proses asamalarinda meydana gelen atiksu igerikleri (Yusuff ve ark., 2004)

Kirletici
kaynagi

Atik Bilesimi

Kirletici Faktorii

Proses suyu

Ham kumas,
iplik

Hasillama

Pisirme

Hasil S6kme

Agartma

Merserizasyon

Boyama

Baski

Apreleme

Metal c¢esitleri, siilfiir, siyaniir
Karboksimetil seliiloz (CMC), mineral
yaglar, yiizey aktif maddeler, nisasta,
APEO, PVA, antimon
Modifiye seliiloz, nisasta, poliakrilikler,
vakslar, PVA, CMC, islatict maddeler
Yiizey aktif maddeler, dezenfeksiyon
maddeleri, asit ve baz diizenleyiciler,
¢oziciiler, sabunlar, yaglar, enzimler,
antistatik maddeler, pektin, parafin
Nisasta, CMC, PVA, enzimler,
amonyak, parafinler
H,0,, asit ve baz diizenleyiciler,
NaClO, AOX, organik stabilizator veya
sodyum silikat

Sodyum hidroksit, pamuk mumu

Renklendiriciler, yiizey aktif maddeler,
metaller, indirgeyici ve oksitleyici
maddeler, tuzlar, siilfiir, CH,O
Alkali nisastalar, capraz baglayici
maddeler, {ire, asitler, yaglar,
baglayicilar, sakizlar, macunlar
kivamlagtiricilar, indirgeyici maddeler
Klorlu bilesikler, regineler,
yumusaticilar, parafinler, asetat,
solventler, stearat

Diisiik KOI ve BOI

KOI, yiiksek oranda BOI

BOI ve yiiksek KOI

KOi, AKM, CKM,
yiiksek oranda BOI

Yiiksek alkalinite,
yiiksek askida kati madde

Diisiik BOI, ¢oziinmiis
kat1 madde, yiiksek pH
Giiglii renk, yiiksek BOI,
¢Ozlinmiis kat1 madde,
agir metaller

Yiiksek renklilik, yliksek
BOI, yag, askida kati
madde, alkali, diisiik BOI

BOI ve daha diisiik KO1

1.4. Tekstil Sanayi Atiksularinin Alict Ortama Desarj Standartlar

Endiistriyel atiksular ile ilgili Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi’nde (SKKY)

yer alan alic1 ortamda kirliligi azaltmak igin belirlenen kirlilik parametrelere iliskin sinir

degerler cizelge 1.2 ve cizelge 1.3’te belirtildigi gibidir (SKKY, 2004).
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Cizelge 1.2. Tekstil sanayi (Agik elyaf, iplik tiretimi ve terbiye)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)  (mg/L) 350 240
Serbest Klor (mg/L) 0.3
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 5
Silfit (mg/L) 1 -
Yag ve Gres (mg/L) 10 -
pH 6-9 6-9
Balik Biyodeneyi (ZSF) 4 3

Cizelge 1.3. Tekstil sanayi (Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT

PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)  (mg/L) 400 300
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Amonyum Azotu (NN4-N) (mg/L) 5 -
Siilfit (mg/L) 1 -

Fenol (mg/L) 1 0.5

Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 140 100

pH 6-9 6-9
Balik Biyodeneyi (ZSF) 4 3

1.5. Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Aritim Yontemleri

Cesitli kirleticileri atiksulardan uzaklastirmak i¢in adsorpsiyon, kimyasal
oksidasyon, iyon degistirme, elektroliz, biyobozunma, membran filtrasyon, kimyasal
koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, elektrofenton, fotokataliz, enzimatik bozunma vb.
gibi bircok metot uygulanmistir (Lotito ve ark., 2012; Li ve ark., 2016; Li ve ark.,
2019).

Asagida atiksulardan  boyarmadde gideriminde kullanilan  yOntemler

Ozetlenmistir (Sekil 1.2).
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Metotlan
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Fiziko-Kimyasal
Metotlar

Adsorpsiyon

Koagiilasyon

Filtrasyon

Kimyasal Metotlar -[

Tleri Oksidasyon
Islemleri

Iyon Degistirme

Ozonlama

Hipoklorid Iyon

Fenton Reaktifi

Fotokataliz

Aktif Camur Islemleri

Mikrobiyolojik

Aritim

Aerobik/Anaerobik Bozunma

—Enzimatik Bozunmal

Saf Kilturler

Elektrokoagiilasyon

Elektrokimyasal Indirgeme

Elektrokimyasal
Metotlar

Elektrokimyasal Yiikseltgenme

Sekil 1.2. Atiksularin aritim metotlari.

| | Giiglii Oksitleyicilerle Dolayl

Elektrooksidasyon

Isik Destekli Elektrokimyasal

Metotlar
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Son zamanlarda yapilan c¢alismalar Oncelikle su ortamlarindaki canli hayatin
korunmasi i¢in desarj edilen tekstil endiistrisi atiksularinin ekonomik ve etkili
yontemler gelistirilerek aritilmasina odaklanmistir. Bu tekniklerin her birinin kendine

0zgl avantajlart ve sinirlamalar1 vardir.

Cizelge 1.4. Boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarina genel bir bakis
(Katherasan ve ark., 2018)

Fiziko-Kimyasal Metotlar

Yontem Tanim Avantajlan Dezavantajlari
Biyolojik olarak Adsorbent
par.(;alainmam zor veya Cesitli boyalar igin paha111.11g1, b%klm
imkansiz organik etkili. viiksek kaliteli maliyetinin ytliksek
Adsorbsiyon maddeler - Yu . olmasi, askida kati
aritilmis su, rejenere .
adsorbanlarin madde igeriginin
. adsorbent. o .
yiizeyinde tutularak diisiiriilmesi
giderilirler. gerekliligi.
Kirleticiler ajan Dispers ve kiikiirt Dok mikiarda
- konsantre ¢amur, pH
maddelerle tortu boyalari i¢in . -
, . bagimlilig1 ve
Koagiilasyon olusturarak ekonomik olarak h
- .y . yiiksek oranda
/Flokiilasyon  ¢oktiiriiliir. Tortular uygulanabilir, e .
. N . . . ¢Oziiniir boyalar i¢in
i¢in filtrasyon yontemi yiiksek giderme etersiz
uygulanir. verimi, ucuz olmasi. y
uzaklastirma.
Yiiksek ¢calisma
Atiksuyu temiz sudan  Tiim boya tiirleri igin basinci, 6nemli
Membran ayiran bir tabakadan  etkili, yiiksek kaliteli miktarda enerji
filtrasyonu gecirilir. aritilmis atiksu tiiketimi, yiiksek
olusur. maliyet, nispeten
kisa membran omrii.
Iyonlarm sabit bir kat1  Kullanimdan sonra
yiizeye tutturulmus solventin Dispers boyalar i¢gin
. benzer iyonlarla rejenerasyonunda etkili degildir,
Iyon e - . s
M degistigi geri agirlik kayb1 olmaz  yiliksek maliyetli ve
degisimi e . .
doniistimlii bir ve ¢oziinilir boyalar pahal1 organik
islemdir. icin etkilidir, yiliksek coziiciiler.

kaliteli su olusur.
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Cizelge 1.5. Boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarina genel bir bakis

(Katherasan ve ark., 2018) (devam)

Yontem Tanmm Avantajlarn Dezavantajlar
Kimyasal Yontem
Ositleyici reaktifler Pahals, H,0,
. reaktifini aktive
kullanilir, reaktifler g ,
...  Uygulama kolaylig1 etmek zor, pH’a
. boya molekiillerini . e g o
Oksidasyon S kisa reaksiyon siiresi.  bagli, etkili verim
karbondioksit ve

suya pargalar,
katalizor kullanilir.

Coklu oksidasyon
prosesleri es zamanl
giderim saglar.

Ileri oksidasyon
prosesi

fletken ¢ozelti
igerisinde transfer
edilen iyonik
bilesiklerin anot ve
katot kisimlarinda
indirgendigi veya
yiikseltgendigi iyon
transferi
reaksiyonlaridir.

Elektrokimyasal
metotlar

Fe+2 ve H,0,
varliginda
gergeklestirilen bir
pihtilastirma-
yumaklastirma
uygulamasidir.

Fenton
reaksiyonu

Toksik maddeleri
giderme, olagandisi
sartlarda calisma, iyi

boya giderim
yontemi.

Kolay ekipman
gereksinimi ve
isletme sartlari,
aritilan atiksuyun
berrak, renksiz ve
kokusuz 6zellige
sahip olmasi, olusan
¢amurun sudan
uzaklastirilmasinin
kolay olmas1 ve
¢amur lretiminin az
olmasi.

(Coziiniir olmayan
boyalar i¢in verimli
renk giderme,
toksisite, toplam
organik karbon
(TOK) ve KOI’nin
etkin sekilde

azaltilmasi ve yiiksek

AKM ile bile

uygulanabilir olmasi.

i¢cin katalizor
thtiyaci.

Pahali, esnek degil,
istenmeyen son
tirtin tretimi, pH
baglilig.

Elektrotlarin
oksidasyon
sonucunda atiksuda
¢Ozlinmesi nedeni
ile diizenli olarak
degistirilme
ihtiyaci,
atiksuyun
iletkenliginin
yiiksek olmast
gereksinimi,
elektrik kullanimi
maliyeti.

Dispers ve vat
boylarimi gidermez,
¢amur lretimi, dar
pH araliginda
etkinlik ve daha
uzun reaksiyon
stiresi.
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Cizelge 1.6. Boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarina genel bir bakis
(Katherasan ve ark., 2018) (devam)

Biyolojik Yontem
Biitiin boya
parcaciklarini
Aerobik- Cesitli boya tlirleri ~ tamamuiyla gidermez.
. Hazirlanmig gamur ., A o
anaerobik icin renk giderimine  Son iiriin olarak metan
. kompleks boya e
kombinasyon 1y e olduk¢a uygundur. ve hidrojen siilfat
molekiillerini o
(geleneksel arcalar Ucuzdur, kopiik olusur. Esnek olmayan
metot) pare olusumu olmaz. bir yontemdir. Genis
alan ihtiyag¢ vardir.
Camur tretir. Uzun
zaman gerekir.
Algler atiksuyu Ucuz, kolay
Algel g - A .
bozt T biliylimek i¢in ulagilabilir, gevre Kararsiz ‘Fnr_s1steme
tiketirler dostudur. sahiptir.

Kirlilik giderimi igin geer Renksiz toksik son

) kullanilabilir, azo e . . e

Saf ve karisik alg, bakteri veya bovalarin tirlin, camur tretimi,
kiiltiirler mantarin g¢esitli oyazal aritim sonrasi uygun

giderimine h o
yontemlere ihtiyag

kimyasallarla uygundur.

karisimi vardir.
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1.6. Peroksi-Koagiilasyon Metodu

Tekstil endiistrisinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemler veya bunlarin
kombinasyonu olan teknikler tekstil atiksularin aritilmasinda etkili olabilmektedir
(Bhatia ve ark., 2017). Son yillarda elektrokimyasal yontemler ¢evre dostu, otomasyona
uyarlanabilir ve oldukga etkili olan biyorefrakter organik kirleticiler i¢in umut vaat eden
alternatif bir teknoloji olarak kabul edilmektedir. Yiiksek verimlilik, basit kullanim, az
yer kaplama gibi avantajlar1 nedeniyle atiksu artima aritiminda tercih sebebi olmaktadir
(Martinez-Huitle ve ark., 2015). Tekstil atiksuyunun aritilmasi igin elektrokimyasal
yontemlerin uygulanmasi, elektro-oksidasyon, elektro fenton, elektrokoagiilasyon,
peroksi-koagiilasyon gibi farkli tekniklerde gergeklestirilebilir (Daneshvar ve ark.,
2006).

- Elektro Fenton Prosesi

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri arasinda elektro fenton (EF) prosesi,
sudaki hedef organik kirleticilerin hizli ve tam olarak bozunmasini saglayan en etkili
teknolojiler arasindadir. Elektro fenton prosesinde, organik molekiiller reaktif oksijen
tiirlerinin bir karisimi tarafindan, 6zellikle elektrikle tretilien H,O, ve Fe™ gibi bir
metal katalizor arasindaki reaksiyon sonucu olusan serbest hidrokdil radikallerinin
baskin oldugu ortamda yok edilir. Fenton tabanli prosesler H,O,’nin elektrokimyasal
olarak iiretimine baghdir. Proseste, su ortaminda bulunan ¢oziinmiis oksijen
indirgemeye ugrayarak katot iizerinde siirekli H,O, iiretir (Es. 1.1). Bu reaksiyon EF
isleminde hidroksil radikali tiretimi i¢in kullanilir (Es. 1.2). Hidroksil radikalleri ikinci
en giiclii oksitleyici ajandir ve su ortaminda bulunan organik kirleticileri hidroksilasyon,
dehidrojenasyon ve redoks reaksiyonlar1 yoluyla pargalayabilirler (Sir'es ve Brillas,
2021).

0, +2H* + 2e~ -» H,0, (1.2)

Fe?’* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH (1.2)

- Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoagiilasyon prosesi metalik hidroksit floklarin kurban anot iizerindeki

reaksiyonlar sonucunda (Es 1.3), (Es. 1.4) elektro ¢oziinme yoluyla tiretildigi bir siire¢
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olan, elektrokimyasal yontemler arasinda rekabet¢i bir su aritma teknolojisidir. Bu tiir
metalik hidroksit floklar genis yiizey alanina sahiptir ve elektrostatik ¢ekim yoluyla
hedef kirleticileri destabilize ederck ¢okmesini saglar (Ren ve ark., 2019; Tanyol ve
srk., 2021).

Fe — Fe** + 2e~ (1.3)

4Fe** + 10H,0 + 0, — 4Fe(OH); + 8H* (1.4)

Elektro fenton ve -elektrokoagiilasyon yonteminin birlesmesi ile peroksi-
koagiilasyon (PK) prosesi olusur. PK prosesi koagiilasyon ve oksidasyonun giiclii
kombinasyonu olmasi nedeniyle kompleks atiksularin aritiminda gittikge biiyiiyen bir
ilgiye sahiptir (Ren ve ark., 2019). PK, atiksuya stokiyometrik miktarlarda Fe®*
saglayan elektro-¢coziinmiis bir Fe anodunun kullanimina dayanan koagiilasyon teknigi
ile H,0; tiretimini birlestirerek atiksularda bulunan organik kirleticileri oksitlemek igin
uygun bir yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Fe?*, demir anot tarafindan siirekli olarak
saglanabilir (Es. 1.3) ve elektrikle iiretilen H20, (Es. 1.1) ile reaksiyona girerek Fe** ile
doymus bir ¢ozelti verir (Es 1.5). Bu sekilde katotta Fe* indirgenir ve sonug olarak F et
yeniden iiretilir (Eg 1.6). Demir iyonunun fazlaligi, islemin verimliligini artiran Fe(OH)3

¢okeltisi olusturur (Sir’es ve Brillas, 2021).
Fe?** + H,0, — Fe3" + H,0 + OH (1.5)
Fe3* + e~ - Fe?** (1.6)

Genel olarak, peroksi-koagiilasyon prosesinde anotta olusan demirli iyon
miktar1, hidrojen peroksit miktar1 olusumundan daha fazladir. Bu, kirleticilerin
pihtilagsmasina yol agan elektrokoagiilasyon isleminde oldugu gibi ¢ozelti pH’inda bir
artisa sebebiyet verir (Nidheesh 2018). Bu nedenle peroksi-koagiilasyon siirecinde,

kirleticilerin uzaklastirilmasindan hem koagiilasyon hem de bozunma sorumludur.



17

R /
Oxidation
- *OH
Fe?* <+ H,0,
Fe Contaminants
Fe3*
me %‘
Coag_ulation

Sekil 1.3. Peroksi-elektrokoagiilasyon prosesi (Liu ve ark., 2022).

1.6.1.

vV V V V V

Peroksi-Koagiilasyon metodunun avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar (Reilly ve ark., 2019)

Sistemin galigsmasi igin basit ekipmanlar ve isletme sartlar1 gerektirir.

Enerji ihtiyact diisiiktiir.

Zararh kimyasallara ihtiya¢ duyulmaz.

Aritilan atiksularda renk ve koku problemi olmaz ve berrak sular elde edilir.
Kolloidal partikiiller bu prosesle giderilebilir ¢iinkii sistemdeki elektrik akimi
daha kisa siirede pihtilagsma saglar.

llave kimyasal madde eklenmedigi siirece kimyasallardan kaynakli Kirlilik
ihtimali distiktiir.

Proses yatirim maliyeti ve isletme gereksinimleri azdir.

Aritma sonrasi olusan camur miktar1 azdir ve oldukga kararli yapiya sahiptir,
olusan ¢amur toksik degildir.

Uygulama sirasinda olusan gaz kabarciklar kirleticiyi ¢6zeltinin iist kismina
tasiyarak daha kolay toplanmasini saglamaktadir.

Pek ¢ok kirletici i¢in kullanilabilmektedir.
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Dezavantajlar (Reilly ve ark., 2019)

» Anot ve katotlar elektrotlar belirli araliklarla degistirilmek zorundadir.

» Elektrooksidasyon isleminin gergeklesebilmesi i¢in gili¢ kaynagina ihtiyag
duymaktadir.

» Zamanla katot elektrot iizerinde olusabilecek gegirimsiz tabaka prosesin

verimini diistirebilir.

1.6.2. Elektrokoagiilasyon prosesini etkileyen faktorler

Elektrokogiilasyon prosesinde verimliligi ve atiksudan kirletici giderimini
etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir fakat asagida en onemli parametrelere yer

verilmektedir.

1.6.2.1. Elektrot materyali

Dogru elektrot se¢imi aritma verimini dogrudan etkilemektedir. Kullanilan
elektrot se¢cimine bagli olarak atiksu ile elektrot arasinda olusan reaksiyonda farkli
tirlinler olusabilir. Elektrot se¢imi yaparken elektrigi iletme kabiliyeti, fiziksel ve termal
olarak dayanikli olmasi, kimyasal olarak istikrarli olmasi, uygun maliyete sahip olmasi
gibi ¢esitli faktorlere dikkat edilmelidir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan elektrot cesitlerinden demir ve
aliminyum elektrot en ¢ok tercih edilenlerdir. Maliyet agisindan uygun olmalar1, kolay
temin edilebilmeleri, metalik iyonlarin yiiksek giderme saglamasi ve bu elektrotlar ile
olusan camurun kararli yapida olmasi yaygin olarak kullanilmasinin oncelikli
sebeplerindendir. Celik, grafit ve titanyum gibi farkli materyaller kullanilan elektrotlar

arasindadir.

1.6.2.2. Elektrotlarin konumu

Kullanilan elektrotlar kadar elektrotlarin baglanti1 sekilleri proses verimi ve
maliyet analizinde 6nemli rol oynamaktadir. Anot ve katot materyalinden olusan

elektrokimyasal hiicreler elektrotlarin paralel bagli monopolar (MP-P), seri bagli bipolar
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(BP-S), seri bagli monopolar (MP-S), olmasina goére farkli verimlere sahiptirler. Yapilan
caligmalarda monopolar bagl elektrotlarin bipolar dizilime sahip olanlara gore daha

yiiksek giderme verimine sahip oldugu belirlenmistir (Akarsu, 2014).

i o[ =
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- +
-+
-4
- +

T IT I

T T T T T T T ITT

+4++++tt it
T

T T T T T T 11111

4t tbt bttt

rrrrrrrennd

Sekil 1.4. a) MP-P sistemi, (b) MP-S sistemi, (c) BP-S sistemi (Oztiirk, 2019).

Elektrotlar aras1 mesafe anot ve katot arasinda olusan elektrostatik alani
etkilediginden proses i¢in 6nemli olan diger bir faktordiir. Elektrot arasindaki mesafe
azaldik¢a giderme verimi azalir. Bunun nedeni, kirlilikleri gidermeye yardimeci olan
metal hidroksitlerin yiiksek elektrostatik c¢ekicilik sebebiyle birbirlerine carpisarak
bozunmalaridir. Diger bir taraftan fazla mesafe ise iyonlarin hareket etme siiresini

artirdigindan giderim verimliligini diistirmektedir (Khandegar ve Saroha, 2013).

1.6.2.3. Akim yogunlugu

Birim elektrot materyal alanina denk gelen akim miktari, akim yogunlugu olarak
tanimlanmaktadir. Akim yogunlugu, koagiilant dozaj oranini, kabarcik iretim hizini,
boyutlarini ve flok biiylimesini belirledigi i¢in proses verimi i¢in ¢ok 6nemlidir. Mevcut
yogunlugun artmasiyla, anot ¢oziinme hizi artmaktadir. Bu, giderim saglayan iyon
tiretim verimini ylikseltmektedir. Fazla akim ise ¢okelmeyi saglayan gerekli iyon elde
edildiginden verime etki etmemektedir (Khandegar ve Saroha, 2013). Akim yogunlugu

isletme i¢in maliyet olusturmaktadir. Proseste uygulanan akim yogunlugunun
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arttirllmas1  elektrot ve enerji tiketimi ile ¢amur olusumunu arttirmaktadir.
Elektrokogiilasyon iizerine yapilan ¢alismalarda akim yogunlugunun isletme ve verim

tizerine etkisi diger isletme sartlarina baglh olarak ¢alisilmistir (Kobya ve ark., 2016).

1.6.2.4. pH etkisi

Cozelti iletkenligi, elektrot ¢coziinmesini etkileyen pH dikkat edilmesi gereken
bir diger parametredir. Bunun yami sira ¢ozelti pH’1 ve verim arasinda dogrudan bir
baglantt kurmak zordur ciinkii elektrotlar {stiinde ger¢eklesen tepkimeler pH’1

degistirmektedir (Gatsions ve ark., 2015).

1.6.2.5. Destek elektrolit konsantrasyonu (DEK)

Cozelti iletkenligi atiksu kirletici giderme verimi ve isletme maliyetini
etkilemektedir. Iletkenlik proseste iyon olusumunu hizlandirmaktadir. Verimi
yiikseltmek ve iletkenligi ayarlamak i¢in Na;SO4, NaCl, KBr gibi destek elektrolit
malzemeleri kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalarda NaCl’nin renk giderimi ve

elektrik tiiketimi bakimindan uygun sonuglar verdigi gézlemlenmistir (Chen, 2004).

1.6.2.6. Elektroliz siiresi

Proseslerde siire en Onemli parametrelerden biridir. Atiksu Kirletici giderim
verimi elektrotlardaki iyon miktarini ve flok olusumunu etkilemesi sebebiyle elektroliz
stiresinden etkilenmektedir. Ancak, optimum elektroliz siiresinde sabit hale gelen

giderme verimi fazla siireden etkilenmez (Khandegar ve Saroha., 2013).
1.7. Cevap Yiizey Yontemi (CYY)
Deneysel tasarim, ¢esitli girdi degiskenlerinin etkisini ve birbirleriyle olan

etkilesimlerini siireglerin performansini artirmak igin optimize etmeye izin veren bir

tekniktir. Ayn1 zamanda etkili degiskenleri dikkate alarak siirecin davranigini da tahmin
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edebilir (Gasemloo ve ark. 2019). Bu &zellikleri sebebiyle deneysel tasarim
uygulamalar1 ¢esitli endiistrilerde ve bilimsel arastirmalarda farkli amaglarla
kullanilmaktadir.

Geleneksel olarak, ekstra deneyler gerektiren bir yaniti etkileyen parametrelerin
eszamanli etkisini gdzlemlemek zordur. Cevap yiizeyi yontemi (CYY), bagiml
degisken degerlerini gesitli bagimsiz degiskenlerle optimize ederken istatistiksel ve
matematiksel yontemler kullanarak teorik ve deneysel verileri karsilastirmaya yarar
(Sahan, 2019).

Cok degiskenli bir optimizasyon teknigi olan CYY, bir seferde tek degiskeni
degistirmeye olanak veren sistemlere kiyasla istatistiksel yontemler kullanarak ¢ok
degiskenli bir sistemdeki faktorlerin etkilesimini degerlendirir ve optimum c¢alisma
kosullarinin minimum hatayla verimli bir sekilde belirlenmesine imkan tanir (Sahan,
2019). Bu teknikle siire¢ degiskenlerini ekonomik olarak uygulanabilir hale getirmek ve
yaniti en Ust diizeye veya en aza indirmek miimkiindiir (Merma ve ark. 2020). CYY’nin
uygulamali aragtirmalarda kullanimi ¢ok oOnemlidir ciinkii istatistiksel bir prosediir
olmadan arastirma daha ¢ok deneysel tekrar, daha yiiksek maliyet ve uzun siire
gerektirdigi icin etkisiz olacaktir.

Deneysel c¢alismada, istenen cevap (bagimli degisken y) sistem igerisindeki
cesitli parametrelerden etkilenmektedir. CYY problemlerinde, bagimsiz degiskenler ile
cevap arasinda iligski cogunlukla 6ngoriilememektedir. Bu iliskinin anlasilabilmesi i¢in
istatistiksel deneysel tasarim, dogrusal regresyon modellemesi ve optimizasyon
metotlart kullanilmaktadir. CY'Y’nin bir optimizasyon araci olarak kullanilabilmesi i¢in
farkli adimlar uygulanmaktadir.

Bu adimlar agagidaki gibi siralanabilir;

» Bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin uygulama araliklar1 belirlenir.

» Calisilacak alan i¢in en uygun olan deneysel tasarim metodu belirlenerek
program tarafindan 6nerilen deneysel calismalar gerceklestirilir.

» Elde edilen deney sonuglarina gore en uyumlu regresyon modeline ait model esitligi
olusturulur.

» Model esitliginin uygunlugu kontrol edilir.
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» Model esitliginden elde edilen veriler 1s18inda olusturulan, parametrelerin ayr1 ayri
ve simultane etkilerini gosteren grafikler ve yiizey cevap performansinin en yiiksek
oldugu ¢alisma kosullar1 elde edilir.

CYY’de istenen cevabin veriminin en yiiksek oldugu deney kosullarini tespit
etmek icin kullanilan istatistiksel yontemler regresyon ve korelasyon analizleridir.
Optimum kosullar biitiin bagimsiz parametrelerin ayni anda istenen cevaba uyum
saglamasi ile bulunmaktadir (Nair ve ark., 2014).

Bagimsiz degiskenlerin degistirilmesi ile cevap yiizeyinde olusan degisim
program tarafindan Onerilen yaklagim modelinin temelini olusturmaktadir. Elde edilen
matematiksel esitlik, prosese etki eden degiskenlerin oldugu ve bu degiskenlerin
etkilerinin istatistiksel yontemlerle analiz edilerek ulasildigi deneysel sonuglar1 temsil
eden ifadedir.

Secilen bagimsiz degiskenlerin yanit iizerinde etkili oldugu degisime bagh
olarak model esitligi birinci dereceden veya daha yiiksek dereceli bir polinom seklinde
olusabilir. Eger istenen cevap, bagimsiz degiskenlere bagl olarak dogrusal bir degisime
sahipse birinci dereceden polinom denklemi, model esitligi olarak kullanilabilir. Aksine,
sistemden elde edilen cevaplarda bir egrilik varsa daha yiiksek dereceden denklemler
tercih edilmektedir. Bu esnekligi sayesinde farkli fonksiyonel formlara uyum sagladigi
icin en iyi cevap fonksiyonunun ongoriillmesine yardim etmekte ve cevap yiizeyinde
bulunan egriligi tahmin etmek icin kullanmilmaktadir (Kog, 2009; Tanyildiz1 ve ark.,
2015). Dogrusal bir modeli temsil eden fonksiyonel ifade asagida gosterilmektedir (Es.
1.7) (Oztiirk, 2013).

Y= Bo+P161+ B26; + P363+ ... +B Ok (1.7)

Burada;
y: Cevap (bagiml degisken)
fi: Regresyon katsayist

o0i: Bagimsiz degisken olarak tanimlanir.
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Esitlik 1.7°de bagimsiz degiskenler (Ji) dogal birimleri cinsinden verilmistir.
Bir¢ok CYY’de uygun olan bu dogal degiskenler kodlanmis formlarinda da kullanilir.

Asagidaki esitlikler dogal degiskenlerin kodlanmis formlara doniisiimlerini

gostermektedir.
Kodlanmus Form (X;) = &;;iio (1.8)
AS; = X — gmin (1.9)
.0 _ (8imax4simin)y
i’ = — (1.10)
Esitlik 1.10 kodlanmis formda yazilirsa,
Y= Bo+PB1X1+B2X2 + B3X3 + ..+ X (1.11)

olur.

CYY’de her bagimsiz degiskenin diizeyi ii¢ kisma ayrilmistir. Bunlar merkez
noktalar, iki diizey noktalar ve aksiyal noktalar (iki diizey Otesi, «) olarak
tanimlanmaktadir. Boyutsuz koordinat sisteminde en diisiik kodlu diizey (-1), merkez
nokta (0) ve en yiiksek kodlu diizey (+1) seklinde gosterilmektedir. Sistem degistirilen
bagimsiz parametrelere gore kavislenen bir cevap veriyorsa cevap fonksiyonunun daha
iyl bir uyum saglamasi i¢in yiliksek dereceden polinomlarla ifade edilmeye ihtiyaci
vardir. Diger bir taraftan bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri de cevap
tizerinde bir etkiye sebep olabilir. Bu kosullarda, model esitliginin daha yliksek
uyumlulukla tanimlanabilmesi i¢in bircok faktér g6z Oniinde bulundurulmalidir.
Quadratik modelle tanimlanabilen bu faktorler i¢ etkilesim terimlerini, bagimsiz
degiskenlerin lineer terimlerini ve yliksek dereceden terimlerini géz oniinde bulundurur.
k sayidaki bagimsiz degiskenli, i¢ etkilesimlerin oldugu ve cevabin ikinci dereceden bir

polinom oldugu quadratik model esitlik 1.12°de verilmektedir.

K K kK Kk
y= Bo +23ixi +Zﬂiixlg +Z Z BijXiX; (1.12)
im1 i-1

i=1 j=i+1
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y: Tahmin edilen yanit

Lo: Sabit katsay1

Xi: Caligilan degiskenler

pi: Lineer katsay1

Lii: Quadratik katsay1

Bij: Interaksiyon katsayis

k: Parametre sayisi olarak ifade edilir.

Deneysel tasarim yapilirken kac¢ tane deneyin yapilacagi asagidaki esitliklere

gore belirlenir.

N=2k+2k+n° k<5 (1.13)
N=2FK142k+n° k>5 (1.14)
Bu esitliklerde;

N: Deney sayisini

n% Merkezdeki deney sayisi

k: Bagimsiz degisken sayisini gostermektedir.

Deney kosullarmin optimizasyonu is giicli ve zaman tasarrufu agisindan énemli
bir yere sahiptir. Geleneksel yontemlerle gerceklestirilen deney sistemlerini etkileyen
parametrelerin optimizasyonu i¢in yiizlerce deney yapilmasi gerekmektedir. Ancak
cevap ylizey yontemi gibi optimizasyon prosediirlerini kullanarak deney sayisin1 6nemli
Ol¢iide azaltmak (kimyasal tiiketim, zaman ve iscilikle paralel olarak) ve sonucu
maksimize etmek miimkiindiir. Sayisal optimizasyon kullanilarak, her bir girdi faktorii
ve yanit i¢in istenen deger se¢ilebilir. Burada, segilebilecek olas1 optimizasyon girisleri
sunlar1 igerir: aralik, maksimum, minimum, hedef, hi¢biri (yanitlar i¢in) ve belirli bir
dizi kosul i¢in optimize edilmis bir ¢ikt1 degeri liretecek sekilde ayarlanmistir.

Bu calismada deneysel c¢aligmalar Design-Expert versiyon 7.0.0. programi
kullanilarak tasarlanmistir. Sistem optimizasyonu, Cevap Yiizey Yonteminin (CYY)
yaygin olarak kullanilan bir formu olan Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile
saglanmistir. Deneysel ¢alismalarda, olabildigince minimum kimyasal ve enerji sarfiyati

maksimum verimlilik elde edilmesi hedeflenmistir.



2. KAYNAK BIiLDIiRiSLERI

Ozyonar ve Karagdzoglu (2012), yaptiklar1 calismada tekstil atiksuyunun
elektrokoagiilasyon (EK) metodu ile aritilabilirligini arastirmislardir. On denemeler
sonucunda elde ettikleri verilere dayanarak optimum calisma kosullar1 akim yogunlugu
100 A/m?, pH:3 ve elektroliz siiresi 20 dakika olarak secilmistir. Bu sartlar altinda
gerceklestirilen deney sonuglarinda atiksudan KOI, TOK ve renk giderim yiizdeleri
strastyla % 72.5, % 82.6 ve % 98.7 olarak bulunmustur. Diger bir taraftan bu giderme
verimi oranlartyla KOI miktar1 Y6netmelikte bulunan desarj limiti kisitlamalarma uyum
saglamaktadir.

Mohammed ve Yilmaz (2018), elektrokimyasal oksidasyon metotla gergek
tekstil atiksuyundan organik madde ve renk giderim verimini incelemislerdir.
Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde kullanilacak elektrot platin  olarak
belirlenmistir. Bagimsiz ¢aligma parametreleri olarak elektrolit konsantrasyonu, akim
yogunlugu, baslangic pH’ 1 ve elektrotlar aras1 mesafe secilmistir. Bu parametrelerin
Renk ve KOI gideriminde etkisi incelenmistir. Maksimum calisma kosullari elektrolit
derigimi i¢in 100 mg/L, akim yogunlugu 25 belirlenmistir. Bu kosullar altinda ulagilan
giderme miktarlar1 renk igin % 99.9 ve KOI % 90.54 olarak bulunmustur. Organik
maddelerin giderimi i¢in asidik kosullarin daha verimli oldugu sonucuna ulasilmistir.

Brillas ve ark., (2002), peroksi-koagiilasyon ve elektrofenton (EF) metotlarinin
anilin bozunumundaki etkisini arastirmiglardir. Proseste kullanilacak elektrot Ti/Pt
olarak se¢ilmistir. Katot elektrotta oksijenin 2 elektron indirgemesi ile hidrojen peroksit
tretimi saglanmistir. 2 saat siiren elektrooksidasyon islemi sonucunda elektrofenton
prosesinde TOK giderimi % 61’e ulasmustir. Peroksi-koagiilasyon metodunda ise;
kurban Fe anot kullanilarak daha yiiksek bozunum saglanmasi hedeflenmistir. Bu
kosullarda kirlilik faktorlerinin % 95’den fazlasi giderilmistir. Fe®", yerinde olusan
H,O, ile reaksiyona girdigi ve fazla Fe®* formlarmin Fe(OH)s; olarak ¢oktiigi
gozlemlenmistir.

Boye ve ark., (2003), peroksi-koagiilasyon yontemiyle 2,4,5-triklorofenoksi

asetik asitin elektrokimyasal bozunumunu arastirmislardir. Bu ¢aligmada, peroksi-
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koagiilasyon prosesine ultraviyolenin (UV) ve pH’in nasil etki edecegi incelenmistir.
35 'C sicaklikya ve pH 2-6 arahginda 2,4,5-triklorofenoksi asetik asitin peroksi-
koagiilasyonla kolaylikla bozundugu gézlenmistir. O, difiize katot ve Fe anot proseste
kullanilacak elektrotlar olarak secilmistir. Asidik ortamda ve diisiik akim siddeti
sartlarinda; organik maddenin % 90’dan fazlasi bozunmustur. UV 1s1masi kullaniminda
ise 2,4,5-triklorofenoksi asetik asitin ¢ok hizli bozunduklar1 sonucuna ulasilmustir.

Martins ve ark., (2006), tekstil atiksularindan ve g¢ozeltilerden nonil fenol
etoksilatin elektrokimyasal yollarla giderimi arastirilmistir. Tekstil atiksularinda
aliminum elektrot kullanildiginda hem elektrokoagiilasyon prosesi hemde
elektrofenton prosesi % 95 giderim orantyla yiiksek bir verim saglamistir. Diger
taraftan, demir elektrot kullanildig1 zaman elektrofenton % 95 giderme oraniyla daha
iyi giderme verimi saglamistir (10 dakika elektrooksidayon siiresi ile tekstil
atiksuyunda, 5 dakika siire ile ¢ozeltide). KOI ise her iki aritma metodunda % 50
giderim oranina ulagmaistir.

Hendaoui ve ark., (2018), indigo boya iceren atiksularin aritilmasi igin
elektrokoagiilasyon etkinligini aragtirmiglardir. Demir elektrotlarin kullanildig aritma
prosesinde optimum ¢aligma sartlart pH 7.58, uygulanan voltaj 101 V ve giris debisi 1
L/dk olarak bulunmustur. Optimizasyon sonucunda ulasilan verim KOI giderimi igin %
92.07 iken renk giderim verimi % 93.77 olarak bulunmustur. Bu calisma sonucunda
elektrokoagiilasyon prosesinin yliksek giderme verimi saglamasi sonucunda renkli
atiksularin aritilmasinda etkin bir proses oldugu sonucuna ulasilmistir.

Giindiiz ve Atabey (2019), RR195 boyarmaddesinin elektrokoagiilasyon (EK) ile
giderimine pH degerinin, uygulanan akim yogunlugunun ve kullanilan elektrot ¢esidinin
etkisini incelemislerdir. Akim yogunlugu uygulama araligi 10-20 ve 40 mA/cm? olarak
secilmistir. Asidik ve bazik sartlarda, alliminyum, demir ve ¢inko -elektrotlarin
performansi degerlendirilmistir. Deneysel c¢alismalar sonucunda, 10 mA/cm? akim
yogunlugu, 5 dakika EK siiresi ve demir elektrot varliginda RR195 boyarmaddesinin
aritilmasi, asidik kosullarda %97.67 verime sahipken, bazik kosullarda %95.57 giderim
orani saglamistir.

Ozyonar ve ark., (2020), yaptiklar1 arastirmada boyarmaddelerin (RR241 ve

DB60) ultrases destekli elektrokoagiilasyon ve elektrokoagiilasyon metotlarini
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kullanarak atiksulardan renk giderimini aragtirmiglardir. Her iki numune ayn1 kosullar
altinda aritima tabi tutulmustur. Sistem icin kullanilan elektrot tiiri demir olarak
belirlenmistir. 40 kHz sabit frekans, 180 W ve 4 dakika siire ile baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyonu 100 mg/L olan numuneler elektrokoagiilasyon ile aritilmaya
alistlmistir. 50 A/m?, 75 A/m? olan akim yogunluklari sirasiyla DB60 ve RR241
boyarmaddelerine uygulanmistir. Elde edilen veriler 1siginda elektrokoagiilasyon
prosesi i¢in elde edilen verim her iki boyarmadde igin yaklasik olarak % 92
civarindadir. Ultrases destekli ¢aligmalarda ise renk giderim verimi sirasiyla RR241 igin
%99.9 ve DB60 boyarmaddesi i¢in % 100 olarak bulunmustur.

Zarei ve ark., (2009), katot olarak karbon-PTFE (politetrafloroetilen) ve karbon
nanotiip (CNT)-PTFE elektrotlarinin kullanildigi sulu ¢ézeltilerde C.1. Basic Yellow 2
(BY2) boyarmaddesinin elektrokimyasal yontemlerle renk giderimini ¢aligmislardir.
Kullanilan CNT-PTFE elektrotu yiizeyinde elde edilen H,O, miktar1 karbon-PTFE
elektrotundakinden yaklasik ti¢ kat daha fazladir. BY2’nin peroksi-koagulasyon
prosesinde renk giderme verimliligi, 100 mA’da ilk 10 dakikada sirasiyla %62 ve
%96’ya ulagmistir. TOK olglimlerinin  sonuglari, karbon-PTFE ile peroksi-
koagiilasyonun 6 saatlik elektrolizden sonra %81 oldugu; CNT-PTFE ile ise ayni
kosullar altinda %92 mineralizasyon sagladigi gozlemlenmistir.

Zarei ve ark., (2010) yaptiklar1 bir diger calismada ise Peroksi-koagiilasyon
islemi, farkli yapilara sahip dort boyanin Malachite green, C.l. Basic Yellow 2 (BY2) ,
C.l. Basic red 46 (BR46), C.I. Basic blue 3 (BB3) ve pH 3.0’de sulu ¢ozeltilerden
aritimi i¢in kullanilmistir. Boyalarin her birinin %90’a varan renk giderimi 10
dakikadan daha kisa bir siirede meydana gelmistir. BY2, islem parametrelerinin
etkisinin incelenmesi, siirecin yapay sinir aglart (YSA) ile modellenmesi ve isletme
maliyetlerinin hesaplanmasi i¢in boyalar arasinda bir model olarak kullanilmistir. BY2
ve karigik boyalarin TOC o6l¢limleri, 6 saatte sirasiyla %92 ve %93 dekontaminasyon
gostermistir. YSA modeli ile R? = 0.989’luk bir belirleme katsayisi elde edilmistir.
Sonuglar, katot olarak CNT-PTFE elektrotlu peroksi-koagiilasyon isleminin, gergek bir
atiksudan 40 dakikada BY2 ve karisik boyalarin %95 ve %90’ in1 giderebildigini
gostermistir. BY2 iceren boya soliisyonunun renk giderimi igin isletme maliyeti

hesaplanmistir (=21.7 US$ (kggideriten boya)_l)-
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Zazou ve ark., (2019) yaptiklar1 ¢aligmada metilen mavisi iceren gercek bir
atiksuyun elektrokoagiilasyonla birlestirilmis ileri oksidasyon prosesleri (peroksi-
koagiilasyon, elektrofenton, anodik oksidasyon) ile aritilmasini incelemistir. Dogru
aritma siirecini se¢mek i¢in temel kriterler, daha yiiksek bozunma verimlilii ve
minimum enerji tiiketimi olarak belirlenmistir. Optimum ¢alisma kosullarinda organik
kirleticilerin etkili bir sekilde parcalanmasinda elektrokimyasal siireclerin yiiksek
verimlilige ulastig1 goézlenmistir. Bu prosesler arasinda EK/EF kombinasyonu en iyi
giderme verimine sahiptir. TOK, bulaniklik ve renk giderimi i¢in elde edilen giderme
verimleri sirasiyla %97, %100 ve %100°diir. Tekstil atiksuyundan renk giderimi i¢in
enerji tiiketim degerleri 0.45-1.5 kWh kg olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, EK-
EF kombine prosesi atiksuyun aritilmasi ve geri kazanilmasi konusunda umut vadeden
bir¢ok avantaj saglayabilir.

Zhala (2019) yaptig1 caligmada, dispers boyar madde igeren tekstil atiksulariin
fenton ve peroksielektrokoagiilasyon metoduyla aritilabilirligini  incelemistir.
Calismasinda  akim  yogunlugunun,  elektrolit  konsantrasyonunun, = H,0O;
konsantrasyonunun, baglangi¢ pH degerinin ve temas siiresinin KOI ve renk giderimine
etkisi arastirilmigtir. Fenton oksidasyon metodu i¢in deneysel ¢aligmalar optimum pH,
H,0, konsantrasyonu, Fe*? iyon konsantrasyonu ve temas siiresi sirasiyla 3, 5g/L, 3 g/L
ve 120 dk olarak rapor edilmistir. Farkli dalga boylarindaki renklilik sayis1 (RES) ve
KOI degerleri sonucunda ulagilan en yiiksek giderme verimi sirasiyla RES g20: % 99.84,
RES 55 % 99.63, RESss % 99.40 ve % 87.79 KOI olarak bulunmustur.
Peroksielektrokoagiilasyon metodunda ise optimum pH, H,O, konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve temas siiresi sirasiyla 3, 5g/L, 0.08 mA/cm? ve 30 dk olarak rapor
edilmistir. En yiiksek renk giderme verimi RESg20: % 99.78 RESs25: % 99.6, RES436: %
99.51 ve KOI giderme verimi % 86.55 olarak bulunmustur.

Yang ve ark., (2021) yaptig1 calismada, organiklerin giderilmesi igin
elektrosorpsiyon (ES) ve peroksi-koagiilasyon (PK) islemlerinin entegrasyonuna sahip
bir akis reaktorii tasarlanmistir. Orange II’nin giderme verimliligi lizerindeki temel
parametrelerin  (¢ozelti pH’1, akis hizi, organiklerin baslangig konsantrasyonu,
uygulanan voltaj) etkileri aragtirilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, Orange

II’nin renk giderme verimi %93 ve renk giderme kapasitesi 1043 mg/g olarak
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bulunmustur. Entegre akis sisteminin verimliligi, geleneksel ES sisteminin 10 katindan
fazla bulunmustur ve bu nedenle atiksu aritiminin pratik uygulamasi i¢in daha fazla
potansiyel saglamaktadir. Akis sisteminin ayrica 2,4-diklorofenoksiasetik asit, fenol ve
metilen mavisi dahil olmak iizere diger organik kirleticilerin yiiksek giderme
verimlilikleriyle giderilmesi i¢in avantajli oldugu dogrulanmistir. Bu ¢alisma, entegre
akis slirecinin atiksu aritimi i¢in verimli, karsilastirmali ve uygulanabilir bir yontem
oldugunu kanitlamistir.

Pacheco ve ark., (2022) gerceklestirdikleri ¢alismada, tekstil atiksularinin
aliminyum ve demir elektrotlar varliginda elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmasini
aragtirmislardir. Deneysel sonuglar Cevap yilizey yoOntemi kullanilarak optimize
edilmistir. Proses bagimsiz degiskenlerinin (pH, akim yogunlugu ve reaksiyon siiresi)
bulaniklik ve KOI giderimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Segilen parametrelerin
etkileri Box-Behnken matematiksel yontemi kullanilarak —degerlendirilmistir.
Programdan elde edilen optimum kosullarda yapilan deneyler sonucunda Al ve Fe
elektrotlar igin KOI gideriminde %89.92 ve %86.38 ve bulaniklik gideriminde %99.75
ve %97.67 verime ulasilmistir. Ayrica, tekstil atiksuyundan U, As, V, Si, P ve Pb agir
metallerinin giderimi her iki elektrotta da %90 verimle saglanmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, CYY ve Box-Behnken modelinin tekstil atiksularini elektrokoagiilasyon
prosesi ile aritmak ve siireci optimize etmek i¢in uygun oldugunu ve EK’nin farkli
organik ve inorganik Kkirleticileri gidermek icin etkili bir teknoloji oldugu
gozlemlenmistir.

Soltani ve ark., (2020) yaptiklar1 ¢alismada boya ile kirletilmis sulu ¢ozeltilerin
elektrokoagiilasyonunu (EK), demkir elektrotlar araciligiyla gergeklestirmislerdir.
Daha o6nce yapilanlardan farkli olarak EK prosesine, es zamanli olarak ultrasonik (US)
ve kurban anot tarafindan manyetik nanopartikiillerin elektrojenerasyonunu saglayan
H.0O, entegre edilmistir. DR31 boyasi 20 dakika reaksiyon siiresinde US/H,0,/EC
islemiyle, US/EK (%65.3) ve H,0./EK (%54.1) islemlerine gore %93.3 oraniyla en
yiiksek renk giderim verimliligi saglamistir. Yapilan ¢alismada gergek tekstil atiksu
numunesi, US/H,0,/EK islemiyle etkili bir sekilde aritilmis ve minerallestirilmistir.
(KOI giderimi: %86.7; TOK giderimi: %58.7).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan arag ve geregler

Deneysel calismalarda kullanilan ara¢ ve gerecler asagida siralanmastir.

» Dijital kontrollii dogru akim gii¢ kaynagi (TTI/QPX1200S, Birlesik Krallik) (0-60 V,
0-50 A); elektrooksidasyon sistemi icin gerekli olan elektrik saglamasi igin
kullanilmustir.
» Sicaklik kontrollii bir sivi sirkiilatorii (Labo C200-H13, Tirkiye) (-20, +80 °C);
reaktor igerigini sabit sicaklikta tutmak i¢in kullanilmistir.
» Spektrofotometre (Wtw PhotoLab 7100 VIS, Almanya); karakterizasyon
analizlerinde kullanilmistir.
» pH metre ve iletkenlik olger (WTW 7110, Almanya); ¢ozeltilerin pH degerlerini
ayarlamak i¢in kullanilmistir.
» Hassas terazi (Shimadzu ATX224, Japonya); deneysel calismalarda istenilen
miktarda destek elektrolit miktarlarini tartmak i¢in kullanilmustir.
> Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) (The
ThermoFisher Scientific iCAP 6300, ABD); elektrooksidasyon dncesinde ve sonrasinda
tekstil atiksuyu igerisindeki agir metalleri analiz etmek igin kullanilmustir.
» Saf su cihaz1 (Merck Milli-Q, Almanya); deneysel ¢alismalarda kullanilan deiyonize
su elde etmek i¢in kullanilmustir.
» Etiv (Memmert, Almanya); deneysel c¢aligmalarda kurutma islemlerinin
gergeklestirilmesi i¢in kullanilmistir.

Kullanilan cam malzeme olarak ise; balon joje, erlen, beher, piset, mikro pipet,

meziir, cam huni, magnet, spatiil, petri kab1 kullanilmistir.
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3.1.2. Kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler ticari olarak (Merck ve Sigma)
temin edilmistir. Kullanilan kimyasallar; NaCl (%99 saflikta), Na,SO4 (%95 saflikta),
HgSO4 (%99.5 saflikta), NaOH (%99 saflikta), NaNOs (%95 saflikta), Ag,SO,4 (%99.5
saflikta), HNO3 (%98 saflikta), KyCr,07 (%99 saflikta), H3PO4 (%85 saflikta) ve
CgHsKO4 (%99.95 saflikta)’tiir.

3.1.3. Atiksu temini ve ozelliklerinin belirlenmesi

Calisilan atiksu Malatya ili organize sanayi bolgesinde bulunan bir tekstil

endiistriden alinmistir. Belirtilen atiksu hicbir aritma islemine tabi tutulmamastir.

Cizelge 3.1.Calisilan atiksuyun karakterizasyon sonuglari

PARAMETRELER BiRIM SONUC
Elektriksel iletkenlik (EI) mS/cm 54.50
pH 6.92
Nitrat (NO3) mg/L 7
Siilfat (SO47) mg/L 1896
Fosfat (PO4°) mg/L 136
Amonyum (NH;") mg/L 170
Toplam Sertlik mg/L 2250
Kalsiyum Sertligi mg/L 1500
Toplam Azot (TN) mg/L 9000
Toplam KOI mg/L 3330.1
Toplam kat1 madde (TKM) mg/L 1000
Askida kat1 madde (AKM) mg/L 7175
Arsenik (As) mg/L 1.07
Kadmiyum (Cd) mg/L 0.13
Kobalt (Co) mg/L 0.69
Krom (Cr) mg/L 0.27
Bakir (Cu) mg/L 0.18
Nikel (Ni) mg/L 1.54
Kursun (Pb) mg/L 0.13
Demir (Fe) mg/L 7.04

Cinko (Zn) mg/L 1.02
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3.2. Peroksi-Koagiilasyon Denemelerinin Yapildig1 Diizenek

Bu ¢alismada peroksi-koagiilasyon prosesi ile tekstil endiistrisi atiksularindan
KOl giderimini arastirmak igin kesikli sistemde denemeler yapilmistir. Kesikli
denemeler i¢in; atiksu baslangic pH’1, destek elektrolit konsantrasyonu (DEK),
reaksiyon siiresi ve akim yogunlugu (J) parametrelerinin etkileri incelenmistir. Tekstil
enddistrisi atiksuyunun elektrooksidasyon prosesi ile aritimi i¢in kullanilan elektrolitik
hiicre 7 cm i¢ ¢ap ve 22 cm derinlige sahip 1s1 ceketli reaktér camdan yapilmistir. Sekil
3.1’de gosterilen grafit ve demir plaka sirasiyla katot ve anot materyali olarak

kullanilmistir.

() (b)

Sekil 3.1. Deneyler siiresince kullanilan katot (a) ve anot (b) elektrotlar.

Elektrot boyutlar1 her iki materyal i¢cin 4 cm en 22 cm boya sahiptir. Grafit
elektrotun et kalinligt 5 mm iken Fe elektrotun kalinligi 2 mm’dir. Elektrotlar arasi
mesafe 2 cm olarak segilmistir. Biitiin deneylerde kullanilacak atiksuyun hacmi 700 mL
olup deneysel calismalarda kullanilan anot ve katot sisteme mono polar paralel olarak
baglanmistir. Dijital kontrollii dogru akim gii¢ kaynagi (TTI/QPX1200S) (0-60 V, 0-50
A) kullanilarak sisteme elektrik akist saglanmistir (Sekil 3.2 (a)). Peroksi-koagiilasyon
isleminde sisteme verilen elektrik enerjisinin bir kismi c¢esitli sebeplerden dolay1 1s1
enerjisine doniistiiglinden dolay1 reaktor igerigini sabit sicaklikta tutmak i¢in sicaklik

kontrollii bir siv1 sirkiilatori (Labo C200-H13) (-20, +80 °C) kullanilmistir (Sekil 3.2
(b)).
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Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan gii¢ kaynagi (a) ve sivi sirkiilatorii (b).

Katot elektrot ¢evresinde reaktore atmosferik basingta siirekli olarak (yaklasik 1
L/dk) hava saglanmistir, bu akis sabit bir O, konsantrasyonuna ulasmak i¢in peroksi-
koagiilasyon igleminden 10 dakika once baslatilmistir. Bu, oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesiyle yerinde H,O; iiretimi igin gergeklestirilmistir. Kesikli denemelerin

yapildig1 deneysel diizenek sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3. Kesikli denemelerin yapildigi deneysel diizenek (1-Sabit sicaklik sivi
sirkiilatorii, 2-Is1 ceketli reaktor, 3-Elektrotlar, 4-Hava motoru, 5-Dogru

akim gii¢ kaynag1) (Oztiirk, 2019, degistirilerek alinmustir).
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3.3. Yontem

3.3.1. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) analizi

Atiksularin organik kirlilik derecesini belirlemek amaciyla kullanilan 6nemli
parametrelerden biri Kimyasal oksijen ihtiyacidir (KOI). Bu ¢alismada KOI, standart 6l¢iim
yontemlerine gore kapali refliikks kolorimetrik yontemle oOlglilmistiir (Federation 2005).

Analizler igin ¢izelge 3.2°de hazirlanisi verilen ¢ozeltiler kullanilmustir.

Cizelge 3.2. KOI analizleri igin kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Potasyum 850 mg potasyum hidrojen fitalat 105°C’de kurutulmustur.
hidrojen fitalat Kurutulan potasyum hidrojen fitalat saf su ile 1 L’ye tamamlanmis
(KHP) ve ¢ozelti hazir hale getirilmistir.

K2Cr207, 2 saat boyunca 105 °C’de etiivde kurutulmustur. 10.216 g
K2Cr207 500 mL saf su igerisinde ¢oziilmiis, daha sonra sirasiyla

Par¢alama 167 mL derisik H2SOs ve 33 g HgSO« ilave edilmistir. Elde edilen
cozeltisi bu ¢ozelti saf su ile bir litreye tamamlanmis ve ¢ozelti hazir hale
getirilmistir.
5.5 g Ag2SO4/kg H2SO:4 olacak sekilde Ag2SOs, 1 L derisik H2SOs
Asit ¢ozeltisi icerisinde c¢oziilerek 1 glin beklenmis ve c¢ozelti hazir hale
getirilmistir.

1.5 mL numune borosilikat tiiplere konulmustur. Uzerine 1 mL pargalama
¢ozeltisi, 2 mL asit ¢cozeltisi ilave edildikten sonra 148°C’de bir termoreaktérde (WTW
CR 4200) (Sekil 3.4 (a)) 2 saat kaynatilmis ve oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra 600 nm dalga boyunda spektrofotometre (Wtw photoLab 7100 VIS) (Sekil 3.4

(b)) yardimiyla absorbans degerleri okunarak KOI verisi elde edilmistir.

Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan termoreaktdr (a) ve spektrofotometre (b).
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3.3.2. Toplam kati madde (TKM) analizi

TKM, filtre edilebilen ve filtre edilemeyen katilarin toplamidir ve TKM miktar1
numunenin 103-105 °C’de etiivde kurutulmasindan sonra geriye kalan maddenin mg/L
cinsinden ifade edilir. Yapilan analizde porselen numune kab1 etiivde 1 saat kurutularak
desikatorde sabit tartima gelmesi saglanmistir. 10 mL atiksu porselen numune kabina
alimarak etlivde tamamen kurutulmustur. Sabit tartima gelmesi beklenen kurutulmus

numune hassas terazide tartilarak TKM miktar1 hesaplanmustir.

3.3.3. Askida kati madde (AKM) analizi

AKM, filtreden ge¢meyen kati maddelerin miktar1 olarak ifade edilmektedir.
Numune 0.45 um’lik filtre kagidindan siiziilmistiir. 103 — 105 °C’de etiivde 1 saat
kurutulan filtre kagidi desikatorde sogutularak hassas terazide tartilmistir. Elde edilen

veriler ile AKM miktar1 hesaplanmistir.

3.3.4. Amonyum (NH,") analizi

Amonyum miktar1 fotometrik yontemle hiicre test kiti kullanilarak belirlenmistir.
Numuneye test kitinde bulunan potasyum ve sodyum tartarat ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Daha sonra nessler ayiraci ilave edilerek spektrofotometrede 6l¢lim yapilmistir.

3.3.5. Siilfat (SO4?) analizi

Siilfat analizini gergeklestirmek icin gravimetrik metot kullanilmigtir. Numuneye
HCI eklenerek pH 4.5 — 5.0 araligina getirilmis ve kaynama noktasina kadar 1sitilmistir.
Yavas¢a karistirilan numuneye 1lik BaCl, ¢ozeltisi ilave edilerek baryum siilfat
cokeltilmigtir. 2 saat bekletilen ¢ozelti 0.45 pm’lik membran filtre kagidi ile
filtrelenmistir. Cokelti kloriir igermeyene kadar saf su ile yitkanmigtir. Klortirii giderilen
¢okelti kurutulmus ve hassas terazide tartilmistir. Hesaplamalar yapilarak numunedeki

stilfat miktar1 belirlenmistir.
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BaCl, ¢ozelti hazirlanmasi: 100 g BaCl,.2H,0, 1 litre distile suda ¢oziilmiistiir.

Cozelti membran filtre kagidindan siiziilmiistiir.

3.3.6. Toplam azot (TN) analizi

Toplam azot analizini gerceklestirmek igin 0.5 g iire tartilmistir. Uzerine 10 mL
saf su ve 0.5 mL H,SO4 eklenerek 15 dk isitilmistir. Soguduktan sonra 2 damla
fenolftalein intikatorii eklenerek % 8’lik NaOH’tan renk pembe oluncaya kadar 5
mL’lik ilaveler yapilmigtir. Cozelti tekrar 1sitilarak 0.1 M 50 mL HCI eklenir. 0.1 M
NaOH ile 2 damla fenolftalein damlatilarak titrasyon yapilmistir. Elde edilen sarfiyat ile

hesaplamalar yapilarak toplam azot miktar1 belirlenmistir.

3.3.7. Toplam sertlik analizi

100 mL numune pH’1 10°da tutmak icin gerekli tampon ¢dzeltisi
(NH4CI"NH40H) ilave edilmistir. 0.1 g toplam sertlik indikatorii (Eriochrome Black
T+NaCl) eklendikten sonra, renk maviye donene kadar 0.01 M EDTA ile titrasyon
yapilmistir. Elde edilen verilerle yapilan hesaplamalar sonucunda toplam sertlik miktari

bulunmustur.

Cizelge 3.3. Toplam sertlik analizleri i¢in kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Tampon cozeltisi 65 g NH4Cl (amonyum kloriir) 400 mL amonyak igerisinde

(NH,4CI"NH4OH) coziilerek distile su ile litreye tamamlanmugtir.

0.2 g Eriochrome Black T. 80 g NaCl ile bir havanda toz

haline getirilmistir.

3.75 g EDTA tartilmistir. Cozeltinin pH’ 11 yaklasik 10.5

EDTA civarina ayarlamak i¢in 17 mL 1 M NaOH ile birlikte
¢oziilerek balon jojede 1 litreye distile su ile tamamlanir.

Eriochrome Black T

3.3.8. Kalsiyum sertligi analizi

100 mL numune almarak 2 - 4 mL 1 M NaOH ¢6zeltisi ilave edilmistir. Ortamin

pH’mi 11 civarinda tutmak i¢in 0.1 g miireksit ilave edilmistir.
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Daha sonra 0.01 M EDTA ile renk pembeden menekseye donene kadar titre

edilmistir.

Cizelge 3.4. Kalsiyum sertlik analizleri i¢in kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

NaOH 40 — 50 g NaOH suda ¢oziiliirek distile su ile litreye tamamlanmugtir.

Miireksit . . - . L
indikatérii 0.2 g miireksit 100 g NaCl ile bir havanda toz haline getirilmistir.

3.75 g EDTA tartilmistir. Cozeltinin pH’1n1 yaklasik 10.5 civarina
EDTA ayarlamak i¢in 17 mL 1 M NaOH ile birlikte ¢oziilerek balon jojede

1 litreye distile su ile tamamlanir.

3.3.9. Fosfat (PO, ve nitrat (NO3) analizi

Fosfat ve nitrat miktar1 fotometrik yontemle hiicre test kiti kullanilarak
belirlenmistir. Fosfat analizinde numune analiz yapilmadan once siiziilmiigtiir. Siizme
isleminden sonra asitle pargalamaya sabit tutularak spektrofotometre ile okuma

yapilmistir.
3.3.10. Diger analizler

Tekstil atiksuyunun karakterizasyonu igin literatiir arastirmalart sonucu
belirlenen arsenik, kadmiyum, kobalt, krom, bakir, nikel, kursun, demir ve ¢inko
analizleri Van Yiiziincii Y1l Universitesi Merkezi Laboratuvarda indiiktif olarak
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) (The ThermoFisher
Scientific iCAP 6300, ABD) ile yapilmistir.
3.4. Deneysel Verilerin Hesaplanmasi i¢in Kullamlan Esitlikler

3.4.1. Giderim veriminin hesaplanmasi

Kirletici  parametrelerin ~ giderim  verimi  asagida  gosterildigi  gibi

hesaplanmaktadir (Es. 3.1).
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1 (%) = 2= 100 (3.1)

Burada, Cy baslangicta atiksudaki kirletici konsantrasyonunu (mg/L), C; t aninda

atiksuda kalan kirletici konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.
3.4.2. Enerji tiikketiminin hesaplanmasi

Enerji tiikketim degerleri reaksiyon siiresinde kaydedilen parametrelerin yardimi

ile kullanilarak hesaplanmistir (Es. 3.2).

kW-saat VxIxt
E(F5) =
m

(3.2)

v

Burada, E: enerji tilketim degerini (kW-saat/m?), I: uygulanan akim siddetini
(A), V: sistemde olusan potansiyel farki (Volt), t: zamani (saat) ve v: reaktordeki toplam
¢ozelti hacmini gdstermektedir (m®). Ayrica kg KOI basina harcanan enerji tiiketimi

asagidaki gibi hesaplanabilir (Es. 3.3).

(kW-saat) VxIxt

kg Kol ) ~ (Co-Coxv (3.3)

Burada, Cy baslangicta atiksudaki KOI konsantrasyonunu (mg/L), C; t aninda

atiksuda kalan KOI konsantrasyonunu (mg/L) gdstermektedir.

3.4.3. Olusan camur miktarinin hesaplanmasi

Peroksi-koagiilasyon isleminden sonra olusacak c¢amur miktarini hesaplamak
icin deneysel ¢alisma tamamlandiktan sonra 500 mL’lik atiksu numunesi 2 saat dogal
cokelmeye birakilmistir. Cokelen camur porsolen krozeye alinarak 105 °C’de etiivde
kurutulmustur. Sabit tartima gelen numune hassas terazide tartilarak ¢amur miktar

kg/m?® olarak hesaplanmistir (Eyvaz, M., 2020).

3.4.4. Elektrot tiiketiminin hesaplanmasi

(Coziinmiis elektrot miktarina teorik olarak Faraday yasasi ile ulasilabilir (Deveci

ve ark., 2019).
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Reaksiyon siiresinde kaydedilen parametrelerin yardimi ile ¢oziinmiis elektrot

miktar1 hesaplanmistir (Es. 3.4).

_ IxtxM,
Celektrot = ZxFxV (34)

Burada;
Cotertror. ElEktrot tiiketimi (kg/m®),
I: Akim siddeti (A),
t: Aritim stiresi (s),
M: Anodun (Fe) molekiiler agirlig: (Fe: 55.845 g/mol),
Z: Reaksiyona katilacak elektron sayisi (zre: 2)
F: Faraday sabiti (96485 C/mol),

V: Hacim (m®) olarak tanimlanmaktadr.

3.5. Deneysel Dizayn ve Optimizasyon

Istatistiksel ve matematiksel verileri bir arada degerlendiren ¢ok etkili bir
algoritmaya sahip olan CYY, hem endiistriyel alanda hem de bilimsel arenada yapilan
literatiir ¢alismalarinda 6zellikle bir siirecin 6zelliklerini etkileyen ¢ok sayida faktoriin
oldugu durumlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. CYY nin amaci, optimum caligsma
kosullarin1 veya belirli ¢alisma ozelliklerinde faktorler icin bir bolge belirlemektir.
Ayrica CYY, dogrulugu artirmaya yardimci olan ve deney sayisini azaltan deneyler
tasarlamak igin giiclii bir istatistik tabanl tekniktir. (Sahan ve Oztiirk, 2015; Myers ve
ark., 2016).

3.5.1. Merkezi kompozit tasarim (MKT)

CYY analizinde farkli model tiirleri bulunurken, daha az sayida deneyle yanitlar
tahmin etme ve belirtilen araliklar icindeki tiim degiskenleri yakalama yeteneginden
dolay1 en yaygin kullanilan1 Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yontemidir (Adamu ve
ark., 2021). MKT yonteminde, {i¢ tasarim noktasi grubu vardir (Sekil 3.5).
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- Eksenler iizerinde = o mesafe ile konumlanan yildiz noktalar1 olarak
sembolize edilen eksenel noktalar,

- Kiipiin koselerinde yer alan nokta noktalar1 olarak bilinen kodlanmis
degerlerde +1 ve -1 olan faktoriyel noktalart,

- Kiipiin merkezinde bulunan tiim degiskenler i¢in 0 kodlu olan merkez nokta
(Ferdosian ve ark., 2017).

Standart bir MKT’de giris degiskenlerinin sayisinin Kk olmasi durumunda,

cksenel noktalarin ve faktorlerin sayisi sirasiyla 2% ve 2k olur.

£ (0,0,+0,0)

(-1,1,1,1)

. .‘(9,\0,0,70) - (+,0,0,0)"

Sekil 3.5. Dort giris degiskenli kiiciik tip CCD’de eksenel, faktoriyel ve merkez
noktalarin sematik gdsterimi (Du ve ark., 2022).

MKT’de, a se¢imi, modelin donebilirligini korumayi, yani tahmin hatasinin
tekdiizeligini saglamayr amaglamaktadir (Amiri ve ark., 2022). Eger istenirse o
degerleri kullanilmayabilir. Bu degerler program tarafindan asagidaki esitlik ile

belirlenir (Es. 3.5).

o =2 (k= calisilan bagimsiz degisken sayis) (3.5)
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Diger bir taraftan merkez noktalar i¢in model {izerindeki rastgele hatalarin

etkilerini azaltmak ve ortogonalligi korumak i¢in genellikle birkag tekrar vardir (Du ve
ark., 2022).

Bu c¢alismada deneysel calismalar Design-Expert versiyon 7.0.0. programi
kullanilarak tasarlanmistir. Sistem optimizasyonu, Cevap Yiizey Yonteminin (CYY)
yaygin olarak kullanilan bir formu olan Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile
saglanmistir. Akim yogunlugu, atiksu baslangic pH degeri, reaksiyon siiresi ve destek
elektrolit konsantrasyonu bagimsiz parametre olarak secilmistir. On deneyler sonucunda
belirlenen alt ve iist siirlar programa girilmistir. Hedef kirletici olarak segilen KOI
giderimi yanit olarak belirlenmistir. Sistem optimizasyonunu saglamak icin esitlik
3.6’ya gore 4 bagimsiz parametre ve 6 merkez noktasi dahil 30 deney tasarlanmistir.

CYY’de cevaplar ve degiskenler arasindaki matematiksel iligki lineer, faktoriyel
ve quadratik seklinde olabilir (Amiri ve ark., 2022). Cogu durumda, dogrusal etkiler ve
ikinci dereceden etkilerin yani sira dogrusal etkiler arasindaki etkilesim de dikkate
alinmalidir. Bu baglamda, ikinci dereceden bir polinom modeli daha uygun sonuglar
vermektedir (Adamu ve ark., 2018). Bir quadratik model esitligi 4 parametre igin
asagidaki gibi verilebilir (Sahan ve ark., 2010; Du ve ark., 2022).

y= Bo +z4:ﬁixi +z4:ﬁiixiz +Z4: 24: BijXiX; (3.6)
i=1 i=1

i=1j=i+1

y: Tahmin edilen yanit (Bu ¢alisma i¢in % Hg(Il) Adsorpsiyonu)

Po: Sabit katsay1

Xi: Calisilan degiskenler

pi: Lineer katsay1

Lii- Quadratik katsayi

Bij: Interaksiyon katsayist olarak tanimlanmaktadir.

Yapilan calismada, bagimsiz degiskenler ve yanit arasindaki etkilesimleri
incelemek adina ANOVA analizi ile model uygunlugu degerlendirilmistir. Sistem
optimizasyonunda kullanilan bagimsiz parametrelerin degerleri ile MKT tarafindan

onerilen deney tasarimi asagida gosterilmektedir (Cizelge 3.5).
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Cizelge 3.5. Sistem optimizasyonu i¢in bagimsiz parametrelerin degerleri ve araliklari

Bagimsiz Parametreler Seviyeler
-1 0 +1
pH 3.50 6.50 9.50
Destek Elektrolit Konsantrasyonu (NaCl) (M) 0.050 0.125 0.20
Akim Siddeti (A) 5.00 10.00 15.00
Zaman (dk) 10.00 60.00 110.00

Cizelge 3.6. MKT i¢in 6nerilen deney tasarimi

Deney no pH NaCl (M) Akim (A) t (dk)
1 3.50 0.05 5.00 10
2 9.50 0.05 5.00 10
3 3.50 0.20 5.00 10
4 9.50 0.20 5.00 10
5 3.50 0.05 15.00 10
6 9.50 0.05 15.00 10
7 3.50 0.20 15.00 10
8 9.50 0.20 15.00 10
9 3.50 0.05 5.00 110

10 9.50 0.05 5.00 110
11 3.50 0.20 5.00 110
12 9.50 0.20 5.00 110
13 3.50 0.05 15.00 110
14 9.50 0.05 15.00 110
15 3.50 0.20 15.00 110
16 9.50 0.20 15.00 110
17 3.50 0.13 10.00 60
18 9.50 0.13 10.00 60
19 6.50 0.05 10.00 60
20 6.50 0.20 10.00 60
21 6.50 0.13 5.00 60
22 6.50 0.13 15.00 60
23 6.50 0.13 10.00 10
24 6.50 0.13 10.00 110
25 6.50 0.13 10.00 60
26 6.50 0.13 10.00 60
27 6.50 0.13 10.00 60
28 6.50 0.13 10.00 60
29 6.50 0.13 10.00 60

w
o

6.50 0.13 10.00 60
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3.5.2. Sonuglarin optimizasyonu

Design Expert programi tarafindan elde edilen grafikler optimizasyon
caligmalart i¢in biiylik bir dneme sahiptir. Deneysel g¢aligmalarda bu tarz yazilim
programlar1 ¢aligmay1 gerceklestirenlere grafikler yardimiyla optimum noktay1
belirleme ve yiizeyin seklini karakterize etme firsati saglar (Ghorbani ve ark, 2008).
Yapilan ¢alismada, her bir parametre i¢in program tarafindan yapilan numerik analiz
sonucunda optimum noktalar belirlenmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen

deney sonugclar1 kullanilarak kinetik calismalar gergeklestirilmistir.

3.6. Kinetik Modeller

Tekstil atiksuyundan peroksi-koagiilsyon yontemiyle optimum c¢alisma
kosullarnda KOI giderimi igin kinetik ¢alismalar gergeklestirilmistir. KOI
konsantrasyonlar1 peroksi-koagiilasyon sisteminin kirlilik giderim mekanizmasi igin
temel olarak kullanildi. Bu baglamda, en uygun kinetik modelin belirlenmesi i¢in
zamana bagli KOI giderim verim degerleri hesaplanmistir.

Bu ¢alismada, kinetik modeller arasinda iyi bilinen sifirinci derece, pseudo
birinci derece (PFO) ve pseudo ikinci derece (PSO) kinetik modellemesi yapilmistir
(Bener ve ark., 2019). Ayrica, Behnajady ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen BMG
modeli uygulanmigtir (Behnajady ve ark., 2007; Argun, 2012).

- 0. Derece kinetik denklemi

dCyoi

2~ ko 3.7)
- Pseudo 1. Derece kinetik denklemi
dCppi
dI;OI = —kyCxoj (3.8)
- Pseudo 2. Derece kinetik denklemi
Trol —kzCkoi” (3.9)

dt
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Bahsedilen kinetik model denklemlerine integrasyon uygulandiginda;

C; = (Ckoi)o — kot (3.10)
(CKOi)

1 t= —k,t 11

s R
L =1 4 kot (3.12)

(Cxoe  (CkoDo

- BMG modeli (Behnajady ve ark., 2007)

t
—_— = bt 1
Cxad: m+ (3.13)
(Ckoido

denklemleri elde edilir.

Burada;
(Ckoi)o: baslangic zamanindaki KOI konsantrasyonu (mg/L),
(Ckoi)¢: t zamanindaki KOI konsantrasyonu (mg/L),
kg, k4, ky: reaksiyon kinetigi i¢in goriinen hiz sabiti (sirasiyla mg/L.dk, 1/dk,
L/mg.dk)
m, b: BMG modelinin karakteristik sabitleri,

t: reaksiyon siiresidir (dk).

En uygun kinetik modelin se¢imini elde etmek icin denklemlere gore zamanin
verilere kars1 dogrusal grafigi ¢izildi. Elde edilen grafik denkleminden hata oraninin en

diisiik oldugu kinetik model tespit edilmistir.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Peroksi-koagiilasyon Sisteminin Optimizasyonu
4.1.1. MKT deneyleri ve sonuclari

Tekstil atiksularindan peroksi-koagiilasyon yontemi ile KOI giderimini etkileyen
en onemli parametrelerin deger araliklar1 detayli literatiir aragtirmalar1 ve 6n deneyler
sonucunda belirlenmistir. Bu ¢alismada, cevap olarak belirlenen KOI giderimini
etkileyen degiskenler pH, destek elektrolit konsantrasyonu (M), reaksiyon siiresi (dk) ve
akim yogunlugu (A) olarak secilmistir. Destek elektrolit olarak sik¢a kullanilan sodyum
kloriir (NaCl) tercih edilmistir. Tekstil atiksuyu baslangic pH degeri araliklari 3.50-
9.50, DEK (NaCl) aralig1 0.05-0.20 (M), akim yogunlugu araligi 5.00-15.00 (A) ve
zaman aralig1 10-110 (dKk) olarak belirlenmistir.

Deneysel calismalar Design Expert 7.0.0 programu ile belirlenen kosullarda
gerceklestirilmistir. Bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu igin dort degiskenli bir MKT
uygulanmistir. Program 30 deney iceren bir set olusturulmustur. MKT i¢in
gerceklestirilen deneysel ¢alismalar ve elde edilen sonuglar ¢izelge 4.1°de
gosterilmektedir.

Cizelge 4.2°de deneysel verilerin quadratik modelle uyum sagladigi
goriilmektedir. Quadratik modelde, hem 0Ongorillen hemde ayarlanan korelasyon
katsay1s1 (R%’ nin birlikte en yiikksek degere sahip oldugu goézlemlenmektedir. Bu
nedenle ozellikle ikili etkilesimleri incelemek agisindan quadratik model tercih
edilmistir.

Cizelge 4.3’te bagimsiz degiskenler ve yanit arasindaki etkilesimleri incelemek
icin varyans (ANOVA) analizi kullanilmigtir. Program tarafindan onerilen modelin
uygunlugu ise korelasyon katsayisi (R?) degeri ile degerlendirilmistir. Program
tarafindan Onerilen modelin sahip oldugu F degerinin 17.80 ¢ikmasi modelin anlaml
olduguna isaret etmektedir. Bu baglamda, F-degerinin kirlilikten dolay1 yalnizca %

0.01’lik bir degisim igerebilecegi sonucuna varilmistir. p degerinin 0.0500 degerinden
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daha diisiik olmasi ise modelin anlamli oldugunu goéstermektedir. Program ¢iktilarina
gore quadratik modelin p degerinin ¢ok kii¢iik oldugu (< 0.0001) gézlenmektedir. Bu
model esitliginin istatistiksel olarak yiiksek oranda giiven verdigini gostermektedir (Liu
ve ark., 2011). Bu durumda R? degeri 0.94 olarak bulunmustur. Bu baglamda,
programdan elde edilen model esitligi ile yapilan calismalar arasinda %94 oraninda

uyum bulundugu sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.1.Deneyler sonucu elde edilen % KOI giderim sonuglart

Deneyno  pH  NaCl(M)  Akim (A) t(dy KOl (ff/:)‘;'e”m
1 3.50 0.05 5.00 10 62.16
2 9.50 0.05 5.00 10 49.67
3 3.50 0.20 5.00 10 64.44
4 9.50 0.20 5.00 10 58.03
5 3.50 0.05 15.00 10 67.28
6 9.50 0.05 15.00 10 64.16
7 3.50 0.20 15.00 10 68.19
8 9.50 0.20 15.00 10 66.37
9 3.50 0.05 5.00 110 78.22
10 9.50 0.05 5.00 110 76.66
11 3.50 0.20 5.00 110 79.86
12 9.50 0.20 5.00 110 75.09
13 3.50 0.05 15.00 110 72.40
14 9.50 0.05 15.00 110 69.18
15 3.50 0.20 15.00 110 75.12
16 9.50 0.20 15.00 110 74.65
17 3.50 0.13 10.00 60 77.85
18 9.50 0.13 10.00 60 79.28
19 6.50 0.05 10.00 60 77.60
20 6.50 0.20 10.00 60 78.30
21 6.50 0.13 5.00 60 7478
22 6.50 0.13 15.00 60 76.19
23 6.50 0.13 10.00 10 73.32
24 6.50 0.13 10.00 110 78.05
25 6.50 0.13 10.00 60 82.94
26 6.50 0.13 10.00 60 83.13
27 6.50 0.13 10.00 60 83.22
28 6.50 0.13 10.00 60 84.46
29 6.50 0.13 10.00 60 82.95
30 6.50 0.13 10.00 60 83.30
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Cizelge 4.2. Giderim ig¢in Design Expert programi tarafindan dnerilen fonksiyonlara ait
istatistiksel parametreler

Sequential L?Bk Srnﬁt Adjusted Predicted
Model (Ardisik) p- SyUr (Ayarlanan) (Ongoriilen)
o eksikligi) p- 2 2
degeri Lo R R
degeri
Lineer 0.0224 <0.0001 0.2525 0.0697
2FI 0.7671 <0.0001 0.1611 -0.9829
Quadratik <0.0001 0.0005 0.8902 0.7113 Onerilen

Kiibik 0.3290 0.0003 0.9102 -1.9383

Cizelge 4.3. Giderim i¢in ikinci derece polinom fonksiyonuna (Quadratik Model) ait

ANOVA analizi
Kaynak ]}foa[:léalﬁ:l Orlz:?éna F-degeri P-degeri
Model 1906.04 14 136.15 17.80 <0.0001 o6nemli
A-pH 58.43 1 58.43 7.64 0.0145
B-NaCl 2868 1 2868 3.75 0.0719
konsantrasyonu
C-Akim siddeti 11.89 1 11.89 1.55 0.2316
D-Zaman 619.64 1 619.64 81.00 < 0.0001
AB 2.99 1 2.99 0.39 0.5411
AC 17.22 1 17.22 2.25 0.1543
AD 11.94 1 11.94 1.56 0.2308
BC 0.023 1 0.023 2.941E-003 0.9575
BD 1.89 1 1.89 0.25 0.6263
CD 157.38 1 157.38 20.57 0.0004
A? 6.94 1 6.94 0.91 0.3560
B? 13.13 1 13.13 1.72 0.2098
C? 57.63 1 57.63 7.53 0.0150
D? 52.85 1 52.85 6.91 0.0190
Artik 114.75 15 7.65
R%=0.94

ANOVA analizinden sonra % KOI giderimi igin calisilan bagimsiz
parametrelerin (pH (A), NaCl konsantrasyonu (B), akim (C) ve zaman (D)) bir
fonksiyonu olarak veren quadratik model esitligi (model tarafindan 6nerilen) kodlu ve

gercek degerler i¢in esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
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KOI giderimi kodlu degerler:

KOI Giderimi (%) = +81.77 — 1.80 = [A] + 1.26 = [B] + 0.81 % [C] + 5.87 *
[D] + 0.43 [A] * [B] +1.04 = [A] *x [C] +0.86 = [A] * [D] + 0.038 = [B] *

[C] —0.34 % [B] *[D] —3.14 = [C] * [D] — 1.64 * [A]*> —2.25 % [B]? —

4.72 [C]?> — 4.52 [D]? (4.1)

A: pH
B: NaCl konsantrasyonu
C: Akim siddeti

D: Zaman

KOI giderimi gercek degerler:

KOI Giderimi (%) = +35.80980 + 0.48569 = [pH] + 108.89756 *

[NaCl kons.] + 4.22630 * [Akim sid.] + 0.43361 = [Zaman] + 1.92222 «
[pH] * [NaCl kons.] + 0.069167 * [pH] * [Akim sid.] + 5.75833 * 1073 *

[pH] * [Zaman] + 0.10000 * [NaCl kons. | * [Akim sid.] — 0.091667 =

[NaCl kons. | * [Zaman] — 0.012545 x [Akim sid. | * [Zaman] — 0.18182 =
[pPH]?> — 400.24951 = [NaClkons.]? — 0.18866 * [Akimsid.]?> —
1.80656 * 1073 + [Zaman]? (4.2)
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Deneysel olarak hesaplanan sonug

Sekil 4.1. Deneysel olarak gdzlemlenen ve program tarafindan tahmin edilen degerlerin
grafigi.

Sekil 4.1 deneysel olarak bulunan KOI giderim yiizdelerine karsilik program
tarafindan Onerilen quadratik model esitliginden (Es. 4.2) elde edilmis tahmin edilen
degerler arasindaki iligkiyi gostermektedir. Sekil 4.1°den goriilecegi lizere deneysel
olarak elde edilen veriler ile hesaplanan veriler biiylik bir oranda birbirleri ile uyum
icindedir. Sonuglar diiz bir ¢izgi lizerinde dagilimi takip etmislerdir. Program tarafindan
korelasyon katsayisi (RY) degeri 0.94 olarak verilmistir. Bu deger, yanit ve degisken
degerlerinin degisimlerinin deneysel etkilerle aciklanabilirlik Ol¢iisiinii gdsteren model
uygunluk derecesi olarak tanimlanmaktadir. 0-1 arasinda bir degere sahip olan R?
degeri, 1’e yaklastikga modelin uygunlugunu arttirmaktadir (Dargahi ve ark., 2019).
Elde edilen veriler 15181nda, deneysel olarak ulasilan sonuglar ile hesaplanan sonuglar
arasindaki uyumun %94 oldugu gézlenmektedir. Bu baglamda, Design Expert programi
tarafindan Onerilen ikinci dereceden denklem modelinin deneysel sistem iizerinde

basartyla uygulanabilecegi sonucuna ulasiimistir.
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Sekil 4.2. Artiklarin (residuals) normal % olasilik grafigi.

Program tarafindan elde edilen deneysel artiklara (residuals) karsilik normal %
olasilik grafigi yukarida gosterilmektedir (Sekil 4.2). Grafikte gézlenen sonuclara gore
dogrusal ¢izgi lizerinde sapmalarin ¢ok az miktarda oldugu sonucuna ulasilmistir.
Ayrica, tekstil atiksuyundan KOI giderimi igin gelistirilen quadratik regresyon
modelinden elde edilen deneysel verilerin tahmini beklenen sekilde ve tatmin edicidir.
Bu baglamda, deneysel veriler ile program tahmin degerleri arasindaki artiklarin p

degerleri olduk¢a uyumludur.
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Sekil 4.3. Deney yapilis sirasina gore artiklarin (residuals) grafigi.

Sekil 4.3 artiklarin deneysel sirasina karsilik artiklarin grafigini temsil eder. Bu
grafik, deneysel calisma sirasinda yaniti etkileyebilecek gizlenen ve gdézlemlenmeyen
degiskenleri kontrol eder (Erinosho ve Akinlabi, 2016). Grafikten goriilecegi ilizere
cizgi her noktayr birlestiren rastgele bir dagilima sahiptir. Ilk deneyden 30. deneye
kadar olan veriler + 3 kirmizi ¢izgi ile sinirlanan alan igerisinde bulunmaktadir. Bu

durum program tarafindan kurulacak varsayimlar1 kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.4. Tahmin edilen degerlere karsilik artiklarin (residuals) grafigi.

Calisilan parametrelerin artiklar1 ve tahmini sonuglar arasindaki iligski yukarida
gosterilmektedir (Sekil 4.4). Bu grafik kullanilan modelin sisteme uygunlugunun
kontrol edilmesini saglamaktadir. Artiklarin biiyiik bir ¢ogunlugu + 1.5 aralifinda
konumlandigr gozlenmektedir. Bu veriler 1siginda, artiklarin genis bir araliga
yayllmamis olmasi deneysel verilerden elde edilen sonuglarin uygunlugunu ortaya
koymaktadir (Myers ve Montgomery, 2002; Oztiirk, 2013; Ecer, 2015).

Design Expert programindan elde edilen CYY grafikleri, test edilen bagimsiz
degiskenlerin farkli degerleri i¢in KOI giderme etkinligini tahmin etmek icin bir yontem
saglar ve grafik, bu degiskenler arasindaki etkilesim tiirlerinin tanimlanmasina yardimci
olur (Zarei ve ark., 2010). % KOI giderimi igin pH, akim siddeti, zaman ve destek
elektrolit konsantrasyonunun degerlerindeki degisimlerin simultane etkisini gosteren,
MKT deneylerinden elde edilen ve program tarafindan {iretilen {i¢ boyutlu grafikler

sekil 4.5’te verilmektedir.



55

~ 8 . - 85 .
< < 81.5
= 82.25 - ;
£ E
.g 79.5 .E 78]
> >
£ B :
g 76.75) .g 745
el i 2
o ™ o
X 020 7950 X 1500 950
046~ 800 12.50 _8.00
0437 650 10.00 6,50
009 500 750 _75.00
B: NaCl kons. (M) (05350 A: pH C: Akim Siddeti (A)  5.0073.50 A: pH
(c) e (d)
85 85
- — |
. 2
~ 81.75| — 79.25|
E ‘ £
= ) = |
§ 7 g ™S L
.\.-:»'.‘*:-:2;:\;:1\‘
1 “ ,‘“!:\‘ A 1 W .0 ::\“:::‘,-S:‘:\:X: 4
g 75.25, A % ey ",.,;}g,::.'
£ . g .
s S 5
0
) ’:s.v,a‘ ) > b |
1500 L4 < 4
¥ 15007 ¥ 110.005_ _715.00
1250~ 0186 85.00 1250
10.00 03 60.00 _"10.00
750" _70.09 35.00~ 750
s 5.0070.05 10.00'5.00 e
C: Akim Siddeti (A) B: NaCl kons. (M) D: Zaman (dk) C: Akim Siddeti (A)

Sekil 4.5. % KOI giderimi icin pH, akim siddeti, zaman ve destek -elektrolit
konsantrasyonunun  degerlerindeki degisimlerin  simultane etkisini
gosteren, MKT deneylerinden elde edilen ve program tarafindan tretilen
tic boyutlu grafikler.

Aragtirmacilar tarafindan pH’in peroksi-koagiilasyon siireci tizerindeki baskin
etkisine isaret eden bir¢ok calisma yapilmistir. Baslangic pH’1 kimyasal ¢oktiirme
proseslerinde etkili oldugu kadar elektrokimyasal sistemlerin performansini etkileyen
onemli bir ¢alisma parametresidir (Lee ve ark., 2014; Venu ve ark., 2016; Moradi ve
ark., 2021). Ciinkii proseste etkin olan metal hidroksit tiirleri ile olusacak adsorpsiyon

ve koagiilasyon mekanizmasi, pH ile dogrudan iliskilidir. Ayrica Fe*®den Fe®
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olusumunu saglayan pH pihtilastirici parcaciklarin ylizey ytkiini etkilemesi sebebiyle
onemli bir parametredir (Atabey, 2019). Sekil 4.5 (a)’da KOI giderimi iizerine NaCl
konsantrasyonu ve pH’in simultane etkisi gosterilmistir. Sekil 4.5(b) ise tekstil
atiksuyundan KOI giderimi iizerine akim siddeti ve pH’in simultane etkisi
gosterilmistir. Tekstil atiksuyu pH degerinin etkisini incelemek i¢in pH degeri 3.50 ve
9.50 araliginda calisilmistir. Atiksuyun baslangi¢ pH degeri 3.50 - 6.50 araliginda iken
KOI gideriminin verimi kademeli olarak artmustir. 6.50 - 9.50 araliginda ise verimde
diisiis gézlenmistir. 3.50, 6.50 ve 9.50 pH degerlerinde KOI giderim verimleri sirastyla
% 77.85, % 82.94 ve % 79.28 olarak dl¢tilmistiir (Sekil 4.5 (a)). Farkli pH kosullarinda
demir iyonlar1 Fe*?, Fe™ olarak ¢esitlenir ve bu durumda peroksikoagiilasyon prosesinin
performansini etkiler. Diisiik ve yiiksek pH’larda Pourbaix diagramima gore demir
iyonlarinin ¢6ziinlir demir hidroksit tiirleri olusur. Asidik pH’ta katotta iiretilen
hidroksit iyonlar1 ¢oker ve yetersiz demir hidroksit olusumuna yol acar. Bu durum ise
diisiik giderme verimine neden olur (Eryuruk ve ark., 2018). Bunu aksine; yiiksek pH
degerlerinde ise flok olusumu igin uygun olmayan ¢o6ziinebilir Fe(OH) 4’tin baskin
olusumu Vve anot tlizerinde demir ¢éziinmesini azaltan tabaka olusumu sebebiyle giderim
verimliligi diismiistiir (Nidheesh 2018; Eryuruk ve ark., 2018; Ghurfan ve ark., 2020;
Unal Yilmaz, 2021). Peroksikoagiilasyon boyunca iiretilen farkli tiir demir bilesikleri
iiretilmektedir. Yapilan ¢alismalarda, kogiilasyon iizerinde etkili olan ana tiiriin Fe(OH)3
oldugu nétr ve bazik (6.00 — 9.80) pH araliginda iiretildigi belirtilmistir. Bu pH
araliginda yiiksek giderim verimliligi saglamaktadir (Hendaoui ve ark., 2022). No6tr pH
araliginda olusan demir bilesiklerine Fey(H,0)s(OH),** ve Fey(H,0)s(OH).>* 6rnek
verilebilir. Bu bilesikler adsorpsiyon ve koagiilasyon performansini 6nemli olgiide
arttirillar (Sengiil ve ark., 2009). Bu veriler 1518inda elde edilen deneysel ¢alisma
sonuglarma gore pH 6.50 degerinde pihtilastirict demir bilesiklerinin ¢ogu olugsmustur
bu nedenle daha yiiksek giderme verimi elde edilmistir.

Elektrokimyasal aritma metodu kullanilan proseslerde reaktdr voltaji, akim
verimliligi ve gii¢ tiiketimi atiksuyun iletkenliginden etkilenmektedir (Moradi ve ark.,
2021). Elektrokimyasal sistemlerde elektrik ve isletme maliyetlerinden tasarruf etmek
icin ¢ozelti iletkenligi onemli bir parametredir. Cozeltinin elektriksel iletkenligi diisiik

oldugunda, anot ve katot arasindaki yiiksek ¢ozelti direncinin iistesinden gelmek igin
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daha fazla enerji gerekir. Destek elektrolit konsantrasyonunun (NaCl) KOI giderme
verimi tstlindeki etkisi Sekil 4.5(c)’de gosterilmektedir. Elektrolit konsantrasyonu
arttikgca giderme veriminin arttigi gézlenmektedir. Bu durum daha fazla C1" iyonunun
daha iyi bir oksitleyici ajan olan OCI ve klor gazi olarak hareket etmesine baglanabilir.
Kloriir iyonlart elektrot istiindeki oksijeni OCI™ iyonu olusturmak ig¢in kullanirken
pasivasyon etkisini azaltir ve akim verimini arttirir (Sridhar ve ark., 2011). Deneysel
calismalarda NaCl konsantrasyonlar1 0.05 - 0.20 (M) araliginda uygulanmistir. Sekil
4.5(c)’den goriilecegi lizere en yiiksek giderme veriminin (% 82.94) gergeklestigi NaCl
konsantrasyonu 0.13 (M) olarak ol¢iilmiistiir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda
gozlemlenen KOI verimindeki performans diisiisii elektrotlar iizerinde hiicre direncine
yol agan birikmis pasif ferrik hidroksit filminin olusmasiyla agiklanabilir (Eryuruk ve
ark., 2018).

Akim siddeti, elektroliz esnasinda ¢Ozlinen anot metal iyonlarinin miktarini,
katotta tretilen kabarcik hizini, koagiilant dozaj hizini, floklarmm boyutunu ve
biiylimesini ayrica giderim etkinligini dogrudan etkileyen bir parameteredir (Liu ve ark.,
2019). Akim siddeti, anot ¢Oziinme hizini belirgin sekilde arttirir ve metal hidroksit
floklarinda artis1 saglayarak kirleticilerin uzaklastirilmasindaki etkinligi arttirir. Bu
egilim, bir ¢ozeltiden gecen elektrik yiikiinlin ¢6ziinmiis metal iyonuyla dogru orantili
oldugunu gosteren Faraday yasasi ile agiklanabilir (Ratna Kumar ve ark., 2004). Bu
caligmada akim siddeti 5.00 — 15.00 (A) degerleri arasinda uygulanmustir. Sekil 4.5 (b),
(c) ve sekil 4.5(d)’deki grafikler birlikte degerlendirildiginde akim siddeti arttikca KOI
giderim verimi artmistir ve en yliksek giderimi saglayan akim siddetinin 10 (A) oldugu
sonucuna ulagilmistir. Akim siddeti optimum degere ulagtiginda Kirleticilerin ¢okmesini
saglayan yeterli miktarda metal hidroksit iyonlari bulundugundan daha yiiksek akim
siddeti degerlerinde, kirletici giderim etkinliginde bir artisa sebep olmaz (Khandegar ve
ark., 2013).

Elektrokimyasal proseslerde giderim verimini etkileyen diger onemli bir
parametre zamandir. Daha fazla metal hidroksit olusumu sagladig1 i¢in reaksiyon siiresi
arttikca giderim verimi de artmaktadir (Shadedi ve ark., 2020). Bu g¢alismada
peroksikoagiilasyon isleminin uygulama siiresi 10 — 110 dakika araligi olarak

belirlenmistir. Reaksiyon siiresi arttikca KOI giderim verimi artmustir (Sekil 4.5 (d)).
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Diger bir taraftan uzun siirelerin yiiksek enerji tiiketimi olusturdugu ve elektrot
asinmasinin  tekstil atiksularinin  artilmasi i¢in artan maliyetlere yol actig

diisiiniildiiglinde, reaksiyon siiresinin optimize edilmesi son derece dnemlidir.

4.1.2. MKT quadratik model esitligi ile numerik optimizasyon

Proses verimliligini saglamak adma ‘diisiik maliyet, maksimum verim’ ilkesi
benimsenmektedir. Bu ilkeyi prosese uygulayabilmek ¢alisilan parametrelerin optimum
kosullarda olmasina baglidir. Optimizasyon ¢aligmalari, bilimsel arastirmalar ve
endiistriyel uygulamalarda yiiksek verime sahip sonuclarin diisiik maliyetlerle elde
edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.  Bu baglamda, prosese etki eden
parametrelerin  (pH, konsantrasyon, sicaklik, iletkenlik vs.) optimum noktalar
belirlenerek hedeflenen verime wulasilabilir. Geleneksel yontemler ile optimum
noktalarin belirlenmesi deney sayisini ¢cogaltmasi nedeniyle isgiicli, zaman ve maliyeti
arttirmakta ve dolayisiyla endistriyel olgekli ¢alismalarda uygulanabilir olmaktan
cikmaktadir.

Optimizasyon uygulamalarinda segilen parametreler ve uygulanacak araliklarin
secimi zaman ve maliyet agisindan ekonomik olmalidir. Optimizasyon islemlerinin
gerceklestirildigi programlar tarafindan 6nerilen model esitlikleri, deneysel verilerle
program verilerinin uygunlugunu kontrol edebilmek adina 6nem arz etmektedir.
Yapilan arastirmada, Design Expert programi MKT deneyleri sonucunda elde edilen
quadratik model esitligi ile niimerik optimizasyon ¢aligmalarinin yapilmasi hedeflenmis
ve biitlin parametrelerin belirlenen aralikta oldugu, cevap ylizey yanitinin maksimum
oldugu optimizasyon prosediirii se¢ilmistir. KOI giderimi icin en yiiksek verimin elde

edildigi program tarafindan onerilen optimum kosullar ¢izelge 4.4’te yer almaktadir.

Cizelge 4.4. Numerik analiz kullanilarak elde edilen optimum sonuglar

Parametreler Optimum Kosullar % KOI Giderimi
pH 6.10
NaCl konsantrasyonu (M) 0.14 83.87
Akim Siddeti (A) 9.54 '

Zaman (dk) 84.60
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Onerilen quadratik model esitligini dogrulamak adma KOI giderimi igin
belirlenen optimum kosullarda dogrulama deneyleri gergeklestirilmistir. Deneysel
veriler sonucunda elde edilen KOI verimi % 85.79 olarak hesaplanmustir. Elde edilen
sonuclarin  program tarafindan Onerilen sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir.

Ayrica optimum kosullarda bulunan enerji titketimi 222.61 kW-st/m® olarak
hesaplanmistir. KOI basima harcanan enerji tiiketimi ise 77.92 kW-st/kg-KOI olarak
hesaplanmistir. Diger bir taraftan aritma islemleri sonrasinda olusan ¢amur miktarinin
21.30 kg/m® oldugu gdzlemlenmistir. Bu islemler sirasinda harcanan elektrot tiiketimi

ise 20.11 kg/m?® olarak hesaplanmustur.

4.2. Sonuglarin Kinetik Denklemlere Uygulanmasi

Yapilan deneysel calismalar sonucunda optimum deneysel kosullarda kinetik
calismalar yiirlitiilmiis ve peroksi-koagiilasyon sistemi i¢in en uygun kinetik model
belirlenmistir. Cizelge 4.5°te tekstil atiksuyunun elektrokimyasal yontemlerle artiminda
en uygun KOI giderim veriminin elde edilmesinde kullanilan kinetik modellerin R?

degerleri ve kinetik katsayilar1 verilmistir.

Cizelge 4.5. Kinetik modellerle elde edilen sonuglar

Kinetik Model R’ Degeri Kinetik Katsay1 (k) Birim
0. Derece 0.9511 5.7822 mg/L.dk

1. Derece (PFO) 0.9782 0.008 dk*

2. Derece (PSO) 0.9930 10° L/mg.dk
BMG 0.9992 1.1615 dk™

Elde edilen kinetik model sonuglarina gore pseudo 2. derecenden kinetik modeli
ve Behnajady ve arkadaslari tarafindan gelistirilen BMG modeli biiyiik bir uyum
saglamistir. Hesaplanan sonuglara gore korelasyon katsayisi (R?) %99.92°lik degerle en
yiiksek olan BMG kinetik modeli tekstil atiksuyundan KOI giderimi igin en uygun

kinetik modeldir.
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Sekil 4.6’da zamana karst KOI giderim verimlerinin BMG kinetik modeline

uygunlugu gosterilmistir.

120 -
y =1,1615x + 3,3331

100 R2 = 0,9992
— 80 -
X
2
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Q
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= 40 -
=
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Sekil 4.6. BMG kinetik model egilim grafigi.

4.3. Karakterizasyon Sonuclari

Arntimi1  yapilmis  tekstil atiksuyu karakterizasyon sonuglari  asagida
gosterilmektedir (Cizelge 4.6). Elde edilen veriler 1s18inda, hedef parametre olarak
secilen KOI giderimi % 85.79 giderim oranina sahiptir. Kullanilan peroksi-koagiilasyon
yontemi yiiksek oranda KOI giderimi saglamis olsa da agir metaller ve kirlilik

parametrelerinde de 6nemli bir giderme oranina sahiptir.
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Cizelge 4.6. Aritilmis atiksu karakterizasyonu ve giderim yiizdeleri

ATIKSU ATIKSU GIDERIM

PARAMETRELER BIRIM GIRiS CIKIS YUZDESI
Elektriksel iletkenlik (EI) mS/cm 54.50 32.80
pH 6.92 12.44

Nitrat (NO3) mg/L 7 0 100
Siilfat (SO47?) mg/L 1896 1000 47.25
Fosfat (PO4”) mg/L 136 15 88.97
Amonyum (NH4") mg/L 170 147 13.53
Toplam Sertlik mg/L 2250 1500 33.33
Kalsiyum Sertligi (CaCO3) mg/L 1500 800 46.67
Toplam Azot (TN) mg/L 176 154 13.53
Toplam KOIi mg/L 9000 473.19 85.79
Askida kat1 madde (AKM) mg/L 717.5 0.46 99.94
Arsenik (As) mg/L 1.07 0.73 31.78
Kadmiyum (Cd) mg/L 0.13 0.076 41.54
Kobalt (Co) mg/L 0.69 0.53 23.19
Krom (Cr) mg/L 0.27 0.18 33.33
Bakir (Cu) mg/L 0.18 0.087 51.67
Nikel (Ni) mg/L 1.54 1.11 27.92
Kursun (Pb) mg/L 0.13 0.084 35.38
Demir (Fe) mg/L 7.04 2.37 66.34

Cinko (Zn) mg/L 1.02 0.47 53.92







5. SONUC

Gergeklestirilen ¢alismada giderek aritimi 6nem kazanan Tekstil endiistrisi
atiksularinin arittiminda basarili ile uygulanan elektrokimyasal proseslerin etkinligi
incelenmis ve sistem optimizasyonunu istatistiksel ve matematiksel olarak saglanmustir.
Malatya’da faaliyet gdsteren bir tekstil endiistrisinden ¢ikan atiksularin kesikli sistemde
peroksi-koagiilasyon yontemi ile aritimi saglanmistir. Hedef parametre olarak segilen
KOI’nin bu prosesle giderim verimliligi arastirilmistir. Tekstil atiksuyu karekterizasyon
calismalar1 yapilmistir. Genis literatiir ¢aligmalar1 ve 6n denemeler sonucunda elde
edilen veriler sonucunda giderme verimine etki eden bagimsiz parametreler akim siddeti
(A), atiksu baglangic pH degeri, reaksiyon siiresi (dk) ve destek elektrolit
konsantrasyonu (M) olarak secilmistir. Belirlenen 4 degisken igin Design Expert
versiyon 7.0.0. tarafindan ¢alisma kosullart MKT tarafindan belirlenen 30 adet deney
gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel veriler sonucunda program tarafindan
quadratik model 6nerilmis ve ANOVA tablolari olusturularak model terimlerinin model
ustiindeki etkileri incelenmistir. Daha sonra nilimerik optimizasyon uygulanarak
bagimsiz parametrelerin optimum kosullar pH 6.10, NaCl konsatrasyonu 0.14 M, akim
siddeti 9.54 A ve reaksiyon siiresi 84.60 dk olarak tespit edilmistir. Optimum kosullarda
elde edilen KOI verimi % 83.87 olarak hesaplanmistir. Optimum kosullarda
gerceklestirilen dogrulama deneyi sonucunda elde edilen KOI verimi % 85.79 olarak
bulunmustur. Bu veriler 1s18inda deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglarin program
tarafindan hesaplanan sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu gézlenmistir.

Optimum kosullarda bulunan enerji tiiketimi 222.61 kW-st/m® olarak
hesaplanmistir. KOI basina harcanan enerji tiiketimi ise 77.92 kW-st/kg-KOI olarak
hesaplanmigtir. Diger bir taraftan aritma islemleri sonrasinda olusan ¢amur miktarinin
21.30 kg/m? oldugu gozlemlenmistir. Bu islemler sirasinda harcanan elektrot tiiketimi
ise 20.11 kg/m® olarak hesaplanmustir.

Ayrica MKT tarafindan elde edilen optimum kosullarda kinetik c¢alismalar
yiritilmistir. Kinetik modeller arasinda 0. Derece, pseudo birinci derece (PFO),

pseudo ikinci derece (PSO) ve BMG kinetik modellerinin uygunlugu arastirilmistir.
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Elde edilen verilerin bu modeller arasinda 0.9992 korelasyon katsayis1 (R?) degeri ile en
cok BMG kinetik modeline uydugu saptanmustir. KOI giderim veriminin Kinetik
katsayisi (k) 1.1615 dk™ olarak belirlenmistir. Ayrica Peroksi- koagiilsyon yontemi ile
aritilan tekstil atiksuyunun karakterizasyon calismalar1 yapilarak kirlilik parametreleri
giderim oranlar1 hesaplanmuistir.

Bu ¢aligma tekstil atiksuyunun aritilmasi ve optimizasyon uygulamasiyla proses
verimini artirarak maliyet azalmasini saglamasi agisindan gelistirilebilecek bir ¢calisma
olmustur. Yiiksek KOI giderimine ulasilmasi sonucunda peroksi-koagiilasyon
prosesinin giderim ¢aligmalari yapilabilmesi i¢in uygun oldugu disiilmektedir. Diger bir
taraftan giderim verimini arttirmak amaciyla proses sartlari degistirilerek denemeler
saglanabilir. Calismada kullanilan peroksi-koagiilasyon prosesi ile yerinde H,O; tiretimi
saglanarak kullanilan giderim mekanizmasinin daha ¢evreci ve ¢aligmanin daha 6zgiin
olmast saglanmistir. Ayrica bu yontemle elektrokoagiilasyon, elektro-fenton ve
elektrooksidayon proseslerinin birlestirilmesi sonucu sadece organik kirleticilerin degil
ayn1 zamanda inorganik kirleticilerin giderimi de saglanmistir.

Design Expert programi kullanilarak yapilan deney tasarimi geleneksel
yontemlere kiyasla iggiicli, maliyet ve zaman agisindan biiyiik bir fayda saglamasiyla
ayrica bagimsiz parametrelerin birbirleri arasindaki etkilesimleri incelemeye firsat
tanimast sebebiyle biiylik bir kolaylik saglamistir. Model optimizasyonu en dogru
degerlerin secilmesini saglayarak, ¢evre kirliligine yiiksek oranda sebebiyet veren tekstil

endiistrisi uygulamalarinda kullanilabilmesi ag¢isindan 6nemli bir kilavuz olmustur.
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EKLER

Ek 1. Merkezi kompozit tasarim istatistiksel verileri

(Design-Expert 7.0.0 Orijinal ¢iktisi)

Responce: % KOI giderim miktar1

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variancetable [Partial sum of squares Type-II1]

Sum of Mean F p-value
Source Squares Df Square  Value Prob>F
Model 1906.04 14 136.15 17.80 <0.0001 Significant
A-pH 58.43 1 58.43 7.64 0.0145
B-NaCl conc. 28.68 1 28.68 3.75 0.0719
C-Akim Siddeti 11.89 1 11.89 1.55 0.2316
D-Zaman 619.64 1 619.64 81.00 < 0.0001
AB 2.99 1 2.99 0.39 0.5411
AC 17.22 1 17.22 2.25 0.1543
AD 11.94 1 11.94 1.56 0.2308
BC 0.023 1 0.023 2.941E-  0.9575
003
BD 1.89 1 1.89 0.25 0.6263
CD 157.38 1 157.38 20.57 0.0004
A? 6.94 1 6.94 0.91 0.3560
B? 13.13 1 13.13 1.72 0.2098
c? 57.63 1 57.63 7.53 0.0150
D? 52.85 1 52.85 6.91 0.0190
Residual 114.75 15 7.65
Lack of Fit 113.13 10 11.31 34.78 0.0005  Significant
Pure Error 1.63 5 0.33

Cor Total 2020.79 29

The Model F-value of 17.80 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that a "Model
F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms

are significant. In this case A, D, CD, c2, D2 are significant model terms. Values greater than 0.1000
indicate the model terms are not significant. If there are many insignificant model terms (not counting
those required to support hierarchy), model reduction may improve your model. The "Lack of Fit F-
value" of 34.78 implies the Lack of Fit is significant. There is only a 0.05% chance that a "Lack of Fit F-
value" this large could occur due to noise. Significant lack of fit is bad we want the model to fit.
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