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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

— Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

— Calisgmamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gdsterdigimi ve
bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

—  Bu galismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii’niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin herhangi bir b6limiinii bu {iniversite veya baska bir tiniversitede baska bir
tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

O Bu tez ¢alismasinin herhangi bir agamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez caligmasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi BAP

Koordinasyon Birimi tarafindan 2018/028 no’lu proje kapsaminda maddi destek alinarak
gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmast halinde, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Cisil Giiliimser



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamin1 veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki ¢caligsmalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin calismam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina liskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi / Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

"1 Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet tarihinden
itibaren 2 yil ertelenmistir.

71 Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin erisime a¢ilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Cisil Giiliimser
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu ¢alismada, farkl: tiirde iki tekstil boyasinin, tekil elektrooksidasyon, elektro-Fenton,
fotokimyasal oksidasyon prosesleri ve bu proseslerin birlikte yiiriitiildiigii hibrit proses
ile sulu ¢ozeltiden giderimi renk ve toplam organik karbon parametreleri iizerinden Y anit
Yiizeyi YoOntemi uygulanarak incelenmistir. Fotokimyasal oksidasyon prosesi igin
Bulanik Aksiyomatik Tasarim metodu ile fotokatalizor se¢imi gergeklestirilmis ve secilen
malzeme sentezlenerek toz olarak kullanilmistir. Sentezlenen fotokatalizor ayrica
elektroforetik biriktirme ile paslanmaz gelige kaplanarak elektrooksidasyonda anot olarak
kullanilmistir. Gereken tiim proseslerde katot olarak ise karbon kege elektrotlar grafit ve
polianilin ile modifiye edilerek kullanilmistir. Tez kapsaminda yapilan tiim calismalar,
2018/028 no’lu proje ile Kocaeli Universitesi BAP Koordinasyon Birimi tarafindan
maddi olarak desteklenmistir.

Doktora tez ¢aligmalarimda destegini hi¢ esirgemeyen, ¢alismalarim i¢in her tiirlii imkan1
saglayan, akademik anlamda gelismem adina bana yol gosteren ve kendime giivenimi
kaybettigim zamanlarda bile bana olan giivenini yitirmeyen danismanim Prof. Dr. Sevil
VELI’ye sayg1 ve minnetle tesekkiirlerimi sunarim. Doktora 6grenim siirecim boyunca
degerli gorisleri ile her rapor doneminde bana yol gosteren ve farkli agilardan da bakmay1
ogreten kiymetli hocalarim Prof. Dr. Mehmet KOBY A, Prof. Dr. Ayla ARSLAN ve Prof.
Dr. Anatoli DIMOGLO’ya tesekkiir ederim.

Tez galigmalarim siirecinde gosterdigi yardimlar ve sagladigi imkanlar i¢in saymn hocam
Dog. Dr. Erthan GENGEC’e ve Saglik Bilimleri Universitesi’nde 6gretim tiyesi saymn Dr.
Ogr. Uyesi Ozge DINC’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Elektrot kaplama ¢aligsmalarinda ¢ikmaz yola girdigimde, bana yeni bir yolun varligini
gbsteren ve laboratuvar imkanlarin1 sunan Kocaeli Universitesi Malzeme ve Metaliirji
Miihendisligi Boliimii 6gretim iiyesi saym Dog. Dr. Enbiya TUREDI’ye ve Ars. Gor.
Merve YILMAZ’a tesekkiir ederim. Sayin Dog. Dr. Ridvan YAMANOGLU’na gerektigi
anlarda degerli fikirlerini ve zamanini paylastig i¢in tesekkiirlerimi sunarim.

Malzeme analizleri ve diger degerlendirmelerde desteklerini esirgemeyen Kocaeli
Universitesi Kimya Boliimii 6gretim iiyeleri saym Prof. Dr. Sibel DEMIREL’e, Dog Dr.
Olcay MERT e, Dog. Dr. Hatice OZKAZANC ve Dog. Dr. Ersel OZKAZANC’a, Rovira
i Virgili Universitesi Heterojen Kataliz Grubu 6gretim iiyesi sayin Prof. Dr. Francesc
Medina’ya, TUBITAK-MAM Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii’nde bas uzman olarak
gorev yapan sayimn kimyager Dr. Oltan CANLI’ya ve yine bir¢ok konuda yardimlarini
esirgemeyen Kocaeli Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii 6gretim {iyesi saym Dr.
Ogr. Uyesi Recep Kaya GOKTAS a ayr1 ayr1 ¢ok tesekkiir ederim.

Ihtiya¢ duydugum her zaman yardimlarini esirgemeyen Cevre Miihendisligi Béliimii niin
tiim ogretim iiyelerine, arastirma gorevlilerine ve tiim ¢alisma arkadaslarima goniilden
tesekkiir ederim. Ayrica belirtmeliyim ki Ars. Gor. Mesut SEZER’e ve Ars. Gor. Fatma
Ece SAYIN’a deneysel ¢alismalardaki yardimlarindan dolay1 hep minnettar kalacagim.

Hayatim boyunca yanimda olan ve adin1 buraya sigdiramadigim sevgili dostlarima, tim
yasantim boyunca, inislerde cikislarda yanimda olup destegini esirgemeyen sevgili
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anneme, cennetten izleyen babama ve kardesime de varliklari i¢in tiim kalbimle tesekkiir
ederim.

Aralik - 2021 Cisil GULUMSER
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ILERI OKSIDASYON YONTEMLERIYLE BOYAR MADDE ICEREN SULU
COZELTILERIN YENI FOTOKATALITIK ELEKTROTLAR ILE
ARITILABILIiRLiGINIiN iINCELENMESI

OZET

Bu calismada, ii¢ tekil ileri oksidasyon prosesi ve bunlarin hibrit uygulamasi ile reaktif
azo ve direkt oksazin tekstil boyalarinin sulu ¢ézeltiden giderimi renk ve toplam organik
karbon (TOK) tizerinden incelenmistir. Yanit Yiizey Yontemi (YY'Y) ile deneysel tasarim
uygulanarak, her bir proses i¢in belirlenmis bagimsiz degiskenlerin giderim verimleri
tizerindeki etkileri arastirilmis ve optimum sartlar belirlenmistir. Elektrooksidasyon ve
fotokatalitik oksidasyon i¢in Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) tercih edilirken, elektro-
Fenton ve hibrit proses i¢in Box-Behnken Tasarimi (BBT) uygun bulunmustur.

Fotokimyasal oksidasyonda kullanilacak ve paslanmaz ¢elik {izerine kaplanacak
fotokatalizériin belirlenmesi i¢in Bulanik Aksiyomatik Tasarim (BAT) metodu
uygulanmis ve bes farkli metal oksit arasindan bizmut tungstat (Bi2WOs) uygun malzeme
olarak secilmistir. Basit termal metotla sentezlenen Bi;WOes’nin en yiiksek zeta
potansiyeli pH 9’da o6l¢iilmiis ve bu pH’ta paslanmaz c¢elik yiizeyine elektroforetik
biriktirme ile kaplanmustir.

Belirlenen parametre seviyelerinde, elektrooksidasyon, elektro-Fenton ve hibrit
proseslerde her iki boya i¢in renk giderim verimleri %90°nin iizerinde gerc¢eklesmistir.
Ayrica TOK giderimleri gorece kisa siirelerde bu prosesler i¢in %50’ye ulagmustir.
Fotokimyasal oksidasyonda, UVC ile yiiksek pH’ta ¢alisilan deneyler hari¢ renk giderimi
diisiik olmus, TOK giderimi ise gozlenmemistir. Elde edilen en yiiksek TOK giderimleri
strastyla elektrooksidasyon i¢in %50 (azo) ve %61 (oksazin), elektro-Fenton i¢in %47,5
(azo) ve %47 (oksazin), hibrit proses icinse %49 (azo) ve %67 (oksazin) olmustur. Her
iki boya i¢in elektrooksidasyonda en etkin parametrenin siire iken, elektro-Fenton ve
hibrit proseste pH oldugu gozlenmistir.

Hibrit proseste her iki boya icin kinetik ¢alismalar yapilmis olup, sistemin sd6zde birinci
dereceden reaksiyon kinetigine uydugu gézlenmistir. Bununla birlikte, elektrooksidasyon
ile boyalarin parcalanma yan tiriinleri GC/MS 1ile analiz edilmistir. Buna gore, muhtemel
yan tirlinler ve her iki boya i¢in par¢calanma basamaklar1 6nerilmistir.

Ozellikle oksazin boyanin kisa siirede giderimi igin hibrit prosesin oldukga etkili bir
alternatif oldugu, kaplanan paslanmaz celik elektrot ile iyi verimler elde edildigi

goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bizmut Tungstat Sentezi, Bulamk Aksiyomatik Tasarim,
Elektroforetik Biriktirme, ileri Oksidasyon Prosesleri, Yanit Yiizey Yontemi.
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INVESTIGATION OF THE TREATABILITY OF DYE CONTAINING
AQUEOUS SOLUTIONS BY ADVANCED OXIDATION PROCESSES WITH
NOVEL PHOTOCATALYTIC ELECTRODES

ABSTRACT

In this study, the removal of reactive azo and the direct oxazine textile dyes from aqueous
solutions by three singular advanced oxidation processes (AOPs) and their hybrid
application were examined in terms of color removal and total organic carbon (TOC).
Applying the experimental design with Response Surface Method (RSM), the effects on
the removal efficiencies of the designated independent variables for each process were
investigated and optimum conditions were determined. While Central Composite Design
(CCD) was preferred in electrooxidation and photocatalytic oxidation processes, Box-
Behnken Design (BBD) was approved for electro-Fenton and hybrid processes.

In order to determine the photocatalyst used in photochemical oxidation and coated on
stainless steel, Fuzzy Axiomatic Design (FAD) method was applied, and bismuth
tungstate (BioWOg) was selected as the suitable material among five different metal
oxides. The highest zeta potential of BioWOs synthesized by simple thermal method was
measured at pH 9 and it was coated on the stainless steel surface by electrophoretic
deposition at this pH.

At the selected levels of the parameters, the color removal efficiencies were over 90% for
both dyes in electrooxidation, electro-Fenton and hybrid processes. In addition, TOC
removals reached 50% for these processes relatively in a short span of time. In
photochemical oxidation, color removal was low, except for the experiments performed
with UVC at high pH levels, and TOC removal was not observed. The highest TOC
removals obtained were 50% (azo) and 61% (oxazine) for electrooxidation, 47.5% (azo)
and 47% (oxazine) for electro-Fenton, 49% (azo) and 67% for hybrid process,
respectively. While time was the most effective parameter in electrooxidation for both
dyes, pH was the one observed in electro-Fenton and hybrid processes.

Kinetic studies have been carried out for both dyes in the hybrid process and it has been
observed that the system complies with the pseudo-first-order reaction kinetics.
Furthermore, the degradation by-products of the dyes in the electrooxidation were
analyzed with GC/MS. Accordingly, possible by-products and degradation steps for both
dyes were suggested.

The hybrid process was revealed as a prominent alternative, especially for the removal of
oxazine dye in a short time, and convincing efficiencies were obtained with the coated

stainless steel electrode.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Bismuth Tungstate Synthesis,
Electrophoretic Deposition, Fuzzy Axiomatic Design, Response Surface Method.
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1. GIRIS

Giiniimiizde, ¢esitli kimyasallarin birbirinden farkli amaglarla giinlilk yasamin pargasi
oldugu bir diinyada yasanmaktadir. Bu kimyasallar tekstil, ilag, gida gibi pek ¢ok farkl
endistriyel sektoriin iiretim siireclerinde yer almakta ve yasamin her alaninda bu
sektorlere ait tiriinler kullanilmaktadir. Yogun kimyasal kullanilan sektorlerden biri olan
tekstil endiistrisinde de farkli kumas tiirlerinin boyanmasi amaciyla ¢esitli boyalar
kullanilmakta ve boyama islemi sonrasi biiylik hacimlerde su ile yapilan yikama sonucu
ciddi miktarlarda tekstil atiksuyu olusmaktadir. Bunlarin ¢ogu benzen halkasi i¢eren
organik yapidaki bilesiklerdir. Dolayistyla, kullanilan boya ve iiretilen atiksu miktarlar
gbz Onlinde bulunduruldugunda dikkate alinmasi gereken bir problemle
karsilasilmaktadir. Alict ortamlar {izerinde ciddi etkileri olan boyalar, 6zellikle sebep
olduklar1 estetik kirlilik acisindan degerlendirilseler de biyolojik olarak pargalanmasi zor
maddelerdir. Konvansiyonel proseslerle aritim saglanan ¢ogu durumda bu maddeler
giderilemeden alic1 ortamlara desarj edilmekte ve cevresel dongiiye dahil olup ekosistem
tizerinde olumsuz etkiler gostermektedir. Bu yiizden ileri oksidasyon prosesleri gibi giiglii
oksidantlarin kullanildig1 ve biyolojik olarak zor parcalanan kirleticilerin gideriminde
oldukga verimli olan sistemler arastirilmaktadir. Ozellikle bu proseslerin verimini
arttirmak ve tam mineralizasyon yeteneklerini arttirabilmek ic¢in de hibrit sistem

calismalar1 yapilmaktadir.

Bu tez caligmasinda, iki farkli tiir tekstil boyasinin, tekil fotokatalitik oksidasyon,
elektrokatalitik oksidasyon ve elektro-Fenton ve bunlarin hibrit kullanilacagi proseslerle
aritimi gergeklesecektir. Bulanik Aksiyomatik tasarimla Fotokatalitik oksidasyon prosesi
icin fotokatalizor se¢imi yapilacak ve sentezlenecektir. Elektrokatalitik proses icin
paslanmaz celik anot sentezlenen katalizorle Elektroforetik kaplanacaktir. Katot olarak
karbon kece grafit ve polianilin ile modifiye edilecektir. Aritim yontemlerinin verimi
Yiizey Yanit yontemi kullanilarak boya konsantrasyonu ve Toplam Organik Karbon

(TOK) tizerinden degerlendirilecektir.



2. TEKSTIL BOYALARI VE CEVRESEL ETKILERI

Tekstil endiistrisi, 0zellikle modern caglarda, kiiresel ekonominin gelisimine biiyilik
katkis1 olan sanayi kollarindan biridir. Bununla birlikte, bu sektorde iiretim faaliyetleri
gosteren fabrikalarin ¢evre acisindan istenmeyen ¢iktilara sebep oldugu da bir gercektir.
Bu hususta, su tiiketiminin boyutu ve islemler sonrasi ¢ikan atiksularin karakteri ile

miktar1 agisindan, 1slak terbiye islemleri kullanilan tesisler 6zellikle dikkat cekmektedir.

Tekstil iiretimi genel hatlar1 ile incelendiginde, dogal ya da sentetik elyaflarin
toplanmasi/hazirlanmasi, bu elyaflardan iplikler iiretilmesi ve iiretilen ipliklerden de
cesitli terbiye iglemleriyle kullanima hazir kumas elde edilmesi asamalarini icermektedir.
Sektordeki terbiye islemleri genel olarak 1slak ya da kuru proses uygulamalari olarak
ikiye ayrilmaktadir. Islak terbiye islemleriyle tekstil iiretimi yaygindir fakat oldukca
yiiksek miktarda su ve kimyasal kullanimi gerektirir (Madhav ve dig., 2018). Temel

olarak 1slak terbiye islemleriyle tekstil liretim basamaklar1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Islak terbiye islemleri ile tekstil tiretimi akis diyagrami

Islak terbiye islemlerinin hasil sékme, yikama ve agartma adimlari1 6n terbiye iglemleri
olarak adlandirilmaktadir. Bu adimlarda 6rme/dokuma adimi sonrasi elde edilen
malzemenin Onceki islemlerde uygulanan kimyasallardan arindirilmasi ve renginin
agartilmast hedeflenir. Hasil sokmede, hasillamadan kalan maddelerin malzeme
tizerinden giderilmesi amaglanir. Yikama isleminde, yiiksek sicaklik ve alkali ortamda

malzeme {izerindeki mum ve seliilozik olmayan bilesenlerin (pamuk gibi elyaflarda)



giderilmesi istenir (Sarayu ve Sandhya, 2012). Agartmadaysa malzemenin dogal grimsi
renginin beyazlatilmasi ve renge sebep olan diger safsizliklarin uzaklastirilmasi igin
genelde oksitleyici ya da indirgeyici islemler uygulanir (Holkar ve dig., 2016). lyi kalite
kumas elde edilmek istendiginde, bu islemlerin disinda merserizasyon uygulanir ve bu
adimda yiiksek konsantrasyonda NaOH kullanilir. Bu terbiye adimlarindan ¢ikan

atiksularda genelde karsilagilan maddeler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Islak terbiye islemleri sonucu olusan atiksularda gézlenen maddeler

Islem Olas1 Atiksu I¢erigi

Hagsil Sokme Hasillar, Enzimler, Nisasta, Mum, Hafif Asidik pH

Yikama NaOH, Yiizey Aktifler, Sabunlar, Kat1 ve Sivi Yaglar, Pektin,
Hasgillar, Mum, Yiksek Alkali pH
Agartma H>0», Sodyum Silikat, Organik Stabilizor, Alkali pH

Merserizasyon  NaOH, Yiiksek Alkali pH
Boya Fazlasi, Metallar, Tuzlar, Yiizey Aktif, Renk, Alkali /

Boyama Asidik pH

Bask Boya ve Pigment Fazlasi, Metaller, Ure, Formaldehit,
Solventler, Renk

Bitim (Apre) Yumusaticilar, Solventler, Re¢ineler, Mum

On terbiye islemleri sonrasi kumas boyamaya hazir hale gelir. Boyama adimi bu
calismanin da odaginda olan tekstil boyalarinin kullanildigi basamaktir. Bu adimda ciddi
miktarda su, boya ve kimyasal kullanim1 olmaktadir. Oyle ki farkli boyama proseslerinde
boya kayb1 %5 ila %50 arasinda degisebilmektedir ve kullanilan elyafin ya da boyanin
tiirlerine gore yilda yaklagik 200 milyar litre boyali atiksu iiretilmektedir (Tkaczyk ve
dig., 2020).

2.1. Tekstil Sektoriinde Kullanilan Boyalar

Tekstil boyalari, farkl tiirlerde tekstil tirlinlerini boyamakta kullanilan, 15181 absorplayan
ve goriiniir bdlgede renk veren kompleks yapili doymamis organik maddelerdir. Ozellikle
kumas boyama ve yikama islemleri sonrasi olusan atiksularin igerdigi boyar maddeler

ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu maddeler, sularda kirlilige sebep olan ve 6zellikle



biyolojik bozunmaya oldukc¢a dayanikli kimyasallarin 6nemli bir grubunu olusturur.
Ayrica bu boyalardan toksik Ozellikte olanlarin kanserojen ve alerjik etkilere sahip
olduguyla ilgili caligmalar da mevcuttur. Bir ¢evre problemi olarak tekstil boyalari
degerlendirilirken, bu maddelerle ilgili genel hususlar da dikkate alinmalidir. Dolayisiyla,
tekstil boyalarinin siniflandirilmasi ve halk ile ¢evre saglig1 acisindan etkileri dogru bir

sekilde degerlendirilmelidir.

Tekstil boyalarinin tarihsel gelisimine bakildiginda, tipik bir vat boya olan indigo
mavisinin, tarihin en eski dogal boyasi oldugu diisiiniilmektedir. Eski ¢aglarda bu boya
Indigofera tinctoria adli bitkiden c¢esitli islemler uygulanarak elde edilmistir ve
Hindistan’da yaklasik 4000 yildir bilinmektedir (Samanta ve Agarwal, 2009). Boyar
maddelerin kullanildig1 ilk dénemlerden 19. yiizyilin ortalarina kadar; mineraller, bitkiler
ve cesitli boceklerden elde edilen dogal boyalar kullanilirken, giiniimiizde daha ¢ok
sentetik olarak tretilen boyalar tekstil endiistrisinde hakimdir (Clark, 2011). Sentetik
boyalarin belli belirsiz ilk kesfi, 1771 yilinda Peter Woulfe, indigonun nitrik asit ile
muamele edilmesiyle sar1 bir boya elde etmesiyle olmustur. Bu madde ilerleyen yillarda
baskalar1 tarafindan da kesfedilmis ve pikrik asit olarak adlandirilmistir. 1771 yilindaki
Peter Woulfe’un bulusu sentetik boyalarin gelistirilmesi agisindan pek ilgi ¢ekmese de;
bu alanda asil farkindalik, 1856 yilinda, William Henry Perkin’in, sitma tedavisinde
kullanilan kinin maddesini sentezlemeye calisirken, sonradan Mauveine adi verilen
boyay1 sans eseri kesfetmesiyle olmustur ve sentetik boya iiretiminin yolu acilmistir
(Benkhaya ve dig., 2020). Sentetik boya iiretiminin yolunun ag¢ilmasiyla da giiniimiize
kadar on binlerce boya gelistirilmis ve halen gelistirilmeye devam etmektedir. Bu
cesitlilikteki fazlalik tekstil boyalarinin siniflandirilmast gerekliligini dogurmus ve
boyalarin smiflandirilmasiyla ilgili farkli yaklagimlarda bulunulmustur. Pigmentler
inorganik ve organik olarak ayrilirken, dogal ya da sentetik boyalar organik yapilidir

(Giirses ve dig., 2016).

Boyalar i¢in genel olarak iki ana siiflandirma vardir. Bu gruplandirmalardan ilkinde
boyanin kromojenleri (akridin, antrakinon, azo, azin, difenilmetan, indigo, vb.) ve
ikincisinde ise endiistriyel uygulama kategorileri (asit, bazik, direkt, dispers, reaktif, vb.)
dikkate almir (Tkaczyk, 2020). Boyalarin siniflandirilmas: i¢in kullanilan baska bir

uygulama da Renk Indeksi isimlendirmesidir. Bu isimlendirme Renk indeksi Jenerik Isim



(kullanim sinifi, renk ve boyaya 6zel say1 ile tanimlanir) ve Renk Indeksi Numarasi (her
boyaya 6zel olacak sekilde C.I.’dan sonra 5 rakam ile gosterilir) bilesenlerinden olusur
(Kiernan, 2001). Cevre miihendisligi disiplininde boyalar kirletici olarak
degerlendirildiginde, ilk iki siniflandirma (kimyasal yapilarina ve uygulama sekline gore)

giderim metotlarinin ve alinacak dnlemlerin belirlenmesi adina énemlidir.
2.1.1.Kimyasal Yapilarina Gore Tekstil Boyalar

Organik boyalarin kromojen, kromofor ve oksokrom olmak iizere ii¢ ana bileseni oldugu
kabul edilmektedir. Bunlardan, tekstil boyalarinin karakteristik 6zelliklerini belirleyen iki
onemli kisim ise kromofor (renk veren) ve oksokrom (rengi gii¢lendiren) adi verilen
yapisal bilesenlerdir. Bu kisimlardan kromoforlar, titresimdeki elektronlarla yaygin bir
birlesmedeyken; onlara bagli 6geler olan oksokromlar, kromoforlarin 151k absorplama
kapasitelerini giiclendirme potansiyeline sahiptir (Rehman ve dig., 2020). Buna gore

(Carmen ve Daniel, 2012):

i. Kromojen, kendisi renkli ya da uygun 6ge eklenmesi ile renkli hale gelebilen kimyasal
bir bilesiktir. Kromofor ve oksokrom(lar) da bu bilesigin parcalaridir.

ii. Kromofor, bilesiklerde (kromojende) mevcut oldugu konumda renkli goriiniimden
sorumlu olan kimyasal gruptur. Bazi durumlarda boyar madde, azo boya (—N=N-)
orneginde oldugu gibi ana kromoforuna gore isimlendirilebilmektedir.
iii. Oksokrom, kromojen i¢ginde bulunan ve onun renk 6zelligini etkileyen 6ge grubudur.
Kromofor ya da kromoforik grup bir kromojenin renkli olmasini saglasa bile tek bagina

spesifik bir rengi ya da renk tonunu belirleyemez, bu isi oksokrom(lar) tistlenir.

Boyalarin  kimyasal yapilar1 bilindiginde, bu yapilarin c¢evre miihendisligi
uygulamalarindan hangi metotlar ile giderilebilecegi hakkinda daha saglikli fikirler 6ne
stiriilebilmektedir. Bu maddelerin sudan tamamen giderilmesinde konvansiyonel
yontemlerin yeterli olmadig1 durumlarda hangi ileri aritma metodunun uygulanabilecegi
ve bu uygulamanin sonucunda yapilan analizlerde karsilasilabilecek yan {iriinlerin

degerlendirilmesinde kimyasal yapilarin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir.

Tablo 2.2°de kromojenlerine gore baska bir deyisle kimyasal yapilarina gore

siiflandirilan boyalar ve bu boya gruplarina 6rnekler verilmistir.



Tablo 2.2. Kimyasal yapilarina gére boyalarin genel siniflari
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Tablo 2.2. (Devam) Kimyasal yapilarina gore boyalarin genel siniflari
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2.1.2. Endiistriyel Uygulama Kategorisine Gore Tekstil Boyalar1

Endiistriyel uygulama kategorisine gore smiflandirma tekstil sanayiinde en ¢ok tercih
edilen gruplandirmadir. Bu siiflandirmada boyanin ne sekilde uygulanacagi ve hangi
elyaf tiirlerine uygulanabilecegi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Farkli kimyasal
yapiya sahip boyalar aymi uygulama grubunda yer alabilmektedir. Tablo 2.3’te
endiistriyel uygulama kategorilerine gére boyalar ve bu boyalar hakkinda genel bilgiler
verilmigtir. Tabloyu olusturmak i¢in, Muhd Julkapli ve arkadaslar1 (2014) ile Benkhaya

ve arkadaslariin (2020) yayinladig: derlemeler kullanilmistir.



Tablo 2.3. Endiistriyel uygulamalarina gére boya gruplari

Boya Grubu

Genel Ozellikler

Uygulandig1 Elyaf Tiirii

Dispers

Direkt

Reaktif

Vat

Bazik

Asit

Siilfiir

Azo

- Suda ¢6ziinmeyen ya da ¢ok az ¢dziinen
- Nonyonik karakterli
- Sulu dispersiyondan hidrofobik elyafa uygulama

- Seliiloz elyaflara kars1 giiglii tutunma

- Tek yonli, yardimer kimyasal gerektirmeyen,
basit ve ucuz uygulama

- Suda ¢6ziiniir anyonik boyalar

- Cektirme yontemi

- Islak haslik degerleri yiiksek

- Parlakliklar1 ve renk tonu araliklari fazla

- Reaktif gruplarinin elyafa baglanma yetenegi iyi
- Stabilitesi yliksek

- Caligma sartlar1 esnek

- Tyi renk haslig

- Miikkemmel 151k ve 1slak haslik 6zellikleri
- Genel olarak sicak suda ¢6ziinme

- Bazilarinin az miktarda Na>COj ile
¢Ozliniirliigliniin artmasi

- Kaynatmada zayif dagilim 6zellikleri dolayisiyla
boya geciktirici ile uygulama

- Suda iyi ¢dziinme

- Cozeltide renk veren katyonlar iiretme (negatif
yiklii substrata elektrostatik baglanma)

- Bir ya da daha fazla asit fonksiyonel grubu
iceren molekiiller

- Baz fonksiyonel grubu iceren elyaflara kolay
baglanma

- Asidik pH degerlerinde uygulama

- Vat boyalarin 6zel bir grubu

- Yiiksek molekiil agirligina sahip boyalar

- Organik bilesiklerden siilfiirleme ile tiretim

- Dort sinif: Siilfiir, leuko siilfiir, ¢ozliniir siilfiir,
kondanse siilfiir

- Tekstilde en ¢ok kullanilan boya grubu

- Kumas tizerinde reaksiyon ile renk olusumu
- Mavi-mor renk aralif1 hari¢ parlak ve derin
tonlar (heterosiklik halka yapisi dolayisiyla)

- Aromatik amin olusumu riski

Polyester, naylon, seliiloz asetat,
akrilik elyaflar

Pamuk, seliilozik elyaflar,
rejenere seliiloz, kagit, deri,
naylon

Seliilozik elyaflar, ipek, yiin

Seliilozik elyaflar

Akrilik elyaflar, kagit, naylon,
modifiye polyester

Poliamitler, naylon, pamuk, yiin

Seliilozik elyaflar

Pamuk

Tablo 2.3’te gorildigi tzere, farkli boya gruplariin uygulama sekillerine ve
uygulandiklar elyaf tiirlerine gore farkli avantajlar1 ve dezavantajlari bulunmaktadir.
Ornegin vat ve siilfiir gibi boya gruplari 6zellikle seliilozik elyaflarin boyanmasinda igin
oldukga etkiliyken, reaktif ve dispers boyalar ayn1 elyaf grubunun yaninda farkli elyaf
tiirleri i¢in de kullanilabilmektedir. Bazilarinin uygulanmasinda ek kimyasallar, pH ayar1
ve yiiksek sicaklik gibi islemlere ihtiya¢c duyulurken, direkt boya gibi boyalarin
uygulanmas1 daha basit ve az maliyetlidir. Her farkli boya grubunun, kimyasal 6zellikleri

dogrultusunda verimli olarak baglandig elyaf tiirleri degisiklik gostermektedir. Boyalarin

elyafa baglanamamis kismi boyama teknesinde kalir (De Aragdo Umbuzeiro ve dig.,



2005). Ornek olarak, farkli gruptan boyalarla pamuklularin boyanmasi sonrasi

baglanmamis boya yiizdeleri Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4. Pamuklu kumaglarda boyama sonras1 gruplara goére baglanmamis boya ytizdeleri

Baglanmamis Boya

Boya Tiiri %)
Azoik 5-10
Reaktif 20-50
Direkt 5-20

Pigment 1
Vat 5-20
Stilftir 30-40

Buna gore, pigmentler pamuklu kumaslara oldukca 1yi baglanirken, organik boyalarda bu
durumun daha degisken oldugu gozlenmektedir. Pamuklu kumaslara azo, direkt ve vat
boyalar gorece daha iyi baglanirken, 6zellikle reaktif ve siilfiir boyalarda neredeyse yari
yartya bir kayip olmaktadir. Bu durum, kullanilacak elyaf i¢in en uygun baglanma

kapasitesine sahip boyanin secilmesinin ¢evresel agidan da dnemini gostermektedir.
2.2. Tekstil Boyalarmin Cevresel Etkileri

Bu kisimda, tekstil boyalarinin insan sagligi ve diger canlilar ile ekosistem tizerindeki
etkileri hakkinda genel bilgiler verilerek, kirleticilerin ¢evresel boyutu belirlenmeye

caligilmistir.

Akarsular, goller, denizler gibi alic1 ortamlara desarj edilen atiksular igersinde tekstil
boyalarinin bulunmasi; bu maddelerin biyolojik bozunmaya direngli olmalar1 ve sebep
olduklar kirliligin sualti yagsami i¢in 6nemli olan 15181n asagilara ulasmasini engellemesi
gibi nedenlerle istenmeyen bir durumdur. Son yillarda yapilan akibet ¢alismalari, sentetik
organik boyalara sularda, sedimentte ve baliklarda rastlanildigini ortaya koymustur
(Belpaire ve dig., 2015). Farkli ortamlardaki bu yayilim, sucul yasam basta olmak iizere
besin zinciri yoluyla da insan sagligi i¢in ciddi tehdit olusturmaktadir. Sucul ortamlarin
dogal yapis1 bozulurken, 6rnegin fotosentez gerceklestiren su bitkilerinin yasam alani yok

olabilmektedir (Berradi ve dig., 2019).



Bu kirleticiler suyun kalitesini bozarken, insanlar i¢in hem dogrudan alerjik durumlara
hem de besin zinciri ile daha uzun siire maruziyette gézlenen kanserojen etkiler gibi
problemlere yol acabilirler. Akut etkiler daha ¢ok dogrudan temas yoluyla boyaya maruz
kalindiginda gozlenirler. Tekstil boyalariin akut etkileri hususunda en ciddi problemler
deri irritasyonu ve hassasiyetidir (Khanna ve Sasseville, 2001; Lisi ve dig., 2014). Bu
durumlara en fazla, pamuk ve viskoz i¢in kullanilan reaktif boyalar ve polyester, poliamid
ve asetat ipegi icin kullanilan dispers boyalarda rastlanilmaktadir (Gregory, 2007).
Toksikolojik etkiler ise boyalara ve bunlarin yan iirlinlerine diisiik konsantrasyonlarda

fakat siirekli maruziyetler sonucu hiicresel bazda gozlenebilmektedir.f
2.2.1.Insan ve Diger Canlilar Uzerindeki Etkileri

Tekstil boyalarinin insan saglig: iizerindeki dogrudan etkileri ile ilgili ¢esitli calismalar
bulunmaktadir ve bunlar cogunlukla cilt temast yoluyla ortaya c¢ikan problemleri
irdelemektedir. Tekstil boyalarina temas yoluyla gerceklesen alerji sikligi %1 ila % 15,9
arasinda degisebilmektedir (Khanna, 2001). Tekstil kontakt dermatitin (TKD) baz1 tekstil
boyalari ile temas sonucu yasanan tipik bir durum oldugu bilinmektedir. Bu temaslarin
kaynag1 mesleki ya da mesleki olmayan durumlar olabilmektedir. Italya’da TKD iizerine
yapilan bir arastirmada (Lisi, 2014); mesleki durumlarda formaldehit ve regine
kullaniminin rol oynadigr gozlenmisken, mesleki olmayan durumlarda ise %79,8

sikliginda dispers boyalar kaynakli TKD yasandig1 goriilmiistiir.

Reaktif boyalar daha ¢ok bu boyalarin {iretiminde ¢alisan ya da boyama prosesinde bu
boyalarla birebir temas eden is¢iler i¢in problemlere sebep olmaktadir. Bazi reaktif
boyalarin kontakt dermatit, alerjik konjonktivit, rinit, mesleki astim ya da diger alerjik
reaksiyonlara sebep olduguna dair bulgulardan literatiirde bahsedilmistir (Lellis ve dig.,

2019).

Kronik toksisite kapsaminda tekstil boyalarinin genotoksisitesi degerlendirilmektedir.
Sarikaya ve arkadaglarinin (2012) yaptig1 bir calismada, 50 mg/mL Amaranth boyasi
maruziyetinin, incelenen tiim mutasyon tiirleri i¢in olasilig1 arttirdig1 gézlenmistir. Bunun
yaninda, boyalar kompleks molekiiler yapilar1 nedeniyle konvansiyonel aritma
yontemleriyle giderime direncli bilesiklerdir. Baz1 durumlarda, kismi par¢alanma sonucu

olusan yan iiriinler boyanin kendisinden daha toksik etkili olabilmektedir. Ornegin, nihai
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amin formasyonu sebebiyle, azo boyalarin kismi pargalanmasi oldukga istenmeyen bir
durumdur (Chequer ve dig., 2015; Jonstrup ve dig., 2011). Boyalarin aritimu ile ilgili bir
baska husus, aritmada kullanilan kimyasallarla etkilesimleri sonucu olusabilecek toksik
etkilerdir. Oliveira ve arkadaslar1 (2006), Brezilya’da bulunan Cristais Nehri igmesuyu
Artma Tesisi’'nde standart klorlama islemlerinden kaynaklanan yan {iriin etkileriyle
aciklanamayan mutajenik toksisite {izerine bir aragtirma yapmistir. Buna gore, klorlanmig
dispers azo boya karisimlarinin Sal/monella lizerindeki toksik etkileri arastirilmis ve
Cristais Nehri’nden ¢ekilen igmesuyunda rastlanan mutajenik etkilerin  bu
indirgenmis/klorlanmig boyalarin veya bunlarin diger klorlu yan iiriinlerinin

kaynaklanabilecegini 6ne siirmiistiir.

Yabanturpu peroksidaz enziminin Remazol Turquoise Blue G ve Lanaset Blue 2R
boyalarinin giderimindeki verimi incelenirken, aritilmis suyun Daphnia magna ve
Artemia salina tizerindeki toksik etkileri arastirilmistir (Ulson de Souza ve dig., 2007).
Ayrica tekstil endiistrisine ait gergek atiksu i¢in ilgili enzimin verimi ve toksik etkileri de
irdelenmistir. Buna gore, sirasiyla, Remazol Turquoise Blue G boyasi i¢in %59, Lanaset
Blue 2R i¢in %94 ve tekstil atiksuyu icinse %52 dekolorizasyon saglanmistir. Daphnia
magna i¢in aritim sonrast toksisitenin azaldigi gozlenirken, Artemia salina igin

toksisitede bir degisiklik olmamaistir.

Ferraz ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilmis bir calismada, Disperse Orange 1
boyasinin insan hepatom hiicre hattinda (HepG2) herhangi bir zarara sebep olup olmadig1
arastirilmistir. Buna gore, 0,2, 0,4, 1,0, 2,0 ve 4,0 pg/mL konsantrasyonlarinda boyanin
HepG2 hiicreleri lizerinde genotoksik etkisi oldugu gozlenmistir. Aym ¢alismada, ilgili
boyanin Daphnia similis ve Vibrio fischeri lizerinde herhangi bir ekotoksik etkisine

rastlanmamuistir.

Chequer ve arkadaglar1 (2011) tarafindan yapilan bir calismada, Disperse Red I boyasinin
oksidasyon/rediiksiyon (redoks) islemiyle hepatik biyo-doniistimii simiile edilmis, olusan
triinler tanimlanmis ve nihai ¢6zeltinin mutajenik etkilere sahip oldugu bildirilmistir.
Redoks isleminden sonra da Salmonella/mikrosom deneyinde mutajenik aktivite
gozlenmistir. Yine Disperse Red I boyasiyla yapilan bagka bir calismada (Fernandes ve
dig., 2015), yetiskin erkek Mus musculus (ev faresi)’a oral yolla 20, 100 ve 500 mg/kg

(viicut agirlig1 bazinda) olmak iizere farkl tek dozlarda boya verilmis ve belirli siirelerde
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tireme organlari ile sperm hiicreleri incelenmistir. Doz artimiyla ilerleyen siirede sperm
hiicrelerinde anormal morfoloji ve diisiik fertiliteye rastlanmis ve DNA hasarinda artis

gozlenmistir.

Golka ve arkadaslarinin (2012) yiiriittiigii bir calismada, azo boya spreyleyerek catlak
kontrolii yapan is¢ilerde, bu uygulama ve mesane kanseri arasindaki iliski arastirilmistir.
Bu amagla, metal sektoriinden dokuz adet vaka incelenmis ve eger uygunsa N-
acetyltransferase 2 (NAT2) durumu arastirilmistir. Alt1 adet genotip vakasinin dordiinde
NAT?2 asetilleyicilerinin yavas oldugu goriilmiistiir. Calisma sonucunda metal sektoriiyle
ilgili islerde ¢alisan mesane kanseri hastalarinin gatlak kontrol spreyleme ge¢mislerinin

sorusturulmasi gerektigi onerilmistir.

Ticari siyah boyanin biyogiderimle aritilmasi iizerine yapilan bir ¢alismada (Ventura-
Camargo ve dig., 2016), boyanin farkli konsantrasyonlar: i¢in aritim dncesi ve sonrast
Allium cepa (sogan) hiicrelerinde sitotoksik, genotoksik ve mutajenik etkiler olup
olmadig1 arastirilmistir. Buna gore, bakteriler tarafindan biyolojik parcalanma sonucu
olusan boya metabolitlerinin, boyanin kendisinden daha toksik oldugu gozlenmistir ve
bunun azo baglarinin kopmasi sonucu olusan aromatik aminlerden kaynaklandigi

distintilmiistiir.

Oliveira ve arkadaslar1 (2018) tarafindan Direct Black 38 ve Reactive Blue 15 boyalari
i¢in ekotoksisite deneyleri gerceklestirilmistir. Ilgili boyalarin Eisenia foetida (toprak
solucani) iizerinde herhangi bir etkisi gézlenmemis, bunun yaninda her iki boyanin da
Daphnia magna DNA’s1 iizerinde belirgin etkileri oldugu gériilmiistiir. Ozellikle, Direct
Black 38in RTG-2 hiicresi iizerinde dogrudan ve oksidatif etkiye sahip oldugu

gbzlenmistir.
2.2.2.Ekosistem Uzerindeki Etkileri

Sentetik organik boyalarin su ekosistemlerinde bulunmasi dikkatle ele alinmasi gereken
cevresel bir sorundur fakat halen bu boyalarin sucul yasam {izerine etkileri hakkinda
yeterli veri bulunmamaktadir. Organik boyalarin binlerce c¢esidine ragmen, kullanilan
boyalarin ¢ok aziyla ilgili ekotoksikolojik ¢aligsmalar yapilmistir (Tkaczyk, 2020).

Belpaire ve ¢alisma arkadaglarinin (2015) Belgika’nin nehirleri, kanallari1 ve géllerine ait
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91 farkli noktasindan 2000-2009 yillar1 arasinda topladigt Anguilla anguilla (Avrupa
yilan balig1) kas hiicrelerinde 16 adet boya ve bunlarinin metabolitleri yiiksek
performansl sivi kromatografisi-kiitle spectrometresi ile analiz edilmistir. Buna gore
baliklarin %77’sinin kontamine oldugu gdzlenmis ve bunlarin %25-28’inde Malchite
Green, Crystal Violet ve Brilliant Green boyalarina rastlanmistir. Oldukca genis kapsamli
olan bu calismada sentetik boyalarin yaban hayatinda rastlandigini1 ve oldukga toksik

boyalarin kontamine ettigi yilan baliklarinin tiikketilmemesi gerektigi gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Sucul ortamda boyalarin olas1 akibeti (Tkaczyk, 2020)

Sekil 2.2°de gortildiigii tizere su ortamindaki organik boyalarin akibeti ile ilgili bir sema
verilmistir. Buna gore, sudaki boyalar baliklarin solungaclar1 ve derileri yoluyla absorbe
edilebilmekte, absorbe olan boyalar baligin viicunda biyotransformasyona ugramaktadir.
Ornegin azo boyalar, diisiik maliyeti, genis renk aralig1 ve diger avantajli uygulama
ozellikleri dolayisiyla tekstil sektoriinde ozellikle yaygin olarak tercih edilen sentetik
boyalardandir (Bafana ve dig., 2011) ve azorediiktaz enzimi ile azo baglarin yikimi
sonucu kanserojenik 6zellige sahip aromatik aminlere doniisebilmektedir (Golka, 2012;
Golka ve dig., 2004). Aynt sekilde, trifenilmetan boyalar1 da enzimatik
biyotransformasyona ugrayabilmekte, boyanin ana formu lokoforma
indirgenebilmektedir. Bu 16koform lipofilik 6zellikli oldugundan sucul canlilarin yag

dokularinda kolayca birikebilmektedir (Tkaczyk, 2020). Sonug olarak, besin zincirinin
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farkli trofik seviyeleri boyunca sentetik organik boyalar ilerleyebilmektedir ve bu durum

biyomagnifikasyona yol acabilmektedir.
2.3. Tekstil Boyalarinin Gideriminde Uygulanan Aritma Yontemleri

Tekstil boyasi igeren atiksularin alict ortamlara verilmeden 6nce giderilmesi, onceki
boliimlerde iizerinde duruldugu gibi hem insan sagligi hem de ¢evre agisindan oldukca
mithimdir ve mevzuatlarla da zorunlu kilinmaktadir. Dolayisiyla, istenilen standartlarin
saglanabilmesi i¢in boyali atiksularin aritiminda farkli yontemler uygulanmaktadir. Bu
yontemler dayandigi mekanizmalara gore temel olarak aymrma ve pargalanma
(degradasyon) yontemleri olarak ikiye ayrilmaktadir (Nidheesh ve dig., 2018). Sekil

2.3’te boya gideriminde kullanilan yontemler sematik olarak gosterilmistir.

— Adsorpsiyon

—  Koagiilasyon

—  Aymrma = —

—  lyon Degisimi

— Membran Prosesler

BOYA GIDERIMI
|

|— Biyodegradasyon

fleri Oksidasyon
Prosesleri

Sekil 2.3. Boya gideriminde uygulanan aritma yontemleri

Boyanin fiziksel ya da fizikokimyasal olarak bulundugu fazdan bagka bir faza gecirilmesi
islemine dayanan ayirma yontemleri arasinda; adsorpsiyon, koagiilasyon, iyon degisimi
ve membran prosesler gosterilmektedir. En ¢cok uygulanan yontemler olmalarina ragmen;
koagiilasyonda olusan boyali ¢amurun, adsorpsiyon proseslerinde boya tutunmus
adsorbentlerin, membran proseslerde ise olugan konsantre boyali ¢6zeltinin bertarafi gibi
problemlerden dolay1 bu metotlar dezavantajli olabilmektedir. Diger yandan parcalama
yontemlerinde; boyanin, kimyasal olarak pargalanmasi saglanabilmektedir. Ozellikle ileri

oksidasyon proseslerinde, boyalarin kompleks organik yapilart son oksidasyon

14



basamaklarina kadar gotiiriilerek tam pargalanma ile zararsiz basit yapili inorganik
bilesiklere (su, karbon dioksit, nitrat, siilfat, vb.) doniistiiriilebilmektedir. Ileri oksidasyon
proseslerinde, azo boya bilesiklerinin pargalanmasi siirecinde ilk adim, aromatik
molekiillerin olusmasina 6nciilik eden -N=N- baginin *OH radikali oksidasyonu ile
koparilmasidir. Sonraki adim ise, *OH radikalinin elektrofilik sekilde aromatik halkaya
eklenmesi sonucu fenol hidroksil tiirevlerinin olugsmasiyla, aromatik halkalarin agilarak

bu alifatik ara {iriinlere doniismesidir (Elaissaoui ve dig., 2019; Steter ve dig., 2014).

Malik (2004) tarafindan talas bazli aktif karbon kullanilarak direkt boyalarin giderimi i¢in
yapilmis kesikli adsorpsiyon ¢alismasinda en yiiksek giderim verimleri pH 2-3 araliinda
elde edilmis ve %70 giderim verimi elde edilmistir. Thinakaran ve arkadaslar1 (2008)
tarafindan gerceklestirilmis bir diger calismada, Acid Violet 17 boyasinin aycekirdegi
bazli aktif karbon ile giderimi arastirilmis ve yine pH 2-3 araliginda %95’in {izerinde
verim elde edilmistir. Katyonik bir boya olan metilen mavisinin sudan gideriminin
arastirildigi bir ¢alismada ise (Lin ve dig., 2013) piring bazli aktif karbon kullanilmis ve
pH 12°de 390 mg/g degerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Distilasyon-¢oktiirme polimerizasyon yoluyla sentezlenen siilfonlanmis halloysit
nanotiipler kullanilarak hibrit nanofiltrasyon membrani hazirlanmis ve Reactive Black 5
ile Reactive Red 49 boyalarin1 sudan ayirma yetenegi arastirilmistir (Y. Wang ve dig.,
2015). Hazirlanan bu membranin %90 gibi yiiksek bir boya reddi ile sudan boyalari

ayirdig1 goézlenmistir.

Sentezlenmis organik-inorganik yapili hibrit iyon degistirici ile Rhodamine B boyasimin
giderimi arastirilmis ve 5 g/L 6rnekle %98 oraninda renk giderimi goézlenmistir (Saruchi
ve dig., 2016). Bunun yaninda, malzemenin pH degisimlerinden etkilendigi, pH 10’ nun
tizerinde renk gideriminin %18’e indigi gorilmiistiir. Aym1 yil yayinlan iki farkl
calismada azo boyalarin biyolojik olarak par¢alanmasi arastirilmustir. Tk ¢alismada (Tan
ve dig., 2016), izole edilmis, tuza toleransl bir maya tiirii olan Scheffersomuces spartinae
ile aerobik ortamda 16 saatte, 80 mg/L konsantrasyona sahip Acid Scarlet 3R boya
cozeltisinde %90°dan fazla renk giderimi saglanmistir. ikinci calismada ise (El Bouraie
ve El Din, 2016), pH 7 ve 35°C sicaklikta, izole edilmis bakteri kiiltliri Aderomonas
hydrophila ile 100 mg/L konsantrasyona sahip Reactive Black 5 ¢bzeltisinde %76’ya

kadar renk giderimi 24 saat i¢inde saglanmistir.
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3. iLERi OKSIDASYON PROSESLERiI iLE TEKSTIL BOYALARININ
GIDERIMIi

3.1. Tleri Oksidasyon Prosesleri Hakkinda Temel Bilgiler

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), endiistriyel atiksularm 6n- ya da post-aritimi icin
oldukca etkili ve son yillarda tercih edilen alternatif aritma yontemlerindendir. Dogal
sulara ve diger alici ortamlara salinan organik Kkirleticiler iizerine yapilan toksisite
calismalari ile bu maddelerin olumsuz gevresel etkileri agiga ¢iktikca, su ve atiksularla
ilgili yasal diizenlemeler katilagsmaktadir. insan ve diger canlilarin sagligini tehdit eden
bu kirleticilerin giderilmesi, etkisiz hale getirilmesi ya da zarar tolere edilebilir yan
lirlinlere doniistiiriilmesi gerekmektedir. IOP, tam olarak bu gereklilife ¢6ziim 6neren
proseslerden olusmaktadir. Bu prosesler esnasinda, geleneksel aritma yontemleri ile
parcalanamayan ya da zor pargalanan organik bilesikler, giiclii oksidantlar ile genelde ya
tam olarak parcalanirlar ya da biyolojik olarak parcalanmasi daha kolay formlara
dontisiirler. Bu sekilde, ¢evreye salinacak ikincil kirletici yiikiinii 6nledigi i¢in, ilgili

prosesler yesil teknoloji olarak kabul edilmektedir (Levchuk ve Sillanpéd, 2020).

[OP’un simiflandirilmastyla ilgili gesitli yaklasimlar olsa da en yaygin olan iki tanesi
reaktif fazina ve hidroksil radikali (*OH) tiretim kaynagina dayali olanlardir. Reaktif
fazina gore IOP, homojen ve heterojen prosesler olarak ayrilmaktadir. Homojen I1OP
arasinda, Fenton-bazli (Klasik Fenton, Fenton-benzeri, Sono-Fenton, Foto-Fenton,
Elektro-Fenton, Sono-elektro-Fenton, Foto-elektro-Fenton, Sono-foto-Fenton), ozon-
bazli (O3, O3/UV), hidrojen peroksit-bazli (H>O>/UV) ve bunlarin kombinasyonlarindan
olusan prosesler yer almaktadir. Heterojen prosesler arasinda ise fotokataliz, katalitik

1slak peroksit oksidasyonu, katalitik ozonlama gibi uygulamalar yer almaktadir.

Genel olarak IOP, pargalanmaya direnen organik Kkirleticilerin oksidatif olarak
parcalanmasi amaciyla, basta *OH olmak {izere yiiksek oksitleyici karaktere sahip serbest
radikallerin yerinde tretilmesi ve pargalama siirecinde rol almasi esasina dayanan
fizikokimyasal proseslerdir (Miklos ve dig., 2018; Oturan ve Aaron, 2014). Bazi
proseslerde, *OH disinda siiperoksit ve konjuge asidi hidroperoksil (*O>7/°HO»)
radikalleri gibi reaktif oksijen tiirleri olugsmakta ve redoks reaksiyonlarina dahil

olmaktadir (Litter ve Quici, 2010).
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Tablo 3.1. Sudaki farkli oksidantlarin redoks potansiyelleri

. . 3. E° . E°
Oksidant Asidik (V/SHE) Bazik (V/SHE)
Hidroksil . . )
Radikali OH/H,0 2,80 OH/OH 1,89
Sulfat *SOy4 " «
Radikali /SO 2,60
Atomik " «
Oksijen O/H,O 2,42
FeV'0,% FeV'0,%

Ferrat (VI) e 2,20 /Fe(OH); 0,70
Persulfat S:05” 2,10 * *

/SO4* ’
Ozon 05/0, 2,08 05/0, 1,24
Hidrojen om0 178 H000H 088
Peroksit

MnOy4

/MIIOQ 1 ,68 Ml’lO4'
Permanganat MnO. 151 /MnO, 0,59

/Mn?**
Klor Dioksit  ClO,/CI 1,57 * *
Hipokloroz
Asit / HCIO/CI 1,48 ClO/CI 0,84
Hipoklorit
Klor CL/CI 1,36 * *
Gozinmils 1y 123 0JOH 040
Oksijen

* Veriye ulasilamadi.

Tablo 3.1°de goriildiigii gibi, sudaki oksidantlar arasinda *OH asidik ve bazik sartlarda
en yiiksek elektrot potansiyeline sahiptir (Sharma, 2011). Dolayisiyla, en reaktif
oksidanttir ve oksijen, ozon, klor gibi konvansiyonel oksidantlarla parcalanamayan
organik Kkirleticileri parcalayabilmektedir. Bu radikalin yiiksek reaktifliginin sebebi,
oksijen atomuna bagli hidrojen atomu yapist ve bu yapinin bir elektron kaybederek
eslenmemis elektrona sahip olmasi sonucu ortamdaki hidrojen atomlarina saldirarak su

molekiilleri olusturmaya yonelmesidir (Gligorovski ve dig., 2015).
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Sekil 3.1. (a) Hidroksit iyonu ve (b) hidroksil radikali Lewis yapilar1

Sekil 3.1°de hidroksit iyonu ve hidroksil radikali i¢in Lewis yapilari verilmistir.
Gorildigii gibi, iyondan farkli olarak radikal yapisinda eslenmemis bir elektron
bulunmaktadir ve bu durumun radikali fazlasiyla kararsiz, dolayisiyla reaktif yaptigi
kabul edilmektedir. Olduk¢a kisa omiirlii olmasina ragmen, ortamda temas ettigi tim
organik bilesikleri hizli sekilde pargalayabilmektedir. Haag ve David Yao (1992), su ve
hava ortamindaki organik bilesiklerin *OH ile en hizli reaksiyonlara difiizyon-kontrollii
limite yakin bolgelerde girdigini gdzlemlemistir. Buna gore, difiizyon-kontrollii

uygulamalarda *OH ile temas eden kirletici miktar artabilmektedir.
3.2. Elektrooksidasyon Prosesi ve Tekstil Boyasi1 Gideriminde Uygulanmasi

Cevre miihendisligi alaninda elektrokimyasal uygulamalar, konvansiyonel olarak
kullanilan su ve atiksu aritma prosesleri ve teknolojilerine alternatif ya da destekleyici
olarak son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Kimyasal madde kullaniminin ¢ok az
olmasi, reaksiyonlarin hizli gergeklesmesi, yeterli iletkenlige sahip atiksulardan
parcalanmaya direngli organiklerin gideriminde oldukga yiiksek verim saglanmasi,
halihazirdaki aritma proseslerine gore isletme kolayligi gibi avantajlar1 dolayisiyla bu
alandaki arastirmalar her gecen giin artmaktadir (Li ve dig., 2019). Ticari olgekli
uygulamalar1 heniiz yaygin olmasa da laboratuvar ve pilot 6l¢ekli calismalar hizla devam

etmektedir.

Biyolojik olarak pargalanmaya direngli organiklerin gideriminde, bu proseslerden
elektrooksidasyon ya da bir bagka adlandirmayla elektrokimyasal oksidasyon oldukca
one cikan ve iizerine en fazla arastirma yapilan uygulamalardandir. ilk olarak 19.
ylzyilda, siyaniiriin atiksudan gideriminde elektrokimyasal oksidasyon denenmistir
(Martinez-Huitle ve Ferro, 2006). Takip eden donemde ilgi gosterilmese de 1970’lerden
itibaren bu teknolojinin ¢evresel uygulamalari tekrar ilgi ¢ekmeye baslamistir (Nilsson

ve dig., 1973). Son otuz yilda, bu proses iizerine yapilan ¢alismalar genelde; farkli
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elektrotlarin ¢esitli kirleticiler i¢in oksidasyon verimlerinin arastirilmasi, elektrot
malzemelerinin elektrokatalitik aktivitelerinin ve elektrokimyasal dayanikliliklarinin
gelistirilmesi, proses performansin1 etkileyen faktorlerin irdelenmesi, kirletici
parcalanma mekanizmalarmin ve kinetiklerinin kesfedilmesi gibi konular {izerine
yogunlagmistir (Shestakova ve Sillanpdd, 2017; L. K. Wang ve dig., 2007). Yapilan
calismalar cogunlukla boyalar, pestisitler, farmasdtikler, fenoller, ftalatlar gibi zorlu
kirleticiler lzerinedir ve alternatif yontemlere oranla bu proseste dogru elektrot

kullanimiyla iyi sonuglar elde edilebilmektedir.

Yukarida da belirtildigi gibi elektrokimyasal oksidasyon calismalarinda en Onemli
konulardan biri sistemde kullanilan elektrotlardir. Organik kirleticilerin giderimi i¢in
giiniimiize kadar bircok farkli elektrot denenmistir ve halen bu alandaki arastirmalar
devam etmektedir. Elektrokatalitik aktivite ve hedef kirletici i¢in uygunluk cevresel
uygulamalarda lizerinde en ¢ok durulan hususlardandir. Kullanilan elektrot tiirlerinin
basinda soy metal, metal alasim, karisik metal oksit (ticari adi DSA), karbon ve grafit,
bor katkili elmas (BDD) gibi elektrotlar gelmektedir. Bu elektrot gruplarindan da en
yaygin ve etkili olanlar1 BDD ve karisik metal oksit elektrotlardir. Karisik metal oksit
elektrotlara ornek olarak Ti/TaxOs-IrO2, Ti/SnOx-IrO,, Ti/RuO2-IrO,, Ti/Sb-Sn0Os,
T1/Sn0O2-SbyOs-RuO, ve Ti/TiOz-IrO> verilebilmektedir. Bu elektrotlar, uzun omirli
olmalari, korozyona dayanikliliklar1 ve oksijen olusumu reaksiyonlarina kars1 yiiksek
asir1 gerilim Ozellikleri ile tercih edilmektedirler. Bu olumlu 6zelliklerine ragmen, Ir ve
Ru gibi platin grubu pahali ya da Sb ve Pb gibi toksik maddeler icerdiklerinden

alternatifleri lizerine calismalar devam etmektedir.

Elektrooksidasyon prosesinin en biiyiik avantajlarinin basinda; sirasiyla, adsorpsiyon,
nanofiltrasyon, biyolojik aritma ve Fenton proseslerinde olusan kullanilmis adsorbent,
atik konsantre, atik aktif camur ya da demir hidroksit ¢amuru gibi ikincil kirlilige sebep
olmamas1 gelmektedir (Shestakova, 2017). Bunun yaninda, elektrooksidasyon prosesleri
biyolojik aritma gibi sistemlerle karsilastirildiginda oldukea kiigiik ¢alisma alanlarina
ihtiya¢ duymaktadir ve bu sistemlerdeki mikroorganizmalarin parcalayamadigi hatta
toksik etkileriyle bu mikroorganizmalar1 olumsuz etkileyen toksik kirleticileri kolaylikla
giderebilmektedir. Bunun yaninda otomasyon sistemleriyle kolayca kontrol edilebilir

olmasi ve iletkenlik ayarlanmasi haricinde sisteme digsaridan kimyasal ilavesine ihtiyag
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duyulmamasi gibi 6zellikleri de elektrooksidasyon prosesinin diger avantajlarindandir.
Ozellikle, iletkenligi 10 mS/cm iizerinde olan endiistriyel atiksularin aritiminda disaridan
kimyasal eklenmesine gerek duyulmamaktadir (Shestakova, 2017). Elektrooksidasyonda
sistemi yiiriiten kuvvet elektrik enerjisi oldugu i¢in bulanik ya da renkli sularda fotolitik
ya da fotokatalitik proseslere gore oldukga etkilidir. Her ne kadar bu proseste elektrik
enerjisi harcansa da ortam sicakliginda oksidasyon islemleri ger¢eklestirilebildiginden
yani yliksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmadigindan; yakma ya da 1slak oksidasyon
prosesleri gibi teknolojilere gére daha ekonomik bir prosestir. Tiim bu avantajlarinin
yaninda, elektrooksidasyon prosesindeki en Onemli problemler elektrotlarin
polarizasyonu, pasivizasyonu ve korozyonudur. Bu problemler sistemde yeterli

karistirma ve dogru elektrot malzemesi segimiyle biiylik 6lciide engellenebilmektedir.
3.2.1.Elektrooksidasyon Prosesi

Elektrooksidasyonla aritma; sistemde kullanilan uygun oOzellikteki anot yardimiyla,
pargalanmas1 zor organik kirleticilerin ya dogrudan ya da dolayli olarak yiikseltgenip
daha zararsiz yan iriinlere donlismeleri veya tamamen mineralizasyona ugramalari
esasma dayanir (Martinez-Huitle, 2006). Ozellikle seyreltik atiksularin (KOI < 5 g/L)
arittiminda dikkate deger bir teknolojidir (Segaard, 2014).

Organik kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyon ile gideriminde temel olarak iki farkl
durum oldugu distiniilmektedir. Bunlardan ilki anot ylizeyinde gerceklesen cesitli
reaksiyonlarla olan oksidasyon, digeri ise ortamda bulunan ¢esitli maddelerin oksidant
haline gelerek kirleticileri pargalamasiyla gergeklesen dolayli oksidasyondur. Her iki
durumda da ¢esitli mekanizmalar s6z konusudur. Bu mekanizmalar iizerinde elektrot
malzemesi, deneysel sartlar ve elektrolit bilesenlerinin belirgin etkisi bulunmaktadir

(Comninellis ve Chen, 2010).
3.2.1.1. Dogrudan Elektrooksidasyon

Anot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar dogrudan elektrooksidasyon ya da anodik
oksidasyon olarak isimlendirilmektedir. Bu elektrooksidasyon mekanizmalarina ait farkli

yaklasimlar bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi dogrudan elektroliz yoluyla kirleticilerin
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oksidasyonudur. Buna gore, anot yiizeyinde adsorplanan kirleticiler elektron kaybederek

oksidasyona ugramaktadir. Bu olaya elektron disinda herhangi bir madde dahil olmaz.

Rads — .Pads + ze" (3.1)

Denklem (3.1)’de goriildiigii iizere anot ylizeyine adsorplanan kirletici (Rags) elektron
kaybederek yine anot yilizeyinde adsorplanmis halde bulunan organik radikale (*Pads)
dontigmiistiir. Bununla birlikte, organik kirleticilerin tamamen karbon dioksit, su ve
inorganik minerallere doniistliriildiigli durum mineralizasyondur ve elektrokimyasal
oksidasyonda uygulanan elektrik enerjisi ile su molekiillerinden organik kirleticilere
oksijen transfer edilmesiyle gerceklesebilmektedir. Bu mekanizma literatiirde
elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu (EOTR) olarak adlandiriimaktadir.
Termodinamik olarak, suyun molekiiler oksijene okside oldugu potansiyelin (E’= 1,23 V)
altinda, suda ¢6ziinen herhangi bir organik bilesik icin elektrokimyasal mineralizasyon

dogrudan elektroliz yoluyla uygulanabilir kabul edilmektedir.

2H,0 — O + 4H' + 4¢° (3.2)

Denklem (3.2)’de gosterilen oksijen olusumu, organiklerin elektrooksidasyonunda enerji
tilketen yan reaksiyon oldugu icin hedef bu olusumdan kaginmaktir. Ancak, oksijen
olusumunun altinda sabit bir potansiyel uygulayarak organiklerin anotta dogrudan
elektrolizi ile ilgili en biiyiik problem, anot yiizeyinde katalitik aktiviteyi diisliren bir
polimer tabakasinin  olusumudur. Bu durum “zehirlenme etkisi” olarak
adlandirilmaktadir. Bu deaktivasyon durumunun boyutu, anot ylizeyinin adsorpsiyon
ozelliklerine, organik bilesiklerin konsantrasyonuna, dogasina ve yine bu bilesiklerden
olusan oksidatif yan iirlinlere baghdir. Daha spesifik olarak, zayif adsorpsiyon
ozelliklerine bagh anotlarda bu duruma daha az rastlanmaktadir. Ayn1 zamanda ortamda
yuksek konsantrasyonda organik madde, 6zellikle de fenoller, anilin gibi aromatik
bilesikler bulunuyorsa anot iizerinde polimer tabakasi olugma riskinin arttig1 gézlenmistir
(Segaard, 2014). Anot iizerinde organik film tabakasi olusumunun Oniine, su desarj
bolgesinde oksidasyon gerceklestirerek gecilebilmektedir. Bu sartlar altinda calisilarak
oksijen olusumuna paralel olarak, EOTR yoluyla anot yiizeyinde organikler
elektrokimyasal olarak ya da bir sonraki boliimde bahsedilecek olan dolayli elektrolizle

cozeltide elektrokimyasal redoks reaktifleri tiretilerek kimyasal olarak oksitlenebilir.
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EOTR’de ilk adim su molekiillerinin anot yiizeyinde adsorplanan hidroksil radikalleri

olusturmak tizere desarjidir ve Denklem (3.3)’te gdsterilmistir:

MOy + HO — MOx(*OH) + H" + e~ (3.3)
Bu adimdan sonra gelen adimlar kullanilan elektrotun 6zelliklerine baghdir. “Aktif” ya
da “Aktif Olmayan” anotlar kullanilmasina gore adsorplanan hidroksil radikallerinin
ylizeyle etkilesimleri degismektedir (Cotillas ve dig., 2018). Aktif anotlar elektrot
ylizeyinde daha yiiksek oksidasyon seviyelerine sahiptir ve bu sebeple ylizeyinde tutunan
hidroksil radikali ile daha kuvvetli bir etkilesim i¢cindedir. Denklem (3.4)’te bu etkilesim

gosterilmistir:

MOx(*OH) — MOx+ H" + ¢~ (3.4)

Denklem (3.5)’te gosterilen yiizey redoks ¢ifti MOx+1/MOx durumunda, hidroksil radikali
cogunlukla kimyasal tutunmus (chemisorb) aktif oksijen olarak isimlendirilir ve aktif
anotlarda organiklerin kismi olarak oksidasyonunda diger bir deyisle elektrokimyasal

doniistimiinde araci olarak gorev alir.

Aktif olmayan anotlarda ise elektrot yiizeyi ile hidroksil radikali arasinda zayif bir
etkilesim vardir. Denklem (3.6)’ta gosterilen bu hidroksil radikali fiziksel tutunmus
(physisorbed) aktif oksijen seklinde adlandirilir ve organiklerin tam mineralizasyonundan

sorumludur:

MOK(*OH) + R — MOx+ CO2+ H,O + H" + ¢~ (3.6)

Denklem (3.7) ve (3.8)’de gosterilen her iki durumda da anodik proses verimini diisliren

ve enerji kaybina yol agan rekabet¢i oksijen olusumu yan reaksiyonu gergeklesir:

MOy:1 — MOy + %05 (3.7)
MOx(*OH) — MOx + %02+ H + ¢ (3.8)

Bu mekanizmalara gore, amorf karbon, grafit, iridyum dioksit (IrO2), rutenyum dioksit
(Ru0O») ya da platin (Pt) gibi diisiik oksijen olusumu asir1 potansiyeline sahip anotlar aktif
karakterdedir ve kismi oksidasyon saglarlar. Buna karsilik, antimon (Sb) katkili kalay
oksit (SnO), kursun dioksit (PbO.) ve bor katkili elmas (BDD) gibi oksijen olusumu asir1
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gerilimi yiiksek olan elektrotlar aktif olmayan 6zelliklidir ve bunlar organiklerin tam
oksidasyonunda etkilidir. Tablo 3.2°de asidik ortamda oksidasyon potansiyelleri

Olciilmiis bazi anot malzemelerine 6rnek verilmistir.

Tablo 3.2. Baz1 malzemelerin asidik ortamdaki oksidasyon potansiyelleri

Oksijen MO,(*OH) Anotun
Oksidasyon
Anot Olusumu Asiri Adsorpsiyon Oksidasyon
Potansiyeli (V)

Gerilimi (V) Entalpisi Potansiyeli
Ru02-Ti02 1,4- 1 ,7 O, 18
IrO,-Ta,0s5 1,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/Sn0O»-Sb,0s 1,9-2,2 0,7
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3

EOTR olaymin gerceklesmesi icin kirleticilerin anot ylizeyine dogrudan veya ylizeyin
cok yakinina taginmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, anot malzemesi tercihinde bir

baska husus dolayli oksidasyona ait elektrokimyasal par¢calanma basamaklaridir.

3.2.1.2. Dolayh Elektrooksidasyon

Elektroliz ile dolayli oksidasyonda, su ortaminda bulunan iyonlarin veya diger
bilesenlerin tersinir ya da tersinmez oksidasyonu sonucu, organikleri toplu halde
yiikseltgeme yetenegine sahip giiclii oksidantlar olusmaktadir. Bu mekanizmada
organiklerin oksidasyonu anot ilizerinde degil de ¢ozelti ortaminda gerceklestiginden
elektrot iizerinde organik tabakasi birikmesinin oniine gecilebilmektedir. Bu dolayl
proseste oksidasyona aracilik eden maddeler olarak Ag(Il/I), Ce(IV/IIl), Co(III/IT),
Fe(III/IT) ve Mn(III/IT) gibi metalik redoks ¢iftleri veya aktif klor tiirleri, ozon, hidrojen
peroksit, persiilfat, perkarbonat ve perfosfat gibi giiclii oksitleyici kimyasallar

kullanilabilmektedir.

Sistemde metalik redoks ¢iftleri kullanildiginda proses tipik olarak “aracili

elektrokimyasal oksidasyon” olarak tanimlanmaktadir. Denklem (3.9)’da verilen metal
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iyonlar1, asidik ¢ozeltiler i¢inde kararli oksidasyon durumlarindan (M*") anodik
oksidasyonla oldukga reaktif oksidasyon tiirlerine (M*"D*) yiikseltgenir ve Denklem
(3.10)’da gosterildigi gibi organik kirleticileri karbon dioksit, su ve diger inorganik

tuzlara kadar pargalarlar:
MZ+—) Mz+l++ e (39)
M#" + R — M#" + COz + H20 (3.10)

Denklem (3.10)’da goriildiigli gibi organik kirleticileri oksitledikten sonra metal onceki
kararli oksidasyon seviyesine donmektedir ve bu sekilde sonraki reaksiyonlarda yer
almak tizere siirekli olarak yenilenmektedir. Bu uygulama genelde anot ve katot boliimleri
gbzenekli bir ayra¢ ya da iyon degistirici membran ile ayrilmis hiicrelerde yapilmaktadir.

Boylece iiretilen oksidantin katotta indirgenmesinin 6niine gegilebilmektedir.

Denklem (3.11)’de gosterildigi gibi yerinde iiretilen gii¢lii oksidantlara dayanan dolayl
elektrooksidasyon proseslerinden biri elektro-klorlamadir. Denklem (3.12) ve (3.13)’te
gosterilen bu mekanizmada hem anot yilizeyinde adsorplanmis oksi-kloro tiirleri ile hem
de c¢ozeltide olusan klor, pH’a bagli olarak hipoklordz asit ya da hipoklorit ile organik

molekiillere dolayli oksijen transferi saglanabilir. Anot yiizeyinde aktif klor olusumu:

MOy + OH" — MOx(*OH) + ¢ (3.11)
MO (*OH) + CI" — MOx(HOC)ags + € (3.12)
MO (HOCl)ags + R — MOy + CO2 + H20 + CI (3.13)

Gergeklestigi diisiiniilen yan reaksiyonlar Denklem (3.14) ve (3.15)’te verilmistir:

ClI— Cl, + OH- (3.14)
Cl, + OH" — CI', (ClO3), CIO" (3.15)

Literatiirde yerinde aktif klor iiretimi i¢in en ¢ok tercih edilen elektrotlar Pt veya RuO»,
Ti0;y, IrO; gibi bilesiklerle hazirlanmis karisik metal oksit elektrotlardir. Bu elektrotlar
daha oOnce belirtildigi gibi aktif elektrotlardir ve klor olusumu bakimindan iyi
elektrokatalitik aktiviteye sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 klor-alkali endiistrisinde

de yaygin sekilde kullanilirlar. Elektro-klorlama prosesinde iiretilen aktif klor tiirlerinin
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hedef kirleticiyi oksitleme yetenegine gore kismi ya da tam pargalanma
gozlenebilmektedir. Bu prosesteki en biiylikk dezavantaj, konvansiyonel klor

dezenfeksiyonu sistemlerinde de oldugu gibi klorlu organik bilesik olusumu riskidir.

Ozon, anodik oksidasyon ile iiretilebilen ve dolayl elektrooksidasyonda rol oynayan bir

baska gii¢lii oksidanttir. Denklem (3.16) ve (3.17)’de ozonun anodik iiretimi verilmistir:

3H,0 — O3 + 6¢” + 6H* (3.16)
0; + H,0 — O3 + 2H" + 2¢° (3.17)

Ozon etkili bir yiikseltgeyici olmasina ragmen, bromiir iyonlar: igeren sularda bromat

(BrOs") gibi yan iirlinler olusturabildiginden dikkatli uygulanmalidir.

Dolayl elektrooksidasyon prosesinde araci olarak gorev yapan ve anodik olarak yerinde
iiretilen diger giiclii oksidantlar persiilfat (S2Os*), perkarbonat (C20¢>") ve perfosfat
(P20s*) gibi maddelerdir. Persiilfat, perkarbonat ve perfosfat i¢in, Denklem (3.18), (3.19)

ve (3.20)’de sirasiyla iyonlardan doniistimler gosterilmistir:

2804% — S$H0s* + 2¢” (3.18)
2C03* — C06> + 2¢ (3.19)
2P04* — Po0s* + 2¢ (3.20)

Bu maddeler, klorun aksine, olugsma potansiyeline ulagsabilmek i¢in yiiksek oksijen asir1
gerilimine ihtiya¢ duydugundan, PbO> ve BDD gibi aktif olmayan elektrotlarla verimli

olarak iiretilebilmektedir.
3.2.2. Tekstil Boyalarinin Elektrooksidasyon ile Giderimi

Tekstil boyalarinin elektrooksidasyon ile giderimi iizerine son yillarda yapilan caligsmalar
incelendiginde, daha ekonomik, kolay ulasilabilir malzemelerle {iretilen anotlarin
gelistirilmesi, farkli tiirden anotlarin karsilastirilmasi, azo basta olmak iizere belli boya
gruplarinin giderimi ve prosesler iizerine deneysel parametrelerin etkileri {izerine
yogunlasildig1 gozlenmistir (José M. Aquino ve dig., 2013; José Mario Aquino ve dig.,
2012; Chou ve dig., 2011).
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Chou ve arkadaslar1 (2011) gerceklestirdigi bir ¢alismada Acid Orange 7 boyasinin
elektrooksidasyon prosesi ile giderimi bes farkli anot karsilagtirilarak gergeklestirilmistir.
Denenmis olan anotlar i¢inden aktif karbon elyaf (ACF) (3 cm x 5 cm), 20 dk igerisinde
%92,3 renk giderimi saglayarak en verimli sonuca ulastirmustir. Ilgili ¢alismada bu
verimin saglandig1 diger deneysel sartlar olarak; hacim 500 mL, pH 7,7, akim yogunlugu
6,7 mA/cm?, boya konsantrasyonu 0,5 mM ve elektrolit olarak kullanilan Na>SOq4

konsantrasyonu ise 0,01 M se¢ilmistir.

Aquino ve arkadaslar1 (2012) tarafindan gercgeklestirilen bir diger ¢alismada; biri
antrakinon (Acid Blue 62) ve digerleri azo (Reactive Red 141, Direct Blue 22, Direct
Orange 29) gruplarindan olmak iizere, dort farkli boyanin, disk seklinde bor katkili elmas
(BDD) anot (¢ap: 100 mm, alan: 78 cm?) kullanilan sistemle gideriminde elektrolit
tiriinlin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, ortamda kloriir iyonlari
bulundugunda ana mekanizmanin ¢ozeltide belirgin miktarda ara iriinlerin olustugu
aracili elektrooksidasyon oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte siilfat iyonlarinin
ortamda bulundugu durumda ise boyalarin dogrudan hidroksil radikalleri ile mineralize
oldugu fark edilmistir. Her iki durumda da sentetik boyalar c¢ozeltilerden tamamen

giderilmistir.

Degaki ve grubu (2014), antrakinon sinifindan Reactive Blue 19 boyasinin galvanostatik
elektroliz ile gideriminde, belirli aktif klor tiirlerinin (Cl2, HCIO, ClO") ve sicakligin
etkisini iki farkli anot tipi lizerinden arastirmistir. Ortamda klor iyonlar1 bulunmadiginda
(pH 6, 25°C), Nb/BDD ile diger anoda gore daha yiiksek renk giderimi elde edilmistir.
Ote yandan, ¢ozeltide klor bulundugunda (2 g/L NaCl), her iki anodun da
performanslarinin iyilestigi, 6zellikle pH 1 ve 10°C’de DSA (Ti1/TiO2Ru0O3) anot ile renk
giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu sonug, pH 1°de etkin aktif klor
tirii olan Clz2’nin boyadaki antrakinon kromofor merkezini kolayca okside etmesine

baglanmistir.

Methyl Orange boyasinin elektrooksidasyonunda farkli elektrotlarin (TiRuSnO,, PbO,,
BDD, cams1 karbon, altin) verimlerinin arastirildigi ¢alismada, dongiisel voltametri ve
cozelti elektrolizi yiiriitiilmiistiir. Voltametrik ol¢limlerde, tiim elektrotlar i¢in, oksijen
olusum potansiyeli dncesi bolgede boyanin oksidasyonunun basit elektron transferini

icerdigi anlasilmistir. Bununla birlikte, elektrot kirlenmesine sebep olan polimerik film
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tabakas1 da bu potansiyel bolgesinde olusmustur. Diger taraftan, su desarji potansiyel
bolgesinde anodik polarizasyon ile BDD ve PbO>’nin baslangi¢ aktiviteleri iyilesmistir,
¢linkii bu yiiksek oksijen asir1 gerilimine sahip elektrotlarla su desarjinda olusan hidroksil
radikalleri yiizeydeki polimerik film tabakasini okside edip pargalayabilmistir. Diger ii¢
anot, oksijen olusumu icin diisiik asir1 gerilime sahip oldugundan, anodik polarizasyonla
yeterli dl¢iide reaktive olamamistir. Cozeltide boya elektroliz sonuglart da voltametrik
Olctimlerle uyum ic¢inde bulunmustur. Buna gore, en hizli renk giderimi ve
mineralizasyon BDD ile elde edilmistir. TiRuSnO, ile kismi pargalanma saglanmistir.
Labiadh ve arkadaglarinin (2015) gergeklestirdigi benzer bir calismada, PbO> ve
TiRuSnO, anotlarinin Indigo Carmine boyasinin dogrudan ve dolayli elektrokimyasal
oksidasyonu bakimindan elektrokatalitik o6zellikleri karsilagtirilmistir. Dogrudan
elektrolizde, ortamda klor iyonlar1 bulunmuyorken, PbO; daha yiiksek oksidasyon hizina,
akim verimine ve daha diisiikk enerji tiiketimine sahipken, ortamda 825 ppm NaCl
bulundugunda TiRuSnO;’nin klor olusumu i¢in daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye
sahip oldugu gozlenmistir. Buna gore, ortamda klor yokken PbO> ile 38,6 kWh/m® giig
tiiketimi ile %75 KOI giderimi elde edilebilirken, ortamda klor varken, TiRuSnO» ile 27,8
kWh/m? %96°dan daha yiiksek KOI giderimi gdzlenmistir.

Zayed ve arkadaslarinin (2021) yaptig1 bir calismada, ¢evre dostu elektrot malzemesi
olarak grafit kullanilmis ve Direct Orange 26 boyasimin gideriminde denenmistir.
Calisma sonucunda, pH 2, akim yogunlugu 40 mA, 6 g/L NaCl, 200 mg/L boya
konsantrasyonu, 12 dk sartlarinda sentetik atiksu i¢in neredeyse tam renk giderimi (%98)
ve %75 KOI giderimi, gergek atiksu iginse %83 renk giderimi ve %68 KOI giderimi

gbzlenmistir.
3.3. Elektro-Fenton Prosesi ve Tekstil Boyas1 Gideriminde Uygulanmasi

Fenton oksidasyon prosesleri, 0Ozellikle c¢evre miihendisligi alaninda biyolojik
parcalanmaya dayamkli kirleticilerin giderimi i¢in uygulanan IOP’lerin bir ¢esididir.
Konvansiyonel, elektrokimyasal ya da UV ile uygulanan fotokimyasal gibi gesitleri

bulunmaktadir (Qiang ve dig., 2003).

H,0, + Fe*" — Fe’" + *OH + OH" (3.21)

H,0, + Fe*" + H" — Fe** + *OH + H,0 (3.22)
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Uygulanan hangi tipi olursa olsun, prosesin esasi, Denklem (3.21)’de verilen, Fe*" ve
H>0, arasinda gergeklesen Fenton reaksiyonu sonucu hidroksil radikali olugmasina
dayanmaktadir (Wang ve dig., 2008). Bu reaksiyon asidik sartlarda verimli sekilde
gergeklestiginden Denklem (3.22)” deki gibi de gosterilebilir (Brillas ve dig., 2009).

3.3.1.Elektro-Fenton Prosesi

Elektro-Fenton (EF) prosesi, elektrokimyasal yolla yerinde Fenton reaktiflerinin (H20:
ya da Fe™) tek veya her ikisinin de aym anda iiretimine dayanan dolayli oksidasyon
uygulamasidir. Oksijenin indirgenmesiyle Denklem (3.23)’te verilen H>O» tiretimi (L.
Zhou ve dig., 2013), tiikenir elektrottan ise Denklem (3.24)’te verilen ferrik iyonlarin

tiretimi (Kourdali ve dig., 2014) sirastyla katot ve anotta gergeklesir:

0, + 2H" + 2¢ — H05 (3.23)
Fe? — Fe*" +2¢ (3.24)

EF prosesinin hem avantajlar1 hem de dezavantajlar1 bulunmaktadir. Herhangi bir zararh
reaktif kullanimina ihtiya¢ duymadigindan cevreyle dost bir prosestir ve bu sebeple
atiksularin aritimi igin ilgi ¢ekicidir (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012). Ayrica, bu
prosesin isletimi gorece kolay, az maliyetlidir (Rosales ve dig., 2009) ve ¢ogunlukla
karbon veya demir bazli elektrotlar gibi elde edilmesi kolay olan malzemelere ihtiyag
duyar (Xia ve dig., 2015) Bununla birlikte, H>O reaktifinin yerinde iiretilmesi transfer
ve depolama gibi fazladan ve maliyetli islemlerin 6niine gegmektedir (Qiang ve dig.,
2002). Proses esnasinda ferroz ve ferrik iyonlara bagli olarak olusan koagiilasyon olay1
kirleticilerin atiksudan giderilmesine ayrica destek olmaktadir. Diger taraftan, proses
esnasinda olugan demir igeren ¢camurun bertarafi bir problem yaratabilmektedir. Dahasi,
suda diisiik oksijen ¢oziintirliigiine bagli olarak H2O: reaktifinin yavas tiretimi (Plakas ve
dig., 2013) ve yiiksek pH’larda diisiik akim verimine bagl olarak dar bir pH araliginda
calisilabilmesi (Zhang ve dig., 2015) gibi sistem verimini diigiiren faktorlerden oOtiirii

halen bu sistemin gelistirilmesi i¢in alternatif ¢6ziim arayiglar: devam etmektedir.
3.3.2. Tekstil Boyalarinin Elektro-Fenton ile Giderimi

Diger Fenton oksidasyon prosesleri ile karsilastirildiginda, EF prosesi sentetik boyalarin

gideriminde verimli sekilde uygulanabilmektedir. Almomani ve Baranova (2012)
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tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, mavi ve kirmizi reaktif azo boyalarin BDD anot
kullanilarak oksidasyonu arastirilmistir. Buna gore, dogrudan elektroliz (30 mA/cm?, 300
dk) ile %70 renk giderimi ve %20 KOI giderimi gozlenmisken, ortama 0,05 mmol/L
demir siilfat (FeSO4) eklenmesiyle verimin renk giderimi i¢in %98 ve KOI giderimi igin

%96’ya yiikseldigi goriilmiistiir.

Kourdali ve arkadaglarinin (2014) yiirtittiigli bir calismada, Direct Yellow 9 boyasinin
elektro-Fenton prosesiyle giderimi arastirilmistir. Sistemde anot olarak demir ve katot
olarak paslanmaz celik elektrotlar kullanilmis ve H>O» disaridan eklenerek Fenton

reaksiyonlar1 desteklenmistir.

Ayrica, yukarida belirtilen boyalarin disinda /ndigo (Diagne ve dig., 2014), Acid Red 14
ve Acid Blue 92 (Pajootan ve dig., 2014), Methyl Orange (Xia, 2015), Acid Orange 7
(Hailan Huang ve dig., 2018; Le ve dig., 2015) ve Reactive Red 120 (Rostamizadeh ve
dig., 2018) gibi boyalarla da EF gerceklestirilmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan
boyalarla ise daha 6nce EF uygulanmamistir. Dolayisiyla bu ¢alismada, sistemin verimini
etkileyen pH, uygulanan akim ve H>O> konsantrasyonu parametreleri renk ve TOK

giderimleri agisindan degerlendirilmistir.
3.4. Fotokatalitik Oksidasyon ve Tekstil Boyasi1 Giderimine Uygulanmasi

Fotonlarin enerjisinden faydalanilarak yiriitiilen fotokimyasal prosesler, kirleticilerin
gideriminde oldukca basarili sekilde uygulanabilmektedir. Elektromanyetik radyasyonun
bir foton akis1 oldugu ve her bir fotonun miinferit radyan enerji paketi tasidigir kabul
edilmektedir (Oppenlénder, 2003). Bu kabule gore, fotonlarin bir reaktif gibi davranip,
molekiillerle ya da atomlarla ¢arpisarak ve reaksiyona girerek onlar1 temel enerji
diizeylerinden uyarilmis diizeye ¢ikardig diisiiniilmektedir. Fotonlar ve kimyasal yapilar
arasindaki bu etkilesim fotokimyasal siireglerin ilk adimidir ve foton absorpsiyonu olarak
adlandirilmaktadir. Bu dogada gozlenen en hizli prosestir. Uyarilmis molekiil ya da
atomlar bu enerjiyi fotofiziksel deaktivasyon prosesleri veya fotokimyasal/fotobiyolojik
yollarla uzaklastirabilmektedir. Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde, UVC, UVB,
UVA, goriiniir ve IR bolgelerinde uyarilma 6zelligine sahip uygun maddeler fotokatalizor

olarak kullanilarak, uyarilmis elektronlarin dahil oldugu reaksiyonlarla ortamda bulunan
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kirleticilerin oksidasyonu saglanmaktadir. Bu siire¢ hakkinda genel bilgiler takip eden

boliimde verilmistir.
3.4.1. Fotokatalitik Oksidasyon Hakkinda Temel Bilgiler

Farkli organik bilesiklerin fotokatalitik parcalanmasi ile ilgili literatiirde kabul gormiis
mekanizmaya gore katalizor 1518a maruz kaldiginda, valans bandindaki elektronlar iletim
bandina atlarlar (Rauf ve dig., 2011). Bunun sonucu olarak, Denklem (3.25)’te verilen

elektron-bosluk ¢ifti olusur:

fotokatalizor + Av — ey + hy " (3.25)

Burada; eir” ve hy' sirasiyla iletim bandindaki elektronlari ve valans bandinda olusan
elektronun biraktig1 boslugu ifade etmektedir. Her iki olusum da fotokatalizor yiizeyine
ulasarak, yilizeyde bulunan diger tiirlerle redoks reaksiyonuna girebilmektedir. Cogu
durumda, Denklem (3.26)’da gosterildigi gibi, hyw" ylizeyde tutunmus H>O ile kolayca
etkilesime girerek *OH radikallerini {iretir. e ise, Denklem (3.27)’deki sekilde, O> ile

reaksiyon vererek oksijenin anyonu siiperoksit radikalini iiretmektedir.

H>O +hy" — *OH + H" (3.26)
O2+ e — Oy (3.27)

Bu reaksiyonlar ilk adimda olusan -elektron-bosluk c¢iftlerinin kombinasyonunu
onlemektedir. Fotokatalizdeki bu reaksiyonlar ortamda hem ¢6ziinmiis oksijenin hem de
su molekiillerinin bulunmasi sonucu gerceklesebilmektedir. Ortamda su molekiilleri
olmadiginda, ytiksek reaktiviteye sahip hidroksil radikalleri olusamaz ve bu durum sivi
fazdaki organik molekiillerin fotolitik pargalanmasini olumsuz yonde etkileyebilir. Sekil

3.2’de oksidatif tiirlerin olusum mekanizmasi gosterilmistir.

Organik —3K Organik™ Organik® ™"
%, ) o
HoO / OH~ ol -
\ S ‘H‘\“‘-
O ILETIM BANDI g =
sk T 0= Hoo™H H>O2
HO® =— =
[CE VALANS BANDI | b

- HO

Fotokatalizor

Sekil 3.2. Fotokatalizde oksidatif tiirlerin olusum mekanizmasi
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Fotokatalitik reaksiyonlar da elektrooksidasyonda oldugu gibi dogrudan ve dolayl
gerceklesebilmektedir. Dogrudan fotokataliz igin iki farkli yaklasim bulunmaktadir. Tlki
Langmuir-Hinshelwood prosesi temelli aciklanan heterojen fotokatalizdir. Bu
yaklasimda, Denklem (3.28)’de verilen, fotokatalizoriin 1s1kla uyarilmasi sonucu olusan
elektron ve bosluklar dikkate alinir. Olusan bosluk fotokatalizdr yiizeyinde tutunmus olan
adsorplanmis organik molekiil tarafindan yakalanir ve reaktif radikal durumu olusur.
Sonrasinda tekrar elektronla birleserek bozunur ve bdylece katalizor tekrar rejenere olur.
Bu olay genellikle birinci derece kinetik modelle uyum gostermektedir. ikinci dogrudan
proses, Eley-Rideal prosesidir. Burada serbest yiiklii tastyicilar, miiteakip bosluklarin
yiizey kusurlari tarafindan yakalanmasindan once 151k ile parcalaria ayrilir. Yiizeydeki
aktif merkezler (S), daha sonradan parcalanma iirlinlerine ayrisacak ya da tekrar
elektronlarla birlesecek tiirler olusturan organik molekiillerle reaksiyona girer. ilgili

basamaklar Denklem (3.28), (3.29), (3.30), (3.31) ve (3.32)’de sirastyla verilmistir:

fotokatalizor + hv — e + h™ (serbest tastyicilarin fotojenerasyonu) (3.28)
S +h" — S* (yiizey kusurlari tarafindan bosluklarin yakalanmasr) (3.29)
S*+ e — S (aktif yiizeylerin fiziksel bozunumu) (3.30)
S* + organik — (S-organik)" (kimyasal sorpsiyon) (3.31)
(S-organik)” + e — S + iiriinler (3.32)

Denklem (3.33)’te goriildiigii tizere, dolayli fotokatalitik mekanizmada elektron-bosluk
ciftleri, fotokatalizoriin yiizeyinde fotonlar araciligiyla {retilir. Denklem (3.34)’te
verildigi gibi, boslugun su molekiilleri tarafindan yakalanmasiyla *OH radikalleri ve H"
olusur. Bu *OH radikalleri birleserek Denklem (3.38)’deki gibi H2O> olusturur veya
Denklem (3.39)’daki gibi organiklere saldirarak parcalanma iriinleri olugmasini saglar.
Bunun yaninda, Denklem (3.35)’te verildigi gibi molekiiler oksijen tarafindan yakalanan
elektronlar siiper oksit radikallerinin olugmasini saglar ve bu radikaller Denklem (3.36)

ve (3.37)’deki sekilde *HO> ve H2Oz iireten bir zincirleme reaksiyona girer.

fotokatalizor + hv — ¢ +h" (3.33)
h* + H>O(ads) — *OH(ads) + H"(ads) (3.34)
02 + ¢ — *0Oz(ads) (3.35)
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*Oy(ads) + H' <> *HOx(ads) (3.36)

*HO»(ads) — H20z(ads) + O2 (3.37)
H>0x(ads) — 2°*HO(ads) (3.38)
*OH + organik — ara iiriinler — CO; + H>0 (3.39)

Gergeklesen reaksiyonlara bakildiginda, mekanizma siirecinde olusan radikallerin nihai
olarak ara ve son {rilinleri iireten organiklerin pargalanmasindan sorumlu oldugu

goriilmektedir (Rauf, 2011).
3.4.2. Tekstil Boyalarinin Fotokatalitik Oksidasyon ile Giderimi

Fotonlarin uyarmasi sonucu katalizorde olusan elektron-bosluk ciftlerinin iirettigi *OH
ve °0y radikalleri ile suda ¢0ziinmiis boyalarin diger iiriinlere parcalanmasi ve
dolayistyla renk giderimi saglanabilmektedir (Rauf, 2011). Bu siirecin basamaklari,

Denklem (3.40), (3.41), (3.42) ve (3.43)’te gosterilmistir:

*0y + H" — *HO» (3.40)
H>O0> — 2°0OH (3.41)
*OH + boya — boyaoks (k=10° - 10'° 1/M.s) (3.42)
boya + ejp” — indirgenme {iriinleri (3.43)

Boyalarin fotokatalitik oksidasyonunu etkileyen en onemli isletme parametrelerinin
basinda boya konsantrasyonu, fotokatalizor miktari, pH, 151k yogunlugu ile 1sinlama
siiresi ve ¢oziinmiis oksijen gelmektedir. Bunun yaninda, kullanilan katalizorlerin ve
hangi dopantlarla modifiye edildiginin de fotokatalitik oksidasyon veriminde etkili

oldugunu arastiran ¢alismalar literatlirde ¢ogunluktadir.

Cheng ve arkadaslarn1 (2013) tarafindan yiriitiilmiis fotokatalitik oksidasyon
caligmasinda, iiretilen PAni ve PAni/TiO> komposit nanotiipleri ile Methyl Orange ve
Orange Il boyalariin UV 15181 altinda parcalanmasini arastirmistir. Katalizor katilmadan
sistemde 120 dakika aydinlatma ile %3’ten daha diisiikk giderim elde edilebilmistir.
Katalizor sisteme eklendiginde, aydinlatma olmadan 60 dk boyunca adsorpsiyon

mekanizmas1 incelenmis ve TiO; nanopartikiilleri eklenmis PAni nanotiiplerin
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adsorpsiyon yeteneginin iyilestigi goriilmiistiir. 2 saat boyunca siliren fotokatalitik
proseste ise her iki katalizorlin de %95’in tizerinde renk giderimini sagladigi gozlenmistir.
Yalniz, Orange II ¢oOzeltisinde PAni nanotiip katalizor %77 renk giderimi
saglayabilmistir.

Gilin 15181 altinda gergeklestirilen bir c¢alismada (Yousef ve dig., 2015), Cuo
nanopartikiilleri ile bezenmis karbon katkili rutil TiO> nanofiberler, azo grubundan
Reactive Black 5 ve Methyl Red boyalarinin fotokatalitik gideriminde uygulanmistir. 2
saat ¢aligsma sonunda, boyalar i¢in sirasiyla %83 ve %65 giderim verimi elde edilmistir.
Gin 15181 altinda, modifiye edilmis TiO, nanofiberlerin islem gérmemis haline gore

fotokatalitik aktivitesinin goriiniir 6l¢iide arttig1 gézlenmistir.

Kitosan-SnO; nanokompozitin kullanildig1 bir ¢alismada (Gupta ve dig., 2017), Methyl
Orange ve Rhodamine B boyalarmin UV 1s1gmin farkli dalgaboylarinda giderimi
arastirilmistir. Yiritilen deneylerde, nanokompozit kitosan-SnO; (50:50) katalizoriiniin
saf SnO» oksidinden ¢ok daha verimli sonuglar sagladigi ve 365 nm dalgaboyundaki 1s1k

altinda daha etkin oldugu goriilmiistiir.

Rhodamine B ile yapilan bir ¢calismada (Shang ve dig., 2019), hiyerarsik yapili BioWOs
fotokatalizoriiniin morfolojisi asetik asit miktari arttirarak degistirilmis ve farkl
morfolojilerin boyanin fotokatalitik parcalanmasindaki etkisi arastirilmistir. Buna gore,
yumak seklinde kristal yapili BioWOeg, daha yiiksek yiizey alanina ve por capina sahip

oldugundan, boyanin gideriminde fotokatalitik aktivitesi digerlerinden yiiksek olmustur.
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4. KARAR VERMEDE COK KRITERLi YAKLASIMLAR
4.1. Cok Kriterli Karar Verme Yontemleri Hakkinda Genel Bilgiler

Hayatin her alaninda ama 6zellikle miihendislik problemi olarak karar verme, bir¢ok
farkli hususun degerlendirildigi olduk¢a karmasik bir siiregtir. Cevre miihendisligi
alaninda da karar vericilerin karsi1 karsiya oldugu birbiriyle ¢atisan dncelikler bu siireci
daha da zorlu hale getirmektedir. Bu alandaki problemler genelde sosyal, ¢evresel, politik
ve ekonomik oOncelikleri kapsadigindan disiplinleraras1 ¢oziimler gerektirmektedir.
Cogunlukla heniiz 6ngdriilemeyen ya da son yillarda diinyanin i¢inde bulundugu salgin
gibi yeterli veriye sahip olunmayan durumlarda eldeki imkanlarla karar vermek
gerektiginde her uzman kendi alanma yonelik tek tarafli ¢oziimler liretebilirken ayni
problemin baska bir tarafi olan durumla ¢eligebilir. Ayni1 zamanda karar verme siirecine
etki eden her bir kriter ya da hedeflenen amaclar birbiriyle karsilagtirilmalarini ve analiz
edilmelerini engelleyen farkli olgiilere sahip olabilirler. Dolayisiyla, karar vericilerin
cevre miihendisligi gibi bir alanda bir karar verme problemini her boyutuyla ve tim

gereklilikleriyle dikkate alan bir metodoloji uygulamasi en dogru yaklasim olacaktir.

Cok kriterli karar verme (CKKYV), baska bir adiyla ¢oklu kriter karar analizi (CKKA),
karmasik karar verme problemlerini ¢ozmek i¢in birden fazla kriter ve hedefi ayn1 anda
degerlendirmeye alan metotlar biitliniidiir. Cok kriterli karar verme siirecinin bes temel

adimi1 bulunmaktadir. Bunlar:

1. Problemin tiim hatlariyla tanimlanmasi ve hedeflerin belirlenmesi,
i1. Karar vermeyi etkileyen kriterlerin tanimlanmasi,
1ii. Karsilastirilacak alternatiflerin se¢ilmesi,
iv. Agregasyon yoluyla analiz etme,
v. Alternatiflerin tanimlanan kriterler kullanilarak uygulanan CKKV metodu ile

siralanmasi ve uygun segenegin belirlenmesidir.

CKKYV yaklagimi mevcut verileri ve uzman goriislerini kullanarak, ihtiya¢ duyulan
verilerin kesin bir protokol ile toplandigi, algoritmalar ile analiz edildigi ve yorumlandigi,

en nihayetinde de alternatiflerin uygunluklari bakimindan siralandigi bir prosediir saglar.
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Bu prosediiriin en biiylik avantaji hem kalitatif hem de kantitatif bilgileri kullanma

becerisidir.

Cevre miihendisliginde kullanilan CKKV metotlar1 ¢ok cesitlidir. Literatiirde en c¢ok
uygulananlar arasinda AHP, ANP, PROMETHEE, TOPSIS, ELECTRE, DEMATEL ve
VIKOR yer almaktadir. Ornegin atik yénetimi, su kalitesi ve kontrolii, hava kalitesi ve
emisyonlar, enerji yonetimi, yesil tedarik¢i secimi, ¢cevre dostu malzeme secimi, gevre
etki degerlendirmesi, siirdiiriilebilir iiretim gibi ¢evresel konularda uygun alternatiflerin

sec¢ilmesi i¢in ilgili CKKV metotlar ile ilgili bir¢ok 6rnek bulunmaktadir.
4.2. Bulanik Aksiyomatik Tasarim Yontemi

Aksiyomatik Tasarim (AT) Metodolojisi 90’11 yillarin basinda MIT, Makine
Miihendisligi Boliimii 6gretim liyelerinden Dr. Suh Nam Pyo tarafindan gelistirilmigtir.
AT; trilnler, sistemler ve silirecler i¢in tasarim alanini daha bilimsel hale getirmek
amaciyla gelistirilmistir (Suh, 1998). Yontem, tasarimda istenilmeyen oOzelliklerin
miimkiin oldugunca erken yok etmeyi, hedeflenen amaca odaklanilmasini ve en dnemlisi
tasarim kararlar1 verilirken faydalanilan kriterlerin belirlenmesini saglar (Celik ve Er,
2009). Bir baska acidan, tasarim i¢in “neyi elde etmek/neye ulasmak istiyoruz” ve “bunu
nasil saglariz” sorularinin giidiimiinde bir metottur ve bu sorulara ¢éziim olmak {izere

ortaya konmustur (Demirci, 2020).

AT metodolojisinin belli bagh amaclar1 arasinda tasarimlara daha bilimsel bir altyapi
kurmak, tasarimciy1 akla yatkin, sistematik siiregler ve araglar ile destekleyerek tasarim
faaliyetlerini gelistirmek, arama siireglerinde rastgeleligi azaltmak, tekrar edilen
denemeleri ve sliregte yasanabilecek hatalari en aza indirmek ve Onerilen secenekler

arasinda en ideal tasarima karar vermek yer almaktadir (Cebi, 2010).

Aksiyomatik tasarimin diger tasarim yontemlerine gore en onemli Ustiinliigii tasarim
problemlerini basite indirgemesi ve boylece ¢oziimii kolaylagtirmasidir. Literatiirdeki cok
Olctitlii karar verme teknikleri genellikle veriler belli oldugunda ¢6ziime ulastirirken,
bulanik c¢ok ol¢iitlii AT yaklasimi verilerin kesin olmadigi durumlarda da kullanilabilir

bir yontemdir.
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Yontemin  kullanilmasindaki en  biiyiikk  zorluklar, karmasik  sistemlerde
uygulanabilirligindeki sikintilar ve ¢oziimlerin 6rneklemelerini saglama konusundaki
yetersizligidir. Ayrica teorik bir teknik oldugundan, bazi tasarimcilar i¢in tam olarak

algilanmas1 zor ve tam anlamiyla anlasilmasi/6grenilmesi vakit alici bir yontemdir.

Aksiyomlarla tasarim siirecindeki en énemli kavram tasarim aksiyomlaridir (Ozel ve
Ozyériik, 2007). Iki tasarim aksiyomu, {iriin tasarimlarini olusturmak ve kurulan ¢dziim

alternatiflerinden en iyisini segmek i¢in oransal bir temel saglar. Bu aksiyomlar:

Aksiyom 1 (Bagimsizlik Aksiyomu): Fonksiyonel ihtiyaglarin bagimsizligi devam
ettirilmelidir. Yani bir tasarimin kabul edilebilir olmasi i¢in, bir tasarim parametresi diger
fonksiyonel ihtiyaglar etkileyip girisim yapmadan ilgili fonksiyonel ihtiyaci saglamak

i¢in diizenlenebilmelidir.

Aksiyom 2 (Bilgi Aksiyomu): En iyi tasarim ya da tasarimlarin bilgi i¢cerigi miimkiin olan
en az degeri ya da en iyi sonu¢ olan sifir1 saglamalidir. Alternatif tasarimlardan bu

aksiyomu saglayan en ideal tasarim asgari bilgi igerigine sahip olandir.

Literatiirde bu aksiyonlarin tek tek kullanildigi ya da her ikisinin de dikkate alinip
uygulandig1 cesitli ¢aligmalar bulunmaktadir. Bazi durumlarda eldeki verilerle ve
araclarla  gercekteki  fiziksel = durumlart  tanimlamaya c¢alismak  miimkiin
olmayabilmektedir. Bunun sebebi gercek durumlardaki belirsizliklerin sayisinin ¢ok fazla
olmasidir. Karar verme siirecinde bu belirsizliklerin de dikkate alinmasi ile aksiyomatik
tasarimda bulanik mantik uygulanmasiyla Bulanik Aksiyomatik Tasarim (BAT) metodu
olusturulmustur. ik kez 2005 yilinda ITU’den Osman Kulak ve Cengiz Kahraman bu
metodolojiye ait prosediirli 6ne siirmiis; ileri liretim sistemlerinin karsilastirilmasinda ve
nakliye firmasi se¢ciminde uygulamistir (Kulak ve Kahraman, 2005a, 2005b). Yine ayni
grubun 2005 yilinda ekipman se¢iminde BAT metodunun kullanilmasiyla ilgili

calismalar1 bulunmaktadir (Kulak, 2005; Kulak, Durmusoglu, ve dig., 2005).
4.3. Bulanik Aksiyomatik Tasarim ile Malzeme Secimi Uygulamalari

BAT ile malzeme se¢imine dair ¢esitli uygulamalar literatiirde bulunmaktadir. Bunlardan
birinde, denizcilik sistemleri tasariminda kullanima uygun porlu malzeme se¢imi

problemine ¢6ziim aranmistir (Cicek ve Celik, 2009). Calismada malzeme sec¢imi
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kriterleri belirlenirken jenerik malzeme se¢im kriterleri ve spesifik malzeme se¢im
kriterleri olmak tizere iki farkli grup olusturulmustur. Jenerik malzeme se¢im kriterleri
arasinda ulagilabilirlik, bakim kolayligi, mekanik dayaniklilik, termal iletkenlik,
korozyona direng, kirlenmeye diren¢ ve maliyet verimliligi yer almistir. Spesifik
malzeme sec¢im kriterleri grubundaysa hiicre geometrisi, porozite, gecirgenlik, por ¢api
dagilimi ve yiizey alani degerlendirilmistir. Yapilan degerlendirmede Onerilen porlu
malzemeler arasindan sert lehimli plaka tiim kriterler bakimindan en uygun alternatif

olarak belirlenmistir.

Bir bagka caligmada ise malzeme se¢iminde uygulanacak en uygun CKKV metodu tercihi
icin modifiye edilmis Bulanik Aksiyomatik Tasarim-Model Se¢im Arayiizii (BAT-MSA)
onerilmistir (Cicek ve Celik, 2010).

2017 yilinda yayimlanan bir makalede endiistriyel gaz tiirtbin kanatlar1 i¢cin malzeme
secimi problemi BAT, agirlikli BAT ve risk bazli BAT yaklagimlari ile karsilagtirmali
degerlendirilmistir (Hafezalkotob ve Hafezalkotob, 2017). Karsilagtirmaya gore problem
kapsamindaki risk faktorlerinin dikkate alinmasinin karar siireci sonunda siralamayi
etkiledigi gozlenmistir. Ayrica Onerilen metotlarin dogrulamasi agirliklandirilmamis ve

agirlikli bulanikk MULTIMOORA yaklagimlart ile yapilmistir.

Dis saglig1 alaninda yapilan baska bir calismada; dis dolgu malzemesi se¢iminde 15 adet
kriter belirlenerek bulantk DEMATEL metodu ile kriter agirliklar1 hesaplanmus,
sonrasinda belirlenen alternatifler arasindan uygun malzeme BAT ile segilmistir (Candan

ve dig., 2017).

2019 yilinda tekstil iplik endiistrisi i¢cin uygun pamuk elyafinin se¢imi i¢in BAT
yaklagiminin uygulandig: bir ¢calisma sunulmus; ayrica bulanik bilgiye dayali her tiirli
karar probleminde kullanilmak {izere bir yazilim prototipi de gelistirilmistir (Khandekar

ve Chakraborty, 2018).
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5. DENEYSEL TASARIM

Bir sistemi ya da prosesi ¢alisma esnasinda gézlemlemek ve nasil ¢alistigi hakkinda bilgi
toplaylp, anlamaya c¢alismak bilimsel yaklasimin gerekliliklerindendir. Incelenen
sistemler ya da prosesler i¢inde gergeklesen olaylarin arasindaki sebep-sonug iligkilerini
her seyiyle agiga cikarip, dogru tanimlamak bilim insanlariin hedefi olmustur ve bu
ugrasta en etkili arag ise deneylerdir. Bir deney, esasen, ¢ikt1 yanitinda gézlemlenebilecek
degisikliklerin sebeplerini gozlemlemek ve tanimlayabilmek i¢in bir sistemin ya da
prosesin girig parametrelerinde amaca yonelik degisikliklerin yapildigi bir dizi test
caligmas1 olarak tanimlanabilir (Montgomery, 2013). Yapilan deneylerde hangi
parametrelerin ¢iktida gozlenen degisimlerden sorumlu olduguna karar verilmesi,
belirlenen 6nemli parametreler kullanilarak ¢ikti1 yanitiyla ilgili bir model gelistirilmesi
ve sistemin iyilestirilmesi ya da diger karar verme siire¢leri i¢in olusturulan modelin
kullanilmas: amaclanabilir. Bu ihtiyaclara yonelik olarak deneylerin planlanmasi,
yiiriitiilmesi ve ¢iktilarinin analiz edilebilmesi amaciyla istatistik ile desteklenen gecerli
ve objektif ¢oziimler sunan deneysel tasarim metotlar1 gelistirilmistir. Bu metotlar
deneysel planlama icin yol gosterici oldugu kadar, girdi ve ¢iktilar izerinden ampirik

modellerin olusturulmasina da yardimei olmaktadir.

Genelde deneyler proseslerin ya da sistemlerin performansini anlamak i¢in yiiriitiliir.

Sekil 5.1°de bu tip sistemleri modelleyen bir sema gosterilmistir.

Girdiler Cikt1

Sekil 5.1. Deneysel tasarim i¢in basit sistem semast

Goriildiigii iizere prosese girdiler dahil olurken gesitli parametreler siirece etki ederek

ciktiyr sekillendirmektedir. Bu proses parametrelerinden bazilar1 kontrol edilebilir
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degiskenlerken (x1, X2, ..., Xp), bazilar1 ise kontrol edilebilir degildir (z1, z2, ..., zq). Bir
deneyin hedefleri arasinda; ¢ikt1 izerinde hangi degiskenlerin en etkili olduguna, ¢iktinin
her zaman istenen nominal degere yakin olabilmesi i¢in etkili olan x degiskenlerinin
hangi seviyede olacagina, ¢ikt1 degerlerindeki dalgalanmanin az olmasi i¢in etkili olan x
degiskenlerinin hangi seviyede olacagina ve kontrol edilemeyen degiskenlerin (zi, z2, ...,
zq) etkilerinin en aza indirgenmesi igin etkili olan x degiskenlerinin hangi seviyede
olacagina karar vermek yer almaktadir. Gorildiigii gibi, deney yiiriitiiciilerinin
ilgilendikleri alanda ¢alismalar1 sonucu hedeflerine dogru sekilde ulasabilmeleri i¢in
dikkat etmeleri gereken hususlar, dolayisiyla takip etmeleri gereken farkli stratejiler
olabilir. Bu agidan, deneysel tasarim metotlari, farkli disiplinlerden pek ¢ok aragtirmaciya
yiirtittiikleri deneyleri planlama, deneysel verilerini istatistiksel agidan degerlendirme ve
matematiksel modellerle tahmin kabiliyeti sunmaktadir. Proses gelistirmenin ilk
asamalarinda deneysel tasarim metotlarinin kullanilmasi, proses veriminin iyilestirilmesi,
cikt1 degerlerinde degiskenligin azaltilarak nominal ya da hedef gerekliliklere uygunluga
yaklagilmasi, harcanacak siireden ve tiim maliyetlerden tasarruf edilebilmesi gibi faydalar

saglamaktadir.

Bir deneyin tasarimi ve analizi i¢in istatistiksel yaklasim kullanilacaksa; deneyde gorev
alan herkesin, tam olarak neyin g¢alisilacagi, verilerin nasil toplanacagi ve toplanan bu
verilerin en azindan kalitatif olarak nasil analiz edilecegi ile ilgili dnceden agik ve net bir
fikre sahip olmas1 gerekmektedir. Bu amagla deney tasariminda izlenebilecek bir sema

bulunmaktadir.

Ik adim olarak problem net olarak anlasiimali ve agiklanmalidir. Bu adim bilimsel
yaklasimin gerekliliklerinden biri olsa da gercek uygulamalarda ne deneysel ¢alismay1
gerektiren bir problem oldugunun farkina varilmasi basittir ne de probleme acik ve genel
olarak kabul edilen bir agiklama getirmek kolaydir. Dolayisiyla, deneysel c¢alismanin
yapilacag1 alanda tiim ilgililerin her hususu dikkate aldigi bir takim c¢alismasinin
yapilmasi deneysel tasarim i¢in elzemdir. Bu agsamada, ekip tiyeleri tarafindan deneylerle
ilgili spesifik problemler veya sorularla ilgili bir liste olusturulup, ¢alisilan konuyla ilgili
anlayis1 gelistirecek bakis agilart elde edilebilir. Calisilan konu hakkinda neden ve ne
amagla deney yapildigina dair farkli durumlar olabilmektedir. Ornegin deneysel

parametrelerin elenmesi veya karakterizasyonu, sistem optimizasyonu, dogrulama, kesif
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ya da dayaniklilik gibi amaglarla testler yapilabilir. Deney kapsaminda belirtilen tim
spesifik problemler biitiinciil hedeflerle dogrudan baglantili olabilmektedir. Problem
formiilasyonunun en 6nemli yani, kilit problemleri doyurucu sekilde agiklayabilecek
kapsamli agiklayici bir deney olamayacagi teshisidir. Tek bir agiklayici deney, sorularin
hepsi i¢in deney ylriitiiclilerinin yanit1 olmasini gerektirir ve eger bu cevaplar yanlis ise
sonuclar da yanlisa sevk eder. Bu durum beraberinde zaman, malzeme ve diger
kaynaklarin kaybini getirir ve ayn1 zamanda esas arastirma sorulariin tatmin edici bir
sekilde asla cevaplanmamasina sebep olur. Dolayisiyla, her biri spesifik hedeflere sahip

kiiclik deney setlerinden olusan sirali yaklagim daha iyi bir stratejidir.

Deney tasariminda ikinci adim yanit degiskeninin sec¢ilmesidir. Burada deney yiiriitiiciisii
calistig1 prosesle ilgili faydali veri saglayacak degiskeni belirlemelidir. Bu amacla birden
fazla yanit degiskeni de belirlenebilir. Bu degiskenlerin bir diger adi1 bagimli degiskendir.

Deney yiiriitiictileri her bir yanitin nasil dl¢iilecegine karar vermelidir.

Yanit degiskeni segildikten sonra {igiincii adim deneysel parametrelerin yani bagimsiz
degiskenlerin, bu degiskenlere ait seviyelerin ve araliklarin secilmesidir. Genelde
arastirmacilar bu faktdrlerin potansiyel tasarim faktorleri ya da etkiyen faktorler olarak
simiflandinldigimi kesfetmektedir. Potansiyel tasarim faktorleri deney yiiriitiiciilerinin
deneyde bir aralik i¢inde degismesini istedigi faktorlerdir. Tasarim faktorleri, sabit
tutulan faktorler ve degismesine izin verilen faktorler gibi tiirleri olabilir. Tasarim
faktorleri, deneyde gergekten calisilmak {izere secilen faktorlerken, sabit tutulan
faktorlerin yanit tizerindeki etkileri deneyin amaclar1 dogrultusunda g6z ardi edilebilir ve
bu faktorlerde sabit degerle calisilir. Diger taraftan, mevcut deneylerin konteksti
baglaminda ilgilenilmese de etkiyen faktorlerin potansiyel tasarim faktorlerine oranla
sonuglar iizerinde daha ciddi etkileri olabilmektedir. Bu faktorler ¢ogunlukla kontrol

edilebilir, kontrol edilemeyen veya giiriiltii faktorleri olarak siniflandirilabilmektedir.

Dordiincii adimda deneysel tasariminin se¢ilmesi gelmektedir. Bu adimdan 6nceki 6n
deneysel planlama faaliyetleri sayet dogru gergeklestirilmisse, gorece kolay bir adimdir.
Numune boyutuna (tekrarlarin sayisi) karar verme, deney yiirlitme i¢in uygun siranin
secimi ve bloklama yapilip yapilmayacagi ya da diger rastgelelestirme kisitlamalarinin
olup olmayacagi bu tasarim se¢imine dahildir. Bu adimda dikkat edilmesi gereken

ilgilenen problemin anlasilmasi i¢in yapilacak deneysel ¢calismanin degerlendirilebilmesi
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icin en uygun tasarimin secilmesidir. Giiniimiizde Minitab, Design Expert ya da JMP gibi
cesitli yazilim programlart mevcuttur ve deney yliriitiiclilerinin ihtiyaglarma yonelik

¢Oziimlere daha kolay ulasabilmesini saglamaktadirlar.

Besinci adim deneylerin yiirlitiilmesidir. Bu asamada, c¢alismanin plana uygun
ilerlediginin takibini yapilmasi olduk¢a 6nemlidir. Deneysel prosediirdeki olasi hatalar
genellikle deneysel dogrulugu yok etmektedir. Arastirmacilarin bu kisimda yaptigi en
bliyiik yanlislarin basinda degiskenlere ait seviyelerin bazi deneyler esnasinda dogru
ayarlanamamasi gelmektedir. Bu sebeple her deneyden once tiim degiskenlerin seviyeleri

kontrol edilmeli ve deneye baglamadan bir hata varsa diizeltilmelidir.

Altinct adimda deneysel ¢alisma sonucu elde edilen verilerin istatistiksel olarak analiz
edilmesi gelmektedir. Deneysel verilerin degerlendirilmesi ile olusturulan sonug¢ ve
tartismalarin nesnel olabilmesi i¢in istatistiksel metotlarin kullanilmasi elzemdir. Bu
asamada da arastirmacilar Minitab ve Design Expert gibi uygulamalarin sundugu
ozelliklerden faydalanabilmektedir. Bu programlar kullanicilar i¢in gorsel araglar da
sunmaktadir. Bu asamada unutulmamasi gereken, istatistiksel metotlarin faktorlerin
belirli etkileri hakkinda bir kanit sunmadigi, daha ziyade sonuglarin giivenilirligi ve

dogrulanmasi i¢in kilavuzluk ettigidir.

Son asama c¢ikarimlarin ve onerilerin olusturulmasidir. Veriler analiz edildiginde, deney
yiirtitiiciileri elde edilen sonuglardan ana hatlariyla ise yarar ¢ikarimlar yapmali ve bu
cikarimlar dogrultusunda yapilabilecekler hakkinda Onerilerde bulunmalidir. Ayrica
dogrulama testleri ve tekrar testleri de deneysel sonuglardan yapilan ¢ikarimlart

desteklemek i¢in yiiriitiilmelidir.

Gorildigii gibi deneysel siire¢ yinelemelidir (iteratif) ve genelde ¢calismanin en basinda
tekil, biliylik ve tanimlayici bir deney yapmak hatali bir yaklagimdir. Basarili bir deney;
onemli faktorler hakkinda bilgiyi, bu faktdrlerin hangi seviye araliklarinda calisilacagini,
kullanilacak uygun seviye sayisint ve bu degiskenler icin kullanilmasi gereken uygun
Olctim birimlerini gerektirir. Genelde bu sorularin tiim cevaplar1 baslangigta tam olarak
bilinemez, ilerleyen siiregte deneme yanilma ile Ogrenilir. Tam bu noktada dogru
tasarlanmig/planlanmig bir deneysel siire¢, arastirmacilara zamandan ve diger

maliyetlerden tasarruf saglayacaktir.
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Deneysel tasarim metotlar1 arasinda en ¢ok kullanilanlari; tam faktoriyel, kismi faktoriyel
(eleme tasarimlari), yanit yiizey, karisik, Taguchi diizeni, i¢ ige etkenli ve boliinmiis
parsel tasarimlaridir. Bu calismanin da araglarindan biri olan yanit ylizey metodu

hakkinda daha detayli bilgiler Bliim 5.1’°de verilmistir.
5.1. Yamt Yiizey Yontemi Hakkinda Genel Bilgiler

Yanit Yiizey Yontemi (YYY), bir yanitin birkac¢ degiskenden etkilendigi ve hedefin bu
yanit1 optimize etmek oldugu problemlerin modellenmesi ve analizi i¢in faydali
olabilecek matematiksel ve istatistiksel metotlarin bir derlemesidir (Khuri ve
Mukhopadhyay, 2010; Montgomery, 2013). Bu tasarimdaki en dnemli hedef faktorler ve
yanit arasinda ongoriicii bir model gelistirerek prosesleri optimize etmektir. Yanit ylizey
deneyleri tipik olarak Onemli faktorlerin belirlendigi durumlarda uygulanir. Bu
tasarimlarda genelde iki ila sekiz arasi siirekli faktor aktif olarak tanimlanmaktadir.
Bagimsiz faktorler ve bagimli degisken olan yanit arasindaki iligkiyi gosteren egri
modellenmektedir. Faktorlerin, yanitt minimize veya maksimize edecek ya da belirli bir
degerde olacak sekilde diizenlenmesini saglamaktadir. Egrinin olusturulmasi igin

tasarimdaki faktorlerin en az ii¢ seviyesi olmalidir.

Cogu YYY probleminde yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkinin formu
bilinmez. Bu sebeple, bu YYY’de ilk adim yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki
gercek iligkiyi temsil eden uygun yaklasimi bulmaktir. Eger yanit, bagimsiz degiskenlerin
lineer bir fonksiyonuyla uyum i¢indeyse, iliskileri Denklem (5.1)’deki gibi birinci

dereceden model ile ifade edilir:

K
y=ﬁo+Zﬂixi+€ (5.1
i=1

Burada; Po sabit katsay1yi, B degeri ilgili parametre katsayisini, x degeri ilgili parametreyi

ve ¢ ise hatay1 temsil etmektedir.

Eger sistemde bir egri varsa, iliskiyi temsil i¢in, Denklem (5.2)’deki gibi ikinci derece bir

model ya da daha yiiksek dereceden polinom kullanilmalidir:
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y=PB+ i Bix; + iﬁiixiz + Z z Bijxixj + € (5.2)
i1 i=1

i<j
Cogu YYY problemi bu modellerden birini kullanir. En kii¢iik kareler metodu yakinsayan
polinomlar1 tahmin etmekte kullanilmaktadir. Bu metot uygulandiktan sonra fit edilen
ylizey kullanilarak yanit yiizey analizi yapilir. Eger fit edilen ylizey gergek yanit
fonksiyonu ile yeterli dl¢iide yakinsiyorsa, fit edilen ylizeyin analizi de gercek sistemin
analizine neredeyse denk olacaktir. Eger verilerin toplanmasi i¢in uygun deneysel
tasarimlar kullanilirsa, model parametreleri de olduk¢a verimli sekilde tahmin edilebilir.
Fit edilen yanit yiizeyleri i¢in tasarimlar yanit yiizey tasarimlari olarak

isimlendirilmektedir.

YYY yaklasimlar1 i¢inde literatiirde en ¢ok karsilasilan iki tasarim merkezi kompozit
(MKT) ve Box-Behnken (BBT) tasarimlaridir. MKT ikinci dereceden modele uyar ve
genellikle nr faktdriyel, 2k aksiyal ve nc merkez nokta deneylerine sahip 2% faktdriyel

yapidan olusur. Sekil 5.2°de k=2 ve k=3 faktorleri icin MKT gosterilmektedir.

X3
Xg

(0, ar)

-1, +1) (+1, +1) /
< 2 X4

(~a, 0) (0,0) (e, 0) /

-1,-1) (+1,-1) e

(0, —cx)

X2

X

Sekil 5.2. k=2 ve k=3 i¢in MKT'nin geometrik gosterimleri

Bu tasarimda, biri aksiyel noktalarin tasarim merkezinden uzakligi olan a degeri ve digeri
merkez noktasi sayist (nc) olmak iizere, tanimlanmasi gereken iki parametre

)1/4

bulunmaktadir. MKT ile yliriitilen c¢alismalarda o degeri (nf)"* olarak se¢ildiginde

tasarimin dondiiriilebilir olmasi saglanir.
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BBT’ler, 2% faktoriyeller ile tamamlanmamis blok tasarimlar birlestirilerek
olusturulmaktadir. Bu tasarimlar ihtiya¢ duydugu deney sayisi bakimindan oldukca

verimlidir. Sekil 5.3’te li¢ faktorlii bir tasarimin geometrik gosterimi verilmistir.

o

+1

O

*
L 4
I
|
J
-

Sekil 5.3. Ug faktorlii BBT igin geometrik gdsterim

Gortildigi gibi BBT’de MKT’de oldugu gibi aksiyel noktalar bulunmamaktadir. Bu
BBT’yi maliyet ya da fiziki kisitlar dolayisiyla bu ug¢ seviyelerde calisilamayacak

durumlar i¢in 6ne ¢ikarmakta, daha cazip bir tasarim haline getirmektedir.
5.2. Boya Giderimi ile Ilgili Deneysel Tasarim Uygulamalar1

Zaviska ve arkadaglart (2011), elektrokimyasal oksidasyon ile atrazin giderimini
incelerken, 6nce 2* faktoriyel tasarim ile atrazinin yiizde giderimi {izerine faktdrlerin ana
ve etkilesimli etkilerini arastirmis, daha sonra MKT ile sistemin optimizasyonunu
gerceklestirmistir. Faktoriyel ¢calismada etkileri arastirilan parametreler akim yogunlugu,
elektroliz siiresi, elektrolit konsantrasyonu ve anot tipi olmus; Pareto analizi ile en etkili
faktorler olarak sirastyla akim yogunlugu ve siire belirlenmistir. 2¢ faktdriyel tasarimda
Ti/IrO2 anodunun secildigi, 2 A akim uygulandigi, 1 g/L NaCl kullanildig1 ve 40 dk
calisildig1 durumda %95 atrazin giderimi maksimum deger olarak elde edilmistir. MKT
ile ekonomik agidan uygulanabilir optimum sartlar olarak 1,4 A, 1 g/L NaCl ve 22 dk
calisma siiresi belirlenmis ve bu sartlarda TilrO; ile %73 atrazin gideriminin 0,057 $/m?

maliyetle saglanabilecegi ongoriilmiistiir.

Disperse Orange 29 azo boyasinin, Ti-Pt/B-PbO> anot kullanilarak elektrokimyasal
gideriminin yapildig1 ¢aligmada (Jos¢é M. Aquino, 2013); akim yogunlugu, pH, NaCl

konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin %90 renk giderimi ve 120 dk elektroliz
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sonras1 KOI giderimi {izerindeki etkileri MKT ile arastirilmistir. Sonuglara gére; %90
renk giderimi i¢in en yiliksek verimler ndtr ve az alkali ¢ozeltilerde ve diisiik NaCl
konsantrasyonlarinda (<1 g/L) elde edilirken, KOI giderimi igin en yiiksek verimler az
asidik ve notr pH degerlerinde, yiiksek NaCl konsantrasyonlarinda (1,2-1,7 g/L)

gozlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada (Ellouze ve dig., 2017), Bismarck Brown Y boyasinin elektro-
Fenton prosesi ile giderimi incelenirken, deneysel parametrelerin boya giderimi
tizerindeki etkileri Doehlert Tasarimi ile aragtirilmistir. 3 degiskenli Doehlert matrisinde,
demir konsantrasyonu, uygulanan akim ve boyanin baslangi¢ konsantrasyonu deneysel
parametreler olarak dikkate alinmistir. Polinomal katsayinin ve yiizey yanitin analizleri
ile uygulanan akimin yanit {izerinde pozitif etkisi oldugu anlasilmistir. Doehlert
matrisinden ¢ikarilan sonuglara gore, boya giderimi i¢in en iyi sartlar, 157 mA akim, 0,25

mM Fe?" ve 118,4 mg/L boya konsantrasyonu olarak belirlenmistir.

Berkani ve digerleri (2020) sulu ¢ozeltide Basic Red 46 boyasinin hem renk giderimine
hem de fotokatalitik parcalanmasina ait optimizasyon c¢alismalarmi YYY’nin BBT
teknigi ile gerceklestirmistir. TOK giderimi sonuglarina gore en etkin parametrenin 151k
yogunlugu oldugu anlasilmistir. En yiiksek TOK giderimi (%57,63) i¢in optimum sartlar;
baslangi¢ boya konsantrasyonu 25 mg/L, UV 15181 yogunlugu 38,1 W/m? ve akis debisi
ise 0,3 L/dk olarak belirlenmistir. Genel olarak, BBT teknigine dayali YYY nin, ilgili
proseste en yiiksek boya giderimi i¢in optimum sartlarin belirlenmesinde iyi bir arag

oldugu sonucuna ulagilmistir.

Shahi ve arkadaglar1 (2021) tarafindan, Acinetobacter pitii igeren mikrobiyal yakit
hiicresinde Reactive Orange 16 boyasinin giderimi ve enerji geri kazanimi aragtirilmistir.
Renk giderimi ve akim yogunlugu yanit olarak segilerek, yiizey merkezli MKT teknigi
siirecin matematiksel modellenmesinde kullanilmis ve optimum sartlar belirlenmistir.
Renk giderimi i¢in modelin 6nerdigi denklemin, Box-Cox analizi sonucu karekok
transformasyonu ile dontistiiriilmesi uygun goriilmiistiir. Akim yogunlugu icin 6nerilen

model ise istatistiksel olarak anlamsiz bilesenlerin ¢ikarilmasi ile sadelestirilmistir.
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6. MALZEME VE YONTEM
6.1. Malzemeler
6.1.1. Tekstil Boyalan

Oksidasyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere biri reaktif azo digeri ise direkt oksazin
yapili olmak iizere iki adet mavi renkli tekstil boyast hedef kirletici olarak se¢ilmistir. Bu
boyalar, CIBACRON NAVY P-2R-01 (reaktif azo) ve EVERDIRECT BLUE FFRL (C.L.
Direct Blue 108) (direkt oksazin)’dir.

Reaktif azo boyasi %70-80 oraninda safliga sahiptir. Bu boya %10-20 oraninda iki azo
grubu (sodyum 4-amino-6-[[5-[(4-amino-6-kloro-1,3,5-triazinil)amino]-2-
stilfofenil]azo]-3-[(2,5-distilfofenil)azo]-5-hidroksil-2,7-naftalindisiilfonat) igeren
siilfonlanmis boya ve %l1-5 oraninda tek azo grubu (sodyum 2-[[8-[[4-klor-6-
(etilfenilamino)-1,3,5-triazin-2-ilJamino]-1-hidroksil-3,6-disiilfo-2-naftil Jazo]-

1,5naftalindisiilfonat) igeren siilfonlanmis boya karisimindan olugsmaktadir. Reaktif azo

boya maddesinin kimyasal yapis1 Sekil 6.1°de verilmistir.

Il\la
? N /Na
a Na
O=d_—o0 | 2 o e o
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Sekil 6.1. Cibacron Navy P-2R-01 boyasinin kimyasal yapisi

Oksazin smifindan olan direkt boyanin molekiiler formiilii C34H19Cl2N4Na3;O11S3’tiir ve

kimyasal yapis1 ise Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2. Everdirect Blue FFRL boyasiin kimyasal yapisi

Her iki boyanin da suda ¢oziiniirliigii yiiksektir. Dolayisiyla, sulu ¢ozeltileri hazirlanirken

¢Oziiniirliigl arttiracak ek islemler uygulanmamstir.
6.1.2. Kullanilan Kimyasallar ve Diger Malzemeler

Caligmalar boyunca, her islemin gereklilikleri dogrultusunda farkli kimyasallar
kullanilmistir. Tekil ve hibrit proseslerde, boya ¢ozeltilerinin baslangic pH degerleri
ayarlanirken farkli normalitelerde hazirlanan sodyum hidroksit (NaOH, pellet, Merck) ve
silfiirik asit (H2SOs, %95-97, Merck) c¢ozeltileri kullanilmigtir. Elektrokimyasal
deneylerde, ortam iletkenliginin saglanabilmesi amaciyla uygun miktarlarda sodyum
kloriir (NaCl, Merck) ¢alisma ¢ozeltilerine eklenmistir. Fotokatalizor sentezinde ultra saf

su, diger calismalarda ise saf su kullanilmistir.

Bizmut tungstat (Bi2WOg) sentezinde, bizmut kaynagi olarak bizmut nitrat pentahidrat
(B1(NO3)3.5H20, %98 saflik, Sigma Aldrich) ve tungsten kaynagi olarak sodyum tungstat
dihidrat (Na2WO4.2H>0, >%99 saflik, Acros Organics) kullanilmistir. Bizmut tuzunun
suda ¢oziinmesi igin ¢dzeltisine nitrik asit (HNO3, %65, Merck) ilave edilmistir. Onciil
cozeltilerle hazirlanan karisimin pH degerini yiikseltmek i¢in amonyak ¢ozeltisi (NHsz,

25%, Merck) kullanilmistir.

Elektrooksidasyonda anot olarak kullanilmak {izere, paslanmaz celik elektrotlar (2,5 cm
x 2,5 cm) elektroforetik biriktirme metoduyla kaplanmistir. Kaplama islemleri aseton
(CH3;COCH3, 2>%99,5, Merck) ve Bi;WOs ile hazirlanan siispansiyonda
gerceklestirilmistir. Elektrooksidasyon ve EF proseslerinde katot olarak karbon kege (3
cm x 3 cm), polianilin (PAni) ve grafit ile muamele edilerek kullanilmistir. Muamele
islemlerinde anilin (C¢HsNH>, Merck), amonyum peroksidisiilfat (NH4)2S20s, ekstra saf,

Merck), HCI ve grafit uygulanmistir. EF deneylerinde sisteme harici olarak hidrojen
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peroksit (H202, %30, Merck) ilave edilmistir. Deneyler sirasinda anot i¢in etkin kesit

alan1 2,5 cm?, katot icinse 6 cm? olarak hesaplanmustir.

Paslanmaz c¢elik elektrotlarin temizlenmesi i¢in %7’°lik hidroklorik asit (HCI, %37,
Merck) c¢ozeltisi kullanilmigtir. Ayrica kaplama islemleri O6ncesi bu elektrotlar, su
zimparasi (SIA Siawat P220 ve P600) ile zimparalanarak daha sonra ultrasonik banyoda
aseton ve etanol (C2HsOH, Merck) igerisinde bekletilmistir. Cam malzemelerin
temizliginde kullanilan yikama ¢o6zeltisi hazirlanirken H>SOs4 ve potasyum dikromat

(K2Cr207, Merck) kullanilmistir.

Deneyler sonrast numuneler kaba filtre kagidindan siiziilerek toplanmistir. TOK analizleri

oncesi, 0,45 pm hidrofilik siringa filtre ISOLAB PTFE/L) ile numuneler siiziilmistiir.
6.1.3. Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar, modelleri ve kullanildiklar1 islem Tablo 6.1°de

verilmektedir.

Tablo 6.1. Kullanilan cihazlar ile ilgili bilgiler

Cihaz Model Kullanim Amaci

Saf su cihazi

: Cozelti  hazirlanmasi
: 3 MILLIPORE

) icin saf ve ultra saf su
Direct Q-UV

temini

Hassas terazi

KERN

Kimyasallarin tartimi
Abs (Tip: 220-4)
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Tablo 6.1. (Devam) Kullanilan cihazlar ile ilgili bilgiler

Cihaz Model

Kullanim Amaci

Istticih manyetik karistirica

MTOPS
MS300 HS

Thermo Fisher
Scientific ORION
STAR Al11

Thermo Fisher
Scientific ORION
STAR A112

Etiiv

NUVE EN 500

Cozeltilerde  homojen

karigimin saglanmasi

Cozeltilerin pH

degerlerinin dl¢iilmesi

Elektrokimyasal
deneylerde iletkenlik

degerlerinin Sl¢iilmesi

Fotokatalizor
sentezinde numunelerin

kurutulmasi
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Tablo 6.1. (Devam) Kullanilan cihazlar ile ilgili bilgiler

Cihaz Model

Kullanim Amaci

Kiil firmi

BLULAB

Calkalamali su banyosu

NUVE ST 30

BANDELIN
SONOREX

Fotokatalizor
sentezinde kurutulan
numunelerin

kalsinasyonu

Karbon kece
elektrotlarin

hazirlanmasi

Kaplama 6ncesi
elektrotlarin

temizlenmesi
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Tablo 6.1. (Devam) Kullanilan cihazlar ile ilgili bilgiler

Cihaz Model Kullanim Amaci
Giic kaynagi
Elektrokimyasal
deneylerde ve
TT TECHNIC RXN  elektroforetik
305D-11 biriktirmede elektrik
enerjisinin sisteme
saglanmasi
Fotokimyasal
TERMAL _ )
deneylerin yiiriitiilmesi
Spektrofotometre
Boyar madde ile ilgili
HACH DR 6000 o
analizlerin yapilmasi
MALVERN Farkli pH’larda Zeta

Zetasizer Nano-ZS

ZEN 3600

potansiyelinin

Olciilmesi
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6.2. Yontemler

6.2.1. Bulamik Aksiyomatik Tasarim ile Fotokatalizor Secimi

Calisma kapsaminda fotokatalizor secimine, tekrarlanan denemelerden ve zaman

kaybindan ka¢inmak adina BAT metodu uygulanmistir. Metal oksit grubundan TiO-,

Zn0, a-Fe20O3, WO3 ve Bi2WOs olmak iizere bes farkli fotokatalitik 6zellikli malzeme

degerlendirmeye alinmistir. Baslangic olarak, fotokatalizor se¢imi i¢in fonksiyonel

ihtiyaclar dogrultusunda 6nemli kriterler belirlenmistir ve literatiir arastirmasi ile segilen

malzemelere ait sistem araliklar1 olusturulmustur. Ayni sekilde se¢im Kkriterleri igin

istenen tasarim araliklari olusturulmustur. Belirlenen kriterlere ait tasarim ve sistem

araliklar1 Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. Kriterler icin istenen tasarim ve fotokatalizorlere ait sistem araliklari

) Tasarim Sistem Arahgi
Kriter Aralis
raligt TiO; ZnO a-Fe;0;3 WO; Bi;WOs
(0,35, Yiiksek Yiiksek Orta Orta Yiiksek
Kl 1,00, (0,60,0,75, (0,60, 0,75,  (0,35,0,50,  (0,35,0,50, (0,60, 0,75,
1,00) 0,90) 0,90) 0,65) 0,65) 0,90)
(0,55, Orta Orta Yiiksek Yiiksek Cok Yiiksek
K2 1,00, (0,35,0,50,  (0,35,0,50,  (0,60,0,75,  (0,60,0,75, (0,80, 1,00,
1,00) 0,65) 0,65) 0,90) 0,90) 1,00)
(0,40, Orta Diistik Diisiik Cok Diisiik Orta
K3 1,00, (0,35,0,50,  (0,15,0,30,  (0,15,0,30,  (0,00,0,00, (0,35, 0,50,
1,00) 0,65) 0,45) 0,45) 0,25) 0,65)
.. . {vi .. s
(0,60, Cok lIyi Yeterli y Cok Iyi Cok Iyi
K4 1,00, (0,60,0,75,  (0,20,0,35, (040,055, 960 075, (0,60, 0,75,
1,00) 0,90) 0,50) 0,70) 0,90) 0,90)
(0,60,  Miikemmel Yeterli lyi Cok iyi Cok lyi
KS 1,00,  (0,80,1,00, (020,035 (040,055 60 075  (0,60,0,75,
1,00) 1,00) 0,50) 0,70) 0,90) 0,90)
(0,00,  Cok Diisiik Yitksek Disiik Cok Diisik  Cok Diisiik
K6 0,00, (0,00,0,00,  (0,60,0,75, (0,15,0,30, (¢ 00, 0,00, (0,00, 0,00,
0,40) 0,20) 0,90) 0,45) 0,20) 0,20)
(0,00, Orta Yiiksek Diisiik Orta Diistik
K7 0,00, (0,35,0,50,  (0,60,0,75,  (0,15,0,30,  (0,35,0,50, (0,15, 0,30,
0,50) 0,65) 0,90) 0,45) 0,65) 0,45)

Buna gore kriter simgelerinden K1 dekolorizasyon icin ultraviyole 151k bolgesindeki

aktiviteyi, K2 dekolorizasyon icin goriiniir 151k bolgesindeki aktiviteyi, K3 boyanin
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mineralizasyonu i¢in verimi, K4 kimyasal inertligi, K5 fotostabiliteyi, K6 toksisiteyi ve
son olarak K7 ise iyi bir verim elde edilebilmesi i¢in gereken katalizor miktarini ifade

etmektedir.

Kriterlerin belirlenmesinden sonra, bu kriterlere gore bilgi igerikleri asagida verilen
formiillere gore hesaplanmistir. Bilgi igerigi, olasilik terimleriyle tanimlandigindan,
ikinci aksiyoma gore gergeklesme olasiligr en yiiksek olan tasarim en iyi tasarim olarak
secilmistir. Sistem olasilik dagilim fonksiyonu tiniform oldugundan, bilgi igerigi

Denklem (6.1) ile hesaplanmustir:

(6.1)

sistem arallgl)

= o
£ = 092" rtak aralik

Sekil 6.3’te sayisal olmayan faktorlerin sayisallastirilmasi igin literatiirde siklikla
kullanilan dilsel degiskenlere ait {iyelik fonksiyonlarinin sematik yapis1 gosterilmistir

(Kulak ve dig., 2005).

nixtZayf Wasat Iyi Cak lyi Milkemmel

v

a b C d e f ! h k

Sekil 6.3. Dilsel karsiliklari ile bulanik sayilarin tanimlandigi tiggensel tiyelik fonksiyonu

ux ot
staterr e gensel bulank
tasanman ticgense] huland
alany
i b C d — X

Sekil 6.4. Bulanik tiggensel fonksiyonel ihtiyag/olasilik yogunlugu grafigi
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Tablo 6.2°de goriildiigii lizere, aralik degerleri dilsel olarak verildiginden her segcenegin
kriter degerlendirmelerinde iicgensel bulamik iiyelik fonksiyonlari kullanilmigtir.
Dolayisiyla bu yaklasimda ortak alan, Sekil 6.4’teki gibi, sistem araliginin bulanik
ticgensel alani ile tasarim araliginin bulanik iiggensel alaninin arasindaki kesisim bolgesi

olarak kabul edilmistir (Aksakal, 2009) ve tiim islemler buna uygun olarak yapilmistir.
6.2.2. Fotokatalizor Sentezi

Calismalarda kullanilmak iizere BAT metodu ile en uygun fotokatalizor olarak belirlenen
Bi2WOg bilesigi sentezlenmistir. Bu amagla, Bi(NO3)3.5H20 ve Na2WO4.2H,0 tuzlari ile
belirli sartlarda hazirlanan ¢ozeltiler karistirilarak beyaz bir siispansiyon elde edilmis ve
sonrasinda bu siispansiyona c¢esitli basit islemler uygulanarak hedef bilesik elde

edilmistir.

Baslangicta; 1000 mL’lik bir beher icerisinde, 11,64 g Bi(NO3)3.5H20 tuzu, HNO;3 (%65)
yardimiyla 300 mL saf suda ¢oziilerek bizmut nitrat ¢ozeltisi (0,08 M) (A ¢ozeltisi)
hazirlanmistir. 25 dk siiren ¢ozme islemi esnasinda 1siticili manyetik karistirict
kullanilirken, sicaklik 55°C’de tutulmus ve 700 rpm karistirma hizinda ¢alisilmistir. 500
mL’lik bir beherde, 3,96 g Na;WO4.2H>0 tuzu, 300 mL saf suda ¢oziilerek sodyum
tungstat ¢ozeltisi (0,04 M) (B ¢ozeltisi) hazirlanmistir. 10 dk siliren ¢ézme isleminde

1sitma uygulanmamis ve 500 rpm karistirma hizinda ¢alisilmstir.

Sekil 6.5. Etiiv sonras1 kurutulmus BixWOs numuneleri

54



Hazirlanan B ¢o6zeltisi, manyetik karigtirici izerinde karigsmakta ve tamamen ¢oziinmiis
olan A ¢ozeltisine damla damla eklenerek beyaz bir siispansiyon elde edilmistir. Cozelti
ekleme islemi bittikten ve beyaz siispansiyon elde edildikten sonra, karigimin oldukca
diisiik olan pH degeri (yaklasik -0,22) amonyak cozeltisi ile yiikseltilip 7-8 araligina
getirilmigtir. pH degerinin ayarlanmasindan sonra, karisim kaba filtre kagitlarindan
stiziilmiis, kagit istiinde kalan siiziintiiler saf su ile birka¢ defa yikanmis ve sonrasinda
bir gece boyunca 105°C’de etiivde kurutulmustur. Sekil 6.5’te etliv sonrasi numuneler

gosterilmistir.

Desikator igerisinde oda sicakligina soguyan kurutulmus numuneler, kaba filtre lizerinden
seramik kapsiil igerisinde toplanarak, kiil firninda 600°C’de 3 saat boyunca kalsine

edilmistir.

Sekil 6.6. Kiil firmi1 sonrast BioWOs numunesi
Daha sonra, firin igerisinde oda sicakligina kadar sogumus numuneler (Sekil 6.6), agat
havanda ddviilerek toz olarak kullanima hazir hale getirilmistir.

6.2.3.Sentezlenen Fotokatalizoriin Karakterizasyonu

Sentezlenen fotokatalizorlerin 6zellikleri XRD ve SEM analizleri ile incelenmistir. XRD
analizlerinde elde edilen toz halindeki fotokatalizoriin kristal yapis1 arastirilmistir. Bu
analiz, difraktometrede 2-teta i¢in 5-70° ac1 araliginda yiirtitiilmiistiir ve sistemde Cu Ko

radyasyonu (A= 1,54060 A) kullanilmistir. 0,05° agisal adim ve adim basina 3saniye
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numune doniisii ile veriler toplanmistir. SEM analizinde elde edilen malzemelerin kristal
morfolojileri incelenmistir. 20 kV yiiksek vakumla calisilmigtir. Numuneler cihazda
incelenirken, daha 1yi akim ge¢mesi i¢in deney Oncesi altin tozuyla kaplanarak iletkenlik
arttirllmistir.  Ekipmanda detektér olarak Everhart-Thornley detektorii  (ETD)

kullanilmaistir.

Sentezlenen malzemenin termal kararliligt TGA ve DSC analizleri ile arastirilmistir.

Deneyler, Kocaeli Universitesi, Kimya Béliimii Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.
6.2.4. Anodun Elektroforetik Biriktirme ile Hazirlanmasi

Anot olarak kullanilacak BioWOs kapli paslanmaz celik elektrotun hazirlanmasi i¢in
elektroforetik biriktirme ydntemi uygulanmistir. Yontem uygulanmadan oOnce, pH
degerinin belirlenmesi amaciyla malzemenin zeta potansiyeli arastirilmistir. Buna gore,
farkli pH degerlerinde (3-12 araligi) 50 mL saf su ve 0,01 g Bi2WOs karigimlari
hazirlanmistir (Sekil 6.7).

Sekil 6.7. Farkli pH degerlerinde hazirlanan BioWOg-saf su karigimlar

Daha sonra bu karigimlardan ayri ayri 1 mL olacak sekilde tek gozlii per tiiplerine
alinmistir. Alinan numuneler zeta potansiyeli 6lgere analiz i¢in verilmeden dnce vorteks

ile homojenize edilmis, daha sonra dl¢lim gergeklestirilmistir.

Uygun pH degeri olarak belirlenen pH 9’da kaplama c¢aligmalar yiiriitiilmistiir. Sekil
6.8’de goriilen sistem ile kaplama islemi aseton ve Bi,WOg karigimi ile paslanmaz celik
plakalar (2,5 cm x 2,5 cm) iizerine yapilmistir. Uygulanan yontem genel olarak, elektrik
akimini iletmeyen ortamda, sisteme belli bir gerilim uygulanarak kaplanmasi istenen
pargaciklarin ylizey vyiiklerine ters elektrot iizerine yonelerek birikmesi esasina

dayanmaktadir.

56



Sekil 6.8. Elektroforetik biriktirme diizenegi

Calismada sisteme 55 V gerilim uygulanmistir. Sistemin akimi elektrot uglarina iletip
iletmedigi multimetre ile kontrol edilmistir. Anot ve katot olarak paslanmaz celik
elektrotlar kullanilmis ve negatif yiiklii BioWOs pargaciklarinin anot yiizeyinde birikmesi

saglanmustir.

Sekil 6.9. Elektroforetik biriktirme sonrasi elektrot numuneleri

Sekil 6.9°da goriildiigii gibi 3 ve 5 no’lu elektrot numuneleri homojen bir sekilde istenilen
kalinlikta kaplandigindan basarili olmustur ve bu elektrotlar daha sonra 600°C’de kiil

firininda 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
6.2.5.Karbon Kecenin Modifikasyonu

Katot olarak kullanilacak karbon kecenin, PAni ve grafit ile muamele edilerek
modifikasyonu gercgeklestirilmistir. 0,50 mL anilin monomeri 1M HCI (50 mL)
cozeltisinde ¢ozlilmiistiir (A ¢ozeltisi). Karbon kegeden uygun boyutlarda kesilerek (3 cm
x 2,5 cm) A c¢ozeltisine daldirilmis ve 0°C’de 3 saat galkalamali su banyosunda
karistirilmistir. 1,55 g (NH4)2S205, IM HCl (50 mL) c¢ozeltisinde ¢oziilmiistiir (B

cozeltisi). B ¢cozeltisi damla damla olacak sekilde kumasin daldirildig1 A ¢ozeltisine ilave

57



edilmis, lizerlerine 1 g grafit ilave edilmis ve tekrar 0°C’de 1 saat karigtirilmistir (Sekil

6.10).

Sekil 6.10. Calkalamali su banyosunda muamele edilen karbon kece numuneleri
Ardindan kumas cikarilmis ve 1M HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra saf su ile
yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.

6.2.6.Boyalarin Dalgaboyu Taramasi ve Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi

Her iki boyanin farkli konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltileri hazirlanarak dalga boyu
taramalar1 yapilmistir. Maksimum dalga boylari, reaktif azo mavisi i¢in 626 nm olup

Sekil 6.11°de, direkt mavi boya i¢in 574 nm olup Sekil 6.12°de verilmistir.

—
J

09 | =10 mg/L
e 2() mg/L.
08 7 —— 30 mg/L
0,7 40 mg/L
2067 ——somgL
]
£ 05 —— 60 mg/L
204 | ——70mgL
<03 | 80 mg/L
0,2 90 mg/L
01 B 100 mg/L
0 _Pk T T T T
410 460 510 560 610 660 710

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.11. Cibaron Navy P-2R-01 boyasina ait dalgaboyu taramasi
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14 4

=10 mg/L
1,2 ——20 mg/L
e 3() mg/L
1 40 mg/L
@ —
g 0.8 - 50 mg/L
= e 0 mg/L
E 0,6 - 70 mg/L
< 04 80 mg/L
’ 90 mg/L
0,2 4 100 mg/L
0 T ‘
400 500 0 700

Dalgaboyu (nm) 60

Sekil 6.12. Everdirect Blue FFRL boyasina ait dalgaboyu taramasi

Belirlenen maksimum dalga boylarina bagli olarak proses sonrasi renk giderim
verimlerinin hesaplanabilmesi i¢in 1-10 mg/L ve 10-100 mg/L araliklar1 i¢in kalibrasyon
egrileri olusturulmugtur. Bu araliklarin stok g¢ozeltileri olarak, 1 L’lik balon jojelerde
sirasiyla, 0,01 g ve 0,1 g toz boya ile sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok ¢ozeltilerden
uygun hacimler alinarak istenilen konsantrasyonlarda yeni c¢ozeltiler hazirlanarak

spektrofotometrede absorbans degerleri dl¢lilmiistiir.

0,15 1
a 0,8
2 z 0
s )
5 0.1 < 06
@ @
5 K] =
< 005 y=0,0097x + 0,0001 < 04 y %’?(396‘ ;92’5?021
R?=0,9997 02 =%
0 0
0 5 10 15 0 50 100 150
Konsantrasyon (mg/L) Konsantrasyon (mg/L)
0,2 1,5
¢ d
0,15 "
£ o
3 = 0,0167x + 0,0004 = y=0,0135x + 0,0041
< 0,05 7 ke = 0,9993 <05 R> = 0,9999
0 0
0 5 10 15 0 50 100 150
Konsantrasyon (mg/L) Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 6.13. Kalibrasyon egrileri (a) 1-10 mg/L (azo) (b) 10-100 mg/L (azo) (c) 1-10
mg/L (oksazin) (d) 10-100 mg/L (oksazin)
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Azo boya i¢in 626 nm’de, oksazin boya i¢in ise 574 nm’de calisilarak kalibrasyon egrileri

oldukga yiiksektir.
6.2.7.Deneysel Tasarim ve Prosediirler

Bu ¢aligmada deneysel tasarim i¢in yanit yiizeyi yontemi kapsaminda Merkezi Kompozit
(MKT) ve Box-Behnken (BBT) tasarimlar1 kullanilmistir. Bu ¢aligmalar, Design Expert®
programi ile yiritilmiistiir. Bu iki tasarimin prosesler i¢in uygulanabilirligi, ilgili
prosesin ¢alisilmak istenen parametre araliklarina goére belirlenmistir. Bu husus goz
oniinde bulundurularak elektrooksidasyon ve fotokatalitik oksidasyon i¢in MKT, elektro-
Fenton i¢inse BBT kullanilmistir. Yani MKT uygulanan proseslerde parametreler igin 5
seviye segilerek daha genis aralik incelenmistir. Buna keza, BBT uygulanan e-Fenton
prosesinde ise 3 seviye secilmis ve daha dar bir aralikta calisilmistir. Buna gore tiim
prosesler i¢in segilen parametreler ve bunlarin secilen galigma araliklart ilgili prosesin
baslhigr altinda verilmistir. Tim deneyler iki tekrarli ve oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Istatiksel olarak sonuclar degerlendirilmistir ve uygun olmayan

model bilesenleri denklemden ¢ikarilarak model indirgenmistir.
6.2.7.1. Elektrooksidasyon Prosesi

Elektrooksidasyon prosesinde anot olarak BioWOg kaplanmis paslanmaz celik elektrot ve

katot olarak modifiye edilmis karbon kece kullanilmistir.

Deneyler kesikli olarak, 200 mL hacminde ve 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
boya ¢ozeltileri ile yiiriitiilmiistiir. Deneyler esnasinda, 250 mL’lik cam beherler reaktor
olarak kullanilmig ve 200 rpm hizda manyetik karistirict vasitasiyla devamli karistirma

saglanmstir.

MKT ile deneysel set olusturulmus ve her iki boya i¢in bu set calisilmistir. Deneysel
parametreler olarak pH, akim (mA), elektrolit konsantrasyonu (M) ve siirenin (dk) boya

ve TOK giderimi lizerindeki etkileri aragtirilmistir.
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1— Manyetik Karistirici

2— Balik

3— Cam Beher

4— Anot (Bi-WOg/Paslanmaz Celik)
5— Katot (Grafit/PAni/Karbon Kege)
6— Krokodil Tutacaklar

7— Elektrot Sabitleyici Ayaklar

8— Gili¢ Kaynagi (DC)

Sekil 6.14. Elektrooksidasyon prosesi i¢in a) deney diizenegi b) sematik goriiniim

Deney diizenegi ve sematik goriinimi Sekil 6.14’te goriilmektedir. Belirlenen

parametreler, ¢aligsma araliklar1 ve deney seti Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. Elektrooksidasyon i¢in bagimsiz degisken seviyeleri ve MKT deseni

Seviyeler
Parametre Sembol » 1 0 T o
pH A 3 5 7 9 11
Akim (mA)" B 60 80 100 120 140
Elektrolit
Konsantrasyonu C 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200
M)
Siire (dk) D 6 12 18 24 30
Deney pH Akum konlzlenkttrl;losl)l:)nu Siire
(mA) (dk)
M)
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
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Tablo 6.3. (Devam) Elektrooksidasyon i¢in bagimsiz degisken seviyeleri ve MKT deseni

Elektrolit

Deney pH ?I::XI)I konsantrasyonu ?:;S
M)

5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 -ol 0 0 0
18 +a 0 0 0
19 0 -0 0 0
20 0 +a 0 0
21 0 0 -a 0
22 0 0 +a 0
23 0 0 0 -a
24 0 0 0 +a

25-31 0 0 0 0

*Anodik akim yogunluklart sirastyla, 60 mA igin 24 mA/cm?, 80 mA i¢in 32 mA/cm?, 100 mA igin 40 mA/cm?, 120 mA
icin 48 mA/cm?, 140 mA igin 56 mA/cm?’dir.

6.2.7.2. Elektro-Fenton Prosesi

EF prosesinde Sekil 6.14’te goriilen sistem uygulanmistir. Sistemde elektrooksidasyon
prosesinden farkli olarak anotta paslanmaz ¢elik elektrot secilmistir. Katot olarak

modifiye edilmis karbon kece kullanilmistir.

Deneyler kesikli olarak, 250 mL’lik cam beherlerde 200 mL c¢alisma hacmi ve 25 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonunda boya ¢ozeltileri ile yiiriitiilmiistiir. Her deney i¢in siire 20
dk olarak belirlenmistir. Manyetik karistirict ile 200 rpm hizla devamli karistirma
saglanmig, ortam iletkenligi icin deney oOncesi sisteme 0,175 M olacak sekilde NaCl
eklenmigstir. Sisteme disaridan eklenen H202, 500 mg/L stok ¢ozeltiden alinmistir. BBT
ile olusturulan deneysel set, her iki boya i¢in uygulanmistir. Deneysel parametreler olarak

pH, akim (mA) ve elektrolit konsantrasyonu (M) ve siirenin (dk) boya ve TOK giderimi
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tizerindeki etkileri arastirilmistir. Belirlenen parametreler, calisma araliklari ve deney seti

Tablo 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.4. Elektro-Fenton i¢in bagimsiz degisken seviyeleri ve BBT deseni

Seviyeler
Parametre Sembol 1 0 1
pH A 2 3 4
Akim (mA)”* B 60 90 120
H>O»
konsantrasyonu C 0 2 4
(g/L)
H20:2
Deney pH Akim (mA) Kkonsantrasyonu
(g/L)
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 | 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 | -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13-15 0 0 0

*Anodik akim yogunluklari sirastyla, 60 mA igin 24 mA/cm? 90 mA igin 36 mA/cm?, 120 mA igin 48 mA/cm> dir.

6.2.7.3. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri, 250 mL’lik kuvars camdan mamul edilmis beherlerde
ve 151k kabini igerisinde ylriitiilmistiir. Her deney setinde, calisma hacmi 200 mL ve

baslangic¢ boya konsantrasyonu 25 mg/L ile 1 saat boyunca ¢alisilmistir.

Sistem icin harici aydinlatma 151k kabini tavaninda monte edilmis olan lambalar ile
yukaridan saglanmistir. Lambalar ile ¢ozelti arasinda 10 cm mesafe olacak sekilde

yukseklikler ayarlanmigtir. Sekil 6.15°te uygulanmis olan sistem gosterilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon i¢in MKT ile deneysel set olusturulmustur. Deneysel
parametreler olarak pH, katalizér miktar1 (g/L) ve 1sik tiirii secilmistir. Bu

parametrelerden pH ve katalizor miktart stirekli, 151k tiirii ise kategorik degiskendir.
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1 Isik Kabini
2— Manyetik Kansgtiric

ETEEEEERN s

5— Fotokatalizor (Bi:WOg)
6 Gortiniir Itk Lambasi
7—- UVC Lambasi

8- UVA Lambas:

Sekil 6.15. Fotokatalitik oksidasyon diizenegi sematik goriiniimii

Fotokatalitik oksidasyon caligsmalar1 i¢in belirlenen deneysel parametreler, ¢aligma

araliklar1 ve deney seti Tablo 6.5’te verilmistir.

Tablo 6.5. Fotokatalitik oksidasyon i¢in bagimsiz degisken seviyeleri ve MKT deseni

Seviyeler
Parametre Sembol y 1 0 " o
pH A 6,2 7 9 11 11,8
Katalizor B 0.8 1 1,5 2 2,2
miktar1 (g) ’ ’ ’
Kategorik Degisken Kategori 1 Kategori 2 Kategori 3
Isik tiirii C Goriiniir UVA UVB
Katalizor
Deney pH miktari Isik tiirii
(g/L)
1 -1 -1 Goriliniir
2 +1 -1 Goriiniir
3 -1 +1 Goriliniir
4 +1 +1 Goriiniir
5 - 0 Goriliniir
6 +a 0 Goriiniir
7 0 -0 Goriiniir
8 0 +a GOriiniir
9-13 0 0 Goriiniir
14 -1 -1 UVA
15 +1 -1 UVA
16 -1 +1 UVA
17 +1 +1 UVA
18 -0 0 UVA
19 +o 0 UVA
20 0 - UVA
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Tablo 6.5. (Devam) Fotokatalitik oksidasyon i¢in bagimsiz degisken seviyeleri ve MKT
deseni

Katalizor
Deney pH miktari Isik tiirii
(g/L)
21 0 +o UVA
22-26 0 0 UVA
27 -1 -1 uvC
28 +1 -1 uvC
29 -1 +1 uvC
30 +1 +1 uvC
31 -0t 0 uvC
32 +o 0 uvC
33 0 - UuvC
34 0 +o uvC
35-39 0 0 UVC

6.2.7.4. Hibrit Proses

Hibrit proses deneyleri, 250 mL’lik kuvars camdan mamul edilmis beherlerde ve 151k
kabini icerisinde yiiriitiilmistlir. Sekil 6.16’da hibrit sistemin diizenegi ve sematik

goriiniimii verilmistir.

TEEEYEESS
Y VIYT

l\""'
’ 35 '

Sekil 6.16. Hibrit proses i¢in a) deney diizenegi b) reaktdr yakin goriiniim c¢) sematik
gorunum
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Her deney setinde, ¢alisma hacmi 200 mL, baslangi¢ boya konsantrasyonu 25 mg/L,
karigtirma hiz1 400 rpm, katalizor miktar1 0,3 g, elektrolit (NaCl) konsantrasyonu 0,175
M ve HoO> hacmi 2 mL (stok ¢ozelti konsantrasyonu 500 mg/L) olacak sekilde
calisilmistir. Sistem i¢in harici aydinlatma 151k kabini tavaninda monte edilmis olan UVC
15181 veren lambalar ile yukaridan saglanmistir. Lambalar ile ¢ozelti arasinda 10 cm
mesafe olacak sekilde yiikseklikler ayarlanmistir. Belirlenen parametreler, calisma

araliklar1 ve deney seti Tablo 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.6. Hibrit proses i¢in bagimsiz degisken seviyeleri ve BBT deseni

Seviyeler
Parametre Sembol 1 0 1
pH A 3 5,5 8
Akim (mA)"* B 100 250 400
Siire (dk) C 5 15 25
H202
Deney pH Akim (mA) Kkonsantrasyonu
(g/L)
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13-15 0 0 0

*Anodik akim yogunluklari sirastyla, 100 mA i¢in 13 mA/cm?, 250 mA i¢in 33 mA/cm?, 400 mA i¢in 53 mA/cm?’dir.

6.2.8.Boya, Toplam Organik Karbon ve Yan Uriin Analizleri

Deneyler boyunca, azo ve oksazin boyalarin bozunma takibi spektrofotometrik yontemle
sirastyla 626 nm ve 574 nm’de yapilmistir. Analizler esnasinda kuvars kiivet
kullanilmistir. Proseslerin boya parcalama kapasitelerinin karsilastirilmas: icin TOK
analizleri yapilmigtir. Bu analizler, izmit Meslek Yiiksekokulu Cevre Koruma Boliimii
Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Her iki parametrenin giderim verimleri Denklem

(6.2) yardimiyla hesaplanmisgtir:
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c,—C
Giderim Verimi (%) = ("C—t) x 100 (6.2)
o

Burada; C,, baslangic konsantrasyonu, C; ise, numunenin alindig1 t anindaki

konsantrasyon degeridir.

Elektrooksidasyon prosesinde optimum sartlarda olusan muhtemel yan iiriinler,
TUBITAK-MAM Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii laboratuvarlarinda 5975C INERT
MSD ve 7693 otomatik Ornekleyiciyle birlikte kullanilan AGILENT 6890N gaz
kromatografi cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Cihazda (DB-5MS) 60 mm x 0,25 mm x 0,25 pm

boyutlarinda kolon kullanilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA
7.1. Bulanik Aksiyomatik Tasarim ile Tlgili Sonuclar

Fotokatalitik oksidasyon i¢in en uygun katalizoriin se¢cimi metodolojik olarak ele alinmasi
gereken bir se¢im problemidir ve ¢ok kriterli karar verme mekanizmalar1 baglaminda ele
alinmasi uygundur. Fakat literatiirde herhangi bir amacla fotokatalizor se¢imi ile ilgili bir
calisma bulunmamaktadir ve literatiirdeki bu bosluk doldurulmalidir. Bu tez
calismasinda, model kirletici olarak azo boya dikkate alinarak uygun fotokatalizor se¢cim
siirecini iyilestirmek adina bilimsel ve sistematik bir temel olusturmak icin BAT

yaklagimi uygulanmistir. Bu amagcla, Sekil 7.1°de goriilen metodoloji hazirlanmaistir.

*Azo boyanin fotokimyasal oksidasyonu ile ilgili \
veri toplanmasi

e Akademisyenler tarafindan kriterlerin

belirlenmesi
Literatir e Alternatif olarak degerlendirilen katalizorlerle azo
Arastirmasi & boyalarin fotokimyasal giderimi ile igin veri
Akademik toplanmasi

DICHENGITEN e Her bir alternatif fotokatalizor igin tasarim ve
sistem araliklarina ait bulanik Gggensel sayllarlnj
belirlenmesi

*DURUM I: Kriterlerin Esit Onemde Olmasi
o Bilgi iceriklerinin hesaplanmasi

*DURUM II: Kriterlerin Farkli Gnemde Olmasi
eKriter 6nemleri igin cift karsilastirmali tablonun

olusturulmasi
Agirhiklandiriimasi 3 . . M . .
& Bilgi igeriklerinin *AHP ile kriter agirliklarinin belirlenmesi

Hesaplanmasi eBilgi igeriklerinin hesaplanmasi

Kriterlerin

eBilgi iceriklerinin degerlendirilmesi
eHer iki durum igin sonuglarin karsilastirilmasi

*Bilgi icerikleri dogrultusunda siralama yapilarak en
uygun alternatifin segilmesi

Degerlendirme &
Sonuglarin
arsilastirilmas
& Segim

Sekil 7.1. Fotokatalizor se¢imi i¢in BAT metodolojisi (Giiliimser ve dig., 2021)

Ortaya konulan metodolojiye gore once fotokimyasal oksidasyon prosesi ile azo renk
gideriminde 6nem arz eden kriterler literatiir aragtirmasi sonrast akademik degerlendirme

ile belirlenmistir. Daha sonra, karsilastirilmak iizere secilen TiO2, ZnO, «-Fe2O3, WO3 ve
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Bi2WOs olmak iizere bes adet fotokatalizor icin belirlenen kriterler dogrultusunda

literatiir arastirmasi yapilmis ve bu malzemeler i¢in sistem araliklari belirlenmistir.

Tablo 7.1. Alternatif fotokatalizorler igin sistem ve ortak araliklarin hesaplanmis alanlar1

(br)

TiO: ZnO a-Fe203 WO3 Bi:WO¢

S.A 0.A S.A. 0.A. S.A. 0.A. S.A. 0.A. S.A. 0.A.
Alan Alan Alan Alan Alan Alan Alan Alan Alan Alan

C1 1,5 1,265625 1,5 1,265625 1,5 0,5625 1,5 0,5625 1,5 1,265625

Kriter

2 1,5 0,08333 1,5 0,08333 1,5 0,9791667 1,5 09791667 1 1
C3 1,5 0,416667 1,5 0,016667 1,5 0,016667 1,5 0,0000001* 1,5 0,416667
4 1,5 0818181 1,5 0,0000001* 1,5 0,090909 1,5 0,818181 1,5 0,818181
C5 1 1 1,5 0,0000001* 1,5 0,090909 1,5 0,818181 1,5 0,818181
C6 1 1 1,5 0,0000001* 1,5 0,568181 1 1 1 1

Cc7 1,5 0,173077 1,5 0,0000001* 1,5 0,906593 1,5 0,173077 1,5 0,906593

Tablo 7.1°de belirlenen sistem araliklar1 ve bu araliklarin ilgili kriterin gerektirdigi
tasarim aralig1 ile olusturdugu ortak araliklara ait alanlarin hesaplanmis verileri
goriilmektedir. Bu veriler ile agirliklandirilmamis kriter durumunda dogrudan bilgi
igerikleri hesaplanmustir. Tkinci durumda ise bilgi iceriklerinin hesaplanmasi i¢in AHP

yontemi uygulanmistir ve Oncelikle Tablo 7.2 hazirlanmastir.

Tablo 7.2. Kriterler igin ¢iftli karsilastirma matrisi

ct ¢ ¢ ¢4 o Cc6 7 Agtﬁ{‘;‘”
ij
Cl 100 020 033 300 300 200 400  0.113
C2 500 100 400 800 800 500 9.00 0429
C3 300 025 100 700 700 500 800 0259
C4 033 013 014 100 100 033 200  0.043
C5 033 003 014 100 100 033 200  0.043
C6 050 020 020 300 300 1.00 200 0083
C7 025 01l 013 050 050 050 100  0.031

Hesaplanan agirliklar dogrultusunda ikinci durum igin de bilgi igerikleri hesaplanarak

birinci durumla karsilastirilmistir. Bu karsilastirma Tablo 7.3’te verilmistir.
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Tablo 7.3. Alternatif fotokatalizorler i¢in bilgi icerikleri

Bilg TiO, ZnO a-Fe;0; WO, BizWOx
Igerikleri g A FA. EA FA EA FA FEA FA EA FA.
Ici 025 0.00 025 000 142 1.04 142 104 025 0.00
Ic2 417 185 417 185 062 032 062 032 0.00 0.00
Ics 1.85 117 649 162 649 1.62 2358 227 1.85 1.17
Ica 087 0.04 2384 1.15 404 1.06 087 004 0.87 0.04
Ics 0.00 0.00 2384 1.15 404 1.06 087 004 0.87 0.04
Ics 0.00 0.00 2384 130 140 1.03 0.00 0.00 0.00 0.00
Ic7 312 1.04 23.84 1.10 073 0.00 3.12 1.02 0.73 0.00

N | 10.25 4.10 106.26 8.16 18.74 6.14 30.47 4.75 4.57 1.26

Her iki durum incelendiginde, azo boyalarin fotokatalitik oksidasyon ile gideriminde en
uygun alternatif olarak BioWOg bulunmustur. Esit agirlik durumunda alternatiflerin
tyiden koétiiye siralamast Bi2WOg > TiO2 > 0-Fe2O3; > WO3; > ZnO seklindeyken,
agirliklandirilmis durumda ise siralama Bi; WOg > TiO2 > WO3 > a-Fe; O3 > ZnO seklinde

olmustur.
7.2. Bizmut Tungstatin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda, BAT yontemi ile belirlenen katalizor olan Bi2WOg nin sentezlenmesi
uygulamasi kolay bir yontemle gerceklestirilmistir. Bu amacla, Bi(NO3);.5H>O ve
NaaWO04.2H>O ile belirli sartlarda hazirlanan c¢ozeltiler karistirillarak beyaz bir
siispansiyon elde edilmis ve sonrasinda bu siispansiyon ile farkli islemler uygulanarak
elde edilen malzeme Ozellikleri SEM ve XRD analizleri ile incelenmistir. Yapilan
analizlerle, istenilen BiWQOs bilesiginin {iretilip tretilemedigi, kristal yapili olup
olmadigr ve morfolojisi arastirilmistir. Sekil 7.2°de kalsine edilmemis ve farkl

sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin XRD grafigi verilmistir.

Sekil 7.2a’da goriildiigii gibi, kalsinasyon islemi uygulanmamis numunenin amorf yapida
oldugu ve kristal olusturmadig1 anlasilmistir. Diger durumlarda (Sekil 7.2b, c, d), elde
edilen tiim pik degerleri Biz:WOgs Aurivillius faz yapisina (Russelite) uygun
indekslenmistir. Bu sonuglarin, daha onceden raporlanmis olan JCPDS no. 79-2381

(ortorombik kristal yapisi, a=5,4373, b=16,4302, c=5,4584) verisi ile eslestigi
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goriilmiistiir. Numunelerin tipik pik degerleri sirasiyla (131), (002), (151), (202), (133)
ve (262) kristal yiizeylerine denk gelen 28,3°, 32,8°, 35,9° 47,1°, 56,0° ve 58,5%de
konumlanmistir. Herhangi bir safsizlik etkisine rastlanmamistir. Bu sonuglar daha 6nce
yapilan ¢alismalarda elde edilen verilerle uyumludur (Hui Huang ve dig., 2012; Taoufyq
ve dig., 2013; Wu ve dig., 2008; Xu ve dig., 2016).

131

. T
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Sekil 7.2. Bi2WOg numunelerine ait XRD grafigi (a) kalsine edilmemis, (b) 400°C, (c)
600°C, (d) 800°C

Sekil 7.2¢’de, 600°C’de kalsine edilen numunelerin diger iki sicaklik durumuna gore daha
keskin ve giiclii pikler yaptig1 gozlenmistir. Bu durum, 600°C’de numunelerin en yiiksek
kristallenmeye sahip oldugunu, 800°C’de numunelerin kristal yapilarinin bozulma

egiliminde oldugunu gdstermektedir.

Numunelerin SEM taramasi sonucu elde edilen goriintiileri Sekil 7.3’te verilmistir.

Sekil 7.3. BioWOes numunelerine ait SEM goriintiileri (a) kalsine edilmemis, (b) 400°C,
(c) 600°C, (d) 800°C
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SEM goriintiileri incelendiginde, XRD analizi ile uyumlu sonuclar elde edildigi
gozlenmistir. Sekil 7.3a’da kalsine edilmemis numunede herhangi bir kristal yapilasma
olmadigr goriilmistiir. 400°C’de (Sekil 7.3b) ve 600°C’de (Sekil 7.3¢) boncuk benzeri
kristallesme oldugu, 600°C’te bu yapilarin daha belirginlestigi, biliyiidiigli ve diizenli
oldugu anlagilmistir. 800°C’te (Sekil 7.3d) ise deformasyona ugramig, donmus eriyik
goriintlisline sahip, diizensizlesmis bir yap1 olusmustur (Giiliimser ve dig., 2018). Her iki
analiz sonucuna bakildiginda en iyi kristal yapisina 600°C’de ulasildig1r goriilmiis ve

sonraki deneylerde kullanilmak iizere bu sicaklik se¢ilmistir.

Sekil 7.4’te 600°C’te hazirlanan numune ile yapilmis termal analiz sonuglar

paylasilmistir.

Delta Cp = 0.128 Jig™*C

Tag: Half Cp Extrapolated = 376.00 °C

Normalized Heat Flow Endo Down (Wig) — - —

8.045
0 20 100 150 200 250 300 350 396.9
Temperature (*C)

Sekil 7.4. Termal analiz grafigi (TGA/DSC)

Elde edilen bulgulara goére 1siyla malzeme Kkiitlesinde degisim olmadigi, dolayisiyla

inorganik yapili ve herhangi bir organik safsizlik icermedigi anlagilmistir.

B12WOgs katalizoriiniin elektroforetik yontemle paslanmaz ¢elik tizerine kaplanmasinda
calismaya en uygun pH degerinin anlasilmasi icin zeta potansiyeli analizi
gerceklestirilmistir. Belirlenen pH degeri toz halindeki kolloidal fotokatalizérlerin
aseton-katalizor karisimi iginde en iyi sekilde askida kaldigi pH olmustur. Sekil 7.5’te

Bi2WOs numunesine ait zeta potansiyeli grafigi paylasiimistir.
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Sekil 7.5. Zeta potansiyeli grafigi

Zeta potansiyeli analizinde, malzemenin saf su i¢inde en yiiksek potansiyele ulastigi
degerin pH 9 oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla, kaplama c¢aligmalarinda Bi2WOe
tozlarmin karigim iginde askida kalmasi istendiginden, pH 9 degeri elektroforetik

biriktirme uygulamasi i¢in segilmistir.
7.3. Hazirlanan Elektrotlarin Karakterizasyonu

Calismada kullanilmak {izere, elektroforez ile yiizeyinde Bi2WOs katalizorii biriktirilen
paslanmaz celik anotun oksidasyon potansiyeli dongiisel voltametri ile karakterize
edilmistir. Katot olarak kullanilan, PAni ve grafit ile modifiye edilen karbon kegenin

direnci ise multimetre cihazi ile gerceklestirilmistir.

Dongiisel voltametri g¢aligmasi bilgisayar kontrollii ii¢ elektrot sistemine dayanan
potansiyostat (Gamry Instrument Potansiyostat/Galvanostat/Referans 600) ile
gerceklestirilmistir. 200 mL boya ¢ozeltisi (25 mg/L boya konsantrasyonu, 0,5 M NaCl)
icinde ¢alisma elektrotu olarak BioWOs ile kapli paslanmaz celik elektrot (etkin yiizey
alan1 1 cm?), kars: elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak doymus kalomel
elektrot kullanilmistir. Doymus kalomel elektrot, ohmik potansiyel diigmelerini yok
etmek ya da minimuma indirmek i¢in Lugin kapiler tiip i¢ine yerlestirilerek kullanilmistir
(Kayadibi ve dig., 2016). Dongiisel voltametri azo boya i¢in -1000 mV ve +1000 mV

araliginda iken, oksazin boya i¢in ise -1000 mV ve +1500 mV araliginda ¢alisilmistir. Bu
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araliklarda tarama hizi ise 5 mV/s sec¢ilmistir. Her iki boya i¢in ayr1 ayri iki dongii

gerceklestirilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7.6. BWOs kapl ¢elik i¢in dongiisel voltametri dl¢limleri (a) azo boya ¢dzeltisi
(b) oksazin boya c¢ozeltisi

Sekil 7.6a’da azo boya igeren ¢ozeltide elektrodun etkinligi goriilmektedir. Buna gore,
gergeklestirilen 1. dongiide 650 mV civari pik goriilmiis, bu pik 900 mV’a kadar hafif
artan bir plato izlemistir. Bu pik, elektrot ylizeyinde biriktirilmis Bi2WO¢ nin azo boyanin
oksidasyonunda etkili olmasiyla agiklanmistir. 2. dongiide ise boyar maddenin elektrot
ylizeyine adsorplanmasi nedeniyle akim yogunlugunu azalttigi diisiiniilmiistiir. Sekil
7.6b’de oksazin boyaya ait grafik verilmistir ve azo boyaya gore daha yiiksek
potansiyelde (yaklasik 1450 mV) pik gézlenmistir. Bu boyaya ait her iki dongii de ayn1
olup, bir degisim olmamistir. Bu durum, elektrot yiizeyindeki kaplamanin boya

oksidasyonunda az etkili oldugu goriilmiistiir.

Hazirlanan elektrotun dongiisel voltametri analizlerinde oksidasyon potansiyelleri azo ve
oksazin boyalar i¢in farkli pikler vermistir. Buna gore, elektrotun azo boya ¢ozeltisinde

piki 0,7-0,9 V araliginda, oksazin boya iginse 1,5 V civarinda goézlenmistir. Bu degerler
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gdz Oniine alindiginda elektrotun aktif 6zellikli oldugu; dolayistyla, aktif klor tiirleri
olusturmasinin aktif oksijen tiirleri olusturmasina gore oncelikli oldugu diistiniilmiistiir

(Sandoval ve dig., 2019).

Katot olarak kullanilacak karbon kegenin PAni ve grafit ile modifikasyonu sonrasi
direncin 200 ohm seviyelerinden 20 ohm seviyelerine diistiigii goriilmiistiir. Boylelikle
elektrotun iletkenliginde artis (~%90) gozlenmis ve proseslerde kullanima uygun hale

gelmistir.
7.4. Elektrooksidasyon Prosesi ile Boya Giderimi

Bu tez kapsaminda, hedef kirletici olarak belirlenen azo ve oksazin grubundan iki boyanin
aritiminda elektrooksidasyon prosesi ile calisilmistir. Bu proseste anot olarak sisteme
izerine elektroforetik biriktirme ile Bi2WOs katalizorii film tabakasi seklinde kaplanan
paslanmaz c¢elik, katot olaraksa grafit ve PAni ile modifiye edilmis karbon kece
kullanilmistir. MKT deneysel yaklasimi uygulanarak, bu prosesin segilen boyalarin
giderimindeki verimi arastirilmistir. pH, akim, elektrolit konsantrasyonu ve siire sistemi
etkileyen bagimsiz degiskenler olarak belirlenerek, bu faktorlerin yanit olarak secilen
boya ve TOK giderimleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica MKT ile olusturulan

matematiksel modellerle optimizasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir.

7.4.1.Reaktif Azo Boya ile Tlgili Cahsmalar

Reaktif azo boyanin elektrooksidasyon prosesi ile giderimi MKT yliizey yanit yontemi ile
planlanmistir. Azo boyanin aritimi hem renk giderimi hem de TOK giderimi iizerinden
incelenmigtir. Elde edilen sonuglarin istatistiksel degerlendirmeye uygunlugu ANOVA
tablosu, normal % olasilik dagilimi ve artik grafikleri ile incelenmistir. Belirlenen
bagimsiz proses degiskenlerinin bu bagimli degiskenler iizerine etkileri arastirilmis ve

belirlenen durumlarda optimizasyon ¢oziimleri onerilmistir.
7.4.1.1. Renk Giderimi icin MKT ile Deneysel Tasarim

Reaktif azo boyanin elektrooksidasyon ile gideriminde elde edilen verilerin istatistiksel
uygunlugunun degerlendirilmesi, secilen proses parametrelerinin renk giderimi

tizerindeki etkilerinin arastirilmasi ve sonuglarin uygunlugu dogrultusunda optimizasyon
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caligmasi1 yapilabilmesi amaciyla yiizey yanit yontemi tasarimlarindan biri olan MKT
kullanilmistir. Buna gore, bloklama uygulanmadan iki tekrarli 31 deney ger¢eklestirilmis,
toplamda 62 deney yapilmistir. Tasarimda, tekrarli deneyler i¢in 14 adet merkezi ve 16
adet aksiyal nokta kullanilmistir. Incelenen parametreler icin diisiik ve yiiksek seviyeler;
pH, akim, elektrolit konsantrasyonu ve siire i¢in sirasiyla 5-7-9, 80-100-120 mA, 0,125-
0,150-0,175 M ve 12-18-24 dk’dir. Ayrica en diislik ve en yiiksek aksiyal nokta degerleri
(=%2); pH, akim, elektrolit konsantrasyonu ve siire i¢in sirastyla 3-11, 60-140 mA, 0,1-
0,2 M ve 6-30 dk olmustur. Calisma esnasinda, reaktor icinde homojen kiitle transferinin
saglanabilmesi i¢in manyetik karistirict ile 300 rpm hizinda karistirma yapilmigtir.
Baslangic boya hacmi olarak 25 mg/L, ¢alisma hacmi olarak 200 mL sec¢ilmistir. MKT
kullanilarak olusturulan deney desenine gore yapilan elektrooksidasyon deneylerinin

sonuglar1 Tablo 7.4’te verilmistir.

Tablo 7.4. Elektrooksidasyonla renk giderimine ait deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim [NaCl] Siire Renk Giderimi

Siras1 P (mA) (M) (dk) (%)
1 5 80 0,125 12 95
2 9 80 0,125 12 99
3 5 120 0,125 12 98
4 9 120 0,125 12 100
5 5 80 0,175 12 92
6 9 80 0,175 12 97
7 5 120 0,175 12 96
8 9 120 0,175 12 99
9 5 80 0,125 24 99
10 9 80 0,125 24 100
11 5 120 0,125 24 99
12 9 120 0,125 24 97
13 5 80 0,175 24 99
14 9 80 0,175 24 100
15 5 120 0,175 24 100
16 9 120 0,175 24 100
17 3 100 0,15 18 95
18 11 100 0,15 18 99
19 7 60 0,15 18 98
20 7 140 0,15 18 99
21 7 100 0,1 18 100
22 7 100 0,2 18 99
23 7 100 0,15 6 94
24 7 100 0,15 30 99
25 7 100 0,15 18 99
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Tablo 7.4. (Devam) Elektrooksidasyonla renk giderimine ait deney sonuglari (azo boya)

Deney Akim [NaCl] Siire Renk Giderimi
Sirasi (mA) M) (dk) (%)

26 7 100 0,15 18 100

27 7 100 0,15 18 99

28 7 100 0,15 18 100

29 7 100 0,15 18 100

30 7 100 0,15 18 100

31 7 100 0,15 18 100

Elektrooksidasyon prosesi ile azo renk giderimi sonuglari istatiksel olarak

degerlendirilmis ve verilerin bu yondeki uygunlugu arastirilmistir. Buna gore renk

giderimi i¢in hazirlanan ANOVA tablosu Tablo 7.5’te verilmistir.

Tablo 7.5. Elektrooksidasyonla renk giderimi icin ANOVA tablosu (azo boya)

F . . . Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F-degeri p-degeri Anlamhlik
Model 242,50 13 18,65 86,32  <0,0001 anlamli
A-pH 43,13 1 43,13 199,59 <0,0001
B-Akim 6,38 1 6,38 29,53  <0,0001
C-[NaCl] 6,38 1 6,38 29,53  <0,0001
D-Siire 57,42 1 57,42 265,73  <0,0001
AB 7,51 1 7,51 34,74  <0,0001
AC 1,32 1 1,32 6,11 0,0170
AD 25,38 1 25,38 117,46 < 0,0001
BC 5,70 1 5,70 26,36 <0,0001
BD 14,45 1 14,45 66,85  <0,0001
CD 18,76 1 18,76 86,80 < 0,0001
A? 31,82 1 31,82 147,26 < 0,0001
B 2,56 1 2,56 11,85 0,0012
D? 29,20 | 29,20 135,11 <0,0001
Artik 10,37 48  0,2161
Uyumsuzluk 2,41 11 0,2189 1,02 0,4511 anlamsiz
Saf Hata 7,96 37 0,2153
Toplam 252,87 61

Hesaplamada program tarafindan Tip I1I-kismi kareler toplami1 kullanilmistir. Modelin F-

degeri olan 86,32 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu biiyiikliikte bir F-degerinin giirtiltiiye

bagli olusmasmin sadece %0,01 ihtimali bulunmaktadir. P-degerinin 0,05’ten kiiclik

olmas1 model terimlerinin anlamli oldugu gostermektedir. Bu durumda pH, akim, [NaCl],

stire, faktorlerin ikili etkilesimleri, karesel pH, karesel akim ve karesel siire terimleri
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istatistiksel olarak anlamlidir. 0,1°den biiyiik olan degerler, ilgili model terimlerinin
anlamsiz oldugunu gostermektedir. Burada karesel [NaCl] terimi modelden ¢ikarilarak
model indirgenmistir. Uyumsuzluk i¢in F-degeri incelendiginde 1,02 olarak hesaplanan
deger ile bu terimin saf hataya gore istatistiksel acidan anlamli olmadig1 gozlenmistir.
Uyumsuzluk F-degerinin giiriiltii sebebiyle bu biiyiikliikte olabilmesi igin %45,11
oraninda ihtimal bulunmaktadir. Modelin uygunlugu i¢in istatistiksel agidan anlamsiz bir

uyumsuzluk terimi istenen durumdur.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.6’da verilmistir. Bu tablonun
altinda, tim terimlerin denklemde tutuldugu durumdaki yani indirgenmemis modele ait
istatistiksel veriler ile karesel [NaCl] teriminin modelde kullanilmadigi durum olan
indirgenmis modele ait istatistiksel veriler sunulmustur. Indirgeme islemi sonrasi R?
degerlerinde ciddi bir degisiklik olmamis sadece, Adeq Pre terimi ise 36,89’dan 38,93
degerine yiikselerek iyilesmistir. Bu terim ile sinyalin giiriiltiiye orani Ol¢iilmektedir.
Buna gore 4’ten biiyiik oranlar modelin uygunlugu agisindan istenmektedir. Burada elde
edilen 38,93 degeri yeterli sinyalin oldugunu belirtmektedir. Yani olusturulan model

tasarim araliginda hareket etmek agisindan kullanilabilirdir.

Tablo 7.6. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektrooksidasyon / renk
giderimi / azo boya)

Standart 95% CI 95% CI

Faktor Katsay1  S.D. Hata Diisiik Yiiksek VIF
Kesisim 99,55 1 0,1072 99,33 99,76
A-pH 0,9479 1 0,0671 0,8130 1,08 1,0000
B-Akim 0,3646 1 0,0671 0,2297 0,4995 1,0000
C-[NaCl] -0,3646 1 0,0671 -0,4995 -0,2297 1,0000
D-Siire 1,09 1 0,0671 0,9588 1,23 1,0000
AB -0,4844 1 0,0822 -0,6496 -0,3191 1,0000
AC 0,2031 1 0,0822 0,0379 0,3684 1,0000
AD -0,8906 1 0,0822 -1,06 -0,7254 1,0000
BC 0,4219 1 0,0822 0,2566 0,5871 1,0000
BD -0,6719 1 0,0822 -0,8371 -0,5066 1,0000
CD 0,7656 1 0,0822 0,6004 0,9309 1,0000
A? -0,7417 1 0,0611 -0,8646 -0,6188 1,02
B? -0,2104 1 0,0611 -0,3333 -0,0875 1,02
D’ -0,7104 1 0,0611 -0,8333 -0,5875 1,02

Indirgenmemis Model Istatistikleri
S.S.: 0,47 Ort: 98,26 %C.V.: 0,47 R*: 0,960 adj-R?: 0,948 pre-R?: 0,928 Adeq Pre: 36,89
Indirgenmis Model istatistikleri
S.S.: 0,47 Ort: 98,26 %C.V.: 0,47 R 0,959 adj-R%: 0,948 pre-R%: 0,930 Adeq Pre: 38,93
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Bir katsayi, tim diger faktorler sabit tutulurken, bir faktordeki birim degisim basina
yanitta beklenen degisimi ifade etmektedir. Ortogonal bir tasarimdaki kesisim tim
deneylerin ortalama yanitidir. Katsayilar faktor atamalar1 dogrultusunda bu ortalama
etrafindaki ayarlamalardir. Faktorler ortogonal oldugunda VIF degeri 1° esit olurken,
1’den biiyiikk olan VIF degerleri c¢oklu-esdogrusalliga isaret etmektedir. Eger VIF
degerleri ¢ok biiyiik ise faktorler arasinda daha ciddi bir korelasyon oldugu
anlasilmaktadir.  Genellikle, 10’dan kiicik olan VIF degerlerine tolerans
gosterilebilmektedir. Goriildiigii gibi, buradaki tiim VIF degerleri faktorlerin ortogonal

oldugunu gostermektedir.

Sekil 7.7°de elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney

strasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.7. Elektrooksidasyonla renk giderimi ig¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (azo boya)

Buna gore, Sekil 7.7a’da goriildiigii gibi, artiklarin dagilimi ¢izgi etrafinda ve normal
dagilima uymaktadir. Sekil 7.7b’de goriildiigii lizereyse, 0 hattinin etrafinda tiim artiklar
rastgele dagilmis, bir trend izlememistir. Dolayisiyla, bu grafik verilerin istatistiksel
acidan rastgeleligini destekleyen bir durumdur. Ayrica, artiklar, dis limitlerin (-3,5819 <
artitk < 3,5819) disina ¢ikmadigi i¢in modelin uygunlugunun desteklendigi, modelde
herhangi bir transformasyona ihtiyag duyulmadigi ya da herhangi bir deneyin iptal

edilmesine gerek olmadig1 sdylenebilmektedir.
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Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde pred-R* degerinin adj-R> degeri ile
mantikli bir uyumda oldugu, farkin 0,2’den az oldugu goriilmiistiir. Modelin indirgenmesi
R? degerlerinde ciddi bir fark yaratmasa da Adeq Pre teriminin degerini yaklasik 2 br
yukseltmistir. Model tarafindan Onerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler igin

formiiller sirastyla Denklem (7.1) ve (7.2)’de verilmistir.

Renk Giderimi (%)
= 499554+ 095%xA+4+037xB—-037%xC+1,09%xD
— 0,74 x A> — 0,21 x B> —0,71 xD?> - 0,49 x AX B (7.1)
+020xAXC—-—089%xAXD+042%XB XC
—0,67XBXxD+077XCXxXD

Renk Giderimi (%)

= 475,367 + 5,007 X pH + 0,182 X Akim

— 219,271 X [NaCl] + 1,207 X Siire — 0,185 X pH?

— 0,001 X Akum? — 0,020Siire? — 0,012 X pH X Akim (7.2)

+ 4,063 X pH X [NaCl] — 0,074 X pH X Siire

+ 0,844 X Akim X [NaCl] — 0,006 X Akim X Siire

+ 5,104 X [NaCl] x Sire
Bu denklemlerden kodlanmis faktorler i¢in olandaki katsayilar her bir faktoriin bagil
etkisinin hesaplanmasinda kullanilirken gercek faktorler i¢in sunulan denklem, verilen
faktor seviyeleri i¢in yanitla ilgili tahmin yapilabilmesine olanak saglamaktadir.
Faktorlerin  bagil etkilerinin  hesaplanmasinda kodlanmig terim katsayilarinin
kullanilmasmin sebebi, gercek faktor denkleminde ilgili terimin birimlerine gore
katsayilar Olgceklenmesi ve kesisimin tasarim alaninin merkezinde bulunmamasidir.
Dolayisiyla faktor etkileri arastirilirken kodlanmis katsayilar, tahmin yapilirken gergek
katsayilar kullanilmistir. Kodlanmis denkleme gore, ti¢ faktoriin (pH, akim, siire) renk
giderimi lizerinde sinerjistik bir etkisi oldugu goriilmiisken, elektrolit konsantrasyonu
olan [NaCl]’nin yanit {izerinde negatif etkisi oldugu goézlenmistir. Ayrica katsay1

biiyiikliiklerinden en etkili faktorlerin sirasiyla siire ve pH oldugu anlasilmaktadir. Diger

iki parametrenin etkileri daha diisiiktiir.

Sekil 7.8’de deneyler sonucu elde edilmis giderim verimlerinin, program tarafindan
onerilen modelle tahmin edilen degerlerle karsilastiriimasi verilmistir. R degerlerinden

de anlasilacag: gibi tutarlilik oldukea yiiksektir.
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Sekil 7.8. Elektrooksidasyonla renk giderimi ig¢in gercek degerlere karsi hesaplanan
degerler (azo boya)

Renk giderim verimleri %92-100 araliginda dagilim gostermistir. Veriler, 45-derece
cizgisinin etrafinda rastgele dagildigindan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu

distintilmiistiir.

Tablo 7.4 te gosterildigi gibi elektrooksidasyon prosesiyle en iyi azo renk giderimi %100
olarak elde edilmistir (deney no:4, 21,26 ve 30). Tim deneylerde %90’nin iizerinde,

oldukga yiiksek giderim verimlerine ulagilmistir.

Sekil 7.9°da pH, akim, elektrolit konsantrasyonu ve siirenin renk giderimi tizerindeki ikili
etkilesimlerini gosteren 3D yiizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir. Goriildiigii gibi,
elektrooksidasyon prosesiyle azo renk gideriminde, dekolorizasyon i¢in faktorler arasi
etkilesimlerin yanit lizerinde etkilerinin belirgin olmadigi anlagilmistir. Yanit iizerindeki
en belirgin etkiye sahip etkilesimin pH-siire arasinda oldugu Sekil 7.9¢’de gosterilmistir.
Sekil 7.9fde, siirenin 20 dk’nin iizerinde oldugu durumlar i¢in pH’1n hemen hemen tiim

seviyeleri i¢in %100 dekolorizasyon verimi elde edilebilecegi verilmistir.
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Sekil 7.9. Ikili etkilesim grafikleri (elektrooksidasyon / renk giderimi / azo boya) (a) pH-
akim 3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (¢) pH-[NaCl] 3D yiizey, (d) pH-[NaCl] 2D
kontur, (e) pH- siire 3D yiizey, (f) pH-siire 2D kontur (g) akim-[NaCl] 3D ytizey, (h)
akim-[NaCl] 2D kontur, (i) akim-siire 3D ylizey, (j) akim-siire 2D kontur, (k) [NaCl]-siire
3D yiizey, (1) [NaCl]-siire 2D kontur
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Sekil 7.10°da ¢ faktdriin renk giderimi iizerindeki etkilerinin karsilastirildigt

pertiirbasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 7.10. Elektrooksidasyonla renk giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi (azo
boya)

Pertlirbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi gibi tasarimdaki merkezi
noktalardan sapmada en yiiksek renk giderimi degisimine sebep olan iki parametrenin pH
ve siire oldugu ortaya konulmustur. Her iki parametre benzer trend izlemistir. Diger iki

parametrenin etki biiyiikliigii hemen hemen ayniyken, [NaCl] nin etkisi negatif yondedir.
7.4.1.2. TOK Giderimi icin MKT ile Deneysel Tasarim

Reaktif azo boyanin elektrooksidasyon ile gideriminde elde edilen TOK giderimi
verilerin degerlendirilmesi amaciyla bir onceki bolimde MKT ile hazirlanan deney
deseni uygulanmistir. Bu deney desenine gore yapilan elektrooksidasyon deneylerinin

sonuglar1 Tablo 7.7’de verilmistir.

Tablo 7.7. Elektrooksidasyonla TOK giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim [NaCl] Siire TOK Giderimi
Swras1 P (mA) (M) (dk) (%)

1 5 80 0,125 12 10

2 9 80 0,125 12 21

3 5 120 0,125 12 19

4 9 120 0,125 12 22

5 5 80 0,175 12 12
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Tablo 7.7. (Devam) Elektrooksidasyonla TOK giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim [NaCl] Siire TOK Giderimi

Sirast P (mA) (M) (dk) (%)
6 9 80 0,175 12 21
7 5 120 0,175 12 18
8 9 120 0,175 12 23
9 5 80 0,125 24 32
10 9 80 0,125 24 42
11 5 120 0,125 24 43
12 9 120 0,125 24 50
13 5 80 0,175 24 32
14 9 80 0,175 24 48
15 5 120 0,175 24 39
16 9 120 0,175 24 48
17 3 100 0,15 18 18
18 11 100 0,15 18 38
19 7 60 0,15 18 18
20 7 140 0,15 18 43
21 7 100 0,1 18 29
22 7 100 0,2 18 35
23 7 100 0,15 6 2
24 7 100 0,15 30 50
25 7 100 0,15 18 43
26 7 100 0,15 18 40
27 7 100 0,15 18 30
28 7 100 0,15 18 40
29 7 100 0,15 18 30
30 7 100 0,15 18 41
31 7 100 0,15 18 36

Elektrooksidasyon prosesi ile TOK giderimi sonuclarinin istatiksel olarak
degerlendirildigi ANOVA tablosu Tablo 7.8’de verilmistir. Hesaplamada Tip III-kismi

kareler toplami1 kullanilmis ve faktorler kodlanmis olarak degerlendirilmistir.

Tablo 7.8. Elektrooksidasyonla TOK giderimi icin ANOVA tablosu (azo boya)

< < Istatiksel

Kaynak K.T. S.D. 0O.K. F-degeri p-degeri Anlamlilk
Model 925298 11 841,18 68,36  <0,0001 anlaml
A-pH 1050,01 1 1050,01 85,33  <0,0001
B-Akim 740,26 1 740,26 60,15  <0.0001
C-[NaCl] 13,55 1 13,55 1,10 0,2991

1

1

1

D-Siire 6662,30 6662,30 541,39 <0,0001
AB 64,70 64,70 5,26 0,0261
AD 27,20 27,20 2,21 0,1434
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Tablo 7.8. (Devam) Elektrooksidasyonla TOK giderimi icin ANOVA tablosu (azo boya)

. . . . Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F-degeri p-degeri Anlamhlik
BC 23,63 1 23,63 1,92 0,1720
A? 268,57 1 268,57 21,82 <0,0001
B2 130,54 1 130,54 10,61 0,0020
C? 73,78 1 73,78 6,00 0,0179
D? 378,71 1 378,71 30,77 <0,0001
Artik 615,30 50 12,31
Uyumsuzluk 214,37 13 16,49 1,52 0,1556 anlamsiz
Saf Hata 400,93 37 10,84
Toplam 9868,27 61

Modele ait F-degeri 68,36 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu F-degerinin giiriiltitye bagh
olugmasinin sadece %0,01 ithtimali oldugu sonucuna varilmistir. P-degeri 0,05 ten kiiciik
olan model terimlerinin anlamli oldugu kabul edilmistir. Bu durumda pH, akim, siire, ikili
etkilesimlerden pH-akim, karesel pH, karesel akim, karesel [NaCl] ve karesel siire
terimleri istatistiksel olarak anlamlidir. Burada, pH-[NaCl], akim-siire ve [NaCl]-siire
etkilesimleri modelden ¢ikarilarak model indirgenmistir. Kalan terimler arasindan,
[NaCl] ana faktorii istatistiksel olarak anlamsiz olsa da model hiyerarsisini bozmamak
adina modelde tutulmustur. Ayrica, pH-siire ve akim-[NaCl] terimleri her ne kadar
anlamsiz olsa da denklemden c¢ikarildiklarinda uyumsuzluk teriminin giirtiltiiye
bagliligin azalttiklarindan ve R? degerlerini degistirmediklerinden modelde tutulmustur.
Uyumsuzluk i¢in F-degeri incelendiginde 1,52 olarak hesaplanan deger ile bu terimin saf
hataya gore istatistiksel acidan anlamli olmadig1 gozlenmistir. Uyumsuzluk F-degerinin
giiriiltii sebebiyle bu biiyiikliikte olabilmesi i¢in %15,56 oraninda ihtimal bulunmaktadir.

Bu deger %10’dan biiyiik oldugu i¢in kabul edilebilir bir degerdir.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.9°da verilmistir. Bu tablonun
altinda, indirgenmemis modele ait istatistiksel veriler ile pH-akim etkilesiminin modelde
kullanilmayarak indirgenen modele ait istatistiksel veriler sunulmustur. Modelin
indirgenmesiyle standart sapma ve Adeq Pre terimlerinde oldukca ufak iyilesmeler
olmustur. Bu iyilesmeler, standart sapmanin 2,83’ten 2,79’a diismesi, Adeq Pre degerinin
ise 27,68’den 29,20 degerine yiikselmesiyle gerceklesmistir. Elde edilen 29,20 degeri
4’ten bliyiik oldugu i¢in yeterli sinyalin oldugu kabul edilmistir.
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Tablo 7.9. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektrooksidasyon / TOK
giderimi / azo boya)

Faktor Katsay1 S.D. Standart 95% CI 95% CI VIF

Hata Diisiik Yiiksek

Kesisim 36,93 1 0,9375 35,05 38,81

A-pH 4,68 1 0,5063 3,66 5,69 1,0000
B-Akim 3,93 1 0,5063 2,91 4,94 1,0000
C-[NaCl] 0,5313 1 0,5063 -0,4858 1,55 1,0000
D-Siire 11,78 1 0,5063 10,76 12,80 1,0000
AB -1,42 1 0,6201 -2,67 -0,1763 1,0000
AD 0,9219 1 0,6201 -0,3237 2,17 1,0000
BC -0,8594 1 0,6201 -2,10 0,3862 1,0000
A? -2,17 1 0,4639 -3,10 -1,24 1,03
B -1,51 1 0,4639 -2,44 -0,5791 1,03
c? -1,14 1 0,4639 -2,07 -0,2041 1,03
D? -2,57 1 0,4639 -3,50 -1,64 1,03

Indirgenmemis Model istatistikleri
S.S.: 3,58 Ort: 31,21 %C.V.: 11,47 R?: 0,939 adj-R?: 0,921 pre-R%: 0,909 Adeq Pre: 26,76
Indirgenmis Model Istatistikleri
S.S.: 3,51 Ort: 31,21 %C.V.: 11,24 R?: 0,938 adj-R%: 0,924 pre-R%: 0,911 Adeq Pre: 30,54

Elde edilen tim VIF degerleri faktérlerin ortogonal oldugunu, yani korelasyona
ugramadiklarini gostermektedir. Sekil 7.11°de elde edilen verilerin artiklarinin normal %

olasilik degerlerine ve deney sirasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.11. Elektrooksidasyonla TOK giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (azo boya)

Buna gore, Sekil 7.11a’da goriildiigii gibi, artiklarin biiyiik kismu ¢izgi etrafinda lineere
yakin dagilmistir, thmal edilebilir birka¢ set hari¢ hepsi normal dagilima uymaktadir.

Sekil 7.11b’de goriildiigii izereyse, 0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmus, bir
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trend izlememistir. Dolayisiyla, verilerin istatistiksel agidan rastgeleligi sagladigi
sOylenebilmistir. Artik degerleri, dis limitlerin (-3,57191 < artik < 3,57191) ardina
gecmediginden modelin  uygunlugu desteklenmistir ve modelde herhangi bir
transformasyona ihtiya¢ duyulmamistir. Normal olasilik grafiginde ¢izgiden uzak oldugu
gozlenen deneyler, burada limitler dahilinde kaldigindan iptal edilmeye gerek

goriilmemistir.

Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde pred-R? degerinin adj-R? degeri ile
mantikli bir uyumda oldugu, farkin 0,2’den az oldugu goriilmiistiir. Modelin indirgenmesi
R? degerlerinde ciddi bir fark yaratmasa da istatistiksel olarak anlamli bir model
kurulmustur. Model tarafindan Onerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler igin

Denklem (7.3) ve Denklem (7.4) asagida sirasiyla verilmistir.

TOK Giderimi (%) (7.3)
= 4+3693+4,68xA+393xB+0,53xC+11,78%xD
—2,17x A*> - 1,51 x B2 —-1,14 x C?> — 2,57 x D?
—142XAXB+092xAXxD—-086xBXxC

TOK Giderimi (%) (7.4)

= —206,956 + 12,095 X pH + 1,458 X Akim

+ 738,304 X [NaCl] + 3,999 x Siire — 0,542 X pH?

— 0,004 x Akim? — 1817,262 x [NaCl]? — 0,072 x Siire?

— 0,036 X pH X Akim + 0,077 X pH X Stre

— 1,719 x Akim X [NaCl]
Kodlanmis denkleme gore, dort faktoriin de TOK giderimi tizerinde sinerjik bir etkisi
oldugu goriilmiistiir. Katsay1 biiyiikliikleri dikkate alindiginda TOK giderimi iizerinde en
etkili faktoriin siire oldugu anlasilmaktadir. [NaCl]’nin etkisi olduk¢a azken, pH ve
akimin benzer etkiler gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Bunun yaninda, tiim karesel
terimlerin, pH-akim ve akim-[NaCl] etkilesimlerinin yanit iizerinde negatif yonde etkisi
bulunmaktadir. Modele gore bu terimlerdeki artisa bagl olarak yanit degerinde azalma

olacagi belirlenmistir. Diger yandan ana faktorlerin ve pH-stire etkilesimi degerlerindeki

artisa paralel olarak yanit degerinde de artis gézlenecegi dngdrilmiistiir.

Sekil 7.12°de deneysel TOK giderim verimlerinin, program tarafindan 6nerilen modelle
tahmin edilen degerlerle karsilastiriimas: verilmistir. R? degerlerine gére tutarlilik %94

seviyesinde olmustur.
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Sekil 7.12. Elektrooksidasyonla TOK giderimi i¢in ger¢ek degerlere karsi hesaplanan
degerler (azo boya)

TOK giderim verimleri yaklagik olarak %0-55 araliginda dagilim gostermistir. Veriler,

45-derece cizgisinin etrafinda rastgele dagildigindan ve cogunlukla ¢izgiye yakin

oldugundan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu diistiniilmiistiir.

Tablo 7.7’ de gosterildigi gibi azo boyanin elektrooksidasyon prosesiyle parcalanmasinda,
en iyi TOK giderimi %50 olarak elde edilmistir (pH 7, akim 100 mA, [NaCl] 0,150 M,
stire 30 dk). Renk giderimi ile karsilastirildiginda TOK gideriminin daha diisiik verimlere

sahip oldugu gozlenmistir.

Sekil 7.13’te pH-akim, pH-siire ve akim-[NaCl] hacmi etkilesimlerinin TOK giderimi
tizerindeki etkilerini gosteren 3D yiizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir. Diger
etkilesimler modelden cikarildigindan ayrica grafik olusturulmamistir. ikili etkilesimler

incelenirken, grafikte yer almayan {i¢iincii faktor orta seviyede (0) tutulmustur.
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Sekil 7.13. Ikili etkilesim grafikleri (elektrooksidasyon / TOK giderimi / azo boya) (a)
pH-akim 3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (¢) pH-siire 3D ytizey, (d) pH-stire 2D kontur
(e) akim-[NaCl] 3D yiizey, (f) akim-[NaCl] 2D kontur

Sekil 7.13a’da pH-akim etkilesiminin ayn1 yonde ve yanit iizerinde birbirine yakin etkiler
gosterdigi anlasilmistir. Sekil 7.13¢’de goriildiigii gibi elektrooksidasyon prosesiyle azo
boyanin parg¢alanmasinda, siiredeki degisimin TOK giderimi {izerinde pH’a oranla daha
fazla fark yarattig1r anlagilmistir. Sekil 7.13e’de gosterildigi tlizere, akim-[NaCl]
etkilesiminin yanit {izerinde ihmal edilebilecek etkiye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Sekil
7.13b’de gosterilen 2D kontur grafikten, pH i¢in 7 ve akim i¢in 100 mA degerlerinin
tizerinde kalan bolgede %35 ilizerinde verim elde edilebilecegi anlasilmistir. Sekil
7.13d’den anlasildig: lizere; 18 dk deney siiresinden sonra yanit iizerindeki pH etkisinin

azaldig1 gézlenmistir.

Sekil 7.14’te ¢ faktoriin TOK giderimi iizerindeki etkilerinin karsilastirildig:
pertiirbasyon grafigi verilmistir. Pertiirbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi
gibi tasarimdaki merkezi noktalardan sapmada en biiyiik TOK giderimi degisimine sebep
olan parametrenin siire oldugu ortaya konulmustur. [NaCl] degisimleri ordinat
diizleminde ciddi bir yer degistirmeye sebep olmazken, pH ve akim yanitta daha fazla

degisime sebep olmustur.
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Sekil 7.14. Elektrooksidasyonla TOK giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi (azo
boya)

Tiim faktorlerdeki artisin yaniti pozitif yonde arttirdignr gozlenmistir. Faktorlerin en
yiiksek oldugu seviyede %50’ye yakin verim elde edilebilecegi, en diisiik seviyelerinde

ise verimin %S5 civarinda oldugu model tarafindan belirlenmistir.
7.4.1.3. Renk ve TOK Giderimleri icin Optimizasyon

Olusturulan model ile ti¢ farkli durum icin farkli optimizasyon ¢oziimleri iiretilmistir.
Buna gore ilk durumda tiim faktorler aralik i¢cinde herhangi bir deger alabilirken, boyanin
%100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi secilmistir. Ikinci
durumda pH ve siire aralikta deger alabiliyorken, akim ve [NaCl]’nin minimize edilmesi,
boyanin %100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi
arastirilmistir. Son durumda ise pH aralikta deger alabilirken, akim, [NaCl] ve siirenin
minimize edilmesi, boyanin %100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize

edilmesi secilmistir.

Tiim durumlarda renk giderimi i¢in 6nem seviyesi 2, TOK giderimi i¢inse 4 secilmistir.
[k durum igin program 48 adet ¢ziim Snermistir ve bu optimizasyon ¢dziimlerinden

istenirlik diizeyi %95’in iizerinde olan 30 6neri Tablo 7.10°da verilmistir.
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Tablo 7.10. Durum 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri (elektrooksidasyon / azo boya)

Siire Renk TOK
Sira pH 1(41:1{11&[;1 {?BCI] (dk) giderimi Giderimi  Istenirlik
(Y0) (%)
1 8,260 108,072 0,172 24,000 100,000 49,075 0,975
2 8,158 110,226 0,172 24,000 100,000 49,055 0,974
3 8,346 105,434 0,171 24,000 99,987 49,079 0,974
4 8,392 108,822 0,175 24,000 100,000 49,038 0,974
5 8,150 110,656 0,169 24,000 99,906 49,273 0,974
6 8,202 106,388 0,167 24,000 99,920 49,214 0,974
7 8,583 103,471 0,172 24,000 99,939 49,116 0,973
8 7,922 112,454 0,169 24,000 99,958 49,057 0,973
9 8,298 106,884 0,163 24,000 99,768 49,527 0,972
10 8,021 115,060 0,173 24,000 100,000 48,874 0,972
11 8,715 105,500 0,172 24,000 99,813 49,386 0,972
12 8,637 101,182 0,174 24,000 100,000 48,854 0,972
13 8,178 109,763 0,160 24,000 99,657 49,693 0,970
14 7,951 113,238 0,162 24,000 99,712 49,521 0,970
15 7903 117,284 0,170 24,000 99,892 49,002 0,970
16 7,973 109,049 0,159 24,000 99,737 49,410 0,969
17 8516 106,611 0,160 24,000 99,590 49,817 0,969
18 8,303 101,274 0,160 24,000 99,837 49,056 0,969
19 7,940 117,729 0,166 24,000 99,710 49,376 0,968
20 8,678 113,375 0,175 24,000 99,736 49,282 0,968
21 8,812 97,011 0,175 24,000 100,000 48,528 0,967
22 8,960 98,487 0,171 24,000 99,815 49,023 0,967
23 7,605 119,145 0,169 24,000 99,907 48,722 0,967
24 9,000 98,909 0,168 24,000 99,711 49,244 0,966
25 7,951 104,302 0,156 24,000 99,808 48,955 0,966
26 8,473 96,073 0,167 24,000 100,000 48,427 0,966
27 7,612 119,978 0,166 24,000 99,767 48,975 0,965
28 7,736 108,151 0,153 24,000 99,706 49,042 0,964
29 8,802 91,357 0,166 24,000 99,925 48,098 0,959
30 8,026 100,203 0,148 24,000 99,717 48,422 0,956

Tablo 7.10’a gore istenirlik degeri en yiiksek olan 1. siradaki deneyde, yani silirenin en
yiiksek, pH 8,26, akimin 108 mA ve [NaCl]’nin ise 0,172 M seviyelerinde, renk

gideriminin %100, TOK gideriminin ise %49 olacag1 ongdriilmiistiir.

Ikinci durumda program tarafindan 52 ¢dziim sunulmus ve istenirlik degerleri %90 nin
tizerinde olan 9 6neri Tablo 7.11°de istenirlik siralarina gore verilmistir. Tabloya gore, 1.
siradaki deneyde, yani pH 8,97, akim 80 mA, [NaCl] 0,125 M ve stire 24 dk oldugunda,

renk gideriminin %99,7, TOK gideriminin ise %43 olacagi tahmin edilmistir.
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Tablo 7.11. Durum 2 i¢in optimizasyon Onerileri (elektrooksidasyon / azo boya)

Siire Renk TOK
Sira pH 2::2;1 {?BCI] (dk) giderimi Giderimi  Istenirlik
(%) (%)
1 8,972 80,000 0,125 24,000 99,659 42,988 0,939
2 8,936 80,000 0,125 24,000 99,679 42,938 0,939
3 8,445 80,000 0,125 24,000 99,904 42,114 0,936
4 8,217 80,004 0,125 23,996 99,978 41,638 0,934
5 8,707 80,000 0,125 22,816 100,000 41,023 0,930
6 9,000 82,653 0,125 23,953 99,545 43,788 0,926
7 7,970 81,469 0,125 23,975 99,999 41,553 0,925
8 8,999 80,000 0,125 22,079 99,990 40,343 0,925
9 6,790 80,164 0,125 24,000 100,000 37,484 0,901

Son durumda program tarafindan 31 adet uygun ¢6ziim bulunmus ve Tablo 7.12°de bu

¢oziimlerden istenirlik degerleri %78’in lizerinde olanlar sirayla verilmistir.

Tablo 7.12. Durum 3 i¢in optimizasyon Onerileri (elektrooksidasyon / azo boya)

Siire Renk TOK
Sira pH é::;;l {?;;Cl] (dk) giderimi Giderimi Istenirlik
(%) (%)
1 9,000 80,000 0,125 14917 100,000 25,689 0,788
2 8,770 80,000 0,125 15,071 99,991 25,904 0,787
3 8,509 80,004 0,125 15,489 100,000 26,661 0,785
4 8,394 80,000 0,125 15,677 100,000 26,968 0,784
5 9,000 80,102 0,127 15,524 100,000 27,562 0,784
6 9,000 82,189 0,125 14,750 100,000 25,941 0,784
7 8,728 80,000 0,128 15,931 100,000 28,381 0,781
8 8,782 84,159 0,125 14,785 100,000 26,482 0,779
9 8,059 80,000 0,125 16,343 99,999 28,002 0,779
10 8,284 83,198 0,125 15,593 100,000 27,673 0,778
11 7,856 80,000 0,125 16,301 99,915 27,524 0,775
12 7,852 80,000 0,125 15,945 99,850 26,697 0,775
13 9,000 80,001 0,131 15,521 99,879 27,962 0,775

Tablo 7.12’ye gore, akimin ve [NaCl]’nin diisiik, pH’1n ve siirenin ise sirasiyla 9 ve 15
dk seviyelerinde olmas1 durumda 0,788 istenirlik degeriyle renk gideriminin %100, TOK
gideriminin ise %25,7 olacagi tahmin edilmistir. {1k iki durumla kiyaslandiginda son
durumda, her ii¢ faktdriin minimize edilmesi Onerilen optimizasyon c¢oziimlerinde
istenirlik degerlerini diisiirmiis, ayn1 zamanda TOK gideriminde de neredeyse yar1 yariya

azalmasina sebep olmustur.
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7.4.2.Direkt Oksazin Boya ile Tlgili Cahismalar

Direkt oksazin boyanin elektrooksidasyon prosesi ile giderimi MKT yiizey yanit yontemi
ile planlanmis ve hem renk giderimi hem de TOK giderimi iizerinden incelenmistir. Elde
edilen sonuclarin istatistiksel degerlendirmeye uygunlugu azo boyada oldugu sekilde
ANOVA tablosu, normal % olasilik dagilimi ve artik grafikleri ile incelenmistir.
Bagimsiz proses degiskenlerinin bagimli degiskenler {izerine etkileri arastirilmis, elde

edilen verilere dogrultusunda optimizasyon ¢éziimleri sunulmustur.
7.4.2.1. Renk Giderimi icin MKT ile Deneysel Tasarim

Direkt oksazin boyanin elektrooksidasyon ile gideriminde sonuglarin istatistiksel
uygunlugunun degerlendirilmesi, secilen proses parametrelerinin renk giderimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi ve sonuglarin uygunlugu dogrultusunda optimizasyon
calismasi yapilabilmesi amaciyla azo boya c¢alismasinda uygulanan yaklasim ve
parametre degerleri kullanilmistir. MKT kullanilarak olusturulan deney desenine gore

yapilan elektrooksidasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 7.13’te verilmistir.

Tablo 7.13. Elektrooksidasyonla renk giderimi deney sonuglar1 (oksazin boya)

Deney H Akim [NaCl] Siire Renk Giderimi
Srass P (mA) M) (dk) (%)
1 5 80 0,125 12 99
2 9 80 0,125 12 100
3 5 120 0,125 12 99
4 9 120 0,125 12 100
5 5 80 0,175 12 99
6 9 80 0,175 12 97
7 5 120 0,175 12 99
8 9 120 0,175 12 100
9 5 80 0,125 24 99
10 9 80 0,125 24 99
11 5 120 0,125 24 100
12 9 120 0,125 24 100
13 5 80 0,175 24 100
14 9 80 0,175 24 100
15 5 120 0,175 24 99
16 9 120 0,175 24 100
17 3 100 0,15 18 98
18 11 100 0,15 18 100
19 7 60 0,15 18 100
20 7 140 0,15 18 100
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Tablo 7.13. (Devam) Elektrooksidasyonla renk giderimi deney sonuglari (oksazin boya)

Deney H Akim [NaCl] Siire Renk Giderimi

Sirast P (mA) (M) (dk) (%)
21 7 100 0,1 18 99
22 7 100 0,2 18 100
23 7 100 0,15 6 100
24 7 100 0,15 30 100
25 7 100 0,15 18 98
26 7 100 0,15 18 100
27 7 100 0,15 18 100
28 7 100 0,15 18 99
29 7 100 0,15 18 99
30 7 100 0,15 18 98
31 7 100 0,15 18 100

Elektrooksidasyon prosesi ile oksazin boyanin aritiminda renk giderimi sonuglarina gore
hemen hemen tiim deneylerde renk tamamen giderilmistir. Bu sebeple, elde edilen
verilerin istatistiki degerlendirmesi miimkiin olmamistir. Ayrica, parametre seviye
degisimlerinin renk giderimi ilizerindeki etkileri de ayirt edilememistir. Bu sebeple

deneysel tasarim uygulanamamaistir.
7.4.2.2. TOK Giderimi i¢cin MKT ile Deneysel Tasarim

Direkt oksazin boyanin elektrooksidasyon ile gideriminde elde edilen TOK giderimi
verilerin degerlendirilmesi amaciyla bir 6nceki boliimdeki deney deseni uygulanmistir.

Deneysel sonuglar Tablo 7.14’te verilmistir.

Tablo 7.14. Elektrooksidasyonla TOK giderimi deney sonuglar1 (oksazin boya)

Deney H Akim [NaCl] Siire TOK Giderimi

Sirasi P (mA) M) (dKk) (%)
1 5 80 0,125 12 39
2 9 80 0,125 12 40
3 5 120 0,125 12 45
4 9 120 0,125 12 47
5 5 80 0,175 12 42
6 9 80 0,175 12 42
7 5 120 0,175 12 47
8 9 120 0,175 12 46
9 5 80 0,125 24 45
10 9 80 0,125 24 46
11 5 120 0,125 24 50
12 9 120 0,125 24 55
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Tablo 7.14. (Devam) Elektrooksidasyonla TOK giderimi deney sonuglari (oksazin boya)

Deney AKim [NaCl] Siire TOK Giderimi
Sirasi (mA) M) (dk) (%)
13 5 80 0,175 24 48
14 9 80 0,175 24 49
15 5 120 0,175 24 52
16 9 120 0,175 24 54
17 3 100 0,15 18 40
18 11 100 0,15 18 42
19 7 60 0,15 18 44
20 7 140 0,15 18 61
21 7 100 0,1 18 50
22 7 100 0,2 18 54
23 7 100 0,15 6 30
24 7 100 0,15 30 48
25 7 100 0,15 18 53
26 7 100 0,15 18 53
27 7 100 0,15 18 53
28 7 100 0,15 18 55
29 7 100 0,15 18 55
30 7 100 0,15 18 52
31 7 100 0,15 18 54
Elektrooksidasyon prosesi ile TOK giderimi sonuclarinin istatiksel olarak

degerlendirildigi ANOVA tablosu Tablo 7.15’te verilmistir.

Tablo 7.15. Elektrooksidasyonla TOK giderimi i¢in ANOVA tablosu (oksazin boya)

. .. Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F-degeri p-degeri Anlamhlik
Model 1158,24 10 115,82 66,30 <0,0001 anlaml
A-pH 8,17 1 8,17 4,67 0,0429
B-Akim 247,04 1 247,04 141,41  <0,0001
C-[NaCl] 20,17 1 20,17 11,54 0,0029
D-Siire 315,38 1 315,38 180,52  <0,0001
AC 4,00 1 4,00 2,29 0,1459
AD 4,00 1 4,00 2,29 0,1459
BC 4,00 1 4,00 2,29 0,1459
A? 256,17 1 256,17 146,63  <0,0001
C? 2,41 1 2,41 1,38 0,2541
D? 349,48 1 34948 200,04 <0,0001
Artik 34,94 20 1,75
Uyumsuzluk 28,08 14 2,01 1,76 0,2520 anlamsiz
Saf Hata 6,86 6 1,14
Toplam 1193,18 30
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Modele ait F-degeri 66,30 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu degerin giiriiltiiye bagh
olugmasinin %0,01°dan diisiik ihtimali bulunmaktadir. P-degeri 0,05’ten kiigiik olan
model terimleri anlamlidir. Bu durumda pH, akim, [NaCl], siire, karesel pH ve karesel
siire terimleri istatistiksel olarak uygundur. Burada, pH-akim, akim-siire ile [NaCl]-siire
ikili etkilesimleri ve karesel akim modelden c¢ikarilarak model indirgenmistir. Kalan
terimler istatistiksel olarak anlamsiz olsa da denklemden ¢ikarildiklarinda uyumsuzlugun
p-degerini azalttiklarindan ve R? degerlerini degistirmediklerinden modelde tutulmustur.
Uyumsuzluk i¢in F-degeri 1,76 oldugundan, bu terim saf hataya gore istatistiksel agidan
anlaml degildir ve giiriiltii sebebiyle bu biiyiikliikte olabilmesi i¢in %25,20 oraninda

ihtimal bulunmaktadir. Bu deger %10°dan biiyiik oldugu i¢in kabul edilebilir bir degerdir.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.16’da verilmistir. Bu tablonun
altinda, indirgenmemis ve indirgenen modellere ait istatistiksel veriler sunulmustur.
Modelin indirgenmesiyle standart sapma ve Adeq Pre terimlerinde iyilesmeler olmustur.
Bu iyilesmeler, standart sapmanin 1,42’den 1,32’ye inmesi, Adeq Pre degerinin ise
27,21°den 35,02 degerine yiikselmesi seklinde olmustur. Elde edilen 35,02 degeri 4’ten
biiylik oldugunda tasarim alaninda g¢alisabilmek icin yeterli sinyalin oldugu kabul

edilmistir.

Tablo 7.16. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektrooksidasyon / TOK
giderimi / oksazin boya)

Faktor Katsay1 S.D. Standart 95% CI 95% CI VIF
Hata Diisiik Yiiksek

Kesisim 53,17 1 0,43 52,27 54,07
A-pH 0,58 1 0,27 0,021 1,15 1,00
B-Akim 3,21 1 0,27 2,65 3,77 1,00
C-[NaCl] 0,92 1 0,27 0,35 1,48 1,00
D-Siire 3,63 1 0,27 3,06 4,19 1,00
AC -0,50 1 0,33 -1,19 0,19 1,00
AD 0,50 1 0,33 -0,19 1,19 1,00
BC -0,50 1 0,33 -1,19 0,19 1,00
A? -2,98 1 0,25 -3,49 -2,46 1,02
C? -0,29 1 0,25 -0,80 0,22 1,02
D? -3,48 1 0,25 -3,99 -2,96 1,02

indirgenmemis Model Istatistikleri
S.S.: 1,42 Ort: 47,95 %C.V.: 2,97 R* 0,973 adj-R?: 0,949 pre-R?: 0,869 Adeq Pre: 27,21
Indirgenmis Model Istatistikleri
S.S.: 1,32 Ort: 47,95 %C.V.: 2,76 R% 0,971 adj-R% 0,956 pre-R?: 0,919 Adeq Pre: 35,02
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Elde edilen tiim VIF degerleri faktorlerin ortogonal olduklarini, dolayisiyla korelasyona
ugramadiklarini1 gostermektedir. Sekil 7.15’te elde edilen verilerin artiklarin normal %

olasilik degerlerine ve deney sirasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.15. FElektrooksidasyonla TOK giderimi ig¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (oksazin boya)

Buna gore, Sekil 7.15a’da goriildiigi gibi, artiklarin biiyiik kismi ¢izgi etrafinda lineere
yakin dagilmistir, bu sebeple normal dagilima uymaktadir. Sekil 7.15b’de gorildiigii
tizereyse, 0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilip, bir trend izlemediginden,
verilerin istatistiksel agidan rastgeleligi sagladig1 sOylenebilmistir. Artik degerleri, dis
limitlerin (-3,00 < arttk < 3,00) ardina ge¢mediginden modelin uygunlugu
desteklenmistir. Normal olasilik grafiginde cizgiden uzak oldugu gozlenen deneyler,

burada limitler dahilinde kaldigindan iptal edilmeye gerek goriilmemistir.

Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde pred-R*> degerinin adj-R® degeri
arasindaki iliskinin uyumlu oldugu, farkin 0,05’ten az oldugu goriilmiistiir. Modelin
indirgenmesi R? degerlerinde ciddi bir fark yaratmasa da istatistiksel olarak anlaml1 bir
model kurulmustur. Model tarafindan 6nerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler igin

formiiller Denklem (7.5) ve (7.6)’da sirastyla verilmistir.

TOK Giderimi (%)
= 453,174+ 058xA+3,21xB+092%xC+3,63xD
—298x%xA4°—-029%XC?>—-3,48xD?*—-050xAXC
+050xAXD—-050%xBXC

(7.5)
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TOK Giderimi (%)
= —79,668 + 11,458 X pH + 0,310 X Akim
+ 345,177 X [NaCl] + 3,789 x Siire — 0,744 X pH2
— 461,702 x [NaCl]?> — 0,097 x Siire?
— 10,000 X pH X [NaCl] + 0,042 X pH X Stire
— 1,000 X Akim X [NaCl]

(7.6)

Denklem (7.5)’e gore, dort faktoriin de TOK giderimi {izerinde sinerjik bir etkisi oldugu
goriilmiis ve TOK giderimi {izerinde en etkili faktoriin siire oldugu anlasilmistir. Ayrica
akimin etkisi de benzerdir. Bunun yaninda, [NaCl] ve pH’mn etkileri diger iki
faktoriinkinden diisiikken, birbirine yakindir. Tiim karesel terimlerin, pH-[NaCl] ve akim-
[NaCl] etkilesimlerinin yanit iizerinde negatif yonde etkisi bulunmaktadir ve bu
terimlerdeki artisa bagli olarak yanit degerinde azalma olacagi belirlenmistir. Diger
yandan ana faktorlerin ve pH-siire etkilesimi degerlerindeki artisa paralel olarak yanit

degerinde de artis gozlenecegi dngoriilmiistiir.

Sekil 7.16°da deneysel TOK giderim verimlerinin, program tarafindan onerilen modelle
tahmin edilen degerlerle karsilastirilmast verilmis, R? degerlerine gore tutarlilik %97

seviyesinde olmustur.

61.00 —

53.25 —

4550 —

Tahmini Degerler

37.75 —

30.00 —

\ \ | | |
30.00 37.63 45.25 52.88 60.50

Gergek Degerler

Sekil 7.16. Elektrooksidasyonla TOK giderimi i¢in ger¢ek degerlere karsi hesaplanan
degerler (oksazin boya)
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TOK giderim verimleri yaklasik olarak %30-60 araliginda dagilim gostermistir. Veriler,
45-derece cizgisinin etrafinda rastgele dagildigindan ve cogunlukla c¢izgiye yakin

oldugundan tahminlerin yiliksek dogrulukta oldugu diistiniilmiistiir.

Tablo 7.14’te gosterildigi gibi oksazin boyanin elektrooksidasyon prosesiyle
parg¢alanmasinda, en iyi TOK giderimi %61 olarak elde edilmistir (pH 7, akim 140 mA,
[NaCl] 0,150 M, siire 18 dk). Renk giderimleri ile karsilastirildiginda TOK giderimlerinin
daha diisiik verimlere sahip oldugu, fakat azo boyanin TOK giderimlerine kiyasla daha
iyi oldugu gozlenmistir. Sekil 7.17°de pH-siire, pH-[NaCl] ve akim-[NaCl]
etkilesimlerinin TOK giderimi {izerindeki etkilerini gdsteren 3D yiizey ve 2D kontur
grafikleri verilmistir. Diger etkilesimler modelden ¢ikarildigindan bunlar i¢in ayrica
grafik olusturulmamis ve grafikte yer almayan diger faktorler orta seviyede (0)

tutulmustur.

Sekil 7.17a ve b’de pH-[NaCl] etkilesiminin 2D kontur ve 3D yiizey grafikleri verilmistir.
Buna gore pH-[NaCl] etkilesiminin yanit lizerinde birbirine yakin etkiler gosterdigi
anlasilmistir. pH 5,5-9 araligi i¢in, [NaCl]’nin 0,145 M degerinden yiiksek oldugu
durumlarda, %50-53 aras1 verim elde edilebilecegi anlasilmistir. Sekil 7.17¢ ve d’de
goriildigi gibi siiredeki degisimin TOK giderimi {izerinde pH’a oranla daha fazla fark
yarattig1 anlagilmistir. pH’1n 6-8 ve siirenin 18-24 dk araliginda oldugu durumlarda %53-
54 aras1 verim saglanabilecegi ongoriilmiistiir. Sekil 7.17e ve f’de gosterildigi iizere,
akimin [NaCl] degisimlerinden daha etkili oldugu gozlenmistir. Akim arttik¢a [NaCl]

degerlerinden bagimsiz olarak TOK giderimi de artmigtir.

Sekil 7.18’de dort faktoriin TOK giderimi tizerindeki etkilerinin karsilastirildig:
pertiirbasyon grafigi verilmistir. Pertiirbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi
gibi tasarimdaki merkezi noktalardan sapmada en biiylik TOK giderimi degisimine sebep
olan parametrenin siire oldugu ortaya konulmustur. [NaCl] degisimleri ordinat
diizleminde ciddi bir yer degistirmeye sebep olmazken, pH ve akim yanitta daha fazla

degisime sebep olmustur.
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[NaC1]

Sure

0.16 —

[NaCI]

014 —

60

90

I
100

Akim

[NaCl]

110 120
Akim 110

120 013

Sekil 7.17. ikili etkilesim grafikleri (elektrooksidasyon / TOK giderimi / oksazin boya)
(a) pH-[NaCl] 2D kontur, (b) pH-[NaCl] 3D yiizey, (c) pH-siire 2D kontur, (d) pH-siire
3D yiizey (e) akim-[NaCl] 2D kontur, (f) akim-[NaCl] 3D yiizey
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Referans Noktasindan Sapma (Kodlanmis Birimler)

Sekil 7.18. Elektrooksidasyonla TOK giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi
(oksazin boya)

Tim faktorlerdeki artisin yaniti pozitif yonde arttirdigi gézlenmistir. Faktorlerin en
yiiksek oldugu seviyede %55’e yakin verim elde edilebilecegi, en diisiik seviyelerinde ise

verimin %45 civarinda oldugu model tarafindan belirlenmistir.
7.4.2.3. TOK Giderimi icin Optimizasyon

Olusturulan model ile optimizasyon ¢oziimleri Uiretilmistir. Buna gore pH aralikta deger
alabilirken, akim, [NaCl] ve siirenin minimize edilmesi, TOK gideriminin ise maksimize
edilmesi se¢ilmistir. TOK giderimi 6nem seviyesi 4 se¢ilmistir. Bu durum i¢in program

22 adet ¢coziim Oonermistir ve bu optimizasyon ¢oziim onerileri Tablo 7.17°de verilmistir.

Tablo 7.17. Durum 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri (elektrooksidasyon / oksazin boya)

Siire TOK
Sira pH Akum - [NaCl] (dk)  Giderimi Istenirlik
(mA) M) (%)
1 7,26 80 0,13 15 45 0,762
2 7,29 80 0,13 15 45 0,762
3 7,30 80 0,13 15 45 0,762
4 7,32 80 0,13 15 45 0,762
5 7,34 80 0,13 15 46 0,762
6 7,14 80 0,13 15 45 0,762
7 7,09 80 0,13 15 46 0,762
8 7.04 80 0.13 145 45 0.761
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Tablo 7.17. (Devam) Durum 1 i¢in optimizasyon ¢dziimleri (elektrooksidasyon / oksazin
boya)

Siire TOK
sra pu  AkmINaCll o Giderimi  istenirdik

(mA) (M) )
9 724 80 0,13 14 45 0,761
10 7,19 80 0,13 15 46 0,761
11 7,51 80 0,13 15 46 0,761
12 7,16 80 0,13 14 45 0,761
13 721 80 0,13 15 45 0,760
14 7,50 80 0,13 15,5 46 0,760
15 7,71 80 0,13 16 46 0,758
16 7,85 80 0,13 15 46 0,757
17 6,58 80 0,13 14 44 0,756
18 8,08 86 0,13 15 46 0,742
19 8,56 80 0,13 13,5 42 0,734
20 8,64 80 0,13 17 46 0,730
21 8,75 80 0,13 17 46 0,724
22 549 80 0,13 16 45 0,718

Tablo 7.17’ye gore istenirlik degeri en yiiksek olan 5. ve 7. siradaki deneylerde, belirlenen

sartlarda TOK gideriminin %46 olacagi 6ngorilmiistiir.
7.5. Elektro-Fenton Prosesi ile Boya Giderimi

Bu tez kapsaminda, elektro-Fenton’un (EF) bir c¢esit uygulamas: olan peroksi-
koagiilasyon prosesi ile c¢alisilmigtir. Daha onceki boliimlerde bahsedildigi gibi, bu
proseste anot olarak sisteme Fe?" kaynagi olan paslanmaz ¢elik, katot olaraksa grafit ve
PAni ile modifiye edilmis karbon kege kullanilmistir. BBT deneysel yaklasimi
uygulanarak, bu prosesin reaktif azo ve direkt oksazin boyalarin giderimindeki verimi
aragtirtlmistir. pH, akim ve H202 miktar1 sistemi etkileyen bagimsiz degiskenler olarak
belirlenerek, bu faktorlerin yanit olarak segilen boya ve TOK giderimleri lizerindeki
etkileri incelenmistir. Ayrica BBT ile olusturulan matematiksel modellerle optimizasyon

calismasi gergeklestirilmistir.
7.5.1.Reaktif Azo Boya ile lgili Calismalar

Bu boéliimde, reaktif azo boyanin EF prosesi ile giderimi BBT ylizey yanit yontemi ile
planlanmistir. Azo boyanin aritimi hem renk giderimi hem de TOK giderimi iizerinden

incelenmistir. Elde edilen sonuclarin istatistiksel degerlendirmeye uygunlugu ANOVA
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tablosu, normal % olasilik dagilimi ve artik grafikleri ile incelenmistir. Belirlenen
bagimsiz proses degiskenlerinin bu bagimli degiskenler iizerine etkileri arastirilmis ve

uygun olan durumlarda optimizasyon ¢oziimleri onerilmistir.
7.5.1.1. Renk Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Reaktif azo boyanin elektro-Fenton ile gideriminde elde edilen verilerin istatistiksel
uygunlugunun degerlendirilmesi, secilen proses parametrelerinin renk giderimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi ve sonuglarin uygunlugu dogrultusunda optimizasyon
caligmas1 yapilabilmesi amaciyla ylizey yanit yontemi tasarimlarindan biri olan BBT
kullanilmistir. Bu tasarim genellikle ilgilenilen tasarim bolgesi ile ¢alisilabilecek
bolgenin birbirine ¢ok benzedigi durumlarda tercih edilmektedir ve her faktoriin iic
seviyesi bulunmaktadir. Tasarim kdoseleri i¢in tahmin yetenegi daha zayiftir. Fakat, iyi
tasarim Ozelliklerine sahip, az esdogrusallik bulunan, dondiiriilebilir veya dondiiriilebilire
yakin 6zellikte, bazi bloklar1 ortogonal, tasarim alaninin digindaki noktalardan ya da
kayip veriden etkilenmeyen bir tasarimdir. Buna gore, bloklama uygulanmadan iki
tekrarlt 15 deney gerceklestirilmis, toplamda 30 deney yapilmistir. Tasarimda, tekrarh
deneyler icin 6 adet merkezi nokta kullanilmistir. incelenen parametre seviyeleri pH,
akim ve H>O> hacmi igin sirasiyla 2-3-4, 60-90-120 mA ve 0-2-4 mL’dir. Calisma
esnasinda, reaktor icinde homojen kiitle transferinin saglanabilmesi i¢cin manyetik
karistirict ile 200 rpm hizinda karistirma yapilmistir. Baglangi¢ boya hacmi olarak 25
mg/L, calisma hacmi olarak 200 mL secilmistir. Sisteme deney Oncesi difiizorle hava
verilerek suyun oksijeni arttirilmaya caligilmistir. Her deneyde iletkenligin
saglanabilmesi i¢in 0,175 M konsantrasyonunda NaCl kullanilmistir. Deneyler 20 dk
stirmigstiir. BBT kullanilarak olusturulan deney desenine gore yapilan elektro-Fenton

deneylerinin sonuglar1 Tablo 7.18’de verilmistir.

Tablo 7.18. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim H>0; hacmi Renk Giderimi
Sirasi P (mA) (mL) (%)

1 2 60 2 49

2 4 60 2 96

3 2 120 2 58,5

4 4 120 2 98,5

5 2 90 0 51

6 4 90 0 99

7 2 90 4 59
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Tablo 7.18. (Devam) Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim H>0; hacmi Renk Giderimi
Sirasi P (mA) (mL) (%)

8 4 90 4 96

9 3 60 0 88

10 3 120 0 95,5

11 3 60 4 92,5

12 3 120 4 95

13 3 90 2 91,5

14 3 90 2 96,5

15 3 90 2 94

Elektro-Fenton prosesi ile azo renk giderimi sonuglari istatiksel olarak degerlendirilmis

ve verilerin bu yondeki uygunlugu arastirilmistir. Buna gore renk giderimi i¢in hazirlanan

ANOVA tablosu Tablo 7.19’da verilmistir.

Tablo 7.19. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi i¢in ANOVA tablosu (azo boya)

. g . Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. 0O.K. F-degeri  p-degeri Anlamhlik
Model 9905,75 8 1238,16 428,28 <0.0001 anlamli
A-pH 7396,00 1 7396,00 255826 <0.0001
B-Akim 121,00 1 121,00 41,85 <0.0001
C-H20; 20,25 1 20,25 7,00 0,0151
hacmi
AB 24,50 1 24,50 8,47 0,0084
AC 60,50 1 60,50 20,93 0,0002
BC 12,50 1 12,50 4,32 0,0500
A? 2270,00 1 2270,00 785,19 <0.0001
B? 7,15 1 7,15 2,47 0,1309
Artik 60,71 21 2,89
Uyumsuzluk 2,71 4 0,6779 0,1987 0,9356 anlamsiz
Saf Hata 58,00 17 3,41
Toplam 9966,00 29

Hesaplamada program tarafindan Tip III-kismi kareler toplami1 kullanilmistir. Modelin F-

degeri olan 428,28 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu biiytikliikte bir F-degerinin

giiriiltiiye bagl olusmasinin sadece %0,01 ihtimali bulunmaktadir. P-degerinin 0,05 ten

kiiclik olmas1 model terimlerinin anlamli oldugu gdstermektedir. Bu durumda pH, akim,

H>0, hacmi, faktorlerin ikili etkilesimleri ve karesel pH terimi istatistiksel olarak

anlamlidir. 0,1°den biiyiik olan degerler, ilgili model terimlerinin anlamsiz oldugunu

gostermektedir. Burada karesel H»O> hacmi terimi modelden ¢ikarilarak model
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indirgenmistir. Karesel akim terimi ise denklemden c¢ikarildiginda akim-H>O> hacmi
etkilesimini daha anlamsiz hale getirdiginden modelde tutulmustur. Uyumsuzluk i¢in F-
degeri incelendiginde 0,20 olarak hesaplanan deger ile bu terimin saf hataya gore
istatistiksel agidan anlamli olmadigr gézlenmistir. Uyumsuzluk F-degerinin giiriilti
sebebiyle bu biiyiikliikte olabilmesi i¢in %93,56 oraninda ihtimal bulunmaktadir.
Modelin uygunlugu i¢in istatistiksel a¢idan anlamsiz bir uyumsuzluk terimi istenen

durumdur.

Tablo 7.20. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektro-Fenton / renk giderimi
/ azo boya)

Faktor Katsay1 S.D. Standart 95% CI 95% CI VIF
Hata Diisiik Yiiksek

Kesisim 93,85 1 0,5776 92,65 95,05

A-pH 21,50 1 0,4251 20,62 22,38 1,00
B-Akim 2,75 1 0,4251 1,87 3,63 1,00
C-H20: hacmi 1,13 1 0,4251 0,2410 2,01 1,00
AB -1,75 1 0,6011 -3,00 -0,4998 1,00
AC -2,75 1 0,6011 -4,00 -1,50 1,00
BC -1,25 1 0,6011 -2,50 0,0002 1,00
A? -17,48 1 0,6238 -18,78 -16,18 1,01
B? -0,9808 1 0,6238 -2,28 0,3166 1,01

Indirgenmemis Model Istatistikleri
S.S.: 1,74 Ort: 84,00 %C.V.: 2,07 R%: 0,994 adj-R%: 0,991 pre-R?: 0,988 Adeq Pre: 49,77
Indirgenmis Model istatistikleri
S.S.: 1,70 Ort: 84,00 %C.V.: 2,02 R?: 0,994 adj-R%: 0,992 pre-R?: 0,989 Adeq Pre: 53,80

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.20’de verilmistir. Bu tablonun
altinda, tiim terimlerin denklemde tutuldugu durumdaki yani indirgenmemis modele ait
istatistiksel veriler ile karesel H2O2 hacmi teriminin modelde kullanilmadigi durum olan
indirgenmis modele ait istatistiksel veriler sunulmustur. Modelin standart sapmasi
oldukg¢a ufak bir iyilesme ile 1,74 ten 1,70’e inerken, Adeq Pre terimi ise 49,77 den 53,80
degerine yiikselerek iyilesmistir. Bu terim ile sinyalin giiriiltiiye orami 6l¢iilmektedir.
Buna gore 4’ten biiylik oranlar modelin uygunlugu agisindan istenmektedir. Burada elde
edilen 53,80 degeri yeterli sinyalin oldugunu belirtmektedir. Yani olusturulan model
tasarim araliginda hareket etmek acisindan kullanilabilirdir. Tiim VIF degerleri 1’e esit

oldugundan faktorlerin ortogonal oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.19°da elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney

sirasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Dugsal Studentlestirilmis Artiklar Deney Sirast

Sekil 7.19. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (azo boya)
Buna gore, Sekil 7.19a’da goriildiigii gibi, artiklarin dagilimi ¢izgi etrafinda lineere
yakindir ve normal dagilima uymaktadir. Sekil 7.19b’de goriildiigii lizereyse, 0 hattinin
etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmis, bir trend izlememistir. Dolayisiyla, bu grafik
verilerin istatistiksel acidan rastgeleligini destekleyen bir durumdur. Ayrica, artiklar, dis
limitlerin (-3,63032 < artik < 3,63032) disina ¢ikmadigi i¢in modelin uygunlugunun
desteklendigi, modelde herhangi bir transformasyona ihtiya¢ duyulmadig1 ya da herhangi

bir deneyin iptal edilmesine gerek olmadig1 sdylenebilmektedir.

Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde pred-R? degerinin adj-R? degeri ile
mantikli bir uyumda oldugu, farkin 0,2°den az oldugu goriilmiistiir. Modelin indirgenmesi

R? degerlerinde ciddi bir fark yaratmasa da Adeq Pre teriminin degerini yiikseltmistir.

Model tarafindan onerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler icin Denklem (7.7) ve

(7.8) asagida sirasiyla verilmistir.

Renk Giderimi (%)
= 493,854+ 21,50 x A+ 275X B+ 1,13 X C — 17,48 x A? (7.7)
—098%xB?—-175xAXB—-275xAXC—-125XBXxC
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Renk Giderimi (%)

= —173,933 + 134,385 X pH + 0,505 X Akim

+ 6,563 X H,0, hacmi — 17,481 X pH? — 0,001 X Akim? (7.8)

— 0,058 X pH X Akvm — 1,375 X pH X H,0, hacmi

— 0,021 X Akim X H,0, hacmi
Denklem (7.7)’deki katsayilar her bir faktoriin bagil etkisinin hesaplanmasinda
kullanilirken gercek faktorler i¢in sunulan Denklem (7.8), verilen faktor seviyeleri igin
yanitla ilgili tahmin yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Faktorlerin bagil etkilerinin
hesaplanmasinda kodlanmis terim katsayilarinin kullanilmasinin sebebi, gercek faktor
denkleminde ilgili terimin birimlerine gore katsayilar dlgeklenmesi ve kesigimin tasarim
alaniin merkezinde bulunmamasidir. Dolayisiyla faktor etkileri arastirilirken kodlanmis
katsayilar, tahmin yapilirken gergek katsayilar kullanilmistir. Kodlanmis denkleme gore,
ti¢ faktoriin hepsinin renk giderimi iizerinde sinerjik bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Ayrica
katsay1 biiyiikliiklerinden en etkili faktdriin pH oldugu anlagilmaktadir. Akim, H>O>
hacmine gore daha biiylik etkiye sahipken, pH etkisiyle karsilastirildiklarinda ikisinin

gorece yakin etkilerde oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 7.20’de deneyler sonucu elde edilmis giderim verimlerinin, program tarafindan
onerilen modelle tahmin edilen degerlerle karsilastiriimasi verilmistir. R? degerlerinden

de anlagilacagi gibi tutarlilik oldukga yiiksektir.

100 —

90 —

80 —

70 —

Tahmini Degerler

60 —

50 —

20

Gergek Degerler

Sekil 7.20. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi i¢in gercek degerlere karsi
hesaplanan degerler (azo boya)
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Renk giderim verimleri %45-60 aralifinda ve %85-100 araliginda dagilim gdstermistir.
Veriler, 45-derece cizgisinin etrafinda rastgele dagildigindan tahminlerin yiiksek

dogrulukta oldugu diistiniilmiistiir.

Tablo 7.18’de daha once gosterildigi gibi elektro-Fenton prosesiyle en iyi azo renk
giderimi %99 olarak elde edilmistir (pH 3, akim 90 mA, H20> hacmi 0 mL). pH 2 ile
calisilanlar disindaki tiim deneylerde olduk¢a yiiksek giderim verimlerine ulagilmistir.
Sekil 7.21°de pH, akim ve H20O> hacminin renk giderimi iizerindeki ikili etkilesimlerini

gosteren 3D yiizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir.

Boya Giderim 5] Boya Ciderimi (%) Boya Giderimi (%)

B Asim ima)
£ 1202 harmi (ml)

€ KD hacmi (L)

Aol ApH E:Akim (Al

Sekil 7.21. Ikili etkilesim grafikleri (elektro-Fenton / renk giderimi / azo boya) (a) pH-
akim 3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (c) pH-H202 hacmi 3D ylizey, (d) pH-H20>
hacmi 2D kontur, (e) akim-H2O, 3D yiizey, (f) akim-H>O» 2D kontur

Sekil 7.21a, ¢ ve e’de goriildiigii gibi elektro-Fenton prosesiyle azo renk gideriminde
dekolorizasyon i¢in en etkili faktoriin pH oldugu anlasilmistir. Diger iki parametre hemen
hemen benzer etkiye sahip olmustur. Sekil 7.21a ve c’de pH degerindeki artisin diger
parametrelerdeki artistan bagimsiz olarak giderim verimini ytikselttigi goriilmiistiir. Sekil
7.21b ve d’de gosterilen 2D kontur grafikten, %90 {izerinde verim elde edilebilen pH 3,5

ve civarinin en verimli bolge oldugu anlasilmistir. Azo boya grubundan Direct Yellow 9
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boyasmin elektro-Fenton prosesi ile giderimi ¢alismasinda, 5 farkli pH seviyesinde
yapilan deneylerde, 60 dk elektroliz siiresince en yiiksek renk giderimi %80 ile pH 3’te
elde edilmistir. pH 2,5 ve 4’te sirastyla %60 ve %32 verim elde edilirken, pH 7 ve 8’de
ise %15’in iizerine ¢ikilamamustir (Kourdali, 2014). Sekil 7.21e’den anlasildig: tizere;
pH, 3 degerinde sabit tutuldugunda, akim ve H»>O>’deki degisimlerin renk giderimi
tizerinde ciddi bir etkisi olmadig1r gozlenmistir. 2D kontur gdsterimin verildigi Sekil
7.21fte her iki parametrenin ikili etkilesiminde renk gideriminin %90’nin {izerinde

gergeklestigi gosterilmistir.

Sekil 7.22°de ii¢ faktdrin renk giderimi iizerindeki etkilerinin karsilastirildigt

pertiirbasyon grafigi verilmistir.

Boya Giderimi (%)

T T T T I I
-1.500 -1.000 -0.500 0,000 0.500 1.000

Referans Noktasindan Sapma (Kodlanmis Birimler)

Sekil 7.22. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi
(azo boya)

Pertiirbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi gibi tasarimdaki merkezi
noktalardan sapmada en biiyiik renk giderimi degisimine sebep olan parametrenin pH
oldugu ortaya konulmustur. Zarei, Niaei, Salari ve Khataee (2010) tarafindan yapilan ve
peroksi-koagiilasyon (PK) ile Basic Yellow 2 boyasinin gideriminin arastirildigr bir
caligmada, incelenen deneysel parametreler arasindan biiyiik farkla en etkili faktoriin pH
oldugu goriilmiistiir. Ilgili calismada bu c¢alismadakine benzer sekilde pH-akim

etkilesiminde akimin neredeyse hicbir etkisi olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 7.23’te li¢ faktoriin birlikte etkilerinin yaniti nasil etkiledigi kiip grafigi ile
gosterilmigtir. Kiiplin kdse noktalarinda belirtilen tiim yanit degerleri modelin tahmin

ettigi degerlerdir.

[ ]

" 61,009 95,009

¢ ®
B+:120 [ 5575% ' 100,76

@
z
£
E [ e @
2 -~ 54,509 95,509 CHid
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ol €. H202 hacmi (mL)
B-160  4425% - 962596 €0
A2 A+:4

A:pH

Sekil 7.23. Renk giderimi iizerine faktor etkilerinin kiip grafigi ile gdsterimi (elektro-
Fenton / azo boya)

Gortldigu gibi en yiliksek renk gideriminin (%100,76), pH ve akimin yiiksek, H20O:
hacminin ise diisiik seviyelerinde gerceklesecegi tahmin edilmistir. pH degerlerindeki
artisin, diger parametrelerin yanit lizerinde yarattig1 degisimlerden daha fazla degisime
sebep oldugu ve bunun pozitif yonde gergeklesecegi yine grafikten anlasilmistir. Buna
gore; pH’ta 2 seviyesinden 4’e dogru ilerlendiginde yanitta olacak degisimlerin, akim ve
H>O> hacmi diisiik seviyelerindeyken 52 br, akim 120 mA ve H»O; hacmi 0 mL
seviyelerindeyken 45 br, akim 60 mA ve H>O; hacmi 4 mL seviyelerindeyken 41 br, akim

ve H202 hacmin 4 mL seviyelerindeyken 34 br oldugu kiip grafiginden hesaplanmistir.
7.5.1.2. TOK Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Reaktif azo boyanin elektro-Fenton ile gideriminde elde edilen TOK giderimi verilerin
degerlendirilmesi amaciyla bir onceki boliimde BBT ile hazirlanan deney deseni
uygulanmistir. Bu deney desenine gore yapilan elektro-Fenton deneylerinin sonuglari

Tablo 7.21°de verilmistir.
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Tablo 7.21. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H AKim H202 hacmi TOK Giderimi”
Sirasi P (mA) (mL) (%)
1 2 60 2 6
2 4 60 2 36,5
3 2 120 2 14,5
4 4 120 2 47,5
5 2 90 0 3,5
6 4 90 0 24
7 2 90 4 5,5
8 4 90 4 37
9 3 60 0 19
10 3 120 0 35,5
11 3 60 4 31
12 3 120 4 41
13 3 90 2 25,5
14 3 90 2 26,5
15 3 90 2 26

Elektro-Fenton prosesi ile TOK giderimi sonuglarinin istatiksel olarak degerlendirildigi

ANOVA tablosu Tablo 7.22’de verilmistir.

Tablo 7.22. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi icin ANOVA tablosu (azo boya)

.. .. Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F-degeri p-degeri Anlamhlik
Model 502487 8 628,11 80,92 <0.0001 anlamli
A-pH 3335,06 1 3335,06 429,67 <0.0001
B-Akim 529,00 1 529,00 68,15 <0.0001
C-H2072 hacmi 264,06 1 264,06 34,02 <0.0001
AC 60,50 1 60,50 7,79 0.0109
BC 21,13 1 21,13 2,72 0.1139
A? 361,85 1 361,85 46,62 <0.0001
B2 374,88 1 374,88 48,30 <0.0001
C? 16,62 1 16,62 2,14 0.1583
Artik 163,00 21 7,76
Uyumsuzluk 50,00 4 12,50 1,88 0,1602 anlamsiz
Saf Hata 113,00 17 6,65
Toplam 5187,87 29

Hesaplamada Tip III-kismi kareler toplami kullanilmis ve faktorler kodlanmis olarak
degerlendirilmistir. Modele ait F-degeri 80,92 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu F-
degerinin gilriiltiiye bagli olusmasinin sadece %0,01 ihtimali oldugu sonucuna

varilmistir. P-degeri 0,05’ten kiiclik olan model terimlerinin anlamli oldugu kabul
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edilmistir. Bu durumda pH, akim, H>O; hacmi, ikili etkilesimlerden pH-H>O> hacmi,
karesel pH ve karesel akim terimleri istatistiksel olarak anlamlidir. Burada, pH-akim
etkilesimi modelden c¢ikarilarak model indirgenmistir. Kalan terimler arasinda, akim-
H>0: hacmi ve karesel H>O; hacmi terimleri her ne kadar anlamsiz olsa da denklemden
cikarildiginda uyumsuzluk terimini anlamli hale getirdiginden modelde tutulmustur.
Bunun sebebi, modelin uygun kabul edilebilmesi i¢in uyumsuzluk teriminin istatistiksel
acidan anlamsiz olmasi gerekliligidir. Uyumsuzluk i¢in F-degeri incelendiginde 1,88
olarak hesaplanan deger ile bu terimin saf hataya gore istatistiksel a¢idan anlamli
olmadig1 gozlenmistir. Uyumsuzluk F-degerinin giiriiltii sebebiyle bu biiyiikliikte
olabilmesi i¢in %16,02 oraninda ihtimal bulunmaktadir. Bu deger %10’dan biiyiik oldugu
icin kabul edilebilir bir degerdir.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.23’te verilmistir. Bu tablonun
altinda, indirgenmemis modele ait istatistiksel veriler ile pH-akim etkilesiminin modelde
kullanilmayarak indirgenen modele ait istatistiksel veriler sunulmustur. Modelin
indirgenmesiyle standart sapma ve Adeq Pre terimlerinde oldukg¢a ufak iyilesmeler
olmustur. Bu iyilesmeler, standart sapmanin 2,83’ten 2,79’a diismesi, Adeq Pre degerinin
ise 27,68’den 29,20 degerine yiikselmesiyle gerceklesmistir. Elde edilen 29,20 degeri
4’ten bliyiik oldugu i¢in yeterli sinyalin oldugu kabul edilmistir.

Tablo 7.23. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektro-Fenton / renk giderimi
/ azo boya)

Standart 95% CI 95% CI

Faktor Katsay1 S.D. Hata Diisiik Yiiksek VIF
Kesisim 26,00 1 1,14 23,63 28,37
A-pH 14,44 1 0,6965 12,99 15,89 1,00
B-Akim 5,75 1 0,6965 4,30 7,20 1,00
C-H20; hacmi 4,06 1 0,6965 2,61 5,51 1,00
AC 2,75 1 0,9850 0,7016 4,80 1,00
BC -1,63 1 0,9850 -3,67 0,4234 1,00
A? -7,00 1 1,03 -9,13 -4,87 1,01
B? 7,13 1 1,03 4,99 9,26 1,01
C? -1,50 1 1,03 -3,63 0,6321 1,01

indirgenmemis Model istatistikleri
S.S.: 2,83 Ort: 25,27 %C.V.: 11,19 R?%: 0,969 adj-R?: 0,955 pre-R?: 0,923 Adeq Pre: 27,68
Indirgenmis Model Istatistikleri
S.S.: 2,79 Ort: 25,27 %C.V.: 11,03 R* 0,969 adj-R?: 0,957 pre-R?*: 0,937 Adeq Pre: 29,20
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Elde edilen tim VIF degerleri faktorlerin ortogonal oldugunu, yani korelasyona

ugramadiklarini gostermektedir.

Sekil 7.24°te elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney

sirasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.24. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (azo boya)

Sekil 7.24a’da goriildiigii gibi, artiklarin biiylik kismi ¢izgi etrafinda lineere yakin
dagilmistir, ihmal edilebilir birkag set hari¢ hepsi normal dagilima uymaktadir. Sekil
7.24b’de goriildiigii iizereyse, 0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmis, bir trend
izlememistir. Dolayisiyla, verilerin istatistiksel agidan rastgeleligi sagladig:
sOylenebilmistir. Artik degerleri, dis limitlerin (-3,63032 < artik < 3,63032) ardina
gecmediginden modelin uygunlugunun desteklenmistir ve modelde herhangi bir
transformasyona ihtiya¢ duyulmamistir. Normal olasilik grafiginde ¢izgiden uzak oldugu
gozlenen deneyler, burada limitler dahilinde kaldigindan iptal edilmeye gerek

goriilmemistir.

Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde pred-R> degerinin adj-R? degeri ile
mantikli bir uyumda oldugu, farkin 0,2°den az oldugu gériilmiistiir. Modelin indirgenmesi
R? degerlerinde ciddi bir fark yaratmasa da istatistiksel olarak anlamli bir model
kurulmugtur. Model tarafindan Onerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler icin

Denklem (7.9) ve (7.10) asagida sirastyla verilmistir.
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TOK Giderimi (%)
= 426,00 + 14,44 X A + 5,75 X B + 4,06 X C — 7,00 x A2 (7.9)
+7,13XxB*>—150xC*+275xAXC—163xXBxC

TOK Giderimi (%)

= —35,625+ 53,688 X pH — 1,179 X Akim

+ 1,844 X H,0, hacmi — 7,000 X pH? + 0,008 X Akim? (7.10)

— 0,375 X H,0, hacmi? + 1,375 X pH X H,0, hacmi

— 0,027 x Akum X H,0, hacmi
Denklem (7.9)’a gore, ii¢ faktoriin de TOK giderimi lizerinde sinerjik bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, renk giderimindeki duruma benzer olarak, katsay1 biiytikliiklerinden
en etkili faktoriin pH oldugu anlagilmaktadir. Akim, H2O> hacmine gore daha biiyiik
etkiye sahipken, pH etkisiyle karsilastirildiklarinda ikisinin gérece yakin etkilerde oldugu
anlagilmaktadir. Bunun yaninda, karesel pH, karesel H>O2> hacmi ve akim-H>O; hacmi
etkilesiminin yanit {izerinde negatif yonde etkisi bulunmaktadir. Modele gore bu
terimlerdeki artisa bagli olarak yanit degerinde azalma olacagi belirlenmistir. Diger

yandan pH, akim, H>O» hacmi, karesel akim ve pH-H>O- hacmi etkilesimi degerlerindeki

artisa paralel olarak yanit degerinde de artis gdzlenecegi ongdriilmiistiir.

Sekil 7.25’te deneysel TOK giderim verimlerinin, program tarafindan onerilen modelle
tahmin edilen degerlerle karsilastirilmasi verilmistir. R? degerlerine gore tutarlilik

oldukgca yiiksektir.

60 —

50 —

40 —|

Tahmini Degerler
g
|

20—

Gercek Degerler

Sekil 7.25. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi i¢in gercek degerlere karsi
hesaplanan degerler (azo boya)
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TOK giderim verimleri yaklasik olarak %5-48 araliginda dagilim gostermistir. Veriler,
45-derece cizgisinin etrafinda rastgele dagildigindan ve cogunlukla c¢izgiye yakin
oldugundan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu diisiintilm{istir.

Tablo 7.21°de gosterildigi gibi azo boyanin elektro-Fenton prosesiyle par¢alanmasinda,
en iyl TOK giderimi %47,5 olarak elde edilmistir (pH 4, akim 120 mA, H>O> hacmi 2
mL). Renk giderimi ile karsilastirildiginda TOK gideriminin daha diisiik verimlere sahip

oldugu gozlenmistir.

Sekil 7.26’da pH-H202 hacmi ve akim-H>O; hacmi etkilesimlerinin TOK giderimi
iizerindeki etkilerini gosteren 3D yiizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir. pH-akim
etkilesimi modelden ¢ikarildigindan, bu etkilesime ait grafik olusturulmamustir. kili
etkilesimler incelenirken, grafikte yer almayan iiglincii faktdr orta seviyede (0)

tutulmustur.

TOK Giderimi (%)
TOK Gidedmi (%)

TOK Giderimi (%) d TOK Giderimi (%)

C: H202 haemi (mL)
C: H202 hacmi (mL)

AipH B: Akim (mA)

Sekil 7.26. Ikili etkilesim grafikleri (elektro-Fenton / TOK giderimi / azo boya) a) pH-
H>0> hacmi 3D yiizey, b) pH-H20> hacmi 2D kontur, c¢) akim-H»O; 3D yiizey, d) akim-
H>0: 2D kontur
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Sekil 7.26a’da goriildiigi gibi elektro-Fenton prosesiyle azo renk gideriminde, pH
seviyelerindeki degisimin TOK giderimi iizerinde H>O, hacmine oranla daha fazla fark
yarattig1 anlagilmistir. Diger iki parametre hemen hemen benzer etkiye sahip olmustur.
Sekil 7.26¢’de gosterildigi tizere, akim-H>O, hacmi etkilesiminde akimin en yiiksek
degeri i¢in H20O> hacminin genis bir aralifinda %40’°a yakin TOK giderimi elde
edilebilecegi model tarafindan tahmin edilmistir. Sekil 7.26b’de gosterilen 2D kontur
grafikten, pH icin 3,5 ve H2O; hacmi i¢in 1 mL degerlerinin {izerinde kalan bélgede, 20
dk gibi bir deney siiresince %30 iizerinde verim elde edilebilecegi anlagilmistir. Sekil
7.26d’den anlasildig1 iizere; pH, 3 degerinde sabit tutuldugunda, akimin yaklagik 100 mA
ve H20; hacminin 2,5 mL degerlerinin {izerinde olmas1 yine %30’un iizerinde verimi

desteklemistir.

Sekil 7.27°de ii¢ faktdriin TOK giderimi {izerindeki etkilerinin karsilastirildigi

pertiirbasyon grafigi verilmistir.

60 —

50 —

40 —

30—

TOK Giderimi (%)

20 —

-1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000

Referans Noktasindan Sapma (Kodlanmis Birimler)

Sekil 7.27. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi
(azo boya)

Pertiitbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi gibi tasarimdaki merkezi

noktalardan sapmada en biiyiikk TOK giderimi degisimine sebep olan parametrenin pH
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oldugu ortaya konulmustur. Bu sonug renk giderimindeki bulgu ile paralellik gostermistir.
H>0; hacmindeki degisimler ordinat diizleminde ciddi bir yer degistirmeye sebep
olmazken, diger iki parametre yanitta daha fazla degisime sebep olmustur. Faktorlerin en
yiiksek oldugu seviyede %50’ye yakin verim elde edilebilecegi, en diisiik seviyelerinde

ise verimin neredeyse sifira yaklastig1 model tarafindan belirlenmistir.

Sekil 7.28°de ti¢ faktoriin birlikte etkilerinin TOK giderimini nasil etkiledigi kiip grafigi
ile gosterilmistir. Kiipiin kdse noktalarinda belirtilen tiim yanit degerleri modelin tahmin

ettigi degerlerdir.

T 4175 50
C+:4 | 7375 * 15,625 ¢
@
E
E
%
L T T
- 24875 39625/ A+d
g
I
U
‘ A:pH
-0 15 hd 1625 A2
B-: 60 B+:120
B: Akim (mA)

Sekil 7.28. TOK giderimi tizerine faktor etkilerinin kiip grafigi ile gosterimi (elektro-
Fenton / azo boya)

Goriildiigii gibi en yiiksek TOK gideriminin (%50), li¢ faktoriin en yiiksek seviyelerinde
oldugu durumda gerceklesecegi tahmin edilmistir. pH degerlerindeki artisin, diger
parametrelerin yanit lizerinde yarattig1 degisimlerden daha fazla degisime sebep oldugu
ve bunun pozitif yonde gerceklesecegi yine grafikten anlagilmistir. Buna gore; pH’ta 2
seviyesinden 4’e dogru ilerlendiginde yanitta olacak degisimlerin, akim ve H>O> hacmi
en disik seviyelerindeyken 23,38 br, akim 120 mA ve H>O> hacmi 4 mL
seviyelerindeyken 23,38 br, akim 60 mA ve H>0; hacmi 4 mL seviyelerindeyken 34,38
br, akim ve H>O2 hacmin en diisiik seviyelerinde ise 34,375 br oldugu kiip grafiginden

hesaplanmuistir.
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7.5.1.3. Renk ve TOK Giderimleri icin Optimizasyon

Olusturulan model ile ii¢ farkli durum icin farkli optimizasyon ¢oziimleri iiretilmistir.
Buna gore ilk durumda tiim faktorler aralik i¢inde herhangi bir deger alabilirken, boyanin
%99 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi se¢ilmistir. ikinci
durumda pH ve H>O> hacmi aralikta deger alabiliyorken, akimin minimize edilmesi,
boyanin %99 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi
arastiritlmistir. Son durumda ise pH aralikta deger alabilirken, akim ve H>O> hacminin
minimize edilmesi, boyanin %99 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize
edilmesi secilmistir. ilk durum i¢in program 26 ¢dziim énermistir ve bu optimizasyon

¢oziimleri Tablo 7.24’te verilmistir.

Tablo 7.24. Durum 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri (elektro-Fenton / azo boya)

Sira  pH Akim H20:2 hacmi Renk giderimi TOK Giderimi istenirlik
(mA) (mL) (%) (%)
1 3,717 120,000 3,706 99,000 48,299 0,971
2 3,675 120,000 3,999 99,000 48,226 0,970
3 3,786 120,000 3,171 99,000 48,077 0,969
4 3,827 120,000 3,886 97,732 49,136 0,962
5 3,297 120,000 4,000 99,000 44,305 0,938
6 3,275 120,000 3,641 99,000 43,924 0,935
7 3,259 120,000 3,333 99,000 43,578 0,932
8 3,241 120,000 3,102 98,929 43,206 0,928
9 3,239 120,000 2,851 99,000 42,966 0,926
10 3,229 120,000 2,595 99,000 42,597 0,923
11 3,216 120,000 2,172 99,000 41,913 0,917
12 3,146 119,987 4,000 97,604 42,170 0,904
13 3,188 120,000 1,085 99,000 39,672 0,897
14 3,742 60,000 4,000 98,079 40,459 0,894
15 3,100 120,000 2,688 97,286 41,012 0,890
16 3,877 60,000 4,000 97,020 41,254 0,889
17 3,723 63,368 4,000 98,408 39,284 0,887
18 3,267 110,096 3,920 99,000 38,581 0,887
19 3,575 60,000 4,000 98,498 39,130 0,887
20 3,747 60,002 3,336 97,942 38,756 0,877
21 3,774 88,787 4,000 99,000 37,520 0,877
22 3,737 71,416 4,000 98,785 37,610 0,875
23 3,170 120,000 0,178 99,000 37,231 0,874
24 3,269 101,574 4,000 99,000 35,330 0,856
25 3,360 78,873 4,000 99,000 33,297 0,835
26 3,299 89,542 4,000 99,000 33,016 0,832

Tablo 7.24°e gore istenirlik degeri en yiiksek olan 1. siradaki deneyde, yani akimin en
yiiksek, pH 3,72 ve H202 hacminin ise 3,71 mL seviyelerinde oldugunda renk gideriminin

%99, TOK gideriminin ise %48,3 olacagi 6ngdriilmiistiir. Ik dort siradaki deneylerin

118



istenilen sartlar i¢in optimum olduklari ve 0,95’in tizerinde istenirlik degerine sahip
olduklar1 gézlenmistir. ikinci durumda program tarafindan 14 ¢dziim sunulmus ve Tablo

7.25’te bu ¢oziimler istenirlik siralarina gore verilmistir.

Tablo 7.25. Durum 2 i¢in optimizasyon onerileri (elektro-Fenton / azo boya)

Akim H:;0; hacmi  Renk giderimi TOK Giderimi

Sira pH (mA) (mL) (%) (%) Istenirlik
1 3,743 60,000 4,000 98,073 40,467 0,922
2 3,624 60,000 4,000 98,476 39,562 0,919
33,7758 60,000 3,787 97,957 40,042 0,918
4 3,667 60,000 3,487 98,248 38,653 0,911
5 3,505 60,000 4,000 98,385 38,457 0,911
6 3,99 60,000 4,000 95,568 41,737 0,909
7 3,869 61,695 4,000 97,206 40,665 0,909
8 3,503 60,000 3,063 97,913 36,196 0,890
9 3,817 60,000 2,575 97,480 36,655 0,890
10 3,983 65,601 4,000 96,046 40,051 0,878
11 3,220 60,000 4,000 96,160 35,012 0,867
12 3,380 60,000 1,581 96,152 30,377 0,831
13 3,999 60,000 0,889 96,106 29,666 0,825
14 3,694 60,000 0,336 97,444 26,666 0,808

Tablo 7.25e gore, 1. siradaki deneyde, yani akimin en diisiik, pH 3,74 ve H>O> hacminin
ise 4 mL seviyelerinde oldugunda, renk gideriminin %98, TOK gideriminin ise %40,5
olacagi tahmin edilmistir. Ilk yedi deneyin istenilen sartlar i¢in optimum olduklari ve
0,90’1n iizerinde istenirlik degerine sahip olduklar1 gézlenmistir. Son durumda program
tarafindan 12 adet uygun ¢6ziim bulunmus ve Tablo 7.26’da bu ¢oziimler istenirlik

siralarina gore verilmistir.

Tablo 7.26. Durum 3 i¢in optimizasyon Onerileri (elektro-Fenton / azo boya)

Akim H;0; hacmi  Renk giderimi TOK Giderimi

Sira pH (mA) (mL) (%) (%) Istenirlik
13,7775 60,000 0,000 97,391 25,044 0,833
2 3,786 60,000 0,201 97,399 26,126 0,832
3 3,818 60,000 0,227 97,325 26,285 0,832
4 3,646 60,000 0,034 97,253 24,994 0,830
5 3,736 60,000 0,466 97,489 27,414 0,830
6 3,835 60,000 0,570 97,286 28,075 0,828
7 3,997 60,000 0,125 96,261 25,591 0,825
8 3,500 60,348 0,000 96,431 24,203 0,819
9 3913 60,000 0,902 96,845 29,769 0,819
10 3,484 60,000 0,940 96,719 28,582 0,808
11 3,556 64,673 0,000 97,545 23,624 0,808
12 3,346 60,000 0,437 94,958 25,428 0,801
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Tablo 7.26’ya gore, akimin ve H>O> hacminin en diisiik, pH’1n ise 3,78 seviyelerinde
olmas1 durumda 0,833 istenirlik degeriyle renk gideriminin %97,4, TOK gideriminin ise
%25 olacag tahmin edilmistir. Ilk iki durumla kiyaslandiginda son durumda her iki
faktoriinde minimize edilmesi dnerilen optimizasyon ¢oziimlerinde istenirlik degerlerini
diisiirmiis, ayn1 zamanda TOK gideriminde de neredeyse yari yariya azalmasina sebep

olmustur.
7.5.2.Direkt Oksazin Boya ile Ilgili Cahsmalar

Bu boliimde, direkt oksazin boyanin EF prosesi ile giderimi BBT ylizey yanit yontemi ile
planlanmistir. Oksazin boyanin aritimi hem renk giderimi hem de TOK giderimi
tizerinden incelenmistir. Elde edilen sonuglarin istatistiksel degerlendirmeye uygunlugu
ANOVA tablosu, normal % olasilik dagilimi ve artik grafikleri ile incelenmistir.
Belirlenen bagimsiz proses degiskenlerinin bu bagimli degiskenler {izerine etkileri

arastirilmis ve uygun olan durumlarda optimizasyon ¢oziimleri Onerilmistir.
7.5.2.1. Renk Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Direkt oksazin boyanin elektro-Fenton ile gideriminde elde edilen verilerin istatistiksel
uygunlugunun degerlendirilmesi, secilen proses parametrelerinin renk giderimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi ve sonuglarin uygunlugu dogrultusunda optimizasyon
caligmas1 yapilabilmesi amaciyla yilizey yanit yontemi tasarimlarindan biri olan BBT
kullanilmistir. Buna gore, bloklama uygulanmadan iki tekrarli 15 deney gergeklestirilmis,
toplamda 30 deney yapilmistir. Tasarimda, tekrarli deneyler i¢in 6 adet merkezi nokta
kullanilmistir. Incelenen parametre seviyeleri ve diger tiim proses sartlar1 reaktif azo boya
calismasindaki ile ayni seviyelerde secilmistir. BBT kullanilarak olusturulan deney

desenine gore yapilan elektro-Fenton deneylerinin sonuglar1 Tablo 7.27°de verilmistir.

Tablo 7.27. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi deney sonuglar1 (oksazin boya)

Deney H Akim H>0; hacmi Renk giderimi”
Sirasi P (mA) (mL) (%)

1 2 60 2 95

2 4 60 2 99,5

3 2 120 2 93

4 4 120 2 100

5 2 90 0 94

6 4 90 0 100
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Tablo 7.27. (Devam) Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi deney sonuglar1 (oksazin
boya)

Deney H Akim H:0:2 hacmi Renk giderimi”
Sirasi P (mA) (mL) (%)

7 2 90 4 95

8 4 90 4 98

9 3 60 0 99

10 3 120 0 98

11 3 60 4 98

12 3 120 4 100

13 3 90 2 98

14 3 90 2 99

15 3 90 2 99,5

Elektro-Fenton prosesi ile oksazin renk giderimi sonuglart istatiksel olarak

degerlendirilmis ve verilerin bu yondeki uygunlugu arastirilmistir. Buna gore renk

giderimi i¢in hazirlanan ANOVA tablosu Tablo 7.28°de verilmistir.

Tablo 7.28. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi i¢cin ANOVA tablosu (oksazin boya)

. . . . Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. 0.K. F-degeri p-degeri Anlamhhik
Model 146,32 7 20,90 13,71 <0,0001 anlamli
A-pH 105,06 1 105,06 68,90 <0,0001
B-Akim 0,0625 1 0,0625 0,0410 0,8414
C-H,0, hacmi 0,0000 1 0,0000 0,0000 1,0000
AB 3,13 1 3,13 2,05 1,1663
AC 4,50 1 4,50 2,95 0,0999
BC 4,50 1 4,50 2,95 0,0999
A? 29,07 1 29,07 19,07 0,0002
Artik 33,54 22 1,52
Uyumsuzluk 421 5 0,8423 0,4881 0,7805 anlamsiz
Saf Hata 29,33 17 1,73
Toplam 179,87 29

Hesaplamada program tarafindan Tip III-kismi kareler toplam1 kullanilmistir. Modelin F-
degeri olan 13,71 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu biiyiikliikte bir F-degerinin giirtiltiiye
bagli olusmasinin sadece %0,01 ihtimali bulunmaktadir. P-degerinin 0,05’ten kiiclik
olmas1 model terimlerinin anlamli oldugu gostermektedir. Bu durumda, pH ve karesel pH
terimi istatistiksel olarak anlamhidir. 0,1°’den biiyiikk olan degerler, ilgili model
terimlerinin anlamsiz oldugunu gostermektedir. Burada karesel akim ve karesel H20O>

hacmi terimleri modelden ¢ikarilarak model indirgenmistir. Diger anlamsiz terimlerin
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cikarilmasmin R? degerleri iizerinde negatif etkisi oldugundan bu terimler modelde
tutulmustur. Uyumsuzluk i¢in F-degeri incelendiginde 0,49 olarak hesaplanan deger ile
bu terimin saf hataya gore istatistiksel agidan anlamli olmadig1 gozlenmistir. Uyumsuzluk
F-degerinin giirliltii sebebiyle bu biiylikliikte olabilmesi i¢in %78,05 oraninda ihtimal

bulunmaktadir. Modelin istatistiksel uygunlugu agisindan bu istenen bir durumdur.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.29°da verilmistir. Bu tablonun
altinda, indirgenmemis ve indirgenmis modellere ait istatistiksel veriler sunulmustur.
Modelin standart sapmasi oldukga ufak bir iyilesme ile 1,29’dan 1,23’e inerken, Adeq
Pre terimi ise 8,87°den 10,39 degerine yiikselerek iyilesmistir. Bu terimin degeri 4’ten
biiylik oldugundan, model i¢in yeterli sinyalin oldugu kabul edilmistir. Bir bagka deyisle,

olusturulan model, tasarim araliginda hareket etmek agisindan kullanilabilirdir.

Tablo 7.29. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektro-Fenton / renk giderimi
/ oksazin boya)

Faktor Katsay1 S.D. Standart 95% CI 95% CI VIF
Hata Diisiik Yiiksek

Kesisim 98,79 1 0,3300 98,10 99,47

A-pH 2,56 1 0,3087 1,92 3,20 1,00
B-Akim -0,0625 1 0,3087 -0,7027 0,5777 1,00
C-H20; hacmi 0,0000 1 0,3087 -0,6402 0,6402 1,00
AB 0,6250 1 0,4366 -0,2804 1,53 1,00
AC -0,7500 1 0,4366 -1,66 0,1554 1,00
BC 0,7500 1 0,4366 -0,1554 1,66 1,00
A? -1,97 1 0,4519 -2,91 -1,04 1,00

indirgenmemis Model Istatistikleri
S.S.: 1,29 Ort: 97,73 %C.V.: 1,32 R%: 0,814 adj-R?: 0,730 pre-R?: 0,566 Adeq Pre: 8,87
Indirgenmis Model Istatistikleri
S.S.: 1,23 Ort: 97,73 %C.V.: 1,26 R%: 0,814 adj-R%: 0,754 pre-R?: 0,641 Adeq Pre: 10,39

Modelde tutulan tiim terimlere ait VIF degerleri 1°e esit oldugundan her faktoriin
ortogonal oldugu kabulii yapilmistir. Yani faktorler c¢oklu-esdogrusalliga sahip
degillerdir.

Sekil 7.29°da elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney
sirasina gore karsilagtirilmasi verilmistir. Buna gore, Sekil 7.29a’da gortldiigii gibi,
artiklarin dagilimi ¢izgi etrafindadir ve normal dagilima uymaktadir. Sekil 7.29b’de

goriildiigii tizereyse, 0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmistir. Ayrica, artiklar,
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dis limitlerin (-3,60426 < artik < 3,60426) disina ¢ikmadigindan, model uygunlugunun

desteklendigi

sOylenebilmektedir.

Normal % Olasilik

ya da

herhangi

bir deneyin

aaaaaaaaa

0.00

1.00

Digsal Studentlegtiriimis Artiklar

I
2,00

I
3.00

Digsal Studentlestirilmis Artiklar

-200 —

-4.00 —

iptal

edilmesine gerek olmadigi

Sekil 7.29. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (oksazin boya)

Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde, indirgeme sonrast modelin %81,4 olan

R? degerinde degisiklik olmamistir. adj-R? degeri %73 ten %75,4 ¢ yiikselirken, pred-R?

degeri ise %56,6’dan %64,1’e yiikselmis ve modelin tahmin yetenegi bir miktar

iyilesmistir. pred-R*> degerinin adj-R? degeri ile mantikli bir uyumda oldugu, farkin

0,2°den az oldugu goriilmiistiir. Modelin indirgenmesi R? degerlerinde ciddi bir fark

yaratmasa da Adeq Pre teriminin degeri 8,87°den 10,39’a yiikseltmistir.

Model tarafindan onerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler igin Denklem (7.11) ve

(7.12) asagida sirasiyla verilmistir.

Renk Giderimi (%)
= 498,79+ 2,56 x A — 0,06 X B+ 0,00 X C — 1,97 x A?
+063XAXB—-075XAXC+075XBXC

Renk Giderimi (%)
= 479,152 + 13,277 X pH — 0,090 X Akim
+ 0,000 X H,0, hacmi — 1,973 X pH?

+ 0,021 X pH X Akim — 0,375 X pH X H,0, hacmi
+ 0,013 X Akvm X H,0, hacmi
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Denklem (7.11)’e gore, pH ve H202 hacminin renk giderimi iizerinde sinerjik etkisi
oldugu goriiliirken, akimin negatif yonde etkisi oldugu goriilmiistiir. Ayrica katsay1
bliyiikliiklerinden en etkili faktoriin pH oldugu anlagilmaktadir. Akim, H>O> hacmine
gore daha biiylik etkiye sahipken, pH etkisiyle karsilastirildiklarinda ve diger terimler de

incelendiginde etkilerinin oldukca diisiik oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 7.30’da deneyler sonucu elde edilmis giderim verimlerinin, program tarafindan
onerilen modelle tahmin edilen degerlerle karsilastirilmas1 verilmistir. R? degeri olan
%81.4 diisiik bir deger olmasa da %95’1n ilizerinde olmadigindan tahmin edilen degerlerle

gercek degerlerin arasinda azo renk giderimine kiyasla daha az tutarlilik bulunmaktadir.

102 —

Boya Giderimi:

o3 [ 100

100 —

98 —

Tahmini Degerler

96 —

94 —

92 —

I T I I I I
32 94 %6 98 100 102

Gercek Degerler

Sekil 7.30. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi i¢in gercek degerlere karsi
hesaplanan degerler (oksazin boya)

Renk giderim verimleri %93-100 araliginda dagilim gostermistir. Veriler, 45-derece
cizgisinin etrafinda rastgele dagilmistir fakat baz1 sonuglarin ¢izgiden uzakta yer aldig:

gdzlenmistir.

Elektro-Fenton prosesiyle en iyi oksazin renk giderimi %100 olarak elde edilmistir (pH

3, akim 90 mA, H202 hacmi 0 mL). Tiim deneylerde oldukca yiiksek giderim verimlerine
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ulagilmistir. Sekil 7.31°de pH, akim ve H2O> hacminin renk giderimi {izerindeki ikili

etkilesimlerini gosteren 3D ylizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir.

Sekil 7.31a, ¢ ve e’de goriildiigii gibi, oksazin renk gideriminde dekolorizasyon i¢in en
etkili faktoriin pH oldugu anlasilmistir. Diger iki parametre benzer etkiye sahip oldugu
gbzlenmistir. Sekil 7.31a ve c’de pH degerindeki artisin diger parametrelerdeki artigtan
bagimsiz olarak giderim verimini ylikselttigi goriilmiistiir. Bu durum azo renk giderimine

benzer olmustur.
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Sekil 7.31. Ikili etkilesim grafikleri (elektro-Fenton / renk giderimi / oksazin boya) (a)
pH-akim 3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (c) pH-H20> hacmi 3D yiizey, (d) pH-H20:
hacmi 2D kontur, (e) akim-H>O> 3D yiizey, (f) akim-H202 2D kontur

Sekil 7.31b ve d’de gosterilen 2D kontur grafikten, pH’in her seviyesinde diger parametre
seviyelerinden bagimsiz olarak %94 ’{in lizerinde verim elde edilebilecegi ongoriilmiistiir.
Sekil 7.31e’den anlasildig: tizere; pH, 3 degerinde sabit tutuldugunda, akim ve H>O,’deki
degisimlerin renk giderimi lizerinde ciddi bir etkisi olmadig1 gozlenmistir. 2D kontur
gosterimin  verildigi Sekil 7.31fte her iki parametrenin ikili etkilesiminde renk

gideriminin %98’1n lizerinde ger¢eklesecegi gosterilmistir.

Sekil 7.32°de ¢ faktorliin renk giderimi iizerindeki etkilerinin karsilastirildigt

pertiirbasyon grafigi verilmistir. Pertlirbasyon grafiginden goriilebilecegi gibi, azo renk
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giderimindeki duruma benzer olarak, tasarimdaki merkezi noktalardan sapmada en

yiiksek degisimine sebep olan parametrenin pH oldugu ortaya konulmustur.
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Sekil 7.32. Elektro-Fenton prosesiyle renk giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi
(oksazin boya)

Sekil 7.33’te li¢ faktoriin birlikte etkilerinin yaniti nasil etkiledigi kiip grafigi ile

gosterilmistir.
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Sekil 7.33. Renk giderimi lizerine faktor etkilerinin kiip grafigi ile gosterimi (elektro-
Fenton / oksazin boya)

Goriildiigii gibi en yiiksek renk gideriminin, pH’1n en yiiksek, akimin ve HoO> hacminin
ise en diislik seviyelerinde gerceklesecegi tahmin edilmistir. pH degerlerindeki artisin,
diger parametrelerin yanit lizerinde yarattig1 degisimlerden daha fazla degisime sebep

oldugu ve bunun pozitif yonde gergeklesecegi yine grafikten anlagilmistir.
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7.5.2.2. TOK Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Direkt oksazin boyanin elektro-Fenton ile gideriminde elde edilen TOK giderimi verilerin
degerlendirilmesi amaciyla bir dnceki boliimdeki BBT deney deseni uygulanmistir. Bu
deney desenine gore yapilan elektro-Fenton deneylerinin sonuglar1 Tablo 7.30°da

verilmigtir.

Tablo 7.30. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi deney sonuglari (oksazin boya)

Deney H Akim H,O0; hacmi TOK Giderimi®

Sirasi P (mA) (mL) (%)
1 2 60 2 39,5
2 4 60 2 47
3 2 120 2 41,5
4 4 120 2 47
5 2 90 0 35,5
6 4 90 0 41,5
7 2 90 4 39
8 4 90 4 445
9 3 60 0 40,5
10 3 120 0 40,5
11 3 60 4 39,5
12 3 120 4 45
13 3 90 2 42
14 3 90 2 41
15 3 90 2 41

Elektro-Fenton prosesi ile TOK giderimi sonuglarinin istatiksel olarak degerlendirildigi

ANOVA tablosu Tablo 7.31’°de verilmistir.

Tablo 7.31. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi i¢in ANOVA tablosu (oksazin boya)

.. . . Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. 0O.K. F-degeri p-degeri Anlamhilik
Model 261,33 8 32,67 32,16 <0,0001 anlaml
A-pH 150,06 1 150,06 147,72 <0,0001
B-Akim 14,06 1 14,06 13,84 0,0013
C-H;O; hacmi 25,00 1 25,00 24,61 <0,0001
AB 2,00 1 2,00 1,97 0,1752
BC 15,13 1 15,13 14,89 0,0009
A? 2,51 1 2,51 2,47 0,1307
B2 24,82 1 24,82 24,43 <0,0001
C2 23,71 1 23,71 23,33 <0,0001
Artik 21,33 21 1,02
Uyumsuzluk 6,00 4 1,50 1,66 0,2047 anlamsiz
Saf Hata 15,33 17 0,9020
Toplam 282,67 29
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Hesaplamada Tip III-kismi kareler toplami kullanilmig ve faktorler kodlanmis olarak
degerlendirilmistir. Modele ait F-degeri 32,16 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu F-
degerinin gliriiltliye bagli olugmasinin sadece 90,01 ihtimali oldugu sonucuna
varilmistir. P-degeri 0,05’ten kiiclik olan model terimlerinin anlamli oldugu kabul
edilmistir. Bu durumda pH, akim, H>O> hacmi, ikili etkilesimlerden akim-H>O» hacmi,
karesel akim ve karesel H>O> hacmi terimleri istatistiksel olarak anlamlidir. Burada, pH-
H>0O; hacmi etkilesimi modelden ¢ikarilarak model indirgenmistir. pH-akim ve karesel
pH terimleri her ne kadar anlamsiz olsa da denklemden ¢ikarilmalar1 R? degerinin
azalmasina sebep oldugundan, bu terimler modelde tutulmustur. Uyumsuzluk i¢in F-
degeri incelendiginde 1,66 olarak hesaplanan deger ile bu terimin saf hataya gore
istatistiksel agidan anlamli olmadigi gozlenmistir. Uyumsuzluk F-degerinin giiriiltii

sebebiyle bu biiyiikliikte olabilmesi i¢in %20,47 oraninda ihtimal bulunmaktadir.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.32°de verilmistir. Bu tablonun
altinda, indirgenmemis ve indirgenmis modellere ait istatistiksel veriler sunulmustur.
Modelin indirgenmesiyle Adeq Pre degeri 19,45’ten 20,72 ye yiikselmistir. Elde edilen
20,72 degeri 4’ten biiyiik oldugu icin tasarim alaninda hareket etmek i¢in yeterli sinyalin

oldugu kabul edilmistir.

Tablo 7.32. Kodlanmuis terimler bazinda katsayilar tablosu (elektro-Fenton / renk giderimi
/ oksazin boya)

Standart 95% CI 95% CI

Faktor Katsay1 S.D. Hata Diisiik Yiiksek VIF
Kesisim 41,33 1 0,4115 40,48 42,19
A-pH 3,06 1 0,2520 2,54 3,59 1,00
B-Akim 0,9375 1 0,2520 0,4135 1,46 1,00
C-H202 hacmi 1,25 1 0,2520 0,7260 1,77 1,00
AB -0,5000 1 0,3563 -1,24 0,2411 1,00
BC 1,38 1 0,3563 0,6339 2,12 1,00
A? 0,5833 1 0,3709 -0,1880 1,35 1,01
B? 1,83 1 0,3709 1,06 2,60 1,01
2 -1,79 1 0,3709 -2,56 -1,02 1,01

indirgenmemis Model istatistikleri
S.S.: 1,03 Ort: 41,67 %C.V.: 2,47 R 0,925 adj-R%: 0,891 pre-R%: 0,821 Adeq Pre: 19,45
Indirgenmis Model Istatistikleri
S.S.: 1,01 Ort: 41,67 %C.V.: 2,42 R?: 0,925 adj-R%: 0,896 pre-R?: 0,834 Adeq Pre: 20,72
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Elde edilen tim VIF degerleri faktorlerin ortogonal oldugunu, yani korelasyona

ugramadigini gostermektedir.

Sekil 7.34’te elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney

sirasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.34. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a)
artik/normal % olasilik (b) deney sirasi/artik (oksazin boya)

Buna gore, Sekil 6.34a’da goriildiigli gibi, artiklarin biiylik kismi ¢izgi etrafinda lineere
yakin dagilmistir ve normal dagilima uymaktadirlar. Sekil 6.34b’de goriildiigii lizereyse,
0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmais, bir artis ya da azalis trendi izlememistir.
Artik degerleri, dis limitlerin (-3,63032 <artik < 3,63032) ardina gegmediginden modelin
uygunlugunun desteklenmistir. Normal olasilik grafiginde ¢izgiden uzak oldugu gézlenen

deneyler, burada limitler dahilinde kaldigindan iptal edilmeye gerek goriilmemistir.

Indirgenmis model istatistikleri incelendiginde pred-R?> degerinin adj-R*> degeri ile
mantikli bir uyumda oldugu, farkin 0,2’den az oldugu gériilmiistiir. Modelin indirgenmesi
R? degerlerinde ciddi bir fark yaratmasa da istatistiksel olarak anlamli bir model
kurulmustur. Model tarafindan Onerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler igin

Denklem (7.13) ve (7.14) asagida sirasiyla verilmistir.

TOK Giderimi (%)
= +41,33+3,06x A+ 0,94 x B +1,25x C + 0,58 x A> (7.13)
+1,83%XxB*—-1,79%xC*—-050xAXB+138%xBXxXC
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TOK Giderimi (%)
= +47,667 + 1,063 X pH — 0,331 X Akim
+ 0,354 X H,0, hacmi + 0,583 X pH? 4+ 0,002 x Akim? (7.14)
— 0,448 x H,0, hacmi? — 0,017 x pH x Akim
+ 0,023 X Akvm X H,0, hacmi
Denklem (7.13)’e gore, ii¢ faktoriin de TOK giderimi {izerinde sinerjik bir etkisi oldugu

goriilmiistiir. Ayrica, azo renk giderimindeki duruma benzer olarak, katsay1
bliyiikliiklerinden en etkili faktoriin pH oldugu anlasilmaktadir. Model dogrultusunda,
H>0; hacminin akima gore daha biiyiik etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir. Bunun
yaninda, karesel H>O2 hacmi ve akim-pH etkilesiminin yanit iizerinde negatif yonde etkisi
bulunmaktadir. Diger yandan pH, akim, H>O> hacmi, karesel pH, karesel akim ve akim-
H>0> hacmi etkilesimi degerlerindeki artisa paralel olarak yanit degerinde de artis

gbzlenecegi ongdriilmiistiir.

Sekil 7.35’te deneysel TOK giderim verimlerinin, program tarafindan onerilen modelle
tahmin edilen degerlerle karsilastirilmas: verilmistir. R? degeri olan %92,5 gdz éniinde

bulunduruldugunda, gercek ve tahmini degerler arasindaki eslesmelerin yiiksek oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 7.35. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi i¢in gercek degerlere karsi
hesaplanan degerler (oksazin boya)
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TOK giderim verimleri yaklasik olarak %35-48 araliginda dagilim gdstermistir. Veriler,
45-derece cizgisinin etrafinda rastgele dagildigindan ve cogunlukla c¢izgiye yakin
oldugundan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu diisiintilm{istir.

Oksazin boyanin elektro-Fenton prosesiyle par¢alanmasinda, en iyi TOK giderimi %48
olarak elde edilmistir (pH 4, akim 120 mA, H>O> hacmi 2 mL). Renk giderimi ile
karsilastirildiginda TOK gideriminin daha diisiik verimlere sahip oldugu gézlenmistir.
Sekil 7.36’da pH-akim hacmi ve akim-H>O> hacmi etkilesimlerinin TOK giderimi
tizerindeki etkilerini gosteren 3D ylizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir. pH-H2O2
hacmi etkilesimi modelden ¢ikarildigindan, bu etkilesime ait grafik olusturulmamustir.
Ikili etkilesimler incelenirken, grafikte yer almayan iiciincii faktdr orta seviyede (0)

tutulmustur.

TOK Giderimy (%)

TOK Gicerims (%)

8 Alam [m4)
C H202 hacmi (L)

AipH B Alam (ma)

Sekil 7.36. ikili etkilesim grafikleri (elektro-Fenton / TOK giderimi / oksazin boya) (a)
pH-akim3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (c) akim-H>O; 3D yiizey, (d) akim-H>O> 2D
kontur

Sekil 7.36a’da goriildiigl gibi elektro-Fenton prosesiyle oksazin renk gideriminde, pH
seviyelerindeki degisimin TOK giderimi iizerinde akima oranla daha fazla fark yarattig1

anlagilmistir. Sekil 7.36¢’de gosterildigi tlizere, akim-H>O; hacmi etkilesiminde akimin

en yliksek degeri icin H2O; hacminin genis bir araliginda %40’a yakin TOK giderimi elde
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edilebilecegi model tarafindan tahmin edilmistir. Sekil 7.36b’de gosterilen 3D kontur
grafikten, H>O; hacminin akim parametresine oranla yanit iizerinde daha etkili oldugu
anlasilmistir. Sekil 7.36d’den anlasildig iizere; pH, 3 degerinde sabit tutuldugunda, H>O»
hacminin 1 mL degerinin {izerinde olmas1 akimin her seviyesi i¢in yine %40’1n lizerinde

verimi desteklemistir.

Sekil 7.37°de ¢ faktdrin TOK giderimi {zerindeki etkilerinin karsilastirildig:

pertiirbasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 7.37. Elektro-Fenton prosesiyle TOK giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi
(oksazin boya)

Pertiirbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi gibi tasarimdaki merkezi
noktalardan sapmada en biiyiik TOK giderimi degisimine sebep olan parametrenin pH
oldugu ortaya konulmustur. Bu sonu¢ azo boya renk giderimindeki bulgu ile paralellik
gostermistir. Akimdaki degisimler ordinat diizleminde ciddi bir yer degistirmeye sebep
olmazken, diger iki parametre yanitta daha fazla degisime sebep olmustur. Faktorlerin en
yuksek oldugu seviyede %50’ye yakin verim elde edilebilecegi, en diisiik seviyelerinde

ise verimin azalarak %35 bandina yaklastig1 model tarafindan belirlenmistir.

Sekil 7.38°de ii¢ faktoriin birlikte etkilerinin TOK giderimini nasil etkiledigi kiip grafigi
ile gosterilmistir. Kiipilin kose noktalarinda belirtilen tiim yanit degerleri modelin tahmin

ettigi degerlerdir.
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Sekil 7.38. TOK giderimi iizerine faktor etkilerinin kiip grafigi ile gosterimi (elektro-
Fenton / oksazin boya)

Gortildiigi gibi en yiiksek TOK gideriminin (%48), ii¢ faktoriin en yiiksek seviyesinde
oldugu durumda gergeklesecegi tahmin edilmistir. pH degerlerindeki artisin, diger
parametrelerin yanit lizerinde yarattig1 degisimlerden daha fazla degisime sebep oldugu

ve bunun pozitif yonde gerceklesecegi yine grafikten anlasilmistir.
7.5.2.3. Renk ve TOK Giderimleri icin Optimizasyon

Olusturulan model ile ii¢ farklt durum i¢in farkli optimizasyon ¢dziimleri iiretilmistir.
Buna gore ilk durumda tiim faktorler aralik i¢cinde herhangi bir deger alabilirken, boyanin
%100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi secilmistir. ikinci
durumda pH ve H2O; hacmi aralikta deger alabiliyorken, akimin minimize edilmesi,
boyanin %100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi
arastirilmistir. Son durumda ise pH aralikta deger alabilirken, akim ve H>O> hacminin
minimize edilmesi, boyanin %100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize
edilmesi secilmistir. Tiim durumlar i¢in renk giderimine 2 seviyesinde, TOK giderimine

ise 4 seviyesinde dnem atfedilmistir.

[k durum igin program 21 ¢dziim dnermistir ve bu optimizasyon ¢dziimleri Tablo 7.33’te
verilmistir. Buna gore, istenirlik degeri en yiiksek olan 1. ve 2. siradaki deneylerde, yani
akimin en yiliksek, pH 3,95 ve H»O> hacminin ise yaklasik 3,5 mL seviyelerinde

oldugunda renk gideriminin %100, TOK gideriminin ise %48 olacag1 dngériilmiistiir. Ik
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dokuz deneyin istenilen sartlar i¢in optimum olduklar1 ve 0,95’in {izerinde istenirlik

degerine sahip olduklart gdzlenmistir.

Tablo 7.33. Durum 1 ig¢in optimizasyon ¢oziimleri (elektro-Fenton / oksazin boya)

AKim H,0; Hacmi Renk Giderimi TOK Giderimi

Sira pH (mA) (mL) (%) (%) Istenirlik
1 3946 119,981 3,369 100,000 48,004 1,000
23,949 119,959 3,595 100,000 48,009 1,000
3 3,964 120,000 3,880 99,988 48,000 0,999
4 3,969 119,998 3,004 99,971 48,000 0,999
5 3,998 120,000 2,758 99,939 47,981 0,996
6 4,000 120,000 2,373 99,938 47,678 0,980
7 4,000 120,000 2,077 99,938 47,348 0,963
& 4,000 115,627 4,000 99,746 47,324 0,953
9 3,838 116,967 3,672 100,000 47,083 0,952
10 4,000 120,000 1,587 99,938 46,632 0,926
11 3,566 120,000 2,644 100,000 46,402 0,916
12 3,437 120,000 3,236 100,000 46,273 0,909
13 3,388 120,000 3,470 100,000 46,148 0,903
14 3,338 120,000 3,712 100,000 45,971 0,893
15 4,000 60,000 1,205 99,409 46,142 0,876
16 4,000 60,000 1,201 99,412 46,139 0,876
17 4,000 60,817 1,453 99,233 46,178 0,870
18 4,000 61,304 0,786 99,728 45,617 0,862
19 4,000 65,564 1,453 99,289 45,669 0,846

20 4,000 60,000 2,573 98,383 46,192 0,829
21 4,000 80,565 1,959 99,218 45,005 0,807

Ikinci durumda program tarafindan 18 ¢dziim sunulmus ve Tablo 7.34’te bu ¢dziimler

istenirlik siralarina gére verilmistir.

Tablo 7.34. Durum 2 i¢in optimizasyon onerileri (elektro-Fenton / oksazin boya)

Sira  pH Akim H>0O,; Hacmi Renk Giderimi TOK istenirlik
(mA) (mL) (%) Giderimi (%)
1 4,000 60,000 1,200 99,413 46,138 0,916
2 4,000 60,000 1,414 99,252 46,258 0,915
3 4,000 60,000 0,817 99,700 45,822 0,913
4 4,000 60,000 0,783 99,725 45,788 0,912
5 4,000 60,000 1,708 99,031 46,355 0911
6 4,000 60,086 0,423 99,995 45,347 0,903
7 4,000 60,000 2,052 98,774 46,370 0,903
8 3913 60,000 1,669 99,210 45,939 0,902
9 4,000 60,000 2,372 98,534 46,290 0,891
10 4,000 63,379 1,914 98,936 46,030 0,879
11 4,000 60,000 2,695 98,291 46,115 0,877
12 4,000 66,742 1,367 99,360 45,504 0,856
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Tablo 7.34. (Devam) Durum 2 i¢in optimizasyon Onerileri (elektro-Fenton / oksazin boya)

Akim H;0; Hacmi  Renk Giderimi TOK Giderimi

Sira pH (mA) (mL) (%) (%) Istenirlik
13 3,724 60,000 3,116 98,495 44,488 0,824
14 3,809 68,386 1,796 99,365 44,715 0,818
15 4,000 67,439 2,897 98,363 45,424 0,818
16 3,766 60,000 3,500 98,182 44,197 0,802
17 3,353 60,000 0,593 100,000 42,760 0,795
18 4,000 60,825 4,000 97,349 44,409 0,776

Tablo 7.34’e gore, 1. siradaki deneyde, yani akimin en diisiik, pH 4 ve H>O> hacminin ise
1,2 mL seviyelerinde oldugunda, renk gideriminin %99, TOK gideriminin ise %46
olacag1 tahmin edilmistir. Ik sekiz deneyin istenilen sartlar i¢in optimum olduklar1 ve

0,90’1n tizerinde istenirlik degerine sahip olduklar1 gézlenmistir.

Son durumda program tarafindan 15 adet uygun ¢6ziim bulunmus ve Tablo 7.35’te bu

coziimler istenirlik siralara gore verilmistir.

Tablo 7.35. Durum 3 i¢in optimizasyon Onerileri (elektro-Fenton / oksazin boya)

Sra  pH AKkim H,O; Hacmi Renk Giderimi TOK istenirlik
(mA) (mL) (%) Giderimi (%)
1 4,000 60,000 0,416 100,000 45,351 0,902
2 3,994 60,000 0,631 99,848 45,593 0,892
3 3,896 60,000 0,594 100,000 45,090 0,883
4 4,000 60,000 0,836 99,685 45,841 0,881
5 4,000 63,249 0,412 100,000 44,898 0,876
6 3,840 60,000 0,672 100,000 44,925 0,873
7 4,000 60,000 1,006 99,558 45,995 0,870
8 4,000 60,000 1,496 99,191 46,292 0,832
9 3,492 60,000 0,791 100,000 43,543 0,823
10 3,537 60,000 1,022 99,883 43,944 0,818
11 3,357 60,000 0,762 99,919 42,968 0,804
12 3,201 60,000 0,130 100,000 41,520 0,788
13 3,245 60,000 0,888 99,724 42,654 0,782
14 3,180 60,000 0,552 99,773 42,040 0,781
15 3,000 60,000 0,335 99,473 41,091 0,750

Tablo 7.35’e gore, pH’1n 4, akimin 60 mA ve H>O> hacminin 0,42 mL seviyelerinde
olmast durumunda 0,902 istenirlik degeriyle renk gideriminin %100, TOK gideriminin
ise %45 olacagi tahmin edilmistir. 11k iki durumla kiyaslandiginda son durumda her iki
faktoriinde minimize edilmesi Onerilen optimizasyon ¢dziimlerinde istenirlik degerlerini

gorece diislirmiis olsa da her iki yanit i¢in verimli Oneriler elde edilmistir.
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7.6. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi ile Boya Giderimi

Fotokimyasal oksidasyonla yapilan calismada ii¢ farkli 11k tiirii denenmistir. Bunlar
goriiniir, UVA ve UVB boélgesindedir. Her deney 1 saat ¢calisilmistir. Aydinlatma, reaktor
yluzeyine tepeden dik gelecek sekilde saglanmistir. Her deneyde pH ve katalizor
miktarinin etkisi arastirtlmistir. Deneysel sonuglar deneysel tasarima uygun ozellikte
olmadigindan yiizey yanit metodu uygulanmanmustir. Ozellikle UV bdlgesi 1s18min
gecirimi i¢in kuvars cam reaktor tercih edilmistir. Deneyler oda sicakliginda ve homojen
kiitle transferinin saglanabilmesi i¢in manyetik karistirici {izerinde balik yardimiyla
karistirilarak  gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gére TOK giderimi elde
edilememistir, yani  boyanin  parcalanmasi fotokimyasal oksidasyonla
gerceklestirilememistir. Renk giderimi hususunda en etkili 151k tiirii 6zellikle azo boya
icin UVC olmustur ve pH 11 seviyesinde 1 g/L katalizor ile %90 verim elde edilmistir.
Oksazin boya i¢in en yliksek renk giderim verimi ise yine UVC altinda pH 11,8
seviyesinde ve 1,5 g/L katalizor ile elde edilmistir. Metilen mavisi ile yapilan bir
calismada (Shivani ve dig., 2019), benzer sonuglar elde edilmis ve bu durum malzemenin

sifir ylik noktas1 pH degerinin yaklasik 4,5 olmasi ile agiklanmustir.
7.7. Hibrit Proses ile Boya Giderimi

Tez kapsaminda ¢alisilmis olan tekil elektrooksidasyon, elektro-Fenton ve fotokatalitik
oksidasyon prosesleri birlikte yiiriitiilerek hibrit proses olusturulmus ve tekstil
boyalarinin giderimindeki verimi aragtirtlmistir. Sistemde Bi2WOg kapli ve kaplanmamais
paslanmaz celik elektrotlar olmak iizere iki adet anot ve PAni/grafit ile modifiye edilmis
karbon kecelerden iki adet katot olmak iizere toplam dort adet elektrot kullanilmistir. Her
iki boya i¢in uygulanan ortak proses parametreleri; 200 mL c¢alisma hacmi, 1 cm elektrot
araliklari, 25 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu, 400 rpm karistirma hizi, 0,3 g
katalizor miktar, UVC 15181, 0,175 M [NaCl], 2 mL H>0» (500 mg/L) seklinde secilmistir.
Proses etkinligi pH, akim ve siirenin renk ve TOK giderimleri ilizerindeki etkileri
arastirilarak belirlenmistir. BBT ile olusturulan matematiksel modellerle optimizasyon

calismasi gergeklestirilmistir.
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7.7.1.Reaktif Azo Boya ile Tlgili Calismalar

Bu boliimde, reaktif azo boyanin hibrit proses ile giderimi BBT ylizey yanit yontemi ile
planlanmistir. Azo boyanin aritimi hem renk giderimi hem de TOK giderimi {izerinden
incelenmistir. Elde edilen sonuglarin istatistiksel degerlendirmeye uygunlugu ANOVA
tablosu, normal % olasilik dagilimi ve artik grafikleri ile incelenmistir. Belirlenen
bagimsiz proses degiskenlerinin bu bagimli degigkenler tizerine etkileri arastirilmis ve

uygun olan durumlarda optimizasyon ¢oziimleri onerilmistir.
7.7.1.1. Renk Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Reaktif azo boyanin hibrit proses ile gideriminin incelenmesi i¢in BBT uygulanmistir.
Buna gore, iki tekrarli 15 deney gergeklestirilmis, toplamda 30 deney yapilmistir.
Tasarimda, tekrarli deneyler i¢in 6 adet merkezi nokta kullanilmustir. Incelenen parametre
seviyeleri pH, akim ve siire i¢in sirasiyla 3-5,5-8, 100-250-400 mA ve 5-15-25 dk’dur.
BBT kullanilarak olusturulan deney desenine gore yapilan hibrit proses deneylerinin

sonuclar1 Tablo 7.36’da verilmistir.

Tablo 7.36. Hibrit prosesle renk giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim Siire Renk Giderimi

Sirasi P (mA) (dk) (%)
1 3 100 15 86
2 8 100 15 99
3 3 400 15 99
4 8 400 15 97,5
5 3 250 5 78
6 8 250 5 96
7 3 250 25 100
8 8 250 25 98
9 5,5 100 5 79
10 5,5 400 5 98
11 5,5 100 25 99
12 5,5 400 25 98
13 5,5 250 15 98
14 5,5 250 15 99
15 5,5 250 15 98
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Hibrit proses ile renk giderimi sonuglari istatiksel olarak degerlendirilmis ve verilerin bu
yondeki uygunlugu arastirtlmistir. Buna gore renk giderimi i¢in hazirlanan ANOVA

tablosu Tablo 7.37’de verilmistir.

Tablo 7.37. Hibrit prosesle renk giderimi icin ANOVA tablosu (azo boya)

< I Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F-degeri p-degeri Anlamhlik
Model 756,35 9 84,04 40,10 0,0004 anlamli
A-pH 94,53 1 94,53 45,10 0,0011
B-Akim 108,78 1 108,78 51,90 0,0008
C-Siire 242,00 1 242,00 115,47 0,0001
AB 52,56 1 52,56 25,08 0,0041
AC 100,00 1 100,00 47,71 0,0010
BC 100,00 1 100,00 47,71 0,0010
A? 11,04 1 11,04 5,27 0,0702
B2 5,58 1 5,58 2,66 0,1637
C? 47,96 1 47,96 22,88 0,0050
Artik 10,48 5 2,10
Uyumsuzluk 9,81 3 3,27 9,81 0,0939 anlamsiz
Saf Hata 0,67 2 0,33
Toplam 766,83 14

Modelin F-degeri olan 40,10 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu biiytikliikte bir F-degerinin
giiriiltiiye bagli olugsmasinin sadece %0,04 ihtimali bulunmaktadir. P-degerinin 0,05’ten
kii¢lik olmas1 model terimlerinin anlamli oldugu gostermektedir. Bu durumda, karesel pH
ve karesel akim terimleri haricindekiler istatistiksel olarak anlamlidir. Burada karesel pH
ve karesel siire terimlerini modelden ¢ikarmak modelde iyilestirme saglamadigindan
model indirgenmemistir. Uyumsuzluk F-degerinin istatistiksel agidan anlamsiz olmasi
modelin uygunlugu agisindan istenen durumdur. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar

tablosu Tablo 7.38’de verilmistir.

Tablo 7.38. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (hibrit proses / renk giderimi /
azo boya)

.. Standart 95% CI 95% CI
Faktor Katsay1 S.D. Hata Diisiik Yiiksek VIF
Kesisim 98,33 1 0,84 96,18 100,48
A-pH 3,44 1 0,51 2,12 4,75 1,00
B-Akim 3,69 1 0,51 2,37 5,00 1,00
C-Siire 5,50 1 0,51 4,18 6,82 1,00
AB -3,62 1 0,72 -5,49 -1,76 1,00
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Tablo 7.38. (Devam) Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (hibrit proses / renk
giderimi / azo boya)

Standart 95% CI 95% CI

Faktor Katsay1 S.D. Hata Diisiik  Yiiksek VIF

AC -5,00 1 0,72 -6,86 -3,14 1,00

BC -5,00 1 0,72 -6,86 -3,14 1,00

A? -1,73 1 0,75 -3,67 0,21 1,01

B? -1,23 1 0,75 -3,17 0,71 1,01

C? -3,60 1 0,75 -5,54 -1,67 1,01
Model istatistikleri

S.S.: 1,45 Ort: 94,83 %C.V.: 1,53 R%: 0,986 adj-R?: 0,962 pre-R?: 0,793 Adeq Pre: 17,98

Tiim VIF degerleri 1’e esit oldugundan faktorlerin ortogonal oldugu anlasilmaktadir.
Sekil 7.39°da elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney

strasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.39. Hibrit prosesle renk giderimi i¢in istatiksel degerlendirme a) artik/normal %
olasilik b) deney sirasi/artik (azo boya)

Sekil 7.39a’da goriildiigli gibi, artiklar normal dagilima uymaktadir. Sekil 7.39b’de
gorlildiigli iizereyse, 0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmis, bir trend
izlememistir. Dolayisiyla, verilerin istatistiksel acidan rastgeleliginin desteklendigi
sOylenebilmektedir. Ayrica, artiklar, dis limitlerin (-3,00 < artik < 3,00) disina ¢ikmadigi

icin modelde herhangi bir transformasyona ihtiya¢ duyulmadigi kabul edilebilmektedir.

Model istatistikleri incelendiginde pred-R? degerinin adj-R*> degeri ile mantikli bir
uyumda oldugu, farkin 0,2’den az oldugu goriilmiistiir. Model tarafindan onerilmis olan

kodlanmis ve gergek faktorler icin denklemler asagida sirasiyla verilmistir.
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Renk Giderimi (%)
= 498,33+3,44XA+3,69XB+550xC—1,73 x A?
—1,23XxB?—-3,60XxC*—3,62XxAXB—-500xAX%XC
—500xBxC

(7.15)

Renk Giderimi (%)
= 414,190 4+ 9,835 X pH + 0,155 X Akim + 3,565 X Siire
— 0,277 X pH? — 0,000 X Aktm? — 0,036 X Siire? (7.16)
— 0,010 X pH X Akim — 0,200 X pH X Sture
— 0,003 x Akim X Sture

Kodlanmis denkleme gore, li¢ faktoriin hepsinin renk giderimi tizerinde sinerjik bir etkisi
oldugu goriilmiistiir. Ayrica katsayr biiyiikliiklerinden en etkili faktdriin pH oldugu
anlagilmaktadir. Siire ise akima gore daha biiyiikk etkiye sahiptir. pH etkisiyle

karsilastirildiginda akimin etkisi oldukga azdir.

Sekil 7.40’ta deneyler sonucu elde edilmis giderim verimlerinin, program tarafindan

onerilen modelle tahmin edilen degerlerle karsilagtirilmasi verilmistir.

100.00 —

95.25 —

Tahmini Degerler

89.50 —

83.756 —

78.00 —

78.00 83.58 89.16 94.73 100

Gergek Degerler

Sekil 7.40. Hibrit prosesle renk giderimi igin gercek degerlere karsi hesaplanan degerler
(azo boya)

Renk giderim verimleri daha ¢ok %95-100 araliginda dagilim gostermistir. Veriler, 45-
derece ¢izgisinin etrafinda rastgele dagildigindan tahminlerin yiiksek dogrulukta oldugu
diisiiniilmiistiir. Tablo 7.36’da daha Once gosterildigi gibi hibrit prosesle tam renk

giderimi (%100) elde edilmistir (pH 3, akim 250 mA, siire 25 dk).

140



Sekil 7.41°de pH, akim ve siirenin renk giderimi lizerindeki ikili etkilesimlerini gdsteren
3D yiizey ve 2D kontur grafikleri verilmistir. Tiim 3D grafiklerden anlasildig: iizere, ikili
etkilesimlerde parametrelerin birlikte artan degerleri icin renk giderim verimi de
artmaktadir. 2D grafikleri incelendiginde, 20 dk’nin iizerinde ¢alisildiginda pH ve akimin

her degeri i¢in %97 nin {izerinde verime ulasilabilecegi gdzlenmistir.
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Sekil 7.41. Ikili etkilesim grafikleri (hibrit proses / renk giderimi / azo boya) (a) pH-akim
3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (¢) pH-stire 3D ylizey, (d) pH-siire 2D kontur (e) akim-
siire 3D yiizey, (f) akim-stire 2D kontur
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Sekil 7.42. Hibrit prosesle renk giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi (azo boya)

Sekil 7.42°de verilen pertiirbasyon grafigi incelendiginde, pH ve siirenin birlikte azalis ve

artiglarinin renk giderimi verimini ayni dogrultuda etkiledigi gozlenmistir. Bu durum,

olusturulan kodlanmis denklem ile de desteklenmistir.

7.7.1.2. TOK Giderimi i¢cin BBT ile Deneysel Tasarim

Reaktif azo boyanin hibrit proses ile gideriminde elde edilen TOK giderimi verilerin

degerlendirilmesi amaciyla BBT ile hazirlanan deney deseni uygulanmistir. Bu deney

desenine gore yapilan hibrit proses sonuglart Tablo 7.39’da verilmistir.

Tablo 7.39. Hibrit prosesle TOK giderimi deney sonuglar1 (azo boya)

Deney H Akim Siire TOK Giderimi

Sirasi P (mA) (dk) (%)
1 3 100 15 19
2 8 100 15 48,5
3 3 400 15 26
4 8 400 15 32
5 3 250 5 1,5
6 8 250 5 39
7 3 250 25 14
8 8 250 25 24
9 5,5 100 5 33,5
10 5,5 400 5 40
11 55 100 25 34
12 5,5 400 25 31
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Tablo 7.39. (Devam) Hibrit prosesle TOK giderimi deney sonuglari (azo boya)

Deney H Akim Siire TOK Giderimi
Sirasi P (mA) (dk) (%)

13 5,5 250 15 49

14 5,5 250 15 44

15 5,5 250 15 43

Hibrit proses ile TOK giderimi sonuglarinin istatiksel olarak degerlendirildigi ANOVA

tablosu Tablo 7.40’ta verilmistir.

Tablo 7.40. Hibrit prosesle TOK giderimi i¢in ANOVA tablosu (azo boya)

- o Istatiksel
Kaynak K.T. S.D. O.K. F-degeri  p-degeri Anlamhlik
Model 2404,31 8 300,54 27,62 0,0003 anlamli
A-pH 861,12 1 861,12 79,13 0,0001
B-Akim 4,50 1 4,50 0,41 0,5440
C-Sire 15,13 1 15,13 1,39 0,2831
AB 138,06 1 138,06 12,69 0,0119
AC 189,06 1 189,06 17,37 0,0059
BC 22,56 1 22,56 2,07 0,2000
A? 783,00 1 783,00 71,95 0,0001
c? 471,70 1 471,70 43,35 0,0006
Artik 65,29 6 10,88
Uyumsuzluk 44,63 4 11,16 1,08 0,5329 anlamsiz
Saf Hata 20,67 2 10,33

Toplam 2469,60 14

Modele ait F-degeri 27,62 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu F-degerinin giiriiltiiye baglh
olusmasinin sadece %0,03 ihtimali bulunmaktadir. P-degeri 0,05 ten kiiclik olan model
terimlerinin anlamli oldugu kabul edilmistir. Bu durumda pH, pH-akim ve pH-siire,
karesel pH ve karesel siire terimleri istatistiksel olarak anlamlidir. Burada, karesel akim
terimi modelden ¢ikarilarak model indirgenmistir. Model hiyerarsisini bozmamak adina
anlamsiz olan akim ve siire ana parametreleri de modelde tutulmustur. Ayrica, kalan
terimler arasinda, akim-siire terimi her ne kadar anlamsiz olsa da denklemden
cikarildiginda uyumsuzluk F-degerini diisiirdiiglinden modelde tutulmustur. Uyumsuzluk
icin F-degeri incelendiginde 1,08 olarak hesaplanan deger ile bu terimin saf hataya gore
istatistiksel agidan anlamli olmadigi gézlenmistir. Uyumsuzluk F-degerinin giiriilti
sebebiyle bu biiylikliikte olabilmesi i¢in %53,29 oraninda ihtimal bulunmaktadir. Bu
deger %10’dan biiylik oldugu i¢in kabul edilebilir bir degerdir.
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Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.41°de verilmistir. Bu tablonun
altinda, indirgenmemis ve indirgenmis modele ait istatistiksel veriler sunulmustur.
Modelin indirgenmesiyle standart sapma ve Adeq Pre terimlerinde olan iyilesmeler,
standart sapmanin 3,59°dan 3,30’a diismesi, Adeq Pre degerinin ise 15,24’ten 17,28
degerine ylikselmesiyle ger¢eklesmistir. Elde edilen 17,28 degeri 4’ten biiyiik oldugu igin

tasarim alaninda ¢aligmak i¢in yeterli sinyalin oldugu varsayilmistir.

Tablo 7.41. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (hibrit proses / TOK giderimi
/ azo boya)

.. Standart 95% CI 95% CI

Faktor Katsay1 S.D. Hata Diisiik Yiiksek VIF
Kesisim 45,65 1 1,58 41,78 49,53
A-pH 10,38 1 1,17 7,52 13,23 1,00
B-Akim -0,75 1 1,17 -3,60 2,10 1,00
C-Siire -1,37 1 1,17 -4,23 1,48 1,00
AB -5,88 1 1,65 -9.91 -1,84 1,00
AC -6,87 1 1,65 -10,91 -2,84 1,00
BC -2,37 1 1,65 -6,41 1,66 1,00
A? -14,52 1 1,71 -18,71 -10,33 1,01
C? -11,27 1 1,71 -15,46 -7,08 1,01

Indirgenmemis Model Istatistikleri
S.S.: 3,59 Ort: 31,90 %C.V.: 11,24 R*: 0,974 adj-R?: 0,927 pre-R?*: 0,699 Adeq Pre: 15,42
Indirgenmis Model istatistikleri
S.S.: 3,30 Ort: 31,90 %C.V.: 10,34 R%: 0,974 adj-R%: 0,938 pre-R?: 0,796 Adeq Pre: 17,28

Elde edilen tim VIF degerleri faktorlerin ortogonal oldugunu, yani korelasyona
ugramadiklarini gostermektedir. Sekil 7.43’te elde edilen verilerin artiklarin normal %

olasilik degerlerine ve deney sirasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.43. Hibrit prosesle TOK giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a) artik/normal %
olasilik (b) deney sirasi/artik (azo boya)
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Buna gore, artiklar ¢izgi etrafina yakin oldugundan normal dagilima uymaktadir. Ayrica,
artik-deney sirasi grafiginde 0 hattinin etrafinda tiim artiklar rastgele dagilmis, bir trend
izlememistir. Dolayisiyla, verilerin istatistiksel acidan rastgeleligi  sagladigi

sOylenebilmistir.

Pred-R? degerinin adj-R? degeri ile mantikl1 bir uyumda oldugu, farkin 0,15’ten az oldugu
goriilmiistiir. Model tarafindan 6nerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler i¢in esitlikler

Denklem (7.17) ve (7.18)’de sirasiyla verilmistir.

TOK Giderimi (%)
= 445,65+ 10,38xA4A—-0,75xB —-1,37 XC
— 14,52 X A2 — 11,27 xC?—-588xAXC—687xAXC
—2,37XBXC

(7.17)

TOK Giderimi (%)
= —119,654 + 37,746 X pH + 0,105 X Akim
+ 5,152 X Siire — 2,323 X pH? — 0,113 X Siire? (7.18)
— 0,016 X pH X Akim — 0,275 X pH X Sure
— 0,002 x Akim X Sture
Denklem (7.17)’ye gore, pH 1n TOK giderimi {izerinde ayni yonde, akim ve siirenin ise
ters yonde etkisi oldugu goriilmiistiir. Ayrica, renk giderimindeki duruma benzer olarak,
katsay1 biiyiikliiklerinden en etkili faktdriin pH oldugu anlagiimaktadir. Onerilen modelde
akim ve stire terimleri istatistiksel olarak anlamli olmadigindan katsayilari hakkinda

yorum getirmek anlamli olmamaktadir. Bunun disinda, diger tiim terimlerin yanit

tizerinde negatif yonde etkisi bulunmaktadir.

Sekil 7.44’te deneysel TOK giderim verimlerinin, program tarafindan onerilen modelle
tahmin edilen degerlerle karsilastirilmasi verilmistir. R? degerlerine gore tutarlilik
oldukga yiiksektir. TOK giderim verimleri yaklasik olarak %1-50 araliginda dagilim
gostermistir. Veriler, 45-derece ¢izgisinin etrafinda rastgele dagildigindan ve cogunlukla

¢izgiye yakin oldugundan tahminlerin yliksek dogrulukta oldugu diisiiniilmiistiir.

Tablo 7.39°da gosterildigi gibi azo boyanin hibrit proses ile par¢alanmasinda, en iyi TOK
giderimi %49 olarak elde edilmistir (pH 5,5, akim 250 mA, siire 15 dk).
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Gergek Degderler

Sekil 7.44. Hibrit prosesle TOK giderimi i¢cin gergcek degerlere karst hesaplanan degerler
(azo boya)

Sekil 7.45’te pH-akim ve pH-siire etkilesimlerinin TOK giderimi tizerindeki etkilerini
gosteren 3D ylizey ve 2D kontiir grafikleri verilmistir. Akim-siire etkilesimi istatistiksel
olarak anlamli olmadigindan, bu etkilesime ait grafik olusturulmamustir. ikili etkilesimler

incelenirken, grafikte yer almayan {igiincii faktor orta seviyede tutulmustur.

EE]

325 —

—

250 —

B: Alim
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300 azn 550 &8T5 B00

C: §ure

Sekil 7.45. ikili etkilesim grafikleri (hibrit proses / TOK giderimi / azo boya) (a) pH-akim
3D yiizey, (b) pH-akim 2D kontur, (c) pH-siire 3D yiizey, (d) pH-stire 2D kontur
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Sekil 7.45’te gorildiigli gibi hibrit proses ile azo renk gideriminde, pH seviyelerindeki
degisimin TOK giderimi iizerinde akim ve siireye oranla ¢cok daha etkin oldugu
anlasilmistir. Diger iki parametreden siire akima gore daha etkin olmustur. Her iki
etkilesimde de pH’in 5,5-8 araliginda %40-50 araliginda TOK giderim verimi elde

edilebilecegi gozlenmistir.

Sekil 7.46’da ¢ faktdrin TOK giderimi {zerindeki etkilerinin karsilastirildig:

pertiirbasyon grafigi verilmistir.

49 —

37—

25 —

TOK Giderimi (%)

-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Referans Noktasindan Sapma (Kodlanmig Birimler)

Sekil 7.46. Hibrit prosesle TOK giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi (azo boya)

Pertiirbasyon grafiginden de kolaylikla goriilebilecegi gibi tasarimdaki merkezi
noktalardan sapmada en biiyiik TOK giderimi degisimine sebep olan parametrenin pH
oldugu ortaya konulmustur. Akim seviyelerindeki degisimin belirgin bir etkisi
goriilmezken, siirenin orta seviyelerinde daha yiiksek TOK giderimi elde edilebilecegi
anlasilmistir. Faktorlerin orta seviyelerinde calisildiginda %50’ye yakin verim elde
edilebilecegi, en diisiik ve yiiksek seviyelerinde ise verimin azaldigi model tarafindan

belirlenmistir.
7.7.1.3. Renk ve TOK Giderimleri i¢in Optimizasyon

Olusturulan model ile ii¢ farklt durum i¢in farkli optimizasyon ¢oziimleri {liretilmistir.
Buna gore ilk durumda tiim faktorler aralik icinde herhangi bir deger alabilirken, rengin
%100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi secilmistir. ikinci

durumda pH ve siire aralikta deger alabiliyorken, akimin minimize edilmesi, rengin %100
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verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi arastirilmistir. Son
durumda ise pH aralikta deger alabilirken, akim ve siirenin minimize edilmesi, rengin
%100 verimde giderilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi se¢ilmistir. TOK
giderimi i¢in &nem seviyesi 4, renk giderimi iginse 2 secilmistir. Ilk durum i¢in program

3 ¢6ziim Onermistir ve bu optimizasyon ¢oziimleri Tablo 7.42’de verilmistir.

Tablo 7.42. Durum 1 i¢in optimizasyon ¢oziimleri (hibrit proses / azo boya)

Sira H Akim Siire Renk Giderimi TOK Giderimi istenirlik
P (mA) (dk) (%) (%)
1 728 100 17 99 49 0,985
2 743 100 17 99 49 0,985
37,05 326 17 100 42 0,902

Tablo 7.42’ye gore istenirlik degeri en yiiksek olan 1. siradaki deneyde, yani pH 7,28,
akimin 100 mA ve stirenin ise 17 dk seviyelerinde oldugunda renk gideriminin %99, TOK
gideriminin ise %49 olacagi éngoriilmiistiir. ilk iki siradaki deneylerin istenilen sartlar
icin optimum olduklari ve 0,95’in {izerinde istenirlik degerine sahip olduklari

gozlenmistir.

Ikinci durumda program tarafindan 11 ¢dziim sunulmus ve Tablo 7.43’te bu ¢dziimler

istenirlik siralarina goére verilmistir.

Tablo 7.43. Durum 2 i¢in optimizasyon onerileri (hibrit proses / azo boya)

Sira pH AKkim Siire Renk Giderimi TOK Giderimi istenirlik
(mA) (dk) (%) (%)
1 7,28 100 17 99 49 0,989
2 7,31 100 17 99 49 0,989
3 7,25 100 17,5 99 49 0,989
4 734 100 17 99 49 0,989
5 7,05 100 18 99 49 0,988
6 7,46 100 17 99 49 0,988
7 7,54 100 16,5 99 49 0,988
8 6,82 100 18 99 49 0,986
9 6,79 100 19 99 48 0,981
10 7,73 203 21 100 37 0,776
11 7,76 202 21 100 37 0,776

Tablo 7.43’e gore, ilk sekiz Oneride, renk gideriminin %99, TOK gideriminin ise %49

olacagi tahmin edilmistir. Bunlardan ilk dordii en yiiksek istenirlik degerine sahiptir.
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Bunun yaninda, ilk dokuz deneyin 0,95’in iizerinde istenirlik degerine sahip olduklari

gozlenmistir.

Son durumda program tarafindan 8 adet uygun ¢6ziim bulunmus ve Tablo 7.44’te bu

¢Ozlimler istenirlik siralarina gore verilmistir.

Tablo 7.44. Durum 3 i¢in optimizasyon Onerileri (hibrit proses / azo boya)

Sira  pH ‘?nlsf)l Siire (dk) Renk ((0;/‘1) ()1er1m1 TOK (((:’/i()lenml Istenirlik
1 7,87 100 11 95 49 0,893
2 7,91 100 10,5 95 49 0,893
3 7,87 100 10 95 49 0,893
4 8,00 100 10 95 48 0,892
5 8,00 100 10 95 48 0,892
6 7,94 100 11 96 49 0,892
7 8,00 100 12,5 97 49 0,884
8 8,00 269 16 100 40 0,668

Tablo 7.44’e gore, ilk li¢ dneride 0,893 istenirlik degeriyle renk gideriminin %95, TOK
gideriminin ise %49 olacag: tahmin edilmistir. ilk iki durumla kiyaslandiginda son
durumda her iki faktoriinde minimize edilmesi Onerilen optimizasyon ¢oziimlerinde

istenirlik degerlerini diistirmiistiir.
7.7.2.Direkt Oksazin Boya ile Tlgili Cahsmalar

Bu boliimde, direkt oksazin boyanin hibrit proses ile giderimi BBT yiizey yanit yontemi
ile planlanmigtir. Oksazin boyanin aritimi hem renk giderimi hem de TOK giderimi

tizerinden incelenmistir.
7.7.2.1. Renk Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Direkt oksazin boyanin hibrit proses ile gideriminde elde edilen verilerin istatistiksel
uygunlugunun degerlendirilmesi, secilen proses parametrelerinin renk giderimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi ve sonuglarin uygunlugu dogrultusunda optimizasyon
calismasi yapilabilmesi amaciyla BBT kullanilmistir. Incelenen parametre seviyeleri ve
diger tiim proses sartlar1 reaktif azo boya ¢alismasindaki ile ayn1 seviyelerde se¢ilmistir.
BBT kullanilarak olusturulan deney desenine gore yapilan hibrit proses deneylerinin

sonuglar1 Tablo 7.45°te verilmistir.
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Tablo 7.45. Hibrit prosesle renk giderimi deney sonuglari (oksazin boya)

Deney H Akim Siire Renk Giderimi

Sirasi P (mA) (dk) (%)
1 3 100 15 98
2 8 100 15 99
3 3 400 15 98
4 8 400 15 98
5 3 250 5 97
6 8 250 5 99
7 3 250 25 98
8 8 250 25 98
9 5,5 100 5 99
10 5,5 400 5 100
11 5,5 100 25 99
12 5,5 400 25 98
13 5,5 250 15 98
14 5,5 250 15 98
15 5,5 250 15 99

Hibrit proses ile oksazin renk gideriminde elde edilen renk giderimi verimleri %97’ nin
tizerinde oldugundan, verilerin istatiksel olarak incelenmesi anlamli olmamis ve bu

sebeple deneysel tasarim kapsaminda degerlendirilememistir.
7.7.2.2. TOK Giderimi icin BBT ile Deneysel Tasarim

Direkt oksazin boya ile gergeklestirilen hibrit proses deneylerinin sonuglar1 BBT

diizenine uygun olarak Tablo 7.46’da verilmistir.

Tablo 7.46. Hibrit prosesle TOK giderimi deney sonuglar1 (oksazin boya)

Deney H Akim Siire TOK Giderimi

Sirasi P (mA) (dk) (%)
1 3 100 15 41
2 8 100 15 60
3 3 400 15 46
4 8 400 15 67
5 3 250 5 33
6 8 250 5 49
7 3 250 25 41
8 8 250 25 57
9 5,5 100 5 45
10 5,5 400 5 54
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Tablo 7.46. (Devam) Hibrit prosesle TOK giderimi deney sonuglari (oksazin boya)

Deney H Akim Siire TOK Giderimi
Sirasi P (mA) (dk) (%)

11 5,5 100 25 53

12 5,5 400 25 64

13 5,5 250 15 60

14 5,5 250 15 60

15 5,5 250 15 59

Hibrit proses ile TOK giderimi sonuglarinin istatiksel olarak degerlendirildigi ANOVA
tablosu Tablo 7.47°de verilmistir.

Tablo 7.47. Hibrit prosesle TOK giderimi i¢in ANOVA tablosu (oksazin boya)

Istatiksel

Kaynak KT. SD. OK. F-deferi p-degeri , . .

Model 131243 6 218,74 91,30 <0,0001 anlaml
A-pH 648,00 1 648,00 270,47 <0,0001

B-Akim 128,00 1 128,00 53,43 <0,0001

C-Siire 144,50 1 144,50 60,31 <0,0001

A2 212,33 1 212,33 88,63 <0,0001

B2 7,41 1 7,41 3,09 0,1167

C? 185,26 1 185,26 77,32 <0,0001

Artik 19,17 8 2,40

Uyumsuzluk 18,50 6 3,08 9,25 0,1008 anlamsiz
Saf Hata 0,67 2 0,33

Toplam 1331,60 14

Modele ait F-degeri 91,30 istatistiksel olarak anlamlidir. Bu F-degerinin giiriiltiiye bagh
olusmasinin sadece %0,01 ihtimali oldugu sonucuna varilmistir. pH, akim, siire, karesel
pH ve karesel stire terimleri istatistiksel olarak anlamlidir. Burada, ikili etkilesimlerin
timii modelden ¢ikarilarak model indirgenmistir. Karesel akim terimi her ne kadar
anlamsiz olsa da modelden cikarildiginda uyumsuzlugun p-degerini diisiirdiigiinden
modelde tutulmustur. Uyumsuzluk i¢in F-degeri incelendiginde 9,25 olarak hesaplanan
deger ile bu terimin saf hataya gore istatistiksel agidan anlamli olmadig1 gézlenmistir.
Uyumsuzluk F-degerinin giiriiltii sebebiyle bu biiyiikliikte olabilmesi i¢in %10,08

oraninda ihtimal bulunmaktadir.

Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu Tablo 7.48’de verilmistir. Bu tablonun

altinda, indirgenmemis ve indirgenmis modellere ait istatistiksel veriler sunulmustur.
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Modelin indirgenmesiyle Adeq Pre degeri 23,30°dan 32,86’ya yiikselmistir. Elde edilen
deger 4’ten biiyiik oldugu icin tasarim alaninda hareket etmek i¢in yeterli sinyalin oldugu
kabul edilmistir. Ayrica, ayarlanan ve tahmin R? degerleri arasinda anlamli bir uyum

vardir ve aralarindaki fark 0,2’den azdir.

Tablo 7.48. Kodlanmis terimler bazinda katsayilar tablosu (hibrit proses / renk giderimi /
oksazin boya)

.. Standart 95% CI 95% CI

Faktor Katsay1 S.D. Hata Diisiik Yiiksek VIF
Kesisim 59,67 1 0,89 57,61 61,73
A-pH 9,00 1 0,55 7,74 10,26 1,00
B-Akim 4,00 1 0,55 2,74 5,26 1,00
C-Siire 4,25 1 0,55 2,99 5,51 1,00
A? -7,58 1 0,81 -9.,44 -5,73 1,01
B 1,42 1 0,81 -0,44 3,27 1,01
C? -7,08 1 0,81 -8,94 -5,23 1,01

Indirgenmemis Model Istatistikleri
S.S.: 1,85 Ort: 52,60 %C.V.: 3,52 R%: 0,987 adj-R%: 0,964 pre-R?: 0,801 Adeq Pre: 23,30
Indirgenmis Model Istatistikleri
S.S.: 1,55 Ort: 52,60 %C.V.: 2,94 R?: 0,986 adj-R*: 0,975 pre-R?: 0,943 Adeq Pre: 32,86

Elde edilen tim VIF degerleri faktorlerin ortogonal oldugunu, yani korelasyona

ugramadiklarini gdstermektedir.

Sekil 7.47°de elde edilen verilerin artiklarin normal % olasilik degerlerine ve deney

strasina gore karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.47. Hibrit prosesle TOK giderimi i¢in istatiksel degerlendirme (a) artik/normal %
olasilik (b) deney sirasi/artik (oksazin boya)
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Goriildiigii gibi, artiklar normal dagilima ve rastgele uymaktadir. Normal olasilik
grafiginde ¢izgiden uzak oldugu gozlenen deneyler, limitler dahilinde kaldigindan iptal

edilmeye gerek goriilmemistir.

Model tarafindan 6nerilmis olan kodlanmis ve gercek faktorler i¢cin Denklem (7.19) ve

(7.20) sirasiyla asagida verilmistir.

TOK Giderimi (%)
= 459,67 + 9,00 X A + 4,00 X B + 4,25 X C — 7,58 x A? (7.19)
+ 1,42 x B2 — 7,08 x C?

TOK Giderimi (%)
= —21,881 + 16,947 X pH — 0,005 X Akim
+ 2,550 X Siire — 1,213 X pH? + 0,000 X Akim?
— 0,071 x Stire?

(7.20)

Denklem (7.19)’a gore, li¢ faktoriin de TOK giderimi lizerinde sinerjik bir etkisi oldugu
gorlilmiistiir. Ayrica, katsayr biiyiikliiklerinden en etkili faktériin pH oldugu
anlasilmaktadir. Model dogrultusunda, akim ve siirenin benzer etkiye sahip olduklar
sonucuna varilmistir. Bunun yaninda, karesel pH ve karesel siire terimlerinin yanit
lizerinde azalma yoniinde etkisi bulunmaktadir. Diger yandan pH, akim, siire ve karesel
akim degerlerindeki artisa paralel olarak yanit degerinde de artis gozlenecegi

Ongoriilmiistiir.

Sekil 7.48’de deneysel ve tahmin edilen TOK giderim verimlerinin karsilastirilmasi
verilmistir. R* degeri olan %98,6 gz oniinde bulunduruldugunda, gergek ve tahmini
degerler arasindaki eslesmelerin yiiksek oldugu gozlenmistir. TOK giderim verimleri
yaklasik olarak %30-70 araliginda dagilim gostermistir. Veriler, 45-derece ¢izgisinin
etrafinda rastgele dagildigindan ve cogunlukla ¢izgiye yakin oldugundan tahminlerin

yiiksek dogrulukta oldugu diisiiniilmiisttir.

Oksazin boyanin hibrit prosesle pargalanmasinda, en iyi TOK giderimi %67 olarak elde
edilmistir (pH 8, akim 400 mA, siire 15 dk). Ikili etkilesimler istatistiksel olarak anlamsiz
oldugundan modelden ¢ikarilmistir ve bu sebeple ikili etkilesim grafikleri

olusturulmamuistir.
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Sekil 7.48. Hibrit prosesle TOK giderimi i¢in ger¢ek degerlere kars1 hesaplanan degerler
(oksazin boya)

Sekil 7.49°da verilen pertiirbasyon grafiginden goriilebilecegi gibi TOK giderimi

degisiminde en etkili parametreler pH ve siiredir. pH, siireye gore bir miktar daha etkindir.
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Sekil 7.49. Hibrit prosesle TOK giderimi faktor etkileri pertiirbasyon grafigi (oksazin
boya)

Akimdaki degisimler bu parametreler ile karsilastirildiginda ordinat diizleminde ciddi bir

yer degistirmeye sebep olmamaktadir. pH, akim ve siirenin en yiiksek oldugu seviyede
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%70 bandina yakin verim elde edilebilecegi, en diisiik seviyelerinde ise verimin azalarak

%30 bandina yaklastig1 model tarafindan belirlenmistir.
7.7.2.3. TOK Giderimi icin Optimizasyon

Olusturulan model ile optimizasyon ¢oziimleri liretilmistir. Buna gore pH aralikta deger
alabilirken, akim ve siirenin minimize edilmesi, TOK gideriminin ise maksimize edilmesi
secilmigtir. TOK giderimi 6nem seviyesi 4 secilmistir. Bu durum igin program 8§ adet

¢Ozlim Onermistir ve bu optimizasyon ¢oziim Onerileri Tablo 7.49’da verilmistir.

Tablo 7.49. Optimizasyon ¢ézlimleri (hibrit proses / oksazin boya)

Sira pH Akim (mA) Siire (dk) TOK Giderimi (%) Istenirlik

I 698 100 10 56 0,783
2 6,96 100 10 56 0,783
3 697 100 10 56 0,783
4 7,06 100 10 56 0,782
5 6,86 100 10 56 0,782
6 7,20 100 10 56 0,782
7 7,12 100 9 55 0,781
8 6,63 100 10 56 0,781

Tablo 7.49°a gore Onerilerin istenirlik degerleri birbirine yakindir. Hemen tiim 6nerilerde
%356 TOK gideriminin pH 6,5-7 civarinda, akim 100 mA ve siire 10 dk’da saglanabilecegi

Oongorilmiistiir.
7.8. Dogrulama Deneyleri

Deneysel tasarim uygulanan ve matematiksel model elde edilen tiim prosesler i¢in
belirlenen sartlarda dogrulama deneyleri gergeklestirilmistir. Elektrooksidasyon
prosesinde sec¢ilen parametre degerlerinden akim i¢in 110 mA ve [NaCl] i¢in 0,16 M
seviyeleri sabit tutulurken, sirastyla pH i¢in 4 ve 10 ile siire i¢cin 20 ve 10 dk seviyeleri
uygulanmistir. Elektro-Fenton prosesinde segilen parametre degerlerinden akim icin 80
mA ve H2O2 miktari icin 3 mL seviyeleri sabit tutulurken, pH icin 2,5 ve 3,5 seviyeleri
uygulanmigtir. Hibrit proseste ise akim i¢in 150 mA sabit tutulurken, sirastyla pH i¢in 7,5
ve 4,5 ile siire i¢in 10 ve 20 dk seviyeleri uygulanmistir. Tiim deneylere ait sonuglar Tablo

7.50’de verilmistir.
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Tablo 7.50. Dogrulama deneyleri

Renk Giderimi TOK Giderimi
Boya Deneysel ° Sapma ° Sapma
Proses Tﬁi"ii Sart{’ar (%) (‘l’; ) CA) (‘I’; )
Deneysel Tahmin 0 Deneysel Tahmin °
pH:4 akim:110
mA [NaCl]:0,16 100 99 +1 39 28 +39
Azo M siire:20 dk
pH:10 akim:110
mA [NaCl]:0,16 96 94 +2 5 14 -64
. M siire:10 dk
Elektrooksidasyon pH4 akim: 110
mA [NaCl]:0,16 - - - 28 48 42
Oksazin® M siire:20 dk
pH:10 akim:110
mA [NaCl]:0,16 - - - 27 37 27
M siire:10 dk
pH:2,5 akim:80 }
mA H,0y: 3 mL 88 80 +10 14 18 22
Azo H:3,5 akim:80
pr-2,o axim: 97 100 3 41 34 +21
mA H,O,: 3 mL
Elektro-Fenton pH2.5 akim:80
) mA H,0,: 3 mL 99 97 +2 23 39 -41
Oksazin 1.3 5 akim:80
mA H,0,: 3 mL 94 99 -5 42 43 -2
pH:7,5 akim:150 )
b mA siire:10 dk 100 97 +3 40 47 15
pREENm: 150 100 99 +1 25 35 29
Hibrit mA siire:20 dk
pH:7,5 akim:150 ) ) ) 56 55 i
Oksazin® mA siire:10 dk
pH:4,5 akim:150 _ ) ) 46 52 12

mA siire:20 dk
* Oksazin boya i¢in elektrooksidasyon ve hibrit proseslerinde elde edilen renk giderimi verimleri deneysel tasarim uygulamaya uygun
olmadigindan dogrulama deneyleri yapilmamustir.

Tablo 7.50°da goriildiigii gibi, renk giderimi i¢in 6nerilen modeller daha tutarliyken TOK
giderimi i¢in tahminlerde alt ya da iist degerlere dogru daha fazla sapma gozlenmistir.
Bunda elde edilen sonuglarin sayisal biiytikliikleri de etkili olmustur. Renk giderimi igin
onerilen modellerden en tutarlis1 elektrooksidasyon icin 6nerilen olurken, TOK giderimi

i¢cinse en tutarli model oksazin boyanin hibrit sistem ile giderimi i¢in 6nerilen olmustur.
7.9. Hibrit Proses ile Kinetik Calismalar

Kinetik caligmalar, bir proseste gerceklesen olast reaksiyon mekanizmalarinin
anlagilabilmesi i¢in reaksiyon hizlarinin incelenmesi esasina dayanmaktadir (Petrucci ve
dig., 2011). Proseslerde reaksiyon hizlar1 (R) ve hiz sabitleri arasindaki iliskinin
anlasilabilmesi i¢in farkli denklemler kullanilmaktadir. Reaksiyon derecelerine gore
sekillenen bu denklemler, sifirinci ve birinci dereceden reaksiyonlar i¢in Tablo 7.51°de

verilmistir.
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Tablo 7.51. Reaksiyon hiz denklemleri

Reaksiyon Denklem Hiz Sabiti Birimi
Derecesi
0 R=kx*[A]°=k mol/L s, M/s,
[A], = —k * t + [4], mol/L dk, M/dk
A[A]
R = A_ = k* [4]
1 In[A]; = — k xt + In[4], 1/s, 1/dk
In ﬂ =—kxt
[A]o

Elektrolit olarak NaCl kullanilan elektrolitik sistemlerde, kirleticiler cogunlukla dolayli
oksidasyon ile olusan aktif klor tiirleri (AKT) yardimiyla giderilmektedir (Labiadh ve
dig., 2017). Bu g¢alismada elektrolit olarak NaCl kullanildigindan, boyalarin
parcalanmasinda AKT nin rol oynadigi kabul edilmistir. Bu durumda TOK giderimine
ait kinetik Denklem (7.21)’deki gibi ifade edilir:

[TOK]
dt

= k[TOK][CL,] (7.21)

Elektroliz esnasinda, kloriirler anodik oksidasyon ile klor/hipokloriirlere doniisiir ve bu
bilesiklerin ortamdaki kirleticileri oksitlemesiyle tekrar kloriirler olusur. Proses siiresince
bu reaksiyonlar tekrar etmektedir ve dolayisiyla aktif klor tiirleri sabit kabul edilerek
kinetik katsay1 k ve [Clz] s6zde birinci dereceden kinetik katsayisina (kgs,) dahil edilerek
asagidaki Denklem (7.22) elde edilir (Parsa ve dig., 2009):

[TOK]

B it N A 7.22
d—— = kgoz[TOK] (7.22)

Bu tez calismasinda da elektrolit olarak NaCl kullanildigindan, birinci dereceden kinetik

hesaplamalarinda Denklem (7.22) dikkate alinmistir.

Kinetik ¢aligmalart her iki boya ¢ozeltisinde hibrit proses kullanilarak TOK giderimi

tizerinden yapilmistir. Hibrit proseslerde azo ve oksazin boyalar i¢in pH 7 ve 100 mA
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akimda calisilmistir. Diger deneysel sartlar ise 200 mL c¢alisma hacmi, 25 mg/L boya
konsantrasyonu, 400 rpm karistirma hizi, 0,3 g katalizér miktari, NaCl konsantrasyonu
0,175 M, H202 hacmi 2 mL (stok ¢ozelti konsantrasyonu 500 mg/L) ve UVC 15181
seklinde secilmistir. Calisma siiresince 0-40 dk araliginda 5 dk’da bir numuneler alinmis

ve kinetik formiiller kullanilarak olusturulan egriler Sekil 7.50’de verilmistir.

2,5
15, o P
2,0 g
~ 104 y=-0,0019x + 8,001 1 ..
= R? = 0,8036 ol ®.a.0
E AL I .. ©1,0  y=-0,0003x+2,0852
M 0.0 e R?=0,9019
% 205
= 0 0,0
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Siire (s) Siire (s)
0 3 g
= ¢ y =-0,0018x + 6,1179 - y =-0,0004x + 1,8243
g e, R2 = 0.7958 M 2 .-..,. R2=10,9166
é 5 o “"'--6-..‘ ' ) ".'."'.-..._
2 T, = e
E ‘@ ....' o E LJ
0 0
0 1000 2000 3000 0 1000 . 2000 3000
Siire %s% Siire (s)

Sekil 7.50. Elektrooksidasyon ile TOK giderimi i¢in kinetik egrileri (a) azo boya 0.
dereceden (b) azo boya 1. dereceden (c) oksazin boya 0. dereceden (d) oksazin boya 1.
dereceden

Sekil 7.50’ye gore her iki boya i¢in de reaksiyon kinetiginin 1. dereceye uygun oldugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ R? degerlerinden anlasilmaktadir. Literatiirde yapilan
calismalar, elektrolitik temelli ileri oksidasyon proseslerinde, reaksiyon hizlariin sdzde
birinci dereceden reaksiyon kinetik modeline uygun oldugunu sdylemektedir (Labiadh,
2017; Maamar ve dig., 2015; Parsa, 2009). Tablo 7.52°de azo ve oksazin boyalar i¢in

hesaplanan R? ve kinetik katsayilar1 (k) verilmistir.

Tablo 7.52. Kinetik modellere ait hesaplamalar

Reaksiyon

Boya Derecesi R? k Birim
Azo 0 0,8036 0,0019 mg/L.s
1 0,9019 0,0003 1/s
Oksazin 0 0,7958 0,0018 mg/L.s
1 0,9166 0,0004 1/s
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Hibrit sistemde her iki boyanin gideriminde oksidasyon mekanizmalari etkin oldugundan,
ortamdaki organik bilesenler aritma islemi boyunca par¢alanmaktadir. Dolayisiyla, her
iki boyanin da benzer reaksiyon kinetigine sahip oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen
sonuglardan da bu goriilmektedir. Bir sonraki boliimde yan iiriin analizleri ile bu

pargalanma siireclerine aciklik getirilmistir.
7.10. Azo ve Oksazin Boyalarin Gideriminde Yan Uriin Analizleri

Calisma siiresince, hibrit proseste tekil proseslerden en etkin olaninin elektrooksidasyon
oldugu disiiniildiigiinden, yan iirlin analizleri her iki boya i¢in bu prosesin optimum
sartlarinda GC/MS cihazi ile yapilmistir. Ayrica yapilan her iki deneyin baslangicinda ve
sonunda alinan numunelerde dalgaboyu taramalar1 yapilarak renk giderimleri kontrol

edilmistir.
7.10.1.  Azo Boya ile lgili Sonuclar

Elektrooksidasyon prosesi ile optimum sartlarda (pH: 7, akim: 100 mA, elektrolit
konsantrasyonu [NaCl]: 0,15 M, siire: 30 dk) ¢alisilarak, deney sonunda alinan numuneler
gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmis ve azo boya sonuglarina ait kromatogramlar ve
kiitliphane Onerileri EK-A’da verilmistir. Numuneye ait muhtemel yan iriinler Tablo

7.53’te verilmektedir.

Tablo 7.53. Azo boya igin GC/MS analizi sonucu tespit edilen muhtemel yan iiriinler

Bilesik
No

0
6 /\/]_k CH, pentil biitirat 8,699 158,131
Ho o /\/\/
7 ( \ pirolidin 8,845 71,073

NH

1 /\A /\ formik asit, biitil 0,534 102,068
HSC 0 0 ester

Kimyasal Yap1 Bilesik Ad1 t (dk) m/z
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Tablo 7.53. (Devam) Azo boya i¢in GC/MS analizi sonucu tespit edilen muhtemel yan
tirlinler
B‘;’g‘k Kimyasal Yapi Bilesik Adi t(dk) m/iz

CH;

14 \/L propanal, 2-metil- 10,01 72,058
O\
CHs
o
16 /\)L biitanal 10,592 72,058
HsC H
18 Hacw 2-hekzanon 10,835 100,089
CH;
(=]
19 J\/C' 2-kloroasetamid 22,02 92,998
HaN

H

N CH, 2-kloro-N-
19 C'ﬁ‘/ S~ etilasetamid 22,02 121,029

Q
H4C NH,
OH .
3-amino-2-

28 benzilbiitanoik 29,166 193,11

o asit

Tablo 7.53’te muhtemel yan f{irtinlere ait bilesik numaralar1 kullanilan cihazin veri

tabanindan alinmistir. Genel olarak, pargalanma sonucu ana maddenin benzen halkali ve

diiz zincirli daha kii¢iik molekiillere doniistiigii anlasilmistir. Tabloda verilen yan iiriinler

degerlendirilerek Sekil 7.51°deki olasi pargalanma basamaklarini gosteren sema

olusturulmustur. Buna gore etkin parcalanmanin aktif klor tiirlerine bagh gerceklestigi
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diistiniilmiistiir. Bu durum, dongiisel voltametri analiz sonuglarindan da goriildiigii tizere,
hazirlanan elektrotun aktif klor tiirleri olusturmaya daha uygun olmasiyla agiklanabilir.
Azo boya i¢in hem anodik oksidasyon hem de dolayli oksidasyon ger¢eklestiginden, ana
madde parcalanirken once biiyiik molekiil agirlikli ve amid tiirevli, daha sonra bu yan
tiriinler ise diisiitk molekiil agirlikli keton, alkol ve aldehit gibi bilesenlere doniismektedir
(Thiam ve dig., 2015; Zayed, 2021). Caligma siiresi sonunda, ana madde ve onun amin

gibi toksik yan iiriinlerinin daha zararsiz iirlinlere doniismiis oldugu goriilmiistiir.

Pirolidmf } % "
/\)J\ PN N CHo

pentil biitirat -NH2\ AKT
AKT 2-kloro-N-etilasetamid

=}

HeC /\/\ o/\ A KT
formik asit, biitil ester

biitanal
/
O\/L
\ cH,

propanal, 2-metil

2- h ekzanon

Sekil 7.51. Azo boyanin -elektrooksidasyonla gideriminde muhtemel par¢alanma
basamaklari

Yan {irlin analizi i¢in alinan numunelerde ayrica dalga boyu taramalar1 yapilmistir ve
sonuglar Sekil 7.52°de gosterilmistir. Calisilan boyada, azo baglar1 ve benzen halkalari,

farkli yapisal gruplarin, kendilerine has absorbans pikleri bulunmustur (M. Zhou ve dig.,
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2007). Ana baglar (-N=N-) goriiniir bolgede 586 nm ve 626 nm’de pikler verirken, diger
baglar UV boélgesinde 226 nm’de pik vermistir. Baslangi¢ ve ¢ikis numuneleri i¢in olugan
egriler incelendiginde, boyanin kromoforlarin1 gosteren karakteristik pikler ¢ikis
numunesinde gozlenmemistir. Bunun sebebinin, azo boyada bulunan ve goriiniir bolgede
belirgin kromofor olan -N=N- baglarinin kopmas1 oldugu diisiiniilmektedir (Xie ve Li,

2006).

2,5
R
_ Baslangig
3 1,5
:% ) Cikis
g
=
2
—é 0,5
0
180 380 580 780

Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.52. Elektrooksidasyon ile azo boya aritiminda baslangi¢ ve ¢ikis numuneleri i¢in
UV-goriiniir bolge dalgaboyu taramasi

Sekil 7.52’de, UV bolgesi incelendiginde, aromatik yapilara ait oldugu diisiiniilen pikler
kaybolmaktadir ve bunun nedeni aromatik halkalarin aktif klor tiirleri ile par¢alanmasina
baglanmistir. Bu durum yan {irlin analizleri ile drtiigmektedir. Ayrica, 200 nm civarinda
baslangicta gozlenmeyip cikista gozlenen pikin ortamdaki yan {riinlerin demirle
olusturdugu kompleks yapilardan kaynaklandigi sanilmaktadir (Bueno ve dig., 2018).
Analiz kitleri ile yapilan testlerde ¢ikis suyunda toplam demir miktarinin 2 mg/L’den

fazla oldugu gozlenmistir.
7.10.2. Oksazin Boya ile Ilgili Sonuclar

Oksazin boyanin elektrooksidasyon prosesi ile optimum sartlar olan pH 7 ve 18 dk’da,
0,15 M elektrolit konsantrasyonu [NaCl] ile 140 mA akim uygulanarak yapilan deneyler
sonunda alinan numuneler gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmistir. Bu analizlerin
sonuglarina ait kromatogramlar ve kiitliphane onerileri EK-B’de verilmistir. Elde edilen

muhtemel yan tiriinler Tablo 7.54’te verilmektedir.
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Tablo 7.54. Oksazin boya i¢in GC/MS analizi sonucu tespit edilen muhtemel yan {irtinler

Bilesik
No

¢, 0
4 MJ\/\/ 0%0 /\/\m oksalik asit, biitil 8.602 230,152

Kimyasal Yap Bilesik Ad1 t (dk) m/z

izohekzil ester

0
0\/\/%
5 m/\”/ n-biitil kloroasetat 8,651 150,045
(o]

L H:c/\/\/\cm 1-hepten 9,612 98,11

~_
14 1,3-biitandiol 10,02 90,068

CH,
15 metilbenzen 10,447 92,063
- /\\CHq
17 * 3-hekzanon 10,748 100,089
e . - /D\ \‘“\/‘CHS
19 ' 3-hekzanol 11,039 102,104
OHO
20 )‘\ formamit 11,126 45,021
H NH,
HsC
25 1-etil-3-metilbenzen 15,059 120,092
HsC
H,C
NH
CH, 1,2-Benzendiol, 4-[2-
4 >/:<j (metilamino)etil]- 34,496 167,095
HO OH
HsC
\
NH
4-[(1R)-1-hidroksi-2-
48 “110H (metllammo)e.tﬂ]benzen— 34,943 183,09
1,2-diol
HO COH
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Tablo 7.54’te gosterilen yan lriinlerden yararlanilarak Sekil 7.53’teki olas1 par¢alanma

adimlarini gosteren sema hazirlanmistir.

Cl
N (o] o] (o]
- O = g N
Oksazin Boya [ I
=
N o N o /
< Cl 3
CH;
— AKT -
AKT / N,
HaC
NH
| -efil-3-metilh 1.2-benzendiol,
HsC el metiibenzen 4-[(1R)-1-hidroksi-2- 4-[2-(metilamino)etil -
(metilaminojetil|benzen- wiOH
1.2-diol HaC
\
NH
HsC \ CH,
HO OH
CHs
metilbenzen o HO OH
formamid
H N, -NH:
AKT
CH
’ oksalik asit, biitil
1-hepten izohekzil ester
AKT s 0
Ko HC o/\/\cm
‘ : AKT ~ -NH:2
0 AKT
HO. OH

N N

n=biitil kloroasctat

1,3-biitandiol

CH. AKT AKT
’ -Clz o

Hzc\//\ \/\Ha

3-hekzanon

3-hekzanol

OH

Sekil 7.53. Oksazin boyanin elektrooksidasyonla gideriminde muhtemel pargalanma
basamaklari
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Sekil 7.53’te goriildiigii gibi, oksazin boyanin parcalanmasinda da aktif klor tiirlerinin
etkin oldugu goriilmiistiir. Once benzen halkas1 igeren yiiksek molekiil agirlikli 1,2-
benzendiol, benzilalkol ve 1-etil-3-metilbenzen gibi bilesenlere, daha sonra bu bilesenler
de diisiik molekiil agirlikli formamid ve metilbenzen tlirevlerine doniismektedir. Ortamda
olusan formamid tiirevli bilesenler parcalanarak -NH>’lerin ortamdan ayrilmasina ve az

toksik olan 3-hekzanol, 1,3-biitandiol gibi yan iiriinlere doniismektedirler.

Sekil 7.54’te oksazin boya icin baslangi¢ ve ¢ikis numunelerinde dalgaboyu taramalari

verilmistir.
2,5
2 4
Baslangi¢
LS 55 e Cikis

Absorbans (Abs)

e
--------
T T L PP Tt c c s ssssassssssssansat

180 280 380 480 580 680 780 880
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.54. Elektrooksidasyon ile oksazin boya aritiminda baslangi¢ ve ¢ikis numuneleri
i¢in UV-goriiniir bolge dalgaboyu taramasi

Sekil 7.54’teki UV ve goriiniir 151k bolgeleri incelendiginde, boyanin kromofor
yapilarinin ve diger aromatik yapili bilesiklerin giderildigi diisiiniilmiistiir. Bu durum yan
iriin analizleri ile ortiigmektedir. Ayrica, azo boyada da oldugu gibi 200 nm civarinda
baslangigta gozlenmeyip, ¢ikista gozlenen pikin ortamdaki demirin organik yapili

bilesiklerle olusturdugu kompleks yapilardan kaynaklandig: diistiniilmiistiir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, ileri oksidasyon proseslerinden elektrooksidasyon, elektro-Fenton ve
fotokimyasal oksidasyon ile bunlarin hibrit uygulamasinin iki farkli boyanin
giderimindeki verimleri arastirilmistir. Ayrica katalitik 6zellige sahip BioWOg tiretilerek
paslanmaz ¢elik iizerine kaplanmis ve elektrooksidasyon caligsmalarinda anot olarak
kullanilmistir. Yine katot olarak grafit ve polianilin ile modifiye edilmis karbon kece tiim
elektrokimyasal proseslerde kullanilmistir. Calisma sonuglart asagidaki sekilde

verilmistir:

- Tekil proseslerden fotokatalitik oksidasyon i¢in en uygun katalizoriin secimi BAT
yaklagimi uygulanarak yapilmistir. Secilen bes adet TiO2, ZnO, «-Fe>03, WO3 ve Bi2WOs
fotokatalizor i¢in belirlenen kriterler kapsaminda, sistem araliklart ile ortak araliklari
dogrultusunda ve bilgi igerikleri hesaplanarak, AHP yontemi uygulanmistir. Esit agirlik
durumunda alternatiflerin iyiden kétiiye siralamasi BioWOg > Ti02 > a-Fe,O3 > WO;3 >
ZnO seklindeyken, agirliklandirilmis durumda ise siralama BioWOg > TiO2 > WO3 > a-
Fe>03 > ZnO seklinde olmustur. Her iki durum incelendiginde, azo boyalarin fotokatalitik
oksidasyon ile gideriminde en uygun alternatif fotokatalizor olarak Bi;WOs

belirlenmistir.

- BAT ile se¢im sonrasi sentezlenen Bi2WOg’1n kalsine edilmemis ve farkli sicakliklarda
(400°C, 600°C ve 800°C ) kalsine edilmis numunelerin 6zellikleri SEM ve XRD analizleri
ile incelenmistir. SEM goriintiileri XRD analizi ile uyumlu sonuglar elde edildigi

gdzlenmis olup, en iyi kristal yapisina 600°C’de ulasildig1 goriilmiistiir.

- 600°C ‘da BioWOs’1in TGA/DSC analizi yapilmis olup, sonuca gore 1siyla malzeme

kiitlesinde degisim olmadig1 ve herhangi bir safsizlik icermedigi gorilmiistiir.

- Tekil elektrooksidasyon prosesinde anot olarak kullanilan paslanmaz celik elektrotlar
elektroforetik biriktirme metoduyla Bi2WOg ile kaplanmistir. Biriktirme i¢in en uygun
pH degerinin belirlenmesi admna zeta potansiyeli analizi yapilmistir. En yiiksek

potansiyele ulastig1 degerin pH 9 oldugu goriilmiistiir.

- Her iki boya i¢in kaplanmis elektrotun oksidasyon 6zellikleri dongiisel voltametri ile

incelenmistir. Referans olarak segilen standart kalomel -elektrota karsi elektrot
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potansiyelleri azo ve oksazin boyalar i¢in sirasiyla 600-700 mV ve 1350-1450 mV
araliginda Olclilmustiir. Bu sonuglar dogrultusunda, yilizeyinde BioWOs kaplanmis

paslanmaz ¢elik elektrotun aktif klor tiirleri olusturmaya daha uygun oldugu goriilmiistiir.

- Proseslerde katot olarak kullanilan karbon kege, PAni ve grafit ile modifiye edilerek
iletkenligi arttirllmistir. Elektrot hazirlandiktan sonra direnci multimetre ile 6l¢iilmiis ve

direncinin %90 oraninda azaldig1, dolayistyla iletkenliginin arttig1 gézlenmistir.

- Her iki boyanin gideriminde uygulanan tekil elektrooksidasyon prosesi deneyleri MKT
ile tasarlanmistir. Buna gore, renk ve TOK giderimleri {lizerine pH, akim, elektrolit
konsantrasyonu [NaCl] ve siirenin etkileri arastirilmistir. Segilen seviyelerde elde edilen
sonuglar istatistiksel olarak anlamlilig1 kullanilan program yardimiyla incelenmistir. Azo
boya i¢in hem renk hem de TOK giderimleri deneysel tasarim yaklasimlar ile
degerlendirilebilirken, oksazin boya i¢in sadece TOK giderimi degerlendirilebilmistir.
Degerlendirme sonucu her iki boyanin gideriminde de en etkin parametrenin stire oldugu
anlagilmistir. Elektrolit konsantrasyonu calisilan seviyelerde dikkate deger bir etki
gostermezken, pH ve akim 6zellikle azo boya icin benzer etkiyi gostermistir. Oksazin
boya i¢inse siire ve akim etkinligi daha yakin olmustur. Her iki boya i¢in renk kisa
siirelerde %100 giderilirken, en yiiksek TOK giderimleri azo ve oksazin boyalar icin
sirastyla %50 (pH:7, akim: 100 mA, [NaCl]: 0,15 M, siire: 30 dk) ve %61 (pH:7, akim:
140 mA, [NaCl]: 0,15 M, siire: 18 dk) olarak elde edilmistir.

- Tekil elektro-Fenton prosesinde deneysel setler BBT ile olusturulmustur. Anot olarak
Fe?* kaynag1 olan paslanmaz gelik, katot olarak ise grafit ve PAni ile modifiye edilmis
karbon kece kullanilmistir. Renk ve TOK giderim verimleri tizerine pH, akim ve H>O»
miktariin etkileri arastirilmistir. Deney siiresi olarak 20 dk se¢ilmistir. Buna gore her iki
boyanin gideriminde en etkin parametre pH olmustur. Akim ve H20> miktarlarinin ise
benzer etkinligi gozlenmistir. Her iki boya i¢in renk neredeyse tamamen giderilmistir.
Deneysel calismada, azo ve oksazin boyalar i¢in elde edilen en yiliksek TOK giderimleri
sirastyla %47,5 (pH:4, akim: 120 mA, H>O miktari: 2 mL) ve %47 (pH:4, akim: 60 ve
120 mA, H>O» miktari: 2 mL) olmustur.

- Tekil fotokimyasal oksidasyonla yapilan ¢alismada, goriiniir, UVA ve UVB olmak

tizere Ui¢ farkli 151k tiirti denenmistir. Deneyler 1 saat siiresince yiiriitiilmiis ve her deneyde
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pH ve katalizor miktarinin etkisi aragtirilmistir. Deneysel sonuglar deneysel tasarima
uygun Ozellikte olmadigindan yiizey yanit metodu uygulanamamistir. Bunun yaninda,
fotokimyasal oksidasyonda sadece UVC 15181 altinda ve yiiksek pH’ta renk giderimi
yapilabilmis, fakat TOK giderimi her iki boya i¢in de saglanamamistir. Renk giderimi
hususunda, azo boya i¢in UVC 15181 altinda, pH 11 seviyesinde, 1 g/L katalizor ile %90
verim elde edilmistir. Oksazin boya i¢in en yliksek renk giderim verimi yine UVC altinda,

pH 11,8 seviyesinde ve 1,5 g/L katalizor ile %69 olarak elde edilmistir.

- Hibrit proses ile yiiriitiilen deney setleri BBT ile tasarlanmistir. Her iki boyanin bu
prosesle aritiminda, renk ve TOK giderimi iizerine pH, akim ve siirenin etkileri
arastirilmistir. Buna gore her iki boyanin gideriminde en etkili parametre pH olmustur.
Ayrica azo boya i¢in TOK gideriminde akim ve siirenin negatif yonde etkisi gozlenmistir.
Oksazin boya i¢inse TOK gideriminde her parametrenin sinerjik etkisi olmus, parametre
artiglar1 TOK gideriminde de artis gézlenmesini saglamigtir. Bunun yaninda, oksazin
boya i¢in akim ve slirenin etkinligi benzer olmustur. Deneysel ¢alismada, elektrokimyasal
olarak gergeklestirilen diger proseslerde oldugu gibi renk kisa siirelerde giderilmistir.
Bununla birlikte, azo ve oksazin boyalar icin TOK gideriminin en yliksek degerleri
sirastyla %49 (pH: 5,5, akim: 250 mA, siire: 15 dk) ve %67 (pH: 8, akim: 400 mA, siire:
15 dk) seklinde olmustur.

- Tiim proseslerin deneysel sonuglari karsilastirildiginda, oksazin boyanin gideriminin pH
degisimlerinden azo renk giderimi kadar etkilenmedigi gozlenmistir. Kaplanarak
hazirlanan elektrotlarin, 6zellikle hibrit proseste oksazin boyanin gideriminde kisa

stirelerde oldukc¢a verimli sonuglar elde edilmesini sagladig1 anlagilmistir.

- Elektrooksidasyon, elektro-Fenton ve hibrit prosesler icin gergeklestirilen dogrulama
deneyleriyle, YYY ile 6nerilen matematiksel modellerin tutarlilig1 arastirilmistir ve hem
azo hem de oksazin boyalar i¢in hibrit proses modellerinin deneysel verilerle daha tutarl
oldugu goriilmiistiir. Azo boya i¢in ger¢ek deger ile hesaplanan degerler arasi ortalama

%22 sapma, oksazin boya i¢inse %7 sapma gozlenmistir.

- Hibrit proseste yapilan kinetik c¢aligmalarda, sistemin sdzde birinci dereceden kinetik
katsayilar1 azo ve oksazin boyalar igin sirasiyla 0,0003 1/s (R%: 0,9019) ve 0,0004 1/s (R*:
0,9166) olarak hesaplanmustir.
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- Azo ve oksazin boyalar i¢in ger¢eklestirilen yan iiriin analizlerinde biiyiik benzen halkali
molekiillerin birka¢ basamakta kiiciik molekiil agirlikli bilesenlere doniistiigii
goriilmiistiir. Azo boya 30 dk sonunda 2-hekzanon, biitanal ve 2-metil propanal gibi daha
basit organik yapilara doniismiistiir. Oksazin boya ise 18 dk gibi bir siirede, 1,3-biitandiol

ve 3-hekzanol gibi organik bilesiklere pargalanmistir.

Bu ¢aligma ile paslanmaz gelik gibi kolay bulunan ve gérece maliyeti diisiik bir elektrot
malzemesinin Bi;WOg ile basit bir sekilde kaplanmasi ile elektrokimyasal oksidasyon
calismalar1 icin verimli bir anot iiretilmistir. {lerideki ¢alismalarda bu malzemenin diger

ozellikleri de iyilestirilerek aritma verimlerinin arttirilabilecegi diistiniilmektedir.
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