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OZET

Doktora Tezi

BASTA DENIM YIKAMA SULARI OLMAK UZERE TEKSTIL YIKAMA
SONUCU OLUSAN ATIKSULARIN SIFIR ATIK/TEMIiZ URETIM YAKLASIMI
ILE GERI KAZANIMI ICIN TASINABILIR BIR PROSES TASARIMI VE
PROTOTIP GELISTIRILMESI

Eren ER

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Taner YONAR

Bu tez caligmasi kapsaminda laboratuvar ortaminda sentetik olarak hazirlanan indigo
mavisi sulu ¢6zeltisinin Sn/Sb/Ni-Ti anot ve Pt-Ti katot kullanilarak elektrooksidasyonun
yontemiyle renk ve KOI giderimi arastirilmistir. Calismanin ilk asamasinda NaCl, KClI,
NaxSO4 ve KSO4 tuzlan ile calisilarak uygun destek elektrolit tiiri arastirilmistir.
Calismalara en uygun destek elektrolit tiirii olarak NaCl ile devam edilmistir.
Elektrooksidasyon da etkin olan pH, akim yogunlugu, destek elektrolit konsantrasyonu
ve zaman parametreleri Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yoluyla tasarlamak i¢in Yanit
Yiizeyi Yontemi (YYY) kullanilmigtir. Tasarim, 4 faktor ve bunlarin 3 farkli seviyeleri
ile 7 merkez deneyi icermektedir. Renk ve KOI giderimi icin YYYY neticesinde 6nerilen
quadratik modelin F degeri renk giderimi igin 22,71 ve KOI giderimi i¢in 29,59 olarak
dlciilmiistiir. Korelasyon katsayis1 degeri (R?) ise renk ve KOI giderimi icin sirasiyla
% 95,21 ve % 96,28 olarak elde edilmistir. Yiiksek R? degeri, deney araliginda hesaplanan
ve gozlemlenen sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermektedir YY'Y sonucunda
optimum kosullar pH: 11, akim yogunlugu: 51,01 mA/cm?, destek elektrolit
konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika olarak bulunmustur. Optimum sartlar
altindaki gerceklestirilen kontrol deneyinde renk ve KOI giderimi sirasiyla % 98,93 ve
% 97,43, ayrica enerji tiiketimi 17,49 kWh/kg KOI olarak bulunmustur. Calismanin son
asamasinda bir prototip dizayn edilmistir. Silindirik seklindeki polietilen (PE) tank
igerisinde yerlestirilen teflon sase igerisindeki 3 anot ve 4 katot ile pilot Olgekte
elektrooksidasyon yontemiyle deneme c¢alismalar1 yapilmistir. YY'Y sonucunda bulunan
optimum kosullarda gergeklestirilen galisma neticesinde renk ve KOI giderimi igin
sonuclar sirastyla, % 95,26 ve % 92,16 bulunmustur. Calismanin bulgularina gore,
elektrooksidasyon yontemiyle basta denim yikama sulari olmak iizere tekstil yikama
sonucu olusan atiksularin aritilmasi i¢in umut verici oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Indigo mavisi, yanit yiizey ydntemi, elektrooksidasyon, prototip

tasarimi
2023, xiv + 102 sayfa.
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ABSTRACT

PhD Thesis

DEVELOPING A PORTABLE PROCESS DESIGN AND PROTOTYPE FOR THE
RECOVERY OF WASTEWATER ORIGINATED FROM TEXTILE WASHING,
ESPECIALLY DENIM WASHING WATER, WITH A ZERO WASTE/CLEAN
PRODUCTION APPROACH

Eren ER

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Taner YONAR

In this thesis, color and COD removal of a synthetically prepared indigo blue aqueous
solution was investigated by electrooxidation using Sn/Sb/Ni-Ti anode and Pt-Ti cathode.
In the first stage of the study, NaCl, KCI, Na,SO4 and K>SO salts were used to investigate
the appropriate support electrolyte type. The studies continued with NaCl as the most
suitable support electrolyte type. Response Surface Methodology (RSM) was used to
design the pH, current density, support electrolyte concentration and time parameters that
are effective in electrooxidation through Central Composite Design (CCD). The design
included 7 central experiments with 4 factors and their 3 different levels. The F value of
the quadratic model proposed as a result of RSM for color and COD removal was 22.71
for color removal and 29.59 for COD removal. The correlation coefficient value (R?) was
95.21% and 96.28% for color and COD removal, respectively. The high R? value
indicates that there is a good agreement between the calculated and observed results in
the experimental range: 11, current density: 51.01 mA/cm?, support electrolyte
concentration: 1565.66 mg/l and duration: 120 minutes. In the control experiment
performed under optimum conditions, color and COD removal was 98.93% and 97.43%,
respectively, and energy consumption was 17.49 kWh/kg COD. In the last stage of the
study, a prototype was designed. Pilot scale electrooxidation experiments were carried
out with 3 anodes and 4 cathodes in Teflon chassis placed in a cylindrical polyethylene
(PE) tank. As a result of the study carried out under the optimum conditions found as a
result of RSM, the results for color and COD removal were 95.26% and 92.16%,
respectively. According to the findings of the study, it is thought that the electrooxidation
method is promising for the treatment of textile washing wastewaters, especially denim
washing waters.

Key words: Indigo blue, response surface method, electrooxidation, prototype design
2023, xiv + 102 pages.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1, diizensiz kentlesme, sanayi devrimi ile birlikte hizli ve plansiz sanayi
gelisimi ¢evreyi olumsuz etkileyen en 6nemli etkenlerdir. Tiim bu etkenlerle hiz kazanan
sanayilesme yogun su kullanimini beraberinde dogurmus ve dogal kaynaklarinin
bilingsizce tliketilmesine neden olmustur. Bilingsiz olarak kullanilan ve kirletilen bu
sularin aritilmadan dogaya verilmesi bazen geri doniilmez sonuglar dogurmakta, yaptigi
etkiler onemli diizeyde c¢evreye dolayisiyla insan saglifina zarar vermektedir. Dogal

kaynaklar1 korumak ve gelecek nesillere emanet etmek hepimizin gorevidir.

Diinya lizerinde olusan atiksularin biiyiik kismini endiistriyel atiksular olusturmaktadir.
Gliniimiiziin en biiyiik sorunlarindan biri su kalitesi ve yonetimidir. Su Diinya tizerinde
en bol bulunan element olmasina ragmen, yaklasik olarak sadece % 0,3’lik kismi
kullanilabilir niteliktedir (Cassardo & Jones, 2011). Su tiikketiminin artmasi ve buna bagl
olarak su kitliginin ortaya ¢ikmasi, suyun geri doniisiimii ve yeniden kullanimina odakli
yeni g¢evre politikalarinin olusturulmasina neden olmaktadir. Bu yiizden atiksularin
aritilmasi veya teknige uygun bir sekilde uzaklastirilmasiyla birlikte dogal kaynaklara

olan etkiler azaltilabilir.

Tekstil endiistrisi; 6zellikle boyama, yikama ve apre gibi islemler nedeniyle en biiyiik su
tiiketicilerinden biridir. Tekstil endiistrileri, yiiksek Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) ve
inorganik yiiklere sahip 6nemli miktarlarda renkli atiksuya neden olan boyama, terbiye,
hasil islemleri, ¢coklu yikama ve durulama dongiileri nedeniyle yiiksek su ve kimyasal
tilketimi ile karakterize edilir (Kim vd., 2002; Lin & Chen, 1997b; Orhon vd., 2001,
Vandevivere vd., 1998; Zyhta vd., 2006).

Ayrica tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar ve kimyasallarin igerikleri nedeniyle kolay
parcalanamayan atiksular meydana gelmektedir. Bu atiksular, organik ve inorganik
malzemeler, agir metaller ve renklendiriciler gibi yiiksek kirletici igerigi ile karakterize
edilir (Verma vd., 2012). Genel olarak, tekstil endiistrisi 1 kg kumas basina yiiksek renk
konsantrasyonu, yiiksek KOI ve genis pH araliginda karakterize edilen 100-170 litre
atiksu meydana getirmektedir (Mohan vd., 2007)



Tekstil atiksulari i¢in geleneksel aritma yontemleri esas olarak fiziko-kimyasal (Golob
vd., 2005; Kim vd., 2002, 2004) veya biyolojiktir (Chang vd., 2002; Kim vd., 2002; Libra
vd., 2004). Organik maddelerin giderimini saglamada biyolojik aritma ydntemleri
kimyasal aritmaya gore daha giivenilirdir (Orhon vd., 2001). Konvansiyonel atik su
prosesleri ile yiiksek KOI giderim verimliligi miimkiin olsa da, renk giderimi o kadar

etkili degildir (Chang vd., 2002; Libra vd., 2004, Pala & Tokat, 2003).

Ulkemizde “yeralt1 ve yeriistii su kaynaklar1 potansiyelinin korunmasi ve en iyi sekilde
kullanimimin saglanmasi, su kirlenmesinin 6nlenmesini siirdiirtilebilir kalkinma
hedefleriyle uyumlu bir sekilde gerceklestirmek tizere gerekli olan hukuki ve teknik
esaslari belirlemek” igin 31.12.2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazetede “Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi” yaymnlanmistir. “Bu  YOnetmelik su ortamlarinin  kalite
smiflandirmalar1 ve kullanim amaglarini, su kalitesinin korunmasina iliskin planlama
esaslart ve yasaklarini, atiksularin bosaltim ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atiksu
altyapt tesisleri ile ilgili esaslari, su kirliliginin 6nlenmesi amaciyla yapilacak izleme,

denetleme usul ve esaslarini kapsamaktadir” (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

Bu yonetmelik kapsaminda, Tekstil Endiistrisiyle ilgili desarj kriterleri yonetmelik eki
Tablo 10: Tekstil Sanayii Atiksularinin Alict Ortama Desarj Standartlar1 olarak
belirlenmistir. 24.04.2011 tarih ve 27914 sayili Resmi Gazete’ de yaymlanan yonetmelik

ile ek satir eklenerek renk parametresi ilave edilmistir.

Cevre ve Sehircilik Bakanligi 14.12.2011 tarih ve 28142 sayili Resmi Gazete’ de
yayimlanan “Tekstil Sektériinde Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Tebligi” ile sektdriin
cevreye verdigi zararlarin en aza indirilmesi hedeflenmistir. Bu teblig kapsaminda
kapasitesi 10 ton/giin lizerinde olan tekstil isletmeleri temiz iretim tekniklerinin
kullanilmasi, olusan atiksularin kaynaginda azaltilmasi1 ve geri kazanilmasi, ayrica
yapmis olduklar1 ve yapacaklari iyilestirmeleri her sene temiz iretim plami olarak
bakanliga sunulmasi yasal olarak zorunlu kilmmistir. 10.03.2015 tarih ve 29291 sayili
Resmi Gazetede teblig ile sularda tuzluluk ve iletkenlik sorunlarinin ¢6ziimii adina

alkalinin geri kazanimi zorunlulugu getirilmistir.



30.12.2022 tarihinde Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig1 tarafindan
yayimlanan 2022/20 numarali “Tekstil Sektériinde Temiz Uretim Uygulamalar:”
genelgesi ile sektoriin gevreye etkileri en aza indirilmesine yonelik olarak, su kirliliginin
Onlemek ve su tiiketiminin azaltilmasi i¢in temiz iiretim tekniklerinin kullanilmasi
hedeflenmistir. Bu kapsamda aritilmig ve renk giderimi saglanmis atiksularin yeniden
degerlendirilmesi, renk giderimi yapilan boya banyo atiksularinin yeniden yikama
islemlerine iliskin tekniklerden faydalanilmasi zorunlu hale gelmistir. Su tasarrufu igin
atiksularin geri kazanilarak miimkiin olan yerlerde tekrar kullanimi zorunlu hale

getirilmistir.

Renk parametresinin ilavesi ve atiksularin geri kazanilmasini zorunlu kilan yasal
diizenlemeler ile birlikte desarj i¢in konvansiyonel yontemler tek basma yeterli
olmamaktadir. Ayrica konvansiyonel aritma yontemlerinden kimyasal aritma neticesinde
olusan aritma ¢amuru (Kurniawan vd., 2006), biyolojik aritmanin ise
mikroorganizmalarin kimyasal tiirlerine duyarliligi, uzun aritma siireleri genis fiziksel

alan ihtiyaci (Brillas & Martinez-Huitle, 2015) gibi nedenlerle her zaman uygun degildir.

Cevresel diizenlemeler katilastikca, c¢esitli atik su tiirlerinin nispeten diisiik isletme
maliyetiyle verimli sekilde aritilmasi i¢in yeni ve 6zgiin proseslere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu baglamda arastirmacilar, organik bilesiklerin bozunmasi i¢in elektrokimyasal
oksidasyon, ozonlama, fotokatalitik yontem gibi ¢esitli ileri oksidasyon yontemlerini
aragtirmaktadirlar (Leshem vd., 2006). Bu gelismelere istinaden tiim Diinya’da yasanan
kiiresel 1sinma, iklim degisikligi gibi konularin beraberinde getirdigi su kithigi, siki
kanunlar ve su maliyetlerinin artmas1 ile birlesince atiksularin tekrar kullanimina karsi

olan ilgiyi her gegen giin daha da artirmistir.

Calismanin amaci, basta denim sektorii ve tekstil yikama sonucu olusan yikama sularinin
elektrokimyasal olarak yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anot ve katot Pt-Ti katot yardimiyla
aritilmast ve geri kazanilmasinin arastirilmasidir. Laboratuvar ortaminda elde edilen
sonuglar neticesinde ise bir prototip tasarlanip isletilmesi amaglanmaktadir. Boylelikle,
tekstil endiistrisi i¢in gerekli olan biiyiik miktardaki kaliteli su ihtiyacinin, hem ekonomik

hem de ekolojik anlamda karsilanmasi hedeflenmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Denim Endiistrisi, Su Kullamim Yerleri ve Ozellikleri

Tekstil endiistrisi, gelismis veya gelismekte olan lilkelerde 6nemli bir role sahip rekabetci
bir endiistridir (GilPavas & Correa-Sanchez, 2020). Giiniimiizde tiretimi yapilan tekstil
tiriinleri arasinda denim iirlinler giin gectikte 6ne ¢ikmaktadir. Denim kumas, konfeksiyon
tiretiminde en popiiler kumas tiiriidiir. Cok uzun yillardir kullanilan halen giincelligini
kaybetmeyen bu kumas tiiriiniin 6zelligi; ¢6zgliniin indigo boya ile boyanmis, atkinin ise
boyanmamis olmasidir (Birinci, 2009). Denim, yirtilma ve aginma direncinin yiiksek
olmasi nedeniyle yillardir iiretilen pamuklu bir kumastir. Bu fiziksel 6zellikleriyle denim,
poplin ve gabardin gibi kumas tiirlerinden daha iistiin goriilmektedir. Uretimi ve tiiketimi
her giin artan denim kumastan gomlek, ceket, pantolon, ¢anta, is elbisesi vb.
tiretilmektedir (Mezarcitz & Toksoz, 2014). Denim kumaslar giiniimiizde farkli kullanim
amaglart i¢in ¢esitli Ozelliklerde iiretilmekte olup, "canli renk" olarak bilinen indigo

renklendirici artik sentetik olarak iiretilmektedir (Lale, 2018).

Denim kumasin kokeni 16. yiizyila kadar uzanmaktadir. Hindistan'da yetisen indigofera
bitkisinden elde edilen indigo boyarmaddesi ile boyanmis yiin karigimli bir kumastir. Bu
bitki Anadolu’da ¢ivit otu olarak bilinmektedir. Denim kumas ilk olarak Fransa'nin tarihi
bir tekstil merkezi olan Nimes kasabasinda tiretilmistir. Bu kumas, "Serge de Nimes"

veya "Tissu de Nimes" olarak adlandirilmis ve sonradan "denim" olarak bilinmeye

baslamigtir (Fidan, 2013).

Denim, 17. ylizyilldan giiniimiize kadar dokunmus, kullanilmis ve atilmis; dosemelik,
pantolon ve tente olarak yapilmis; miizelerde, tavan aralarinda, antika diikkanlarinda ve
arkeolojik kazilarda bulunmus; siki ve diiriist ¢aligmanin kumasi ve 6fkeli isyanin ifadesi
olarak giyilmis; efsaneye gore Kolomb'un gemilerinin yelkenleri i¢in kullanilmis ve

gercekte Amerikan kovboylari tarafindan giyilmistir (Downey, 2014).

Amerika’da denim kumasa ait ilk yazili kaynak 1789 yilina dayanmaktadir. Rhode
Island'da yayinlanan bir gazete yerel denim iiretimini (diger kumaslarin yani sira) haber

yapmustir. 1792'de yaymlanan “The Weavers Draft Book and Clothiers Assistant” adli



kitap, cesitli denimler i¢in dokuma yoOntemlerinin teknik ¢izimlerini i¢ermektedir
(Downey, 2014). Denim tarihi incelendigi zaman Levi Strauss denim pantolonlari
kesfetmis kisi olarak bilinmektedir. Maden iscilerinin kullanimi igin {iretilen dayanikli

denim kumasglar, zamanla her kesimden herkes tarafindan benimsenmistir (Tagag, 2006).

Gelisen ve siirekli degisen moda sektoriiniin bir parcasi olan denim kumasglar son yillarda
popiilaritesini daha da arttirmis olarak insanlar tarafindan kullanilmaktadir. Denim
kumasin iiretimi i¢in gerekli olan iplik iiretimi, ¢6zgili hazirlama, dokuma, hasillama,
boyama ve apre islemleri gibi temel kumas tiretimi agsamalariyla birlikte, {iretilen kumasin
kullanilacag: yere uygun sekilde sekillendirilmesi i¢in bir dizi proses uygulanmaktadir.

Sekil 2.1°de tipik bir denim kumas iiretimi i¢in islem basamaklar1 gosterilmektedir.

Cézgii Hazirlama: Denim kumas liretimi sirasinda en 6nemli asamadir. Uretim ve kalite

bu bolimdeki tercih edilen boyama ve hasil yontemleri, regeteleri ve reaksiyon ve
oksidasyon siirelerine baghdir (Ko¢ & Ayyildiz, 2005). Cozgli hazirlama isleminden

sonra farkli yontemler ile boyama prosesleri gerceklestir.

Halat Sarma: Cagliklardaki bobinlerden, ¢6zgii iplikleri halat halinde gekilir ve sarilir.

Bu sayede, ¢ozgii iplikleri boyama islemine hazir hale gelir.

Boyama: Boyama islemi farkli yontemler kullanilarak gergeklestirilebilir (halat boyama,
acik en boyama, ilmek boyama). En bilinen en eski yontem halat boyamadir. Boyama

islemi indigo boyalar kullanilarak gerceklestirilir.

Literatlirde bilinen en eski dogal boyalardan biri olan indigo, 4000 yildir (6zellikle
Hindistan, Cin ve Misir'da) tekstil renklendiricisi olarak kullanilmaktadir (Steingruber,
2004). Arastirmacilar 2016 yilinda Peru'daki Huaca Prieta'da 6000 yillik indigo ile
boyanmis en eski pamuklu kumasi kesfedilmistir (Splitstoser vd., 2016). Sentetik siiregler
icat edilmeden Once, tamamen dogal indigo; Indigofera tinctoria bitki tiirlinden elde

edilmistir (Chavan, 2015).
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Sekil 2.1. Denim Kumas Uretim Asamalar1 (Shamsuzzaman vd., 2021)



Indigonun benzersiz fiziksel hashik ve kimyasal direnc ozellikleri, onu tekstil
endiistrisinde, 6zellikle de denimde en popiiler boya olmasina neden olmustur (Kaplan &

Seferoglu, 2023).

Sekil 2.2. Indigo bitkisi (Indigofera Tinctoria L.)

Indigo, seliiloz lifleri i¢in higbir kaliciligi olmayan suda ¢dziinmeyen kati mavi bir
pigmenttir. Boyama banyosunu hazirlamak i¢in indigoyu uygun bir indirgeyici madde ile
alkalin bir bilesik kullanarak leyko-¢oziiniir forma (leyko indigo formu) indirgemek

gerekir (Meksi & Mhenni, 2015).
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Sekil 2.3. Leyko indirgeme/yiikseltgeme reaksiyonu (Chavan, 2015)

Indigo &ncelikle indirgenerek ¢oziiniir forma getirilmelidir. Indigo pigmenti, baslica
olarak hidrosiilfit veya sodyum ditiyonit olarak adlandirilan bir indirgen madde
kullanilarak ¢o6ziintir hale getirilir. Hidrosiilfit, indirgeme potansiyeli agisindan pratik
ihtiyaglar1 karsilamak i¢in uygun bir secenek sunmaktadir. Diger indirgen maddeler ise
genellikle 6zel amaglar icin kullanilmakta veya heniiz pratikte yaygin olarak kabul
gormemektedir. Hidrostilfitin pargalanma reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir (Simsekler,

2009)



a) Hidrolitik pargalanma:

Notr ortam:

2Naz2S204 + H20 — NazS203 + 2NaHSO3 (2.1)
Alkali ortam:

2NaS204 + 2NaOH —Na»S,03 + 2Na2SO3 + H,0 (2.2)

b) Atmosferik oksijen ile reaksiyon (alkali ortam)
Na2S204 + 2NaOH + O2— NaSO3 + NaSO4 + H0

c) Hidrojen peroksit ile reaksiyon (alkali ortam) (2.3)
Na2S204 + 3H202 + 2NaOH— 2NaS04 + 4H,0
Olusan indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlari ise;

+ Indirgenme:

Indigo + Na»S,04 + 4NaOH — Leyko indigo + 2NazSO3 + 2H,0 (2.4)
* Oksidasyon:
Leyko indigo + % Oz + H,0 — Indigo + 2NaOH (2.5)

Dogal indigo, suda ¢oziinmedigi i¢in hidrosiilfit-kostik bilesigi kullanilarak sodyum
leykoya indirgenir ve bdylece suda ¢dziinen sar1 renkli bir ¢ozelti elde edilir. Indirgenme
slireci neticesinde sar1 renge doniisen boya seliilozu boyar, boylece lif yiizeyindeki
indirgenme tiriinii atmosferdeki oksijen ile birlikte tekrar mavi renkli indigoya oksitlenir.
Giiglii alkali sartlarda ve oksijen olmadiginda stabil bir formdadir. Atmosferdeki oksijene
duyarli oldugu icin her zaman fazla miktarda hidrosiilfit bulunmalidir. Alkali bir ortamda,
atmosferdeki oksijenin varligiyla birlikte hidrosiilfit, sodyum hidroksiti tiiketerek
oksitlenir ve sodyum siilfit olusur. Indirgeme sicaklikligi ve boyama siiresi genellikle
50°C ve 30 dakikadir. Indirgeme islemi bittiginde, ¢dzelti sar1 renge doniisiir ve temiz
cam pargast i¢ine batirilip ¢ikartildiginda 12-15 saniye icinde yesil renge doniistir. Eger
¢ozelti berrak degilse, sar1 renkli degilse veya hizlica yesile doniiyorsa, biraz daha
hidrosiilfit eklenmesi gerekmektedir. Ancak hidrosiilfit asir1 kullanildiginda diizensiz

boyama olusabilir ve gevresel zararlar artabilir (Simsekler, 2009).

Hasillama: Ozellikle denim dokumaciligindaki kalite ve verimliligi dogrudan etkileyen

onemli bir islem olan hasil islemi; ipliklerin iist yiizeylerinin kuvvetlendirici bir filmle



kaplanmasidir. Yikama prosesi asamasinda sicak suda ¢dziinebilmesi adina tercihen

indigo hasili suda ¢dziinebilen 6zellikte secilir (Solak & Oztiirk, 2018).

Dokuma: Denim kumas dokumasinin klasik dokumadan temel farki, kullanilan ¢6zgii

ipliklerinin indigo ile dnceden boyanarak ve hasillanarak kullanilmasidir.

Terbiye: Dokuma prosesinden gelen kumasa uygulanan gazeleme, yikama, hasil sékme
gibi islemler uygulanarak satisa hazir hale getirilir. Terbiye islemleri 1slak ve kuru
islemler olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu islemler sirasinda kullanilan kimyasallar, boyalar
ve diger maddeler suya karisir, atiksu olarak desarj edilir. Islak terbiye islemleri
neticesinde olusan atiksular, saglik, ¢evre ve iklimle ilgili risklere sebep olan denim atik

sularin % 80'inden sorumludur (Shamsuzzaman vd., 2021).

Denim kumaslarin {iretimi sirasinda, ¢6zgii ipliklerinde hasil maddesi lizerinde kalir ve
bu nedenle giysi dikildikten sonra da iizerinde hasil kalir. Hasil, giyim konforunu olumsuz
yonde etkiler, bu nedenle giysiler yikanir. Denim kumaslar, tas yikama, enzim yikama,
agartma, normal yikama (rinse), silikon yikama ve kum yikama gibi farkli yikama

yontemleriyle islenebilir (Fidan, 2013).

Tas yikama; denim kumaslar1 yikamak i¢in endiistriyel yitkama makinelerinde ponza tasi
ad1 verilen dogal taslar kullanir. Ponza taslar1 asindiricidir ve boyanin kumasa

yapismasini Onleyerek soluk ve yipranmis bir gériiniim elde edilmesini saglar.

Enzim yikama; denim kumastaki seliiloz liflerini par¢alamak igin seliilaz enzimlerinin
kullan1lmasini igerir ve daha piiriizsiiz bir yiizey olusturur. Enzim yikama kumas tizerinde

daha naziktir ve daha az yipranmis bir goriinlim olusturmak i¢in kullanilir.

Agartma; kumagtan rengi kismen veya tamamen ¢ikarmak i¢in kimyasallarin kullanilmasi
islemidir. Kimyasalin se¢imi, konsantrasyonu ve siiresi, istenen sonuca ve kumasta
kullanilan boyalara gore belirlenir. Hipoklorit, agartmada yaygin olarak kullanilan bir

kimyasaldir.



Durulama yikama olarak da bilinen rinse yikama; mevcut olabilecek hasil malzemesini
ve Kirleri gidermek i¢in kumasin yikanmasini igerir. Silikon yikama kumasta yumusak ve
ipeksi bir goriiniim olusturmak i¢in kullanilirken, kum yikama kumasin kumla yikanarak

puriizlii ve yipranmis bir goriinlim olusturulmasini saglamaktadir.

Denim iiretimi i¢in su kullanimi, pamuk lifi {iretimini, 1slak iglemleri ve tiiketicinin
kullanim sonras1 yikamayi igerir. Su tiiketen tekstillerin piramidinde, denim en tist sirada
yer almaktadir (Amutha, 2017). Denim ve jean tiretimi, tekstil endiistrisinin en 6nemli alt
sektorlerinden biridir ve iiriinleri, 6zellikle gencler tarafindan siirekli moda kullanimi ve
tilketici tercihi ile tekstil giyiminde en ¢ok kullanilan {iriinlerdendir. Boyama ve
apre/yikama prosesleri, bu sektdrdeki atik su kirliliginin ana kaynaklaridir ve ortaya ¢ikan
atik su, biiylik miktarlarda boyarmadde ve alkali kimyasallar igmektedir (Uzal, 2015).
Denim iiretiminde, boyama ve terbiye atik sular1 da 6nemli miktarda askida kati madde
(AKM), dispersiyon maddeler, tuzlar ve eser metaller igerir. Cizelge 2.1°de denim
endiistrisi i¢in tipik bir boyama regetesi ve kullanilan kimyasallar verilmektedir (Uzal,

2007).

Cizelge 2.1. Tipik denim boyama regetesi

Recete Miktar (%)
Boya 34
Kompleks yapici 3
Sodyum hidrosiilfit (Na2S204) 31
Sodyum hidroksit 29
Stabilize edici 1

Cizelge 2.2°de denim iiretimi sirasinda su kirliligi olusturan kaynaklar ve kirleticilerin

Ozellikleri gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2. Denim iiretimi sirasinda su kirliligi kaynaklar1 ve 6zellikleri

Kaynak Kirleticilerin 6zellikleri
Hagillama Nisasta, g'en'el}ikle renkli, yiiksek BOI, askida ka:u madde,
poli(vinil alkol), koku, yumusatici, kat1 yaglar
Hasil sokme Nisasta, hidrolize nisasta, enzimler, tuz, asidik pH

Alkaliler, ylizey aktif maddeler, sabunlastirilmis yaglar, hidrolize
Yikama pektinler, proteinler, askida kat1 maddeler, yag, yiiksek pH, yiiksek
KOI'li silikatlar, dogal renkler, TCKM
Klorlar, hipoklorit, alkali, peroksitler, silikatlar, askida kati
maddeler, yagli alkol
Boyalar, tuz, alkaliler, asitler, deterjanlar, krom gibi agir metaller,
bakir, yiiksek BOI, KOI, TCKM
Boyalar, alkali, asitler, krom, bakir, kivam arttiricilar, polimerler,
deterjanlar yiiksek BOI ve KOI, mumlar, yaglar yagh alkol,
formaldehit baglayici, iire, ylizey aktif maddeler, askida kati
maddeler
Silikonlar, oksitleyici maddeler, formaldehit, enzimler, katyonik
Terbiye bilesikler organik ve inorganik bilesikler, askida ve ¢oziinmiis kati

maddeler

Agartma

Boyama

Baski

Denim endiistrisinde ¢ogu islem, bir ortam gorevi goren su yardimiyla gergeklestirilir.
Bununla birlikte, bu islenmis sular en biiyiik kirlilik kaynagidir. Bu kirli su, boyar madde,
¢oziindiiriicli kimyasallar, tampon/pH kontrolori, elektrolit, boyama yardimcilar: ve hasil
maddeleri gibi ¢cok miktarda kirletici madde icermektedir (A. P. Periyasamy & Militky,
2017). Cizelge 2.3 ve 2.4’te sirasiyla denim boyama ve yikama islemleri sirasinda olusan

su kirliligi kaynaklar1 ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Denim boyama sirasinda su kirliligi

Boya sinifi Kirlilik tipi
Indigo Alkali, oksitleyici maddeler, indirgeyici maddeler
Stilfiir Alkali, oksitleyici maddeler, indirgeyici maddeler
Pigmentler Sabitlenmemisggi%gﬁ?élifé;’dézl%?;s;i(:& raj ant, katyonik
Reaktifler Sabitlenmemis boyalar, tuz, alkaliler
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Cizelge 2.4. Denim yikama sirasinda su kirliligi

Yikama adimlari Kimyasallar
On Yikama Enzim, yiizey aktif maddeler, deterjanlar
Agartma Klor, adsorbe edilebilir organik halojenler, deterjan
Antiklor yikama Sodyum/disodyum tiyosiilfat

Taglar, enzimler, asitler, pH, biyolojik oksijen ihtiyaci

Tag/asit/enzim yikama
sorunlari

Yumusatici Yag asitleri

Denim endiistrisinde iiretim, boyama, yikama gibi farkli asamalardan, meydana gelmis
atik sular, uygun aritma yapilmadigi takdirde ¢evreye oldukg¢a zarar veren ¢ok miktarda
kirletici madde igerir (Uzal, 2015). Cizelge 2.5’te tipik denim fabrikas1 atik sularinin yani

sira indigo boyama atik sularinin karakterizasyonu 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5. Denim boyama isleminden kaynaklanan atik suyun 6zellikleri

Parametreler Indigo boyama | Kiikiirt boyama | Denim fabrikasi
atiksuyu atiksuyu atiksuyu
KOI (mg/1) 750 - 950 2.500 - 3.500 1.500 - 3.100
Renk (Pt-co) 5.500 - 7.000 | 24.000 —34.000 | 1.147—3.547
AKM(mg/l) 50 - 300 100 - 340 150 - 300
TCKM (mg/1) - - 4.000 - 8.000
pH 10,5-115 10-11 9-13
Iletkenlik (mS/cm) - - 6-12
Toplam fosfor (mg/l) - - 0-3
Toplam azot (mg/l) - - 17 -23

Denim iiretim tesislerinden atik su desarj1 icin 6nemli denim {ireticisi llkeler tarafindan
uygulanan diizenleyici limitler Cizelge 2.6’da gosterilmektedir. Levi Strauss sirketide
belirli bir siirdiiriilebilirlik saglamak amaciyla tedarik zinciri yiiklenicileri i¢in kat1 atik

su desarj limitlerini zorunlu kilan kiiresel atik su yonetmelikleri belirlemistir
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Cizelge 2.6. Bazi denim iireticisi tilkelerdeki atik desarj limitleri

Parametreler Tiirkiye Cin Romanya Pakistan Banglades Hindistan | Levi Strauss
KOI (mg/l) 225 80 500 150 200 250 -
BOI (mg/1) - 20 300 80 50 30 30
AKM (mgl/l) 160 50 350 - 150 - 30
NH3s-N (mg/l) 5 10 30 - 50 50 -
Serbest klor (mg/l) 0,3 0,5 0,5 - - - -
Toplam Cr/Cr(VI) (mg/l) 2 1,5 1,0 0,5/0,1 2,0/0,1 0,1
S2 (mg/l) 0,1 - 1,0 - 1 2,0 -
SO3 (mg/l) 1 0,5 2 - - 10 -
Yag ve gres (mg/l) 10 - - 10 10 -
Balik akut toksisite testi 4 - - - - 10 -
Renk (pt-co) 280 50 - - 150 -
pH 6-9 6-9 6,5-8,5 6-10 6-9 5,5-9,0 6-9




2.2. Tekstil ve Denim Endiistrisi Aritma ve Geri Kazanim Uygulamalar

Lin ve Chen (1997), biiyiik bir boyama ve apre fabrikasinin ikincil atik su aritma
tesisinden ¢ikan suyu aritmak i¢in elektrokimyasal yontem kullanmiglardir.
Elektrokimyasal yontemin aritilmis atik suyun kalitesini yiikseltmedeki genel
etkinliginin, az miktarda hidrojen peroksit (H20>) ilavesiyle 6nemli 6l¢iide artigini ifade
etmiglerdir. Calisma degiskenlerinin, oOzellikle hidrojen peroksit miktar1 ve
elektrokimyasal islem siiresinin, proses performanslari iizerindeki etkilerini incelemek ve
bu degiskenlerin optimum ¢aligma araliklarin1 belirlemek icin deneysel calismalar
yapilmistir. Elektrokimyasal yontemle iyon degisiminin dahil edilmesiyle, kombine
aritmadan sonra atiksu kalitesinin tekstil endiistrileri i¢in yeniden kullanim standardini
astig1 gozlemlenmis ve aritilmis atik su yeniden kullanim i¢in diisiiniilebilecegi sonucuna

varmuglardir. (Lin & Chen, 1997a).

Ciardelli ve Ranieri (2001), iki farkli oksidasyon islemi olan ozonlama ve
elektroflokiilasyonu, tekstil endiistrilerinin atik sularindan kirletici maddelerin
giderilmesindeki etkinliklerini test etmek igin pilot dlgekte denemislerdir. Ozon aritimi
sayesinde ¢ok yiiksek renk giderimi (% 95-99) elde edilmis ve aritilmis sular agik
renklerde bile boyamada tatmin edici bir sekilde yeniden kullanmiglardir. Bu kanut,
arttilmig sularin kimyasal oksijen ihtiyacinin, 6zellikle agik renklerin boyanmasi icin
genellikle geri doniisiim amaciyla ¢ok yiiksek oldugu diisiiniilen bir aralikta (75-120 mg/I,
% 60'a varan bir diisiis) olmasina ragmen elde etmislerdir. Elektrokimyasal aritma, rengin
(% 80-100) ve kimyasal oksijen ihtiyacinin (% 70-90) giderilmesinde ¢ok etkili oldugunu
gostermigtir. Ayrica, klorlir ve siilfat iyonlarinda bilirli bir azalma tespit etmislerdir

(Ciardelli & Ranieri, 2001).

Chen ve digeleri (2005), membran filtrasyon asamasi ile birlikte bir elektrokimyasal
oksidasyon agamasi kullanilarak tekstil atik suyunun yeniden kullanim i¢in aritilmasi
rapor etmiglerdir. Membran filtrasyon siirecleriyle birlestirilmis elektrokimyasal
oksidasyon dizilerini gdstermek ve yeniden kullanimi i¢in potansiyel bir boyahane atik
su aritma sistemi gelistirmek i¢in ark seklindeki transfer-akis membran modiiliiniin
performansini incelemislerdir. Sonuglar, ark seklinde kaynaklanmis elyaflarin mekanik

ozelliklerini etkili bir sekilde gelistirebilecegini ve elektrokimyasal oksidasyon ve
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membran filtrasyonunun ardisik islemler olarak uygulanabilir oldugunu acikga
gdstermistir. Elektrokimyasal oksidasyon, atik suyun KOI’sini yiiksek oranda giderirken
(% 89,8 verimlilik), membran filtre de toplam AKM (neredeyse % 100 azaltma) ve
bulaniklik (% 98,3 giderme) neredeyse tamamen giderilmistir. Bu aragtirma sonucunda,
tekstil atik sularmin geri doniistiiriilmesi i¢in umut verici bir yol sunulmustur (Chen vd.,

2005).

Leshem vd. (2006), ozon ve elektrokimyasal oksidasyon aritma teknolojilerini, tekstil
endustrisinde atik su geri doniistimii icin degerlendirmislerdir. Calisma i¢in kullanilan
tekstil atik sularini, farkli boyama prosesleri kullanan sekiz tekstil fabrikasindan
toplamislardir. Hem ozon hem de elektrokimyasal oksidasyon asit, reaktif ve dogal
boyalar igeren atik sudan rengi uzaklastirirken, pigment ve dispers boyalarla karisik
sonuglar elde etmislerdir. Atik suyun reaktif boya i¢in yeniden kullaniminda renk kriteri
AE<L? olarak belirtmislerdir. Bu aritma seviyesi, koyu renk boyama islemlerinde ve
durulama suyunda yeniden kullanim i¢in kabul edilebilir bir kalinti renk seviyesi
sagladig1 sonucuna ulagsmiglardir. Ag¢ik renk boyama islemlerinde atik suyun yeniden
kullanim1 i¢in boya konsantrasyonunun ve yardimci kimyasallarin yeniden formiile

edilmesi gerekmedigini belirtmislerdir (Leshem vd., 2006).

Ergas vd. (2006), tekstil endiistrisi i¢in suyun yeniden kullaniminda uygulama i¢in aritma
teknolojileri degerlendirmiglerdir. Test edilen teknolojiler arasinda elektrokimyasal
oksidasyon, hipoklorit oksidasyonu, ozonlama, graniiler aktif karbon (GAK)
adsorpsiyonu, bisiilfit katalizli sodyum borohidrit indirgemesi, Fenton reaktifi,
koagiilasyon ve anaerobik biyolojik bozunma yer almistir. Calisma, bir jig boyama
isleminden elde edilen kullanilmis boya banyosu atiksuyu  kullanilarak
gerceklestirmislerdir. Her teknolojiyi, renk ve KOI giderim etkinligi ve beklenen isletme
maliyetleri agisindan degerlendirmislerdir. Ozon, graniiler aktif karbon ve
elektrokimyasal oksidasyon sonucunda yeniden kullanima uygun yiiksek kaliteli su elde

etmiglerdir (Ergas vd., 2006).

Mohan ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklari calismada, tekstil atik sularinda bulunan

organik kirleticilerin elektrokimyasal bir aritma teknigi kullanilarak aritilmasi
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amaclamislardir. Deneyler, calisma kosullarinda genis bir araligi kapsayan kesikli bir
elektrokimyasal hiicrede gergeklestirmiglerdir. Atik su baslangi¢ konsantrasyonu, pH,
destekleyici elektrolit konsantrasyonu ve anot malzemesinin Kkirletici bozunmasi
tizerindeki etkisi kritik bir sekilde incelemislerdir. Mevcut arastirmada ayrica, aritilmis
atitk suyun boyama amaciyla yeniden kullanilmasini denemislerdir. Aritilmis tekstil
atiksuyu ile cesitli boyama islemleri gerceklestirilmis ve boyama isleminin her
dongiisinde boya alimi ve su Kkalitesi kritik olarak incelemislerdir. Sonuglar,
elektrokimyasal olarak tekstil atik suyunun aritilmasi i¢in uygulanabilir bir teknik
oldugunu ve elektrokimyasal olarak aritilmis atik suyun boyama uygulamas: icin etkili

bir sekilde yeniden kullanilabilecegini gostermislerdir (Mohan vd., 2007).

Raghu ve Basha 2007°de yaptiklari calismada, kimyasal veya elektrokoagiilasyon aritma
prosesinin, ardindan tekstil boya atiklarinin iyon degistirme prosesinin kullanimini
incelemislerdir. Her islem icin KOI giderimi, renk giderimi ve gii¢c tiiketiminin
etkinliklerini arastirmiglardir. Kimyasal veya elektrokimyasal aritma oncelikle atik suyun
rengini ve KOI'sini gidermek icin kullanilirken iyon degisimi renk, KOI, Fe
konsantrasyonu, alkalinite, iletkenlik ve toplam ¢6ziinmiis katt madde (TCKM) giderme
verimliligini daha da gelistirmek i¢in kullanmiglardir. Sonug olarak kimyasal pihtilagsma,
300 mg/l pihtilastiricida yaklasik % 81,3 maksimum KOI azalmasi elde edilirken,
elektrokoagiilasyon isleminde yaklasik 19,29 kWh/kg enerji tiiketimi ile yaklasik % 92,31
(0,25 A/dm?) maksimum KOI giderimi elde etmislerdir. Calisma boyunca elde edilen tiim
deneysel sonuglar, kimyasal veya -elektro-koagiilasyon isleminin ardindan iyon
degistirme yontemlerinin ¢ok etkili oldugunu ve aritilmis atik suyun kalitesini tekstil
endiistrisinin yeniden kullanim standardina ylikseltme yetenegine sahip oldugunu

gostermislerdir (Raghu & Ahmed Basha, 2007).

Sahinkaya ve ark. (2008), denim tekstil atiksu kalitesini yeniden kullanim kriterlerine
gore iyilestirmek igin aktif camur aritmasmin nanofitrasyon ile birlestirilmesini
amagclamislardir. Biyolojik aritma, oldukca etkili bir sekilde calisirken atiksu yeniden
kullanim gereksinimlerini karsilamamaktadir. Nanofiltrasyondan 6nce kaba partikiilleri
uzaklagtirmak icin 5 pm gozenek boyutuna sahip mikrofiltrasyon uygulamislardir.

Nanofiltrasyon ile renk giderimi tamamlamis ve permeat rengi her zaman 10 Pt-Co'dan
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diisiik 6lgmiislerdir. Benzer sekilde, KOI igin oldukca yiiksek giderimler
gozlemlemislerdir (% 80-100). Sonug olarak, denim tekstil atiksulari i¢in yeniden
kullanim kriterlerini karsilamak i¢in biyolojik aritma sonrasi nanofiltrasyon uygulanabilir

oldugu sonucuna ulagsmislardir (Sahinkaya vd., 2008).

Lu vd. (2010), biyolojik aritma sistemleri ve membran teknolojisi ile atiksu 1slahinin 600
m®/giinliik bir pilot tesisi arastirmislardir. Sonuglar, KOI, renk ve bulanikligin ortalama
giderme verimlerinin sirastyla yaklasik % 93, % 94,5 ve % 92,9 oldugunu gostermistir.
Artilan atik su kalitesi, agik renklenme hari¢ boyama ve terbiye prosesi i¢in su kalitesi
sartin1 kargilamistir. Bu nedenle, tekstil atik sularinin 1slahi ve yeniden kullanimi, hem
mevcut su kaynagini koruyabilen veya tamamlayabilen hem de Cin'deki ¢evre kirliligini
azaltabilen veya ortadan kaldirabilen umut verici bir alternatif olarak degerlendirilmistir
(Lu vd., 2010).

Uzal ve arkadaglar1 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, indigo boyamadan durulanan
atiksuyun, prosesin kendisinde muhtemel geri kullanimi1 i¢in membran bazli bir aritma
stratejisi gelistirmiglerdir. Denim fabrikasinin indigo boyama prosesinin ilk durulama
tankindan toplanan atik su icin ii¢ farkli nanofiltrasyon ve iki farkli ters osmoz
performanslar1 degerlendirilmistir. Test edilen tiim nanofiltrasyon ve ters osmoz
membranlarindan ¢ikis kalitesi, KOI ve renk agisindan yeniden kullanim icin kabul

edilebilir olarak tespit etmislerdir (Uzal vd., 2010).

2012 yilinda yapilmis bir derleme g¢alismasinda Sala ve Gutierrez-Bouzan, tekstil
endiistrisine uygulanan elektrokimyasal teknikleri gozden gegirmislerdir. Ozellikle tekstil
atiklarinin rengini gidermek i¢in etkili bir yontem oldugunu bildirmislerdir. Rengi
giderilmis atik suyun yeniden kullanilmasinin miimkiin oldugu ve bununla da énemli bir

tuz ve su tasarrufu elde edilecegi sonucuna varmislardir (Sala & Gutiérrez-Bouzan,

2012).

Lopez-Grimau vd. 2012 yilinda yapilan ¢alismada, reaktif boyalar igeren ¢esitli sentetik
atik sular, Ti/PtOx elektrotlar ile bir elektrokimyasal hiicrede aritmiglardir. Renk giderme

isleminin verimliligini ve ek bir UV 15181 kullanimimi degerlendirmislerdir. Sentetik
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atiklarda kosullar olusturulduktan sonra, bir pamuk fabrikasindan toplanan iki tip
kullanilmis reaktif boya banyosunda c¢alisilmistir. Aritilmis suyun desarji yerine, baska
bir alternatif olarak rengi giderilmis atik sularin yeni bir boyama prosesi igin yeniden
kullanilmasidir. Bu anlamda ¢esitli deneyler yapilmis ve atik sularin yeniden kullanim
kosullar1 olusturulmustur. Boyama atiklarinin yeniden kullanilmasi, tuz ve su tiiketiminde
Oonemli bir azalmanin yani sira bosaltilan atiklarin tuzlulugunun azalmasi i¢in umut verici

oldugunu ortaya koymuslardir (Lopez-Grimau vd., 2013).

Sala ve Guierrez-Bouzan 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, boya ve tuz igeren,
kullanilmig  boyama atiklarmin  elektrokimyasal olarak renk  giderilmesini
hedeflemislerdir. Aritilan atik sular geri kazanilmis ve boyama isleminde yeniden
kullanmuslardur. ilk olarak, reaktif boyalarindan birini igeren sentetik atiklar, laboratuvar
dlceginde aritmiglardir. Daha sonra, bu boyalarm karisimi olan atii bir Ispanyol
sirketinde toplamis ve laboratuvar 6lgeginde galismislardir. Son olarak, optimize edilmis
prosesi bir Ispanyol fabrikasinda yar1 endiistriyel bir pilot tesis (400 1) vasitasiyla yerinde
uygulamiglardir. Referans boyamalar ve aritilmis atik sularla boyanmis kumaslar arasinda
onemli bir renk farki tespit etmemislerdir. Boyama atiklarinin yeniden kullanimi, proses
suyu tiiketiminde % 70 ve tuz desarjinda % 60 azalma sagladigini tespit etmislerdir (Sala
& Gutiérrez-Bouzan, 2014).

Sala vd. (2014), tekstil boyama atiklarinda renk giderimi igin bir foto-elektrokimyasal
yontemin etkinligi tartismiglardir. Reaktif boya i¢eren sentetik bir atik suda renk giderimi,
farkli yogunluklarda (2 A, 5 A ve 10 A) bir elektrokimyasal islem ve ardindan ultraviyole
uygulayarak gerceklestirmislerdir. Her iki aritmanin kombinasyonu optimize etmislerdir.
Farkli reaktif boyalarla hazirlanan dokuz simiile edilmis boyama atiksularinin
aritilmasma uygulamiglardir. Son olarak, aritilmis dokuz atik su yeni boyama
islemlerinde yeniden kullanilmis ve bir referansa gore renk farkliliklarii
degerlendirmislerdir. Aritilmis atik sularin yeniden kullanimi tatmin edici boyama
sonuglart saglamig olup, su tiiketiminde ve tuz desarjinda 6nemli bir azalma sagladigini

belirtmislerdir (Sala vd., 2014).
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Dasgupta vd (2015), yapmis olduklar1 inceleme yazisinda, membran teknolojisinin tekstil
atiksu arittmi1 ve bitmemis ham madde geri kazanimma yonelik katkilarim
aciklamiglardir. Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon gibi membran bazli tekniklerle geri
kazanilan suyun birincil boyahanelerde veya yardimci durulama kazanlarinda yeniden
kullanim olanaklarini da arastirmiglardir. Bu tekniklerin her biri ile iligkili avantajlar ve
membran tikanmasi gibi dezavantajlarini vurgulamiglardir. Son olarak, bu membran bazl
tekstil atiksu aritma proseslerinin tekno-ekonomik degerlendirmesi ile ilgili ¢esitli

hesaplar saglamiglardir (Dasgupta vd., 2015).

Morali vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, tekstil endiistrisinin 6nde gelen alt sektorlerinden
biri olan denim iireten bir tesiste, atik su aritilabilirlik ¢alismalari, teknik olarak en
uygulanabilir temiz liretim alternatiflerinin alkali terbiye atik sularindan kostik geri
kazanimi ve membran filtrasyon uygulamasi yoluyla indigo boyama atik sularinin

yeniden kullanim1 oldugunu ortaya koymuslardir (Morali vd., 2016).

Buscio vd (2016), tekstil atik sularini aritmak ic¢in nanofiltrasyon membranlarini
elektrokimyasal islemlerle birlestirmenin fizibilitesini degerlendirmek icin reaktif boya
Cibacron Yellow S-3R se¢mislerdir. Sentetik boyama atik sulari, iki nanofiltrasyon
membrani vasitasiyla aritmiglardir. % 98'e kadar boya giderimi saglamislardir. Aritma
stiresi ile uygulanan akim yogunlugu arasinda dogrusal bir iliski oldugunu
gostermiglerdir. Hem permeatlar hem de elektrokimyasal olarak rengi agilmis atik sular
yeni boyama proseslerinde yeniden kullanmiglardir (permeatin % 100 'i ve rengi
giderilmis konsantrelerin % 70 'i). Boyanan kumaslar orijinal boyama agisindan

degerlendirmisler ve renk farkliliklarinin kabul araliginda oldugunu bulmuslardir (Buscio
vd., 2016).

Rahman Bhuiyan ve arkadaglari (2016), kombine tekstil atik sularmi bozunma ve
dekontamine etmek i¢in yliksek enerjili gama radyasyonunun kullanimini ve bunun tekstil
1slak isleme ve sulama amacli yeniden kullanimindaki potansiyel uygulamasin
aragtirmiglardir. Isinlanmis atik suyun pH'indaki degisim, renk giderme, toplam askida
Kat1, toplam ¢oziinmiis katilar, BOI, KOI, elektriksel iletkenlik ve agir metal igerigi

kapsamli bir sekilde arastirmislardir. Daha sonra aritilmig atik su pamuklu kumas isleme
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icin geri donlstlriilmiis ve Malabar 1spanak bitkisinin sulanmasinda yeniden
kullanilmisglardir.  Gama 1smmlamasmin  tekstil atik sularmin  bozunmasi ve
dekontaminasyonu igin, tekstil 1slak islemede giivenli geri doniisiimii ve giibreleme
Ozelliklerine sahip sulama suyu olarak yeniden kullanimi i¢in umut verici bir ara¢ oldugu

sonucuna varmislardir (Rahman Bhuiyan vd., 2016).

Aydiner ve digerleri (2016) tekstil yikama atiksularindan tekrar kullanima uygun suyun
geri kazanilmasi amaciyla ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz membran
proseslerini kullanmiglardir. Bu baglamda, saha o0l¢eginde membran proseslerinin
kurulumunda ana belirleyici parametre olan membran tiirliniin, arzu edilen kalitede
yikama suyu geri kazanimi iizerindeki etkisini arastirmislardir. Caligma sonucunda,
tekstil yikama atiksularindan UF/NF/TO birlesik sistemi kullanilarak, 6,34 pH, 6 mg/I
toplam ¢oziinebilir kat1, 34 mg/l KOI ve 14 mg/l TOK degerlerinde tekrar kullanima
uygun kalitede suyun geri kazanilabilecegi ortaya koymuslardir. (Aydiner vd., 2016).

Benitez vd. 2017 yilinda, indigo mavi boya ve nonilfenol dekaetoksilat igeren denim
atiksuyunun sulu ¢ozeltisinin elektrooksidasyon performansini incelemislerdir. Bor
katkili elmas anot kullanilarak kesikli hiicrelerde ti¢ farkli konfigiirasyon sistemi
degerlendirilmislerdir. Calismada katot olarak bakir, demir ve bor katkili elmas
kullanilmiglardir. Prosesler, kimyasal oksijen ihtiyaci ve toplam organik karbon agisindan

analiz etmislerdir (Vences-Benitez vd., 2017).

Gergin ve Cuci 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, tekstil endiistrisindeki atik sularin geri
kazanilmasinda, membran sistemlerin kullanilmasi ve bu geri kazanim g¢alismasinda
kimyasal 6n aritimla birlikte kullanilarak geri kazanim i¢in giderim verimlerini arttirmay1
hedeflemislerdir. Kimyasal bir 6n aritma i¢in ham suda farkli koagiilantlar kullanarak pH,
iletkenlik, renk, KOI giderim verimleri belirlenerek kiyaslanmstir. En iyi renk
giderimine sahip koagiilant olan DCD-F maddesi kimyasal 6n aritmada kullanilmistir.
Kimyasalin bu parametrelerde ileri aritimin verimini arttirmada etkili oldugu gortilmiis
ve atiksuyun mevcut karakteristigine gore nano ozellikli ters osmoz ve ters osmoz
membran ¢ikis suyunda 0 mg/l KOI ve 0 Pt-co renk degerlerine ulasmislardir. Kullanilan

DCD-F koagiilantin atiksuda meydana getirdigi KOI giderim verimi % 20 civarinda
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olmasi suyun daha iyi aritilmasina katki sagladigi sonucuna ulagilmistir (Gergin & Cuci,

2017).

Riberio vd. (2017), geleneksel aktif ¢amur prosesi ile aritilan ve ileri oksidasyon
prosesleri ile ileri aritmaya tabi tutulan tekstil atik sularinin yeniden kullanimini
dogrulamislardir. Ug alternatif prosesi tartismislar: Fenton, foto-Fenton ve UV/H,0-.
Islemlerin etkilerinin degerlendirilmesi, yanit degiskenlerinin maksimum KOI giderimi
ve aritilmis atik sudaki minimum kalintt H,O2 konsantrasyonu oldugu faktoriyel deney
tasarimina dayanmaktadir. Bir tekstil fabrikasinin geleneksel aritma tesisinden toplanan
gercek atik suya secilen teknigi uygulamislardir. ilave aritmadan &nce ve sonra atik suyun
kalitesi, endiistriyel tekstil kullanimina tabi tutulan sularin karakterizasyonunu
izlemiglerdir. Son olarak, ek aritmadan sonra atik suyun bir 6rnegi, boyali kumaslarin
kalitesi tizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla pilot 6lgekte yeniden kullanim igin
test etmislerdir. Sonuglar, aritilmis atik suyun yeniden kullanim igin fizikokimyasal kalite

yonergelerine kismen uygun oldugunu gostermistir (Ribeiro vd., 2017).

Silva vd. 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, ¢evreye desarji ve tekstil endiistrisinde
yeniden kullanimu ile ilgili olarak, bir tekstil atik suyunun iyilestirilmesi i¢in gesitli
kimyasal ve elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin uygulanmasina odaklanmaistir.
Tekstil atiksuyu daha dnce biyolojik aritma ve filtrasyona tabi tutulmustur. kimyasal ve
elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin  verimliligi, renk giderme ve
mineralizasyon ag¢isindan degerlendirmiglerdir. Geri doniistiiriilmiis tekstil atik sularinin
tekstil islemede kullanilmasinin, hidrofiliklik, renk farki ve beyazlik indeksi dikkate
alinarak yikama, agartma ve boyama islemleri i¢in kullanilabilirligi kanitlamiglardir (L.

G. M. Silva vd., 2018).

Nunez vd. (2019), bir tekstil endiistrisinin endiistriyel s1v1 atiklarindaki kirleticilerin etkin
bir sekilde aritilmasi igin elektrokoagiilasyonun kullanilmasi olasiligini arastirmiglardir.
Prosesin performansi renk, bulaniklik ve KOI analizi ile degerlendirmislerdir. Bir model
olusturmuslar ve modelden elde edilen sonuglar ve deneysel 6l¢timler ile tepki yiizeyleri
elde etmislerdir. Bu yanit yiizeyleri, ¢alisilan degiskenlerin (pH, akim yogunlugu ve

aritma siiresi) farkli degerleri i¢in elektrokoagiilasyon davranigini 6ngormiislerdir. Elde
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edilen sonuglara gore, atik su, operasyonel degiskenler i¢in optimum degerler kullanilarak
aritmuslardir. Aritimdan sonra % 86 renk, % 82 bulaniklik ve % 59 KOI giderilmistir.
Yiin boyama isleminde aritilmis suyun tekrar kullanilmasimnin, boyanan kumasin
kalitesine olumsuz bir etkisinin olmadig1 ortaya koymuslardir. Boylece su tiikketimini
azaltmak i¢in prosesi tekstil endiistrisinde uygulamanin miimkiin oldugunu iddia

etmiglerdir (Nufiez vd., 2019).

Bilinska vd. 2019 yaptiklar1 ¢alismada, elektrokoagiilasyon (EK) ve ozonlamanin (O3)
tek asamali ve iki agamali islemler olarak birlestirilmesinin avantajlarin1 sunmuslardir.
Her ikisi de tuzlu ortamda iyi ¢alisan EK ve Oz kombinasyonu, sulu ¢ozeltiler ve reaktif
siyah 5 iceren ger¢ek endiistriyel atik su durumunda ¢ok iyi sonuglar verdigini ortaya
koymuslardir. % 95' ten fazla olmak iizere ¢ok yiiksek renk giderimi ¢ok kisa bir aritma
stiresinde elde etmislerdir. Renk giderimi ve mineralizasyon analizi sonuglart hem tek
asamali hem de iki agsamali islemlerinin yiiksek verimliligini gostermistir, ancak maliyet
degerlendirmesi iki asamali isleminin daha avantajli oldugunu ortaya konulmustur. Geri

doniisiim denemelerinde ¢ok umut verici sonuglar elde etmislerdir (Bilinska vd., 2019).

Nasr vd. 2019 yilinda yaptiklar1 calismada, tekstil atik sularindan KOI ve rengin
giderilmesi i¢in EK uygulamasini arastirmiglardir. pH, akim yogunlugu ve elektroliz
siiresinin giderim yiizdesi tlizerindeki etkisini arastirmak i¢in demir -elektrotlar
kullanilarak toplu deneyler yapmislardir. Sonuglar, EK nin renk ve KOI gidermede etkili
oldugunu kanitlamistir. Artilmis atik sularin  endiistriyel proseslerde yeniden
kullanilmasi veya atik limitlerinde toplam ¢oziinmiis katilarin dikkate alinmasi tavsiye

etmislerdir (Nasr vd., 2019).

Orts vd. (2019), yaptiklar1 calismada katkili SnO; anotlar1 ile elektrokimyasal
oksidasyon-indirgeme isleminin etkili oldugu 6nceki ¢alismalarinda dogrulamslardir. Bu
calismalarinda 6zellikle, ii¢ reaktif boyanin karisimi ait olan atiksulardan, KOI ve TOK’
da 6nemli bir azalmanin yani sira renk giderimide sagmustir. Bir sonraki adim, bu aritilmis
sularin sonraki boyalarda yeniden kullanilabilecegini ve boyanmis kumaslarda kabul
edilebilir renk esitleme degerlerinin elde edilebilecegini incelemeye ve dogrulamaya

devam etmislerdir (Orts vd., 2019).
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Silva vd. (2020), Tekstil endiistrisinde yeniden kullanimimi amaglayan gercek bir tekstil
atik suyunun giderilmesini, iki islemin entegre edilmesiyle gergeklestirmislerdir: (i)
Fenton' un organik bozunma reaksiyonuna dayali bir kimyasal veya elektrokimyasal ileri
oksidasyon islemi ve (ii) bir fenton'un reaksiyona dayali siireglerinde etkili olan demirin
uzaklastirilmast i¢in deniz makroalglerinin kullanildigi katyon degisim siireci. Geri
kazanilan tekstil atiksuyunu, yikama, agartma ve boyama islemlerinde bagartyla yeniden

kullanmuglardir (L. G. M. Silva vd., 2020).

Cifcioglu-Gozuacik vd. (2021), elektrot ¢ifti olarak grafit elektrotlarin kullanildig:
elektrooksidasyon prosesini, gercek tekstil baski atiksuyundan kimyasal oksijen ihtiyaci
amonyak azotu ve renk giderimi i¢in kullanmiglardir. Cozelti pH"1, sodyum kloriir dozaji,
en eski ve halen en 6nemli klor bazli agartici olan sodyum hipoklorit dozaji ve oksidasyon
stiresinin giderim verimleri tizerindeki etkisini arastirmislardir. Elektrooksidasyon
reaktdriiniin ¢alisma kosullar;; 1 mA/cm? akim yogunlugu, elektrolotlar arasi 2 cm
mesafe, 150 dk calisma siiresi ve 500 rpm Kkaristirma hizi olarak uygulamiglardir.
Optimum kosul olarak 9,5 pH, 1 mA/cm? akim yogunlugu, 8 g/l NaCl, 44,4 mg/| NaOCI
ve 150 dk siire olarak tespit etmislerdir.

Ramesh vd. (2021) yaptiklar1 calismada, biyolojik olarak 6n aritilmis tekstil atik
suyundan KOI ve renk giderimi icin bir ileri oksidasyon prosesi olarak elektrokimyasal
oksidasyon teknigini denemislerdir. Calismada, sirasiyla anot olarak titanyum ve katot
olarak paslanmaz gelik ile kiigiik bir reaktor diizenegi kullanilarak gergeklestirmiglerdir.
KOI ve renkteki azalmay1 3 dakikalik bir elektroliz siiresinde sirasiyla % 64 ve % 90
olarak elde etmislerdir. Yaptiklari maliyet analizi neticesinde, atik su aritimi ve boyali

kumas tiretimi ile ilgili maliyetlerde 6nemli 6l¢ilide tasarruf saglandigint gostermislerdir.

Zhang vd. 2021 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, Cin'in Guangdong eyaletindeki bir
kanalizasyon aritma tesisindeki denim tekstil atik su aritma sistemini incelemigler ve
modifiye etmislerdir. Mevcut atik su aritma sistemine dayanarak, membran biyoreaktor
sistemi ve ters osmoz membran teknolojisini kullanarak sistemi gelistirmislerdir. Atik su

kalite parametreleri, su kalitesi desarj standardimi karsilamistir. Ayrica, aritilmis atik
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suyun yeniden kullanim kabiliyetinin musluk suyundan belirgin bir farki olmadigini

ortaya koymuslardir.

Pinto vd. 2022 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, bor katkili elmas anot kullanilarak,
yeniden kullanim i¢in gerekli kalitede ve tuzlarin tamamen geri kazanildig aritilmig
tekstil boyama atik suyu saglamak igin elektrooksidasyonun uygulanabilirligini
degerlendirmislerdir. 60 ve 100 mA/cm?'de 10 saat elektrooksidasyondan sonra, sirasiyla
200 mg/I’nin altinda (orta kalite) ve 50 mg/l (yiiksek kalite) KOI ile rengi giderilmis
tekstil boyama atiksuyu elde etmislerdir. Tuz igerigi her iki aritma kosulunda da
degismemistir, bu da herhangi bir tuz ilavesi olmadan ardisik yeniden kullanima olanak
saglamistir. Calisma neticesinde, suyun yeniden kullanimi ve tam tuz tasarrufunun yani
sira, elektrooksidasyon 18,6 kata kadar ekotoksisite azaltimi sagladigini aktarmislardir

(Pinto vd., 2022).

2.3. Tiirkiye’deki Tekstil Endiistrisi Su Geri Kazanim Potansiyeli, Teknik ve Yasal
Altyapi

Cevre, tiim canlilarin ortak varligidir. Cevrenin siirdiiriilebilir bir sekilde ve siirdiiriilebilir
kalkinma ilkelerine uygun olarak korunmasi amacglanmaktadir. Bu sebeple iilkemizde
1983 yilinda 2872 sayili “Cevre Kanunu” yayimlanmistir (Cevre Kanunu, 1983). Bu
kanun dogrultusunda, atiksu desarj1 ve desarj izinleri esaslarini, atiksu aritilmasiyla ilgili
tesislerin esaslarini, su kirliliginin 6nlenmesi amaglayan usul ve esaslar1 iceren 2004
yilinda 25687 sayili Resmi Gazete ’de yayinlanarak yiiriirliige girmis olan “Su Kalitesi
Kontrolii Yonetmeligi” yayimlanmustir (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

Bu yonetmelik kapsaminda denim sektorii 6zelinde bir desarj kriteri belirlenmemis olup,
tekstil endiistrisine ait desarj kriterleri yonetmelik eki Tablo 10: Tekstil Sanayii
Atiksularinin Alict Ortama Desarj Standartlar1 olarak belirlenmistir. Denim atiksulari
yonetmelik ekindeki Tablo 10.3 (Tekstil Sanayii (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri))’te yer

alan kriterlere gore desarj edilmektedir.
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Cizelge 2.7. Su kirliligi kontrol yonetmeligi tablo 10.3. Tekstil Sanayii (Pamuklu Tekstil
ve Benzerleri) desarj standartlar

Parametreler Birim 2 saatlik kompozit
numune

KOI (mg/l) 225

AKM (mg/l) 160
Amonyum azotu (NH4-N) (mg/l) 5

Serbest Klor (mg/l) 0,3
Toplam krom (mg/l) 2

Siilfiir (S2) (mgll) 0,1
Stlfit (mg/l) 1

Yag ve gres (mg/l) 10
Balik biyodeneyi - 4

pH - 6-9

Renk (Pt-Co) 280

2020 yili Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) tarafindan yaymlanan resmi biiltene gore,
iilkemizde kaynaklardan ¢ekilen su miktar1 18.238.293.500 m®/y1l *dir. Aritilmis olsun
olmasim alic1 ortama veya yeraltina desarj edilen su miktar1 ise 15.294.155.400 m®/y1l
“dir. Desarj edilen atiksuyun % 62°si sogutma sulari, % 38’lik kismini ise diger atiksular
olusturmustur. Sogutma sular1 hari¢ dogrudan desarj edilen atiksuyun % 79,7’si
aritilmistir. Ayni biiltende atiksu aritma tesisi sayist imalat sanayi i¢in 2814, termik
santraller i¢cin 76, maden isletmeleri i¢in 212, organize sanayi bolgeleri i¢in 106 ve
belediyeler i¢in 1068 olmak {iizere toplam 4276 adet olarak belirtilmistir. Kaynaktan
c¢ekilen sularin kullanimi1 neticesinde olusan atiksulardan, 4.991.537.203 m3/y11 kadar1 bu

aritma tesislerinde arrtilmaktadir (Tiirkiye Istatistik Kurumu, 2020).

AB tarafindan desteklenen AQUAREC Projesi (2006) kapsaminda, aritilmis atiksularin
yeniden kullanimi ig¢in bir model gelistirmiglerdir. Bu model, 2000 yilindaki mevcut
yeniden kullanim miktarlarini ve 2025 yilinda iilkelerin aritilmis atiksularin yeniden
kullanim potansiyellerini tahmin etmektedir. Buna gore, Tiirkiye 2000 yilinda ¢ok diistik
bir yeniden kullanim miktarina sahipken, 2025 yilinda Ispanya, italya ve Bulgaristan'in

ardindan 287 milyon m®%yil yeniden kullanim potansiyeliyle 4. sirada yer almaktadur.
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(European Commission, Directorate-General for Research and Innovation, Wintgens, T.,
Bixio, 2006). Bu potansiyel goz Oniine alindiginda, tilkemizde aritilmis atiksularin
yeniden kullanimiyla ilgili arastirmalarin ve mevzuat hazirliklarinin yapilmasinin 6énem
arz etmistir. Tekstil endiistrisi en ¢ok su kullanan sektorlerin baginda geldigi i¢in bu sektor
Ozelinde atiksularin geri kazanimini tesvik eden ve zorunlu kilan uygulamalar yasal

uygulamalar hayata gecirilmistir.

Zamaninin Cevre ve Orman Bakanligi 20.03.2010 tarihinde 27527 sayili Resmi Gazete’
de “Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi” ile atiksu aritma tesislerinin tasarim
kriterleri, atiksularin dezenfeksiyonu, yeniden kullanimi ve ¢amur bertarafi konularinda
teknik usul ve esaslar1 belirlenmesi amaciyla yayimlanmistir. Bu tebligin EK-7’sinde
“Aritilmig Atik Sularin Sulama Suyu Olarak Geri Kullanim Kriterleri” yer almaktadir
(Attksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi, 2010). 25.10.2022 tarihinde 31994 say1li
Resmi Gazete” de yayimlanan “Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebliginde
Degisiklik Yapilmasina Dair Teblig” ile EK-7 “Aritilmis Atiksularin Yeniden Kullanim
Alanlar1 ve Kriterleri” olarak yeniden belirlenmistir. Bu diizenlemeyle birlikte, atik
sularin kullanim alanlar1 genisletilerek c¢esitlendirilmistir. Endiistriyel tesislerde proses,
kazan besleme ve sogutma kulesi sulari olarak kullanimlarina ek olarak, ¢evresel alanda
yangin sondiirme ve genel temizlik sular1 olarak da kullanilmalarina olanak saglayacak
kriterler belirlenmistir (Attksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebliginde Degisiklik
Yapimasina Dair Teblig, 2022). Bu 6nlem, suyun dongiisel ekonomi ilkelerine uygun bir
sekilde kullanilmasini tesvik ederek su kullaniminin azaltilmasini1 hedeflemektedir. Ayni
zamanda, aritilan atik sularin farkli alanlarda yeniden kullanilmasi sayesinde su

kaynaklarinin miktar1 ve kalitesinin korunmasi amaglanmaktadir.

Cevre ve Sehircilik Bakanligi 14.12.2011 tarih ve 28142 sayili Resmi Gazete ’de
yayrmlanan “Tekstil Sektoriinde Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Tebligi” ile sektdriin
cevreye verdigi zararlarin en aza indirilmesi hedeflenmistir. Bu teblig kapsaminda
kapasitesi 10 ton/glin lizerinde olan tekstil isletmeleri temiz iiretim tekniklerinin
kullanmak, olusan atiksularin kaynaginda azaltmak ve geri kazanmak, ayrica yapmis
olduklar1 ve yapacaklar1 iyilestirmeleri her sene temiz iiretim plani olarak bakanliga

sunmas! yasal olarak zorunlu kilmmistir (Tekstil Sektoriinde Entegre Kirlilik Onleme ve
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Kontrol Tebligi, 2011). 10.03.2015 tarih ve 29291 sayi1li Resmi Gazetede teblig ile sularda
tuzluluk ve iletkenlik sorunlarmin ¢dziimii adina alkalinin geri kazanimi zorunlulugu
getirilmistir (Tekstil Sektoriinde Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Tebliginde Degisiklik
Yapilmasina Dair Teblig, 2015).

Arntilmis atiksuyun yeniden kullanimini tesvik etmek amaciyla, lilkemizde atiksu aritma
tesislerinin enerji maliyetlerini destekleyen bir tesvik programi uygulanmaktadir. Bu
program ile atiksu aritma tesislerinin yeniden kullanim siiregleri tesvik edilmektedir.
15.06.2022 tarihinde 7410 sayili Cevre Kanunu ile Bazi Kanunlarda Degisiklik
Yapilmasina Dair Kanunun 29. maddesinin 3. fikrasinda yapilan degisiklikle, ileri aritma
teknikleriyle aritilmig atiksuyu yeniden kullanan kuruluslara yiizde 100'e varan geri
o6deme imkan1 saglanarak isletmeler atiksularini geri kazanmaya tesvik edilmistir (Cevre
Kanunu ile Bazi Kanunlarda Degisiklik Yapilmasina Dair Kanun, 2022). Boylelikle
mevcut durumda % 3,55 olan geri kazanilmis atiksu kullanim oraninin 2023 senesinde

% 5, 2030 senesinde ise % 15 olmas1 hedeflenmistir.

30.12.2022 tarihinde Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig1 tarafindan
yayimlanan 2022/20 numarali “Tekstil Sektdriinde Temiz Uretim Uygulamalart”
genelgesi ile sektoriin cevreye etkileri en aza indirilmesine yonelik olarak, su kirliliginin
onlemek ve su tiiketiminin azaltilmasi i¢in temiz iiretim tekniklerinin kullanilmasi
hedeflenmistir. Bu kapsamda aritilmis ve renk giderimi saglanmis atiksularin yeniden
kullanilmast, renk giderimi yapilan boya banyo atiksularinin yeniden yikama islemlerinde
kullanilmasina iligkin tekniklerin kullanilmasi zorunlu hale gelmistir. Su tasarrufu i¢in
atiksularin geri kazanilarak miimkiin olan yerlerde tekrar kullanimi zorunlu hale

getirilmistir (Tekstil Sektoriinde Temiz Uretim Uygulamalari, 2022).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Calismanin Planlanmasi

Tez c¢alismasi, asagida belirtilen hedefler dogrultusunda sirasiyla gergeklestirilerek,

bilimsel aragtirmaya katkida bulunmak amag¢lanmaistir.

» Elektrooksidasyon c¢alismasinda kullanilacak olan dayanikli anot materyali
(Sn-Sb-Ni/Ti) ve katot materyalinin (Pt/Ti) laboratuvar ortaminda iiretilmesi ve
tez kapsaminda biitiin elektrooksidasyon ¢aligmalarinin bu anot, katot cifti ile
yirttilmesi,

» Calismada kullanilacak olan denim yikama suyunu temsilen sentetik indigo
mavisi sulu ¢ozeltisi hazirlanmasi,

> Hazirlanan ¢ozeltinin karakterizasyonu tespit edilmis, renk ve KOI él¢iimleri icin
metot olusturulmasi,

» Caligmalar i¢in kullanilacak optimum destek elektrolit tiirii tespit edilmesi,

» Destek elektrolit tiiriinii belirlemek i¢cin NaCl, KCI Na;SO4 ve K2SOs tuzlarim
kullanilmasi,

» Yanit Yiizey Yontemi (YYY) kullanilarak, literatiir arastirmalart ve 6n deneysel
caligmalar sonucunda bagimsiz degiskenleri ve bu degiskenlere ait aralik degerleri
merkezi kompozit tasarim esas alinarak belirlenmesi, olusturulan deney tasarimi
matrisi ile deneylerin tamamlanmasi,

> Indigo mavisi ¢ozeltisi ile elektrooksidasyon prosesinde yapilan giderim
calismalar1 i¢in renk ve KOI giderim veriminin tahmini i¢cin modellerin ortaya
¢ikarilmasi, bu modellere varyans analizi yapilarak modellerin gegerliliginin teyit
edilmesi ve optimum sartlarin YY'Y ile tespit edilmesi,

> Model ile tespit edilen sartlarin laboratuvar ortaminda uygulanarak renk ve KOI
giderim verimlerinin uyumluluklarinin belirlenmesi,

» Prototip olarak tasarlanan elektrooksidasyon sistemi i¢in Sn-Sb-Ni/Ti anot
malzemesinin biiyiik boyutlarda tiretilmesi,

» Model ile belirlenmis optimum kosullar altinda, tasarlanan prototip sistemde
deneylerin yiiriitiilerek, renk ve KOI giderim verimlerinin tespit edilmesi ve

sonuglarin uygulanabilirliginin arastirilmasi,
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3.2. Materyal

3.2.1. Sentetik denim yikama atiksuyu

Calismalarin yiiriitiilmesi i¢in Dystar Tiirkiye firmasindan indigo vat % 40 ¢ozeltisi temin

edilmistir. Bu ¢ozelti dnceden indirgenmis indigo boyasi icermektedir. Ayrica Dystar

firmasinin web sitesinde {iriiniin bir ¢oziinebilir leyko formunda indigo olmasi haricinde

daha az koku ve toz kirliligi, indigoda % 15, kostik soda/hidrosiilfit kullaniminda % 70’e

varan tasarruf ve en dnemlisi daha az atiksu kirliligi (KOI, AKM, Siilfatlar vb.) gibi baz

avantajlarindan bahsedilmistir (DyStar Indigo Vat 40% Solution, 2023).

Dystar firmasindan temin edilen boyaya ait giivenlik bilgi formuna goére boyanin

ozellikleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Indigo mavisi boya ¢ozeltisinin dzellikleri

Fiziksel ~ve  kimyasal

ozellikler

Form Sivi

Renk Saridan kahverengiye kadar
Koku Uriine 6zgii

Donma derecesi | <-6 °C

Kaynama araligi | dan itibaren 100 °C
Alevlenme > 100 °C

noktasi

Yogunluk yaklasik 1,23 g/cm®. (20 °C)

Suda ¢oziiniirliik

kolay c¢oziiniir, C.I. Reduced Vat
Blue 1

pH degeri 13,0 (20°C) seyreltilmemis
Toksikolojik etkileri Akut oral | LD50 > 2.000 mg/kg (Sigan)
toksisite
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Cizelge 3.1. Indigo mavisi boya ¢ozeltisinin dzellikleri (devam)

Akut inhalatif | (8 sa, si¢an)

toksisite Metot: Solunum risk testi 20 °C ile zenginlestirilmis
ve/veya doymus atmosfere maruz kalmada o6liim
gorilmemistir.

Akut dermal | LD50 > 2.000 mg/kg (Sigan)

toksisite:

Deride iritan etki: | Iritan (Tavsan)

Gozde iritan etki: | S0z konusu vakada ciltteki tahris etkisinden dolay1

gozde de ayni teshis beklenmektedir

Sensibilizasyon: Duyarlastirict degildir (Insan)
Metot: patch-testi
Analog bir iirliniin test sonuglari

Ekolojik Balik toksisitesi LC50 > 100 mg/l (96 sa, Oncorhynchus mykiss)

etkileri Daphnia EC 50 > 100 mg/I (48 sa, Daphnia magna)
toksisitesi
Alg toksisitesi EC 50 > 100 mg/l (72 sa, Scenedesmus subspicatus)

Bakteri toksisitesi | C50 > 100 mg/l (Canli gamur)
Metot: DIN 38412 T.27

Indigo vat 40% c¢ozeltisi 488 g/L indigo boyar maddesi icermektedir. Caligmalar igin
giinlik olarak hazirlanan stok ¢ozeltiler, 100 mg/l indigo boya igerecek sekilde

seyreltilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye ait karakterizasyonu Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Indigo mavisi boya ¢ozeltisinin atiksu karakterizasyonu

Parametreler Sonuclar
KOI 204,72 + 8,43
Renk 103,69 +£ 10,68

pH 10,79 + 0,06
Iletkenlik 118,76 + 10,72
TCKM 57,49 +7,02
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3.2.2. Anot ve Katot Materyallerinin Laboratuvar Ortaminda Kaplanmasi

Materyallerin Temizlenmesi

Anot (2,5 x 2,5 cm) ve katot (5 x 5 cm) igin titanyum orgiiler (Dexmet) uygun boyutlarda
kesilmistir. Titanyum 6rgiiniin orta noktasina gelecek sekilde titanyum tel puntalanmistir.
Titanyum orgli ve telin tizerinde bulunan kirlilikleri gidermek i¢in kaynayan oksalik asit
(% 10 w/v) ¢ozeltisinde 30-40 dakika boyunca bekletilmistir. Cozeltiden g¢ikartilan
materyaller 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda (Caliskan-LAB.ULT.4002)
tutulmustur. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir. Sonrasinda malzeme kurumasi igin 103
derecedeki etlivde (Binder-E-115) tutulmustur. Titanyum o6rgii kuruduktan sonra

kaplamaya hazirdir.

Anot Matervyalinin Kaplanmasi

Materyalin kaplanmasi ig¢in molar olarak 500:8:1 oraninda Sn-Sb-Ni ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu amagla hassas terazi (Precisa XB 220A) yardimiyla 0,585 gram Sb2O3,
28,2 gram SnClx2H20 ve 0,02 gram NiO tartilmigtir. Tartilan kimyasallar balon joje
igerisinde bulunan 100 ml C;HeO ile beraber homojen bir sekilde ¢oziinmesi igin
ultrasonik banyoda iglem gormiistiir. Artik dip daldirma yontemi ile kaplama i¢in ¢ozelti
hazirdir. Anot i¢in hazirlanmis 2,5 x 2,5 cm ebatlarindaki titanyum materyal bu ¢6zelti
igerisine daldirilmis ve 2 dakikalik siire boyunca bekletilmistir. C6zeltiden ¢ikartilan anot
materyali oncelikle 15 (ilk donglide 20 dakika) dakikalik siire boyunca 103 °C’ye
ayarlanmis etiivde bekletilmistir. Etiivden ¢ikartilan anot materyali 520 °C’ye 1sitilmig bir
kiil firnma (Mikrotek-1005) yerlestirilerek 15 dakikalik siire boyunca kiirlenmistir.
Daldirma, etiivde bekleme ve kiil firininda bekleme adimlarini igeren kaplama islemi 20
defa tekrarlanmigtir. 20. dongii sirasinda kiil firmnindaki kiirlenme islemi 75 dakika
boyunca silirmiis ve anot materyali kullanima hazir hale gelmistir (Christensen vd., 2013;
Y.-H. Wang vd., 2005).
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Katot Matervalinin Kaplanmasi

Katot materyalinin kaplanmasi i¢in oncelikle besik (cradle) hazirlanmalidir. Bu besigin
ebatlar1 katot materyali olarak kaplanacak titanyum malzemeyi tamamen i¢ine alabilecek
biiyiikliikte iki plaka ihtiva edecek sekilde hazirlanmustir. Iki plaka dort kdsesinden

birbirlerine titanyum teller yardimiyla puntalanarak baglanmustir.

Katot materyalini kaplamak i¢in hazirlanan ¢ozeltide 0,0617 gram (CH3COO).Pb x 3 H.O
ve 5 gram PtClgH> hassas terazide tartildiktan sonra 5 M hidroklorik asit ile balon joje
icerisinde 250 ml’ye tamamlanmistir. Cozelti homojen bir sekilde karistirilmistir.
Oncelikle besik uygun boyutlardaki bir behere yerlestirilmistir. Sonrasinda istenilen
boyutlarda kesilerek hazirlanmis olan katot materyali besigin icerisine yerlestirilmis ve
tizerine hazirlanan kaplama c¢ozeltisi ilave edilmistir. Programlanabilir DC Giig
kaynagmin (Owon ODP3033) kirmizi (+) ucu hazirlanan besik ile, siyah (-) ucu ise
kaplanacak olan katot materyaline baglanmistir. Baglantilar tamamlanmasiyla beraber 3
dakika stiresinde 0,68 amperde diisiik akim uygulandiktan sonra, akim 1,36 ampere
yiikseltilerek 2 dakika siireyle isleme devam edilmistir. Bu islemlerden sonra katot
materyali once 2 dakika boyunca 103 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletilmistir. Etiivden
cikartilan katot materyali 550 °C’ye 1sitilmig bir kil firininda 75 dakika siireyle

bekletildikten sonra iglem bitirilerek katot materyali kullanima hazir hale gelmistir.

Sekil 3.1‘de kaplama islemi tamamlanan anot ve katot materyalini gdsteren gorsel

gorilmektedir.

Sekil 3.1. Kaplanmis anot ve katot materyali
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3.2.3. Elektrooksidasyon deney diizenegi

Elektrooksidasyon deneyleri Sekil 3.2’de gosterilmis laboratuvar 6lgegindeki deney

diizenegiyle gerceklestirilmistir.

1. Manyetik karistirici 5. Elektrolit

2. Manyetik karistirma gubugu 6. Anot baglantisi

3. Anot materyali 7. Katot baglantisi

4. Katot materyali 8. Dc gug kaynagdi
8

® .. ece °oce

E—

Sekil 3.2. Elektrooksidasyon diizeneginin sematik olarak gdsterimi

Deney diizenegi, elektrooksidasyon prosesi sirasinda tam karisimi saglamak igin
manyetik karistirici lizerinde gergeklestirilmistir. Tam karigimin saglanmasi i¢in beher
icerisine manyetik karistirma c¢ubugu atilmistir. Anot ve katot materyalleri
programlanabilir DC gii¢ kaynagina (0-30 V, 0-3 A) anot ve katot i¢in baglanti kablolari
ile baglanmistir. Deneysel ¢aligsmalar 250 ml hacime sahip cam beher igerisinde
gerceklestirilmistir. Ayrica anot ve katot arasindaki mesafe yalitkan olarak tasarlanmis
malzeme ile 1 cm olarak sabit tutulmustur. Calisma sirasinda kullanilan anodun aktif

yiizey alam 6,25 cm?, katodun ise aktif yiizey alani ise 25 cm?’dir.

3.2.4. Pilot Olcekli Tesis

Calismada kullanilan pilot Olgekli tesis, tekstil isletmelerindeki degisken
karakterizasyona sahip atiksularin aritilmasi/geri kazanimi igin ayr1 ayri veya birlikte
farkli senaryolarda calistirilabilecek proseslere sahip bir yapidadir. Pilot dlgek tesise ait

teknik ¢izimler ve kesitleri Sekil 3.3 te gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Pilot 6lgek tesise ait teknik cizimler ve kesitleri

Cizimlerde numaralandirmasi yapilmig ekipmanlar, 1- Dengeleme Tanki, 2- Kimyasal
Aritma Tanki, 3- Elektrooksidasyon/Ozon Temas Tanki, 4- Elektrotlar, 5- Ozon
Difiizorii, 6- Kum Filtresi, 7- Aktif Karbon Unitesi, 8- Uriin Suyu Deposu, 9- DC Giig
Kaynagi, 10- Ozon Jeneratorii, 11-Elektrik Panosu seklindedir. Pilot tesis farkli
senaryolarda calismaya hazir sekilde kurgulanmistir. Tesise kabul edilen atiksuyun

ozelliklerine gore bazi prosesler ve ekipmanlar ¢alistirilmayabilecektir.

Yine tasarlanmis tesise ait CAD programi yardimiyla ¢izilmis 3 boyutlu goriintiisii Sekil
3.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Pilot 6lgek tesise 3 boyutlu ¢izim

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan c¢alismalarda elektrooksidasyon prosesi
kullanilmistir. Dengeleme tankinda alinan atiksular buradan pompa vasitasiyla
elektrooksidasyon tankina alinmistir. Calisma gerekli optimum kosullarda
tamamlandiktan sonra {riin suyu deposuna pompalar ile gonderilmistir.
Elektrooksidasyon calismalar1 0,5 m® hacime sahip silindir seklindeki polietilen (PE)
tankta gergeklestirilmistir. PE tankin boyutlari: taban ¢api: 65 cm ve yiikseklik: 157
cm’dir. Tank icerisine anot ve katodun yerlestirilmesi i¢in dncelikle teflon malzemeden

sase iiretilmistir. Hazirlanan teflon saseye ait goriintiiler Sekil 3.5’te sunulmaktadir.
Pilot olgek denemelerinde kullanilmak {tizere laboratuvar ortaminda 3 adet anot
malzemesi kaplanmistir. Boliim 3.2.2°de anlatilan sekilde kaplanan anot malzemesinin

boyutlar1 20 x 30 cm ebatlarindadir.

Katot malzemesi i¢in kolay elde edilebilirligi ve maliyeti daha diisiik olan 4 adet 30 x 30

cm 316 paslanmaz gelik kullanilmistir. Teflon sase igerisine yerlestirilen anot ve katotlara
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ait gorliniisler Sekil 3.5’de gosterilmektedir. Anotlar ve katotlar arasindaki mesafe 2,5 cm

|l

olacak sekilde yerlestirilmistir.

Sekil 3.5. Teflon sase igerisindeki anot ve katota ait goriiniisler

Hazirlanan sase elektrooksidasyon prosesinin gerceklesecegi tankin igerisine anot ve
katot tamamen indigo ¢Ozeltisi igerisine batacak sekilde daldirilmistir. Sekil 3.6°da
elektrooksidasyon tanki ve saseye ait gorsel sunulmaktadir. Akim siddeti Aygiin Elektrik
marka programlanabilir (0-2000 amper 0-200 V) DC gii¢ kaynagiyla saglanmistir.

- B . i wigh SN
A oy '3 \ 1 :‘_ b ~i
v \, » N  igher s BT {
. T\ ( B | A S — |
\ s ¥ 3 g L
: 8 . .

C: GATHODE
A: ANODE

a)

Sekil 3.6. a) Sase ve EO tanki b) DC gii¢ kaynagi
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3.2.5. Kimyasallar

Anot, katot malzemenin kaplanmasi, deneylerin yiiriitilmesi ve analizlerin
gerceklestirilmesi sirasinda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik saflikta ve
Merck markadir. Calisma sirasinda kullamlan Indigo mavisi % 40 ¢ozeltisi DyStar
firmas: tarafindan satilan ticari bir {irlindiir ve Dystar Tiirkiye’den temin edilmistir.
Calisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasi, seyreltmelerin yapilmasi ve analizler igin

ultra saf su kullanilmigtir.

3.3. Metot
3.3.1. Deneysel prosediir

100 mg/l indigo boya konsantrasyona sahip olacak sekilde hazirlanan indigo mavisi sulu
dereceli silindir ile olgiilerek 250 ml hacmine sahip behere alinmistir. Behere alinan
¢ozeltinin baslangi¢c pH, iletkenlik ve TCKM degerleri kaydedilmistir. pH ayarlamalari
derisik ve seyreltik (0,1 ve 0,01 M) konsantrasyona sahip H>SOs veya NaOH ¢ozeltiler
ile yapilmistir. Destek elektrolit ilavesinden sonra pH, iletkenlik ve TCKM degerleri
tekrar 6l¢iilmiistiir. 2 anot ve katot arasinda mesafe 1 cm olarak yalitkan malzeme ile sabit
tutulmus olup, akim ve gerilim kontrollii dijital DC gii¢ kaynagina baglantilar1 yapildiktan
sonra deneysel ¢alisma baslatilmistir. Calismalar sirasinda homojenizasyonu saglamak
icin manyetik karigtirict kullanilmistir. Her ¢alisma Oncesinde ve sonrasinda alinan
numunelerde giderim veriminin belirlenmesi igin renk ve KOI dl¢iimleri yapilmustir.
Calismada enerji tiikketimi hesab1 yapilabilmesi i¢in voltaj degerleri belirli araliklarla not
edilmistir. Elektrooksidasyon ¢alismasi tamamlandiktan sonra anot ve katot materyali

ultra saf su ile temizlenmistir

3.3.2. Analitik prosediir

Renk Tayini

Renk analizleri Hach marka DR5000 serisi spekstrofotometre yardimiyla yapilmaistir.
Seyreltilmis indigo boya ¢ozeltisi spektrofotometrede 400-700 nm arasinda dalga boyu

taramasi yapilmistir. Yapilan dalga boyu taramasi neticesin 666 nm dalga boyu optimum
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olarak tespit edilmistir. Dalga boyu tespitinden sonra 75-50-25-12,5-6,25-3,125-1,5625
mg/l konsantrasyonlarinda hazirlanmig stok ¢ozeltiler 666 nm’de spektrofotometre
yardimiyla absorbans degerleri okunarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Spektrofotometre
4 absorbans degerinin iizerinde okuma gergeklestirememektedir. Bu sebeple 75 mg/l
tizerinde olan konsantrasyonlarda yapilan okumalarda numuneler 1/2 oraninda

seyreltilmistir.

Cizelge 3.3. Indigo mavisi sulu ¢dzeltisine ait renk kalibrasyon degerleri

Konsantrasyon (mg/l) Absorbans
75,0 3,768
50,0 2,618
25,0 1,317
12,5 0,680
6,25 0,332
3,125 0,163
1,5625 0,082
0,0 0,000
Renk Kalibrasyon Egrisi
4 Ve
.
y = 0,0507x + 0,0274 -
R? = 0,9989 ///
3 ////
>
5 o
-g 2 ///
< el
»
1 ///
/.//
//
!
0 : : ;
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indigo konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.7. indigo mavisi sulu ¢dzeltisine ait renk kalibrasyon egrisi
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KOI Tayini

KOI tayini Standart Metotlar 5220 D belirtilen kapali reflux metodu takip edilerek
yapilmistir. Olgiimleri i¢in ilk olarak CgHsKOs yardimiyla hazirlanan ¢ozelti ile
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Kalibrasyon degerleri Cizelge 3.4’te ve kalibrasyon

egrisi grafigi Sekil 3.8”de verilmistir.

Pargalama ¢ozeltisi = 10,216 gram K:Cr.O7 ve 33,0 gram HgSOs (derisik), 167,0
mililitre H2SOg4 igerisinde ¢ozdiiriilmiis ve bir litrelik balon joje igerisinde ¢izgiye kadar
tamamlanmaistir.

Asit ¢ozeltisi = 11,0 gram Ag2SOaq bir litre H2SO4 (derisik) icerisinde ¢ozdiiriilmiistiir.
Potasyum Hidrojen Ftalat = (CgHsKOs) KOI tayini igin kalibrasyon egrisinin

olusturulmast i¢in kullanilmstir.

Analizin yapilist = 1,5 ml numune cekilerek cam (borosilikat) tiiplere alinmustir. Uzerine
1 ml parcalama, 2 ml asit ¢ozeltisi eklenmistir. Bu karisim termoreaktérde (Hach LT 200)
148°C'de 2 saat boyunca kaynatilmis ve oda sicakligina kadar sogutulmustur. Soguma
isleminden sonra, 600 nm dalga boyunda spektrofotometre (Hach DR 5000) kullanilarak
absorbans degerleri ol¢iilmils ve standart KOI egrisinden KOI konsantrasyonlar:

belirlenmistir.

Cizelge 3.4. Indigo mavisi sulu ¢ozeltisine ait KOI kalibrasyon degerleri

Konsantrasyon (mg/l) | Absorbans
1000 0,329

800 0,269

600 0,195

400 0,131

200 0,078

100 0,03

0 0
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KOI Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 3.8. Indigo mavisi sulu ¢dzeltisine ait KOI kalibrasyon egrisi
pH olciimleri

pH odl¢limleri i¢cin Mettler Toledo marka Seven2go model pH metre cihaz1 kullanilmistir.

iletkenlik ve TCKM élciimleri

fletkenlik ve TCKM &lgiimleri i¢in Hach marka Sension5 model cihazi kullanilmistir.

3.3.3. Deney Tasarim ve yanit yiizey yontemi (YYY)

Deney tasarimi (DT), R. A. Fisher tarafindan 1920'lerde, tarimsal arastirmalarin Fisher'in
yontemleriyle yeniden sekillendirildigi Rothamsted Deney Istasyonu'nda calisirken
gelistirilmistir. Fisher'in istatistiksel yontemleri tarimsal arastirmalarla sinirli kalmamais
ve 1950'lerin sonuna gelindiginde psikoloji, sosyoloji, egitim, kimya, tip, mithendislik,
ekonomi, kalite kontrol gibi disiplinlerde de kullanilmaya baslanmistir (Parolini, 2015).

DT, bir prosesin girdi degiskenlerinde istenen degisikliklerin uygulanarak, cevap
degiskenindeki degiskenligin gozlenmesi, elde edilmesi ve yorumlanmasi olarak

tanimlanabilir (Besterfield vd., 2012).
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Deney, sistemin veya siirecin girdi degiskenlerinde amacgli degisikliklerin yapildigi,
boylece c¢ikti yanit degiskenindeki degisikliklerin goézlemlenebildigi ve bunlarin
nedenlerinin tespit edilebildigi bir test veya bir dizi ¢calisma olarak tanimlanabilir. Baz1
siire¢ degiskenleri X1, Xz, ... Xp kontrol edilebilirken, diger degiskenler Zi, Zo, ... Zq
kontrol edilemez olabilir (Sahu & Andhare, 2018). Sekil 3.9’da bir sistem veya siireci

temsil eden modele ait sematik genel gosterim verilmektedir.

Kontrol Edilebilir Faktorler
X1 XX X
Girdi l l i l Cikt1
> Sistem >
VAW A Y/ TN Zy
Kontrol Edilemeyen Faktérler

Sekil 3.9. Bir sistem veya siirece ait sematik gosterim (Er, 2016)

DT teknikleri, mevcut durumu diizeltmek ve bir prosesin performansini artirmak i¢in
kullanilarak yeni bir proses gelistirme siirecinde biiyiik fayda saglar ve dnemli bir rol
oynar. Temel hedef, giivenilir bir proses gelistirmektir. Bu siirecte, kontrol edilemeyen
parametrelerin etkisinin miimkiin oldugunca az oldugu bir proses gelistirmek

amaclanmaktadir (Montgomery, 2017).

Yanit yilizeyi yontemi (YYY), arastirilan cevabin birden fazla degisken tarafindan
etkilendigi ve cevabi optimize etmek amaciyla kullanilan istatistiksel ve matematiksel
tekniklerin bir kombinasyonudur. Yontem, 1951 senesinde Box ve Wilson tarafindan

tanitilmistir. Optimal bir cevap eldesi amaciyla, tasarlanmis bir takim deneyleri kullanir
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ve bunu ikinci dereceden bir polinom modeli (Yuangyai & Nembhard, 2010) kullanarak
yapar (Sahu & Andhare, 2018).

k
y =P+ X BiXi + 2o BuX? + T D BXiX; + € (3.1)

Bu yontem, prosesleri etkileyen parametreler arasindaki etkilesimleri belirleyebilir, hangi
etkilesimin daha etkin oldugunu belirleyebilir ve prosesin optimizasyonu igin hangi
parametreye daha duyarli oldugunu belirleyebilir. Bu 6zellikleri nedeniyle birgok alanda
siklikla kullanilmaktadir. YY Y nin en 6nemli avantajlarindan biri, tespit edilen optimum
sartlarin endiistriyel olarak uygulanmasi miimkiin olmasa dahi, bu sartlara en yakin
durum ek deneyler gerektirmeksizin tahmin ederek gosterebilmesidir. Bu, prosesin
optimize edilmis kosullar altinda nasil ¢alisacagini tahmin etmek i¢in ek deneylere ihtiyag
duyulmadig1 anlamina gelir. Bu 6zellik, zaman ve maliyet tasarrufu saglar ve prosesin

endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilirligini hizlandirir (Tirkyilmaz, 2011).

YYY nin Box-Behnken, karigim tasarimi ve merkezi kompozit tasarim (MKT) gibi farkli
uygulanabilir ¢esitleri bulunmaktadir. Bu tiirlerden en siklikla kullanilan yontem
MKT’dir. MKT, 3 faktoryel tasarimlara alternatif olarak ortaya ¢ikmustir ve tasarim
sonucu ortaya ¢ikan modelin gegerliligi varyans (ANOVA) testiyle agiklanabilir.

MKT'nin 2 diizeyli 3 faktorlii deneme diizeninde, bilesenlerin ¢oziim uzayidaki
konumlar1 gézlemlenebilir. C6ziim uzay1, 3 faktoriin oldugu tasarimda bir kiip seklinde
temsil edilir. Bu kiipiin koselerinde, 8 farkli faktér kombinasyonunu temsil eden noktalar
bulunur (2% = 8). Her bir nokta, deneme diizenindeki faktor degerlerini temsil eder.
Ayrica, bu deneme diizeninde, kiiplin her bir ylizeyinden gecen ve merkez noktaya o
kadar uzaklikta olan 6 eksen noktasi yer alir. Bu eksen noktalari, deneme diizenindeki
faktorlerin etkisini analiz etmek icin kullanilabilir ve ¢6ziim uzaymnin farkli bolgelerini

temsil eder.
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Sekil 3.10. 22 MKT ¢6ziim diizlemi (Er, 2016)

YYY kullanilarak modelin olusturulmasi

Elektrooksidasyon yonteminde renk ve KOI giderimini etkileyen degiskenler ve bunlarin
seviyeleri yapilan On c¢alismalarla ve literatiire dayali olarak belirlenmistir. Deney
tasarimi Trial versiyon Minitab Statistical Software 21.3 ile yapilmistir. YYY nin MKT
metodu kullanilmistir. Tasarim, 4 tane faktorii ve bu faktorlerin 3 farkli seviyesi ile 7 adet
merkezi deney ¢alismasini igermektedir. Bagimsiz degiskenler pH, siire, akim yogunlugu
ve destek elektrolit konsantrasyonudur. Bu bagimsiz degiskenlerin diisiik, orta ve yiiksek
seviyeleri Cizelge 3.5’de verilmektedir. Bagimsiz degisken olarak elektrooksidasyon
prosesinde aritma verimi iizerinde en etkili parametreler olan;

- pH (X1)

- Akim yogunlugu (X2)

- Destek elektrolit konsantrasyonu (Xz)

- Stire (Xa)

belirlenmistir. Bu parametreler yardimiyla

- KOI giderimi (Y1)

- Renk giderimi (Y2) parametreleri i¢in ikinci dereceden bir model olusturulmustur.
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Cizelge 3.5. YYY ile olusturulan tasarim faktorleri ve seviyeleri

Seviyeler
Bagimsiz Degiskenler
-1 0 1
pH 5 7 11
Akim yogunlugu (mA/cm?) 50 75 100
Destek elektrolit konsantrasyonu (mg/l) | 1000 1500 2000
Stire (dk) 30 75 120

Program tarafindan olusturulan deneysel kosullara ait Tablo Cizelge 3.6’da
sunulmaktadir. Burada, deneyler ¢evresel sartlarin en aza indirilebilmesi igin karisik sira
ile gerceklestirilmis olup Cizelge 3.6’da daha anlasilir olabilmesi adina deney sirasiyla
gosterilmistir.

Cizelge 3.6. YYY ile olusturulan deney tasarimi matrisi

AKim Destek elektrolit
Deney No |pH (X1) yogunlugu konsantrasyonu  (mg/l) Siire (dakika)

(MAem?) (Xz) |(Xa) (X4)
. 5 50 1000 30
2 11 50 1000 30
3 5 100 1000 30
4 11 100 1000 30
5 5 50 2000 20
. 11 50 2000 30
! 5 100 2000 30
: 11 100 2000 30
5 5 50 1000 120
— 1 50 1000 120
11 5 100 1000 120
12 11 100 1000 120
e 5 50 2000 120
% 1 50 2000 120
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Cizelge 3.6. YYY ile olusturulan deney tasarimi matrisi (devam)

15 5 100 2000 120
16 11 100 2000 120
17 5 75 1500 75
18 11 75 1500 75
19 8 50 1500 75
20 8 100 1500 75
21 8 75 1000 75
22 8 75 2000 75
23 8 75 1500 30
24 8 75 1500 120
25 8 75 1500 75
26 8 75 1500 75
27 8 75 1500 75
28 8 75 1500 75
29 8 75 1500 75
30 8 75 1500 75
31 8 75 1500 75

Calisma sonrasinda olusturulan bu modellerin gegerliligi ANOVA testi ile tespit
edilmistir. Bu yontem kullanilarak her bir faktoriin lineer, kare ve etkilesim etkilerinin
%095 giiven diizeyinde yanitlar tizerindeki istatistiksel degerlendirmeleri Fischer (F-testi)
testi yapilarak belirlenmistir. Modelin uygunlugu icin regresyon (R?) ve diizeltilmis

regresyon kullanilarak belirlenmistir.

Optimizasyon

Optimizasyon islemleri i¢in yine Minitab Statistical Software 21.3 trial versiyonu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Burada optimizasyon islemleri bagimsiz degiskenlere ve

bagimli degiskenlere gore yapilabilmektedir. Her degisken i¢in maksimizasyon,
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minimizasyon, belirli bir hedef degere gore optimizasyon, belirli bir araliga gore
optimizasyon ve belirli bir degerde optimizasyon gibi segenekler uygulanabilmektedir.

3.3.4. Hesaplamalar ve kullanilan esitlikler

Akim yogunlugu (mA/cm?) = Akim yogunlugunu hesaplamak i¢in asagidaki esitlikten
faydalanilmistir.

J= (32)

Bu formiilde; J = Akim yogunlugunu (mA/cm?), I = Akim siddetini (miliamper), A =

Anot alanin1 (cm?) temsil etmektedir.

Giderim veriminin hesaplanmasi (%) = Renk ve KOI giderim verimlerini hesaplamak
icin agagidaki esitlikten faydalanilmistir.
Co—Cs

255 X100 (3.3)

0

Bu formiilde; Co = Baslangig renk veya KOI konsantrasyonunu (mg/l), Cs = Kalan renk

veya KOI konsantrasyonunu (mg/l) temsil etmektedir.

Enerji tiiketimi hesaplanmasi (kWh/kg KOI) = 1 kg KOI giderilmesi i¢in harcanan
elektrik maliyetini (kWh) hesaplamak i¢in asagidaki esitlikten faydalanilmistir.

kWh _ UXIXt
- ) (3.4)

Enerji tuketimi = ( ~ v x(K0ly — KOl )x 1000

Bu formiilde; U = elektrokimyasal prosesin ortalama voltajini (V), | = uygulanan akimi
(A), t = elektrooksidasyon siiresini (h), v = ise ¢ozelti hacmini (m?®), KOl baslangic
kimyasal oksijen ihtiyacin1 miktarin1 (mg/l) ve KOl ise bitis kimyasal oksije ihtiyaci

miktarimi (mg/l) temsil etmektedir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Yiiriitiilen tez ¢alismasinin amaci, denim yikama sulari neticesinde olusan atiksularinin
geri kazanilmast ve geri kazanim icin bir proses tasarimi ve prototip gelistirilmesidir.
Bunun i¢in elektrooksidasyon yontemi se¢ilmistir. Elektrooksidasyon prosesinde yeni
nesil Sn-Sh-Ni/Ti anot ve Pt/Ti katot kullanilarak indigo mavisi sulu ¢ozeltisinin
maksimum renk ve KOI giderimi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda oncelikle
destek elektrolit tiirii belirlenmis, sonrasinda ise elektrooksidasyon prosesini en ¢ok
etkiledigi diislintilen pH, destek elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve siire
parametreleri yanit yiizey yontemiyle ile optimize edilmistir. Ayrica ¢aligma kapsaminda
optimum kosullardaki enerji tiikketimi hesaplanmistir. Son olarak tasarlanan prototip yanit

yiizey yontemiyle tespit edilen optimum kosullarda calistirilmistir.

4.1. Destek elektrolit tiiriiniin belirlenmesi

Elektrooksidasyon proseslerinin etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in atiksuyun yiiksek
bir iletkenlige sahip olmasi 6nemlidir. Bu nedenle, destek elektrolit eklenerek suyun
iletkenligi artirilir. Destek elektrolitler, sadece iletkenligi artirmakla kalmaz, aym
zamanda prosesin hizin1 ve verimini de artirmak i¢in kullanilir. Ortamdaki tuz veya
iyonik bilesikler, elektrooksidasyon prosesinde hem iletkenligi artirir hem de dolayli
olarak elektrooksidasyonu artirabilir. Iyonlar, elektrotlar arasinda daha iyi iletim
saglayarak reaksiyon hizini artirir. Ayrica, bazi iyonlar, elektrokimyasal reaksiyonlarin
katalizorii olarak islev gorebilir ve oksidasyon siirecini hizlandirabilir. Bu sebeple yanit
ylizey yontemi kullanilarak optimizasyon c¢alismasi dncesinde destek elektrolit tiirii

belirlenerek optimizasyon galismalarina bu elektrolit tiirii ile devam edilmistir.

Calisma icin destek elektrolit tiirii en yaygin kullanilan NaCl, KCI, Na2SO4 ve K2SO4
tuzlar1 tercih edilmistir. 1000 mg/l destek elektrolit konsanstrasyonunda, 50 mA/cm?
akim yogunlugunda, dogal pH (10,81) sartlarinda ve 120 dakika siiresince calisma
yapilmustir. Dort farkli destek elektrolit tiirii ile yapilan ¢aligmalar neticesinde renk ve
KOI giderim etkinlikleri incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen

renk ve KOI giderim verimlilikleri sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2’de sunulmaktadur.
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Sekil 4.2. Farkli destek elektrolit tiirlerinin zamana kars1 KOI giderim verimi
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Sekil 4.1 incelendiginde farkli destek elektrolit tiirlerinin renk giderimi {izerine etkisi
goriilmektedir. NaCl ve KCI destek elektrolitleri ile yapilan ¢aligmalarda 80. dakikadan
itibaren % 100 renk giderim verimi elde edilmistir. Buna karsin Na,SO4 ve K2SO4 destek
elektrolitleri ile yapilan ¢aligmalarda toplam siire sonunda dahi sadece sirasiyla % 63.51,

% 69.69 renk giderim verimine ulagilmistir.

Sekil 4.2 ise farkli destek elektrolit tiirlerinin KOI giderimi iizerine etkisini
gostermektedir. Burada 120 dakikalik siirenin sonunda NaCl, KCI, Na;SO4 ve K>SO4
destek elektrolitleri i¢in sirasiyla % 85,88 , % 87,24 , % 51,32 ve % 55,72 KOi giderim

verimi hesaplanmuistir.

NaCl ve KCI destek elektrolitlerine ait giderim verimlerinin yliksek olmasi, klor
iyonlarmin renk ve KOI gideriminde daha etkin rol aldigin1 gésterdigi diisiiniilmektedir.
Bunun sebebi, kloriir ile farkli kirleticilerin elektrolizinde, klor/hipokloritin dolayli
elektrokimyasal oksidasyon etkisi olarak agiklanmistir (Dogan & Tiirkdemir, 2005).
Baska bir ¢alismada ise bu durumu yine klor/CIO™ ve bir boya molekiilii arasinda
meydana gelen kirleticinin dolayli elektro-oksidasyonu olarak belirtmistirler (Belal vd.,
2021).

Sonuglar incelendigi zaman renk ve KOI giderim verimleri i¢in NaCl ve KCI destek
elektrolitleri arasinda benzer sonuglara ulasilmistir. Her iki destek elektrolit tiirli ile
yapilan galismalarda 120 dakikalik siire sonunda % 100 renk giderime ulasilirken, KOI
giderimi i¢in ise % 85,88 , % 87,24 giderim verimleri elde edilmistir. Bu noktada NaCl
ve KCI destek elektrolitleri arasindan daha ekonomik olmasi sebebiyle NaCl destek
elektrolit olarak tercih edilmistir. Bu noktadan sonra yanit ylizey yontemi ile yapilan

optimizasyon ¢alismalarinda destek elektrolit olarak NaCl ile devam edilmistir.

4.2. YYY ile belirlenen sartlarda yiiriitiilen elektrooksidasyon ¢alismasinin deney
sonuclari

Denim yikama sulari neticesinde olusan atiksularin elektrooksidasyon prosesiyle
aritilmas1 durumunda, pH, destek elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve siire

bagimsiz degiskenlerinin renk ve KOI bagimli degiskenlerine kars1 etkisinin belirlenmesi
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amaciyla Minitab Statistical Software yardimiyla merkezi kompozit tasarim (MKT)
dizayn edilmistir. Tasarim, 4 faktor ve bunlarin 3 farkli seviyeleri ile 7 merkez deneyi
icermektedir (Cizelge 3.5). Deneyler, cevresel sartlarin en aza indirilebilmesi ve
sistematik hatay1r onlemek i¢in karisik sira ile gerceklestirilmis olup, daha anlasilir
olabilmesi adina sirayla gosterilmisti. MKT dan elde edilen dizayna ait renk ve KOI
giderimine ait sonuglar ve tahmini degerler sirasiyla Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de

sunulmustur.

Cizelge 4.1. YYY ile olusturulan deney tasarimi matrisine gore renk giderim sonuglari
(gercek-tahmin)

Renk Renk
Akim : I o
Destek elektrolit|Siire giderim |giderim
Deney yogunlugu ] o o
pH (X1) konsantrasyonu |(dakika) |verimi verimi
No (mA/cm?)
X2 (mg/l) (Xs) (X4) (%) (%)
2
gercek |tahmin
1 5 50 1000 30 97,15 95,70
2 11 50 1000 30 95,24 93,79
3 5 100 1000 30 98,05 98,91
4 11 100 1000 30 93,38 94,20
5 5 50 2000 30 82,50 83,48
6 11 50 2000 30 82,92 84,28
7 5 100 2000 30 100,00 98,63
8 11 100 2000 30 97,88 96,62
9 5 50 1000 120 100,00 101,18
10 11 50 1000 120 100,00 101,38
11 5 100 1000 120 95,80 94,46
12 11 100 1000 120 92,92 91,85
13 5 50 2000 120 96,95 96,14
14 11 50 2000 120 100,00 99,06
15 5 100 2000 120 100,00 101,36
16 11 100 2000 120 100,00 101,46
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Cizelge 4.1. YYY ile olusturulan deney tasarimi matrisine gore renk giderim sonuglari

(gergek-tahmin) (devam)

17 5 75 1500 75 100,00 100,61
18 11 75 1500 75 100,00 99,70
19 8 50 1500 75 97,99 97,74
20 8 100 1500 75 100,00 100,55
21 8 75 1000 75 99,46 100,54
22 8 75 2000 75 100,00 99,23
23 8 75 1500 30 92,08 93,61
24 8 75 1500 120 100,00 98,78
25 8 75 1500 75 100,00 99,87
26 8 75 1500 75 100,00 99,87
27 8 75 1500 75 100,00 99,87
28 8 75 1500 75 100,00 99,87
29 8 75 1500 75 100,00 99,87
30 8 75 1500 75 100,00 99,87
31 8 75 1500 75 100,00 99,87

Cizelge 4.2. YYY ile olusturulan deney tasarimi matrisine gére KOI giderim sonuglar
(gercek-tahmin)

KOi KOi
Akim : I L
Destek elektrolit|Siire giderim |giderim
Deney yogunlugu ) o o
pH (X1) konsantrasyonu |(dakika) |verimi verimi
No (mA/cm?)
X2 (mg/l) (Xs) (X4) (%) (%)
2
gercek |tahmin
1 5 50 1000 30 51,01 46,19
2 11 50 1000 30 49,66 50,38
3 5 100 1000 30 23,46 28,32
4 11 100 1000 30 34,26 29,76
5 5 50 2000 30 20,83 19,02
6 11 50 2000 30 18,95 19,85
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Cizelge 4.2. YYY ile olusturulan deney tasarimi matrisine gdre KOI giderim sonuglar

(gergek-tahmin)(devam)

7 5 100 2000 30 37,46 35,54
8 11 100 2000 30 33,98 33,61
9 5 50 1000 120 100,00 99,36
10 11 50 1000 120 100,00 99,44
11 5 100 1000 120 90,43 87,05
12 11 100 1000 120 83,57 84,38
13 5 50 2000 120 65,15 67,18
14 11 50 2000 120 69,77 63,90
15 5 100 2000 120 91,00 89,26
16 11 100 2000 120 80,89 83,23
17 5 75 1500 75 100,00 107,44
18 11 75 1500 75 100,00 106,52
19 8 50 1500 75 40,06 50,10
20 8 100 1500 75 46,91 50,83
21 8 75 1000 75 61,91 69,43
22 8 75 2000 75 48,83 55,27
23 8 75 1500 30 48,65 55,61
24 8 75 1500 120 100,00 107,00
25 8 75 1500 75 86,68 80,86
26 8 75 1500 75 86,27 80,86
27 8 75 1500 75 88,86 80,86
28 8 75 1500 75 87,13 80,86
29 8 75 1500 75 86,19 80,86
30 8 75 1500 75 86,04 80,86
31 8 75 1500 75 86,69 80,86
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4.2.1. Renk Giderimi

Denim yikama sular1 neticesinde olusan atiksularin elektrooksidasyon prosesiyle

aritilmast ve geri kazanilmasi calismasi i¢in, tekstil sektorii atiksularindaki biiyiik

sorunlardan olan renk parametresinin yiizde giderimi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Rengin

ylizde gideriminin performans degerlendirmesi tespit edilmis olan 666 nm’de yapilan

Olctimler ile ortaya konulmustur.

Renk giderim verimine ait gosterilen sonuglardan Minitab yardimiyla yapilan analiz

sonucunda kodlanmis katsayilarina ait sonuglar Cizelge 4.3’te verilmektedir.

Cizelge 4.3. Renk giderim verimine ait kodlanmis katsayilar

Kodlanmis Katsayilar
Se . )
. Katsay1 T-degeri | P-degeri
Terim katsayist VIF
(coef) (se coef) (T-Value) | (P-value)
Sabit (Constant) 99,867 0,408 245,05 0,000
pH -0,451 0,324 -1,39 0,183 1,00
Akim Yog. (mA/cm2) 1,405 0,324 4,34 0,001 1,00
Destek Elektrolit Kons.(mg/l) -0,653 0,324 -2,02 0,061 1,00
Siire(dk.) 2,581 0,324 7,97 0,000 1,00
pH*pH 0,287 0,853 0,34 0,740 2,91
Akim Yog. (mA/cm2)*Akim -0,719 0,853 -0,84 0,411 2,91
Yog. (mA/cm?2)
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)* | 0,017 0,853 0,02 0,984 2,91
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)
Siire(dk.)*Siire(dk.) -3,672 0,853 -4,31 0,001 2,91
pH*Akim Yog. (mA/cm2) -0,702 0,343 -2,04 0,058 1,00
pH* Destek Elektrolit 0,676 0,343 1,97 0,067 1,00
Kons.(mg/l)
pH*Siire(dk.) 0,528 0,343 1,54 0,143 1,00
Akim Yog. (mA/cm2)* Destek | 2,984 0,343 8,69 0,000 1,00
Elektrolit Kons.(mg/l)
Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) | -2,483 0,343 -7,23 0,000 1,00
Destek Elektrolit 1,797 0,343 5,23 0,000 1,00
Kons.(mg/l)*Siire(dk.)
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Renk giderim verimi iizerine etki eden parametrelerin 6nem seviyelerinin tespit edilmesi

amactyla modelde kullanilan her degiskenin model iizerine olan etkileri {izerindeki

etkilerinin tespiti i¢in varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. Renk giderim verimi igin

ANOVA testi sonuglar1 Cizelge 4.4 ’te sunulmaktadir.

Cizelge 4.4. Renk giderim verimine ait ANOVA testi sonuglari

Varyans Analizi (ANOVA)
. . F-degeri | P-degeri
Kaynak DF Adj SS | Adj MS (F-value) | (P-value)
Model 14 600,150 | 42,868 22,71 0,000
Linear 4 166,802 | 41,701 22,10 0,000
pH 1 3,659 3,659 1,94 0,183
Akim Yog. (mA/cm2) 1 35,526 | 35,526 18,82 0,001
Destek Elektrolit Kons.(mg/l) 1 7,674 7,674 4,07 0,061
Stire(dk.) 1 119,943 | 119,943 | 63,55 0,000
Square 4 120,848 | 30,212 16,01 0,000
pH*pH 1 0,214 0,214 0,11 0,740
Akim Yog. (mA/cm2)*Akim Yog. 1 1,343 1,343 0,71 0,411
(mA/cm2)
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)* 1 0,001 0,001 0,00 0,984
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)
Siire(dk.)*Siire(dk.) 1 34,994 | 34,994 18,54 0,001
2-Way Interaction 6 312,499 | 52,083 27,60 0,000
pH*Akim Yog. (mA/cm2) 1 7,890 7,890 4,18 0,058
pH* Destek Elektrolit Kons.(mg/l) 1 7,311 7,311 3,87 0,067
pH*Siire(dk.) 1 4,468 4,468 2,37 0,143
Akim Yog. (mA/cm2)* Destek 1 142,479 | 142,479 | 75,49 0,000
Elektrolit Kons.(mg/l)
Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) 1 98,676 | 98,676 52,28 0,000
Destek Elektrolit 1 51,675 | 51,675 27,38 0,000
Kons.(mg/l)*Siire(dk.)
Error 16 30,197 1,887
Lack-of-Fit 10 30,197 3,020 * *
Pure Error 6 0,000 0,000
Total 30 630,347

S:1,37380 R-sq: 95,21% R-sq(adj): 91,02%
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Cizelge 4.4’te renk giderim verimi i¢in YYY neticesinde Onerilen quadratik modelin
ANOVA tablosu yer almaktadir. Modellerin Fisher variation ratio (F) degeri renk
giderimi i¢in 22,71 olarak ol¢iilmiistiir. Bu yiiksek F degeri ile birlikte, P degerinin de
renk giderim verimi modeli igin 0,05’den kiigiik olmasi modellerin bir biitiin halinde
anlamli oldugunu gostermektedir (Gonen & Aksu, 2008; Yildiz vd., 2014). P degerinin
0,1’den biiyiik olmas1 anlamsiz oldugunu ifade etmektedir (Bashir vd., 2010).

Pareto grafigi, en biiyiik etkiden en kii¢iik etkiye dogru standartlagtirilmis etkilerin mutlak
degerlerini gosterir. Grafik ayrica hangi etkilerin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermek igin bir referans ¢izgisi ¢izer (L. Wang vd., 2020). Yapilan ¢aligmada renk
giderim verimi i¢in standartlagtirilmis etkilerin mutlak degerini biiylikten kiiciige dogru

gosteren pareto grafigi Sekil 4.3°de gosterilmektedir.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Renk Giderimi; a = 0,05)

Term

Factor MName

pH

Alam Yeg. (mAfcm2)

Destek Elektrolit Kons.{mg/L)
Stire(dk.)

BC

BD
cD

[ B T == =

DD
AB

AC
AD

BB
AA
cC

o 1 2 3 4 s 6 71 8 9
Standardized Effect

Sekil 4.3. Renk giderim verimi i¢in standartlagtirilmis pareto grafigi

Sekil 4.3 incelendiginde pareto grafigi standartlastirmis etkilere ait referans c¢izgisi
cizmektedir. Buna gore akim yogunlugu*destek elektrolit konsantrasyonu, siire, akim

yogunlugu*siire, destek elektrolit konsantrasyonu*siire, akim yogunlugu ve siire*siire
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parametrelerinin standartlagtirilmis etkileri referans c¢izgisini ge¢mektedir. Yani bu

terimler renk giderme verimliligi iizerinde istatistiksel olarak 0,05 diizeyinde anlamlidir.

Yapilan ¢alismada korelasyon katsayisi degeri (R?) renk giderim verimi i¢in % 95,21
olarak elde edilmistir. Yiiksek R? degeri, deney araliginda hesaplanan ve gézlemlenen
sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu gosterir (Bashir vd., 2010). Buna gore toplam
farkliligin renk giderimi i¢in % 4,79 kisminin model ile a¢iklanamayabilecegi anlami
tasimaktadir. Uyumlu bir model igin R? degeri en az 0,80 olmalidir. Modellerin yiiksek

R? degerine sahip olmasi sonuglarin tutarliligmi gostermektedir (Nabavi vd., 2023).

Renk giderim verimi i¢in Minitab tarafindan kodlanmamis degerler ve kodlanmis
degerler ile elde edilen modelin regresyon denklemi Esitlik 4.1 ve 4.2’deki gibi
bulunmustur. Kodlanmis degerler pH (X1), Akim yogunlugu (mA/cm?) (Xz), Destek
elektrolit konsantrasyonu (mg/l) (Xs), Siire (dakika) (Xa4) seklindedir.

Renk giderim verimi (%) = 105,60 - 0,93 pH + 0,111 Akim Yog. (mA/cm2) - 0,0290 Tuz
Kons.(mg/l) + 0,3438 Siire(dk.) + 0,0319 pH*pH - 0,00115 Akim Yog. (mA/cm2)*Akim
Yog. (mA/ecm2) + 0,000000 Tuz Kons.(mg/l)*Tuz Kons.(mg/l) - 0,001813
Stire(dk.) *Siire(dk.) - 0,00936 pH*Akim Yog. (mA/cm2) + 0,000451 pH*Tuz Kons.(mg/l)
+ 0,00391 pH*Stire(dk.) + 0,000239 Akim Yog. (mA/cm2)*Tuz Kons.(mg/l) - 0,002207
Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) + 0,000080 Tuz Kons.(mg/l) *Siire(dk.) (4.2)

Renk giderim verimi (%) = 105,60 - 0,93 X1 + 0,111 X - 0,0290 X3 + 0,3438 X4 + 0,0319
X1* X1- 0,00115 Xo* X2 + 0,000000 X3* X3 - 0,001813 X4* X4- 0,00936 X1* X2 + 0,000451
X1* X3+ 0,00391 X1* X4+ 0,000239 Xo* X3 - 0,002207 Xo* X4+ 0,000080 X3* X4 (4.2)

Sekil 4.4’te renk giderim verimi i¢in, deneysel ¢aligmalar yoluyla elde edilen gercek ve

model ile tahmin edilen degerler arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 4.4. Renk giderim verimi i¢in gergek-model sonuglarinin karsilagtirmasi

Gortilebilecegi gibi, tiim noktalar diiz bir ¢izgiye yakin oldugundan, deneysel veriler
olusturulan ikinci dereceden model tarafindan tahmin edilen degerlerle 1yi bir uyum

i¢indedir.

Bu istatistiksel degerlendirmelerin sonucuna gore, pH, destek elektrolit konsantrasyonu,
akim yogunlugu ve siire gibi bagimsiz degiskenlerin belirli aralik degerleri dikkate
alindiginda, olusturulan modelin renk giderimi verimini tahmin etmek icin
kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar, modelin olusturulmasinda
kullanilan degiskenlerin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu ve bu degiskenlerin dogru bir
sekilde ayarlandiginda renk giderimi verimini etkileyebilecegini gostermektedir. Bu
bilgi, renk giderimi siireclerinin optimize edilmesi ve verimliligin artirilmasi i¢in degerli

bir ara¢ saglamaktadir.

Yanut yiizeyi ve kontur grafikleri, Minitab Statistical Software 21.3 yazilim1 kullanilarak
elde edilmistir. Bu grafiklerde iki parametre sabit tutularak diger iki parametrenin renk

giderim verimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 ve 4.6’daki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde destek elektrolit
konsantrasyonunun 1500 mg/l ve siirenin 75 dk. oldugu kosullarda, renk giderim verimi

tizerine pH ve akim yogunlugu iliskisi gosterilmektedir.

Sekil 4.5 ve 4.6 incelendigi zaman akim yogunlugunun artmasiyla birlikte renk giderim
veriminde artis gozlemlenmis fakat giderim verimini ¢ok fazla etkilememistir. 50
mA/cm? akim yogunlugunda ortalama % 98 olarak hesaplanan renk giderim verimliligi,
100 mA/cm? akim yogunluguna ¢ikildig zaman % 100 olarak dlciilmiistiir. Jalife-Jacobo
ve digerleri yapmus olduklari ¢alismada akim yogunlugunun 7,5 mA/cm?’den 50
mA/cm?’ye cikartilmasiyla beraber renk giderim verimi % 14’ten % 23’e ¢cikmistir. Bu
artigin diisiik oldugunu belirtmistirler (Jalife-Jacobo vd., 2016). Bu ¢alismada Jalife-
Jacobo’nun yapmis olduklari calismaya paralellik gostermektedir. Buradaki artigin sebebi
oksitleyici radikallerin artis1 olarak diisiiniilmektedir (Giinaslan & Fil, 2023). YYY 'nin
vermis oldugu model ve incelenen sekillere gore akim yogunluguna karsi, pH parametresi

renk giderim verimi lizerine ¢ok etkin bir parametre degildir.

Surface Plot of Renk Giderimi vs Akim Yog. (mA/cm2); pH

Heold Valuas
Destek Elektrolit Kons.{img/L) 1500
Stire{dk.) 75

102

Renk Giderimi 100

100

75
Alam Yogd. (mA/cm2)

100

Sekil 4.5. Renk giderim verimi iizerine pH-akim yogunlugu iligkisine ait yanit yilizey
grafigi

58



Contour Plot of Renk Giderimi vs Akim Yog. (mA/cm2); pH
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Sekil 4.6. Renk giderim verimi iizerine pH-akim yogunlugu iliskisine ait kontur grafigi

Sekil 4.7 ve 4.8’deki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde akim yogunlugunun 75 mA/cm?
ve siirenin 75 dk. oldugu kosullarda, renk giderim verimi iizerine pH ve destek elektrolit

konsantrasyonu etkisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman 1000 mg/l destek elektrolit konsantrasyonu i¢in pH 5, 8 ve 10
oldugu kosullarda renk giderim verimi sirasiyla % 100, % 100 ve % 99,70 olarak
hesaplanmistir. Destek elektrolit konsantrasyonu 1500 mg/l’ye ¢ikartildigr zaman pH 5,
8 ve 11 oldugu kosullarinda sonuglar % 100, % 99,86 ve % 99,70 olarak
hesaplanmaktadir. Destek elektrolit konsantrasyonunun 2000 mg/l’ye ¢ikartildiginda ise
yine pH 5, 8, ve 11 kosullarinda renk giderim verimleri sirastyla % 99,26, % 99,23 ve
% 99,74 olarak hesaplanmistir. Buna gore pH ve destek elektrolit konsantrasyonu
parametrelerinin ikili etkisinin renk giderim verimi {izerine etkisinin ¢ok olmadigi

yorumuna ulasilmistir.
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Surface Plot of Renk Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); pH

Hold Values
Alam Yog. (mAfem2) 75
Sdre{dk.) 75

Renk Giderimi o
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Destek Elektralit Kons.{mg/L)

1000

10,0

Sekil 4.7. Renk giderim verimi iizerine pH-destek elektrolit konsantrasyonu iligkisine ait
yanit ylizey grafigi

Contour Plot of Renk Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); pH
2000

Renk Giderimi

= 995
I 995 - 1000
M 1000 - 100,5
W 1005 - 1010
W 010 - 1015

| = 1015
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Akim Yog. (mA/cm2) 75
Stire(dk.) 75
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Sekil 4.8. Renk giderim verimi {izerine pH-destek elektrolit konsantrasyonu iligkisine ait
kontur grafigi
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Sekil 4.9 ve 4.10’daki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde akim yogunlugunun 75
mA/cm? ve destek elektolit konsantrasyonunun 1500 mg/l oldugu kosullarda, renk

giderim verimi {lizerine pH ve siire etkisi gosterilmektedir.

Grafikler incelendigi zaman renk giderim veriminin siire artigiyla beraber artmis oldugu
gozlemlenmektedir. Calismanin pH 5 kosullarinda 30. dakikasinda renk giderim verimi
% 94,88 olarak hesaplanmisken bu deger ¢alismanin 120. dakikasinda % 100 olarak
hesaplanmaktadir. Saleh vd. yaptiklar1 ¢calismada da siire arttik¢a renk giderim veriminin
arttigin tespit etmistirler. Ayrica onlarin ¢alismasinda da optimum siire 120 dk olarak
tespit edilmistir (Saleh vd., 2021). Yapilan bu ¢alisma Saleh vd. ile paralellik
gostermektedir. Zamanin aritisiyla beraber elektrotlar arasinda {iretilen oksidanlarin
konsantrasyonlar1 artmaktadir (Rajkumar & Muthukumar, 2017). ilerleyen siirelerdeki
yiiksek renk giderimi bundan dolay1r olabilir. Yine grafikler incelendigi zaman 30
dakikada pH 5’de % 94,88 olan renk giderim verimi pH 11°de % 92,92 giderim verime
diismiistiir. Thmal edilebilecek seviyede olan bu degisim renk giderim verimi iizerinde pH

etkisinin az oldugunu ortaya koyabilmektedir.

Surface Plot of Renk Giderimi vs Stre(dk.); pH

Hold Values
Alam Yog. (mA/em2) 75
Destek Elektrolit Kons.{mg/L} 1500
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Sekil 4.9. Renk giderim verimi lizerine pH-siire iliskisine ait yanit yiizey grafigi
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Contour Plot of Renk Giderimi vs Sire(dk.); pH
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Sekil 4.10. Renk giderim verimi iizerine pH-siire iliskisine ait kontur grafigi

Sekil 4.11 ve 4.12°daki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde pH 8 ve siirenin 75 dakika
oldugu kosullarda, renk giderim verimi tizerine destek elektrolit konsantrasyonu ve akim

yogunlugu iizerine etkisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman 1000 mg/l destek elekrolit konsantrasyonunda ve 50, 75 ve
100 mA/cm? akim yogunluklarinda renk giderim verimleri sirasiyla % 100, % 100 ve
% 98,23 olarak hesaplanmistir. 1500 mg/l destek elektrolit konsantrasyonunda ise renk
giderim verimleri 50, 75 ve 100 mA/cm? kosullarinda sirastyla % 97,74, % 99,86 ve
% 100 olarak hesaplanmustir. Destek elektrolit konsantrasyonu 2000 mg/I’ye ¢iktiginda
renk giderimleri ayn1 akim yogunluklart i¢in % 94,12, % 99,23 ve % 100 olarak
hesaplanmigstir. Buna gore akim yogunlugunun artmasiyla beraber renk giderim verimi
artmaktadir. Farizoglu vd. yaptiklar ¢aligmada akim yogunlugunun renk giderim etkisini
arastirmiglar ve 30 dakikalik elektrooksidasyon siiresince akim yogunlugunun
0,5 mA/cm?den 1 mA/cm?’ye ¢ikardiklar1 zaman renk giderim veriminin % 89,96’dan
% 99,67’ye artig gosterdigini gézlemlemistirler. Bunun sebebini ise daha yiiksek akim
yogunluklarinda klor/hipoklorit ve hidroksil radikalleri gibi oksidanlarin olusum hizinin

artmast nedeniyle oldugunu diisiinmiistirler (Farizoglu vd., 2018). Bu doktora
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calismasinda da akim yogunlugu artisiyla beraber olan renk giderim verimindeki artisin

benzer sebepten oldugu diistiniilmektedir.

Surface Plot of Renk Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); Akim Y

Hald Valuas
pH 8
Siire(dk.) 75

02,5

Renk Giderimi '

975
2000

95,0

Destek Elektrolit Kons.(ma/L)

Alam Yog. (mAfcm2)

Sekil 4.11. Renk giderim verimi iizerine akim yogunlugu-destek elektrolit
konsantrasyonu iligkisine ait yanit yiizey grafigi

Contour Plot of Renk Giderim vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); Akim Yo
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Sekil 4.12. Renk giderim verimi {izerine akim yogunlugu-destek elektrolit
konsantrasyonu iliskisine ait kontur grafigi
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Sekil 4.13 ve 4.14’deki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde pH 8 ve destek elektrolit
konsantrasyonunun 1500 mg/l oldugu kosullarda, renk giderim verimi iizerine destek

elektrolit konsantrasyonu ve akim yogunlugu iizerine etkisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman 50 mA/cm? akim yogunlugunda sirasiyla 30, 75 ve 120 dakika
sonrasinda renk giderim verimleri sirasiyla, % 89, % 97,74 ve % 99,14 olarak
hesaplanmistir. Artan zaman ile beraber renk giderim veriminde artis goriilmektedir.
Saleh vd. yaptiklar1 ¢calismada da siire arttik¢ca renk giderim veriminin arttifini tespit
etmistirler (Saleh vd., 2021). Yapilan bu ¢alisma Saleh vd. ile paralellik gostermektedir.
Zamanin aritisiyla beraber elektrotlar arasinda {iiretilen oksidanlarin konsantrasyonlari
artmaktadir (Rajkumar & Muthukumar, 2017). Ilerleyen siirelerdeki yiiksek renk giderimi
bundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Akim yogunlugunun 75 mA/cm? olmasi
durumunda 30, 75 ve 120 dakika sonrasinda renk giderim verimleri % 93,61 , % 99,81
ve % 98,78 olarak hesaplanmustir. Ayn1 sekilde akim yogunlugunun 100 mA/cm? olmasi
durumunda renk giderim verimleri 30, 75 ve 120. dakika i¢in sirasiyla, % 96,78, % 100
ve % 96,98 olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugundaki artigla beraber renk giderim
verimleri 75. dakikaya kadar artig gosterirken bu siireden sonra az miktarda da olsa
azalma olmaktadir. Artan akim yogunlugunda renk giderim verimindeki azalmanin
sebebi ortam da var olan *OH radikalleri arasinda olusan parazit reaksiyonlar Oz gazi
olusturabilir veya radikallerin dimerlesmesine neden olabilir. Bu durum *OH radikalinin
oksidatif halini olumsuz etkileyebilir (Yang vd., 2018). Hernandez-Rodrigueza vd.
yaptiklar1 calismada artan akim yogunlugu ile giderim verimlerinin distiigiinii ifade

etmistirler (Hernandez-Rodriguez vd., 2022).
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Surface Plot of Renk Giderimi vs Siire(dk.); Akim Yog. (mA/cm2)
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Sekil 4.13. Renk giderim verimi lizerine akim yogunlugu-siire iliskisine ait yanit yiizey
grafigi

Contour Plot of Renk Giderimi vs Stire(dk.); Akim Yog. (mA/cm2)
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Sekil 4.14. Renk giderim verimi izerine akim yogunlugu-siire iliskisine ait kontur grafigi
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Sekil 4.15 ve 4.16’deki yanit ylizey ve kontur grafiklerinde pH 8 ve akim yogunlugunun
75 mA/cm? oldugu kosullarda, renk giderim verimi iizerine destek elektrolit

konsantrasyonu ve siire etkisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman, 1000 mg/l destek elektrolit konsantrasyonunda artan zaman
stireleriyle beraber 30, 75 ve 120. dakikadaki renk giderim verimleri % 96,1, % 100 ve
% 97,65 olarak hesaplanmistir. Destek elektrolit konsantrasyonunun 1500 mg/lI’ye
cikartilmast durumunda renk giderim verimleri ayni zaman araliklarinda sirasiyla
% 93,61, % 99,87 ve % 98,78 olarak hesaplanmistir. Destek elektrolit konsantrasyonunun
en {ist seviyede denenmis oldugu 2000 mg/l konsantrasyona ¢ikildigi zaman 30, 75 ve
120 dakika siiresi sonrasinda renk giderim verimleri sirasiyla % 91,18, % 99,23 ve
% 99,94 olarak hesaplanmistir. Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda siirenin artisiyla beraber
renk giderim veriminde artis gozlemlenmektedir. Bunun sebebi daha 6nce agiklandigi
gibi siirenin artmasiyla beraber ortamda olugan oksidan miktarinin artmasina bagli oldugu
diistinilmektedir (Farizoglu vd., 2018; Rajkumar & Muthukumar, 2017). Destek
elektrolit miktart 1500 mg/lI’ye kadar renk giderim verimini olumlu etkilerken, artan
konsantrasyonlarla beraber olumsuz etkilemistir. Bu durum katot yilizeyinin destek
elektrolit ile kaplanmasiyla aciklanabilir. Ciinkii destek elektrolit konsantrasyonu
arttikga, katot yilizeyinde *OH radikalleri olusumunu engelleyebilir veya azaltabilir
(Gazigil vd., 2023). Bu durumun renk giderim verimini olumsuz etkiledigi

diistiniilmektedir.
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Surface Plot of Renk Giderimi vs Siire(dk.); Destek Elektrolit Kons.(mg
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Sekil 4.15. Renk giderim verimi lizerine destek elektrolit konsantrasyonu-siire iligkisine
ait yanit yiizey grafigi
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Sekil 4.16. Renk giderim verimi tizerine destek elektrolit konsantrasyonu-siire iliskisine
ait kontur grafigi
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4.2.2. KOI Giderimi

Denim yikama sular1 neticesinde olusan atiksularin elektrooksidasyon prosesiyle
aritilmast ve geri kazanilmasi calismasi i¢in, tekstil sektorii atiksularindaki biiyiik
sorunlardan olan KOI parametresinin yiizde giderimi i¢in ¢alismalar yapilmustir. KOI
gideriminin yiizde performans degerlendirmesi Standart Metotlar 5220 D belirtilen kapali
reflux metodu kullanilarak yapilmistir. Spektrofotometre yardimiyla 600 nm’de okumalar

gerceklestirilmistir.

KOI giderim verimine ait gosterilen sonuglardan Minitab yardimiyla yapilan analiz

sonucunda kodlanmis katsayilarina ait sonuglar Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5. KOI giderim verimine ait kodlanmus katsayilar

Kodlanmis Katsayilar

Se . .
. Katsay1 T-degeri | P-degeri
Terim katsayis1 VIF
(coef) (se coef) (T-Value) | (P-value)
Sabit (Constant) 80,86 2,10 38,53 0,000
pH -0,46 1,67 -0,28 0,786 | 1,00
Akim Yog. (mA/cm2) 0,36 1,67 0,22 0,830 1,00
Destek Elektrolit Kons.(mg/l) -7,08 1,67 -4,25 0,001 1,00
Siire(dk.) 25,70 1,67 15,41 0,000 | 1,00
pH*pH 26,12 4,39 5,95 0,000 | 291
Akim Yog. (mA/cm2)*Akim -30,39 4.39 -6,92 0,000 2,91
Yog. (mA/cm?2)
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)* -18,51 4,39 -4,21 0,001 2,91
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)
Siire(dk.)*Stire(dk.) 0,45 4,39 0,10 0,920 | 291
pH*Akim Yog. (mA/cm2) -0,69 1,77 -0,39 0,702 1,00
pH* Destek Elektrolit -0,84 1,77 -0,48 0,641 1,00
Kons.(mg/l)
pH*Siire(dk.) -1,03 1,77 -0,58 0,569 | 1,00
Akim Yog. (mA/cm2)* Destek 8,60 1,77 4,86 0,000 1,00
Elektrolit Kons.(mg/l)
Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) 1,39 1,77 0,79 0,443 1,00
Destek Elektrolit -1,25 1,77 -0,71 0,489 1,00
Kons.(mg/l)*Siire(dk.)
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KOI giderim verimi iizerine etki eden parametrelerin énem seviyelerinin tespit edilmesi
amactyla modelde kullanilan her degiskenin model iizerine olan etkileri {izerindeki
etkilerinin tespiti i¢in varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. KOI giderim verimi igin

ANOVA testi sonuglar1 Cizelge 4.6’da sunulmaktadir.

Cizelge 4.6. KOI giderim verimine ait ANOVA testi sonuglar

Varyans Analizi (ANOVA)
P-
. . F-degeri | degeri
Kaynak DF Adj SS | Adj MS (F-value) (P-
value)
Model 14 20732,2 | 1480,9 29,59 0,000
Linear 4 12794,6 | 3198,7 63,91 0,000
pH 1 3,8 3,8 0,08 0,786
Akim Yog. (mA/cm2) 1 2,4 2,4 0,05 0,830
Destek Elektrolit Kons.(mg/l) 1 902,3 902,3 18,03 0,001
Siire(dk.) 1 11886,2 | 11886,2 237,47 0,000
Square 4 6663,0 1665,7 33,28 0,000
pH*pH 1 1771,0 1771,0 35,38 0,000
Akim Yog. (mA/cm2)*Akim Yog. 1 2396,7 2396,7 47,88 0,000
(mA/cm2)
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)* 1 888,9 888,9 17,76 0,001
Destek Elektrolit Kons.(mg/l)
Siire(dk.)*Siire(dk.) 1 0,5 0,5 0,01 0,920
2-Way Interaction 6 1274,6 2124 4,24 0,010
pH*Akim Yog. (mA/cm2) 1 7,6 7,6 0,15 0,702
pH* Destek Elektrolit Kons.(mg/l) 1 11,3 11,3 0,23 0,641
pH*Siire(dk.) 1 16,9 16,9 0,34 0,569
Akim Yog. (mA/cm2)* Destek 1 1182,8 1182,8 23,63 0,000
Elektrolit Kons.(mg/l)
Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) 1 30,9 30,9 0,62 0,443
Destek Elektrolit 1 25,1 25,1 0,50 0,489
Kons.(mg/l)*Siire(dk.)
Error 16 800,8 50,1
Lack-of-Fit 10 795,3 79,5 85,47 0,000
Pure Error 6 5,6 0,9
Total 30 21533,1

S:7,07480 R-sq: 96.38% R-sqg(adj): 93,03%
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Cizelge 4.4’te renk giderim verimi i¢in YYY neticesinde Onerilen quadratik modelin
ANOVA tablosu yer almaktadir. Modellerin Fisher variation ratio (F) degeri renk
giderimi i¢in 29,59 olarak Ol¢lilmiistiir. Bu yiiksek F degeri ile birlikte, P degerinin de
renk giderim verimi modeli igin 0,05’den kiigiik olmasi modellerin bir biitiin halinde
anlamli oldugunu gostermektedir (Gonen & Aksu, 2008; Yildiz vd., 2014). P degerinin
0,1’den biiyiik olmas1 anlamsiz oldugunu ifade etmektedir (Bashir vd., 2010).

Pareto grafigi, en biiyiik etkiden en kii¢iik etkiye dogru standartlastirilmis etkilerin mutlak
degerlerini gosterir. Grafik ayrica hangi etkilerin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermek igin bir referans ¢izgisi ¢izer (L. Wang vd., 2020). Yapilan ¢aligmada renk
giderim verimi i¢in standartlastirilmis etkilerin mutlak degerini biiyiikten kiigiige dogru

gosteren pareto grafigi Sekil 4.17°de gosterilmektedir.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Koi Giderimi; a = 0,05)

Term 212

D - | Factor MName

pH

A
] Alam Yeg. (mAfcm2)
AL | C Destek Elektrolit Kons.{mg/L)
| D Stire(dk.)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Standardized Effect

Sekil 4.17. KOI giderim verimi igin standartlagtirilmis pareto grafigi

Sekil 4.17 incelendiginde pareto grafigi standartlastirmis etkilere ait referans ¢izgisi
cizmektedir. Buna gore akim siire, akim yogunlugu*akim yogunlugu, pH*pH, akim

yogunlugu*destek elektrolit konsantrasyonu, destek elektrolit konsantrasyonu ve destek
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elektrolit  konsantrasyonu*destek  elektrolit ~ konsantrasyonu  parametrelerinin
standartlastirilmis etkileri referans ¢izgisini gegmektedir. Yani bu terimler KOI giderme

verimliligi lizerinde istatistiksel olarak 0,05 diizeyinde anlamlidir.

Yapilan ¢alismada korelasyon katsayis1 degeri (R?) renk giderim verimi icin % 96,28
olarak elde edilmistir. Yiiksek R? degeri, deney araliginda hesaplanan ve gézlemlenen
sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu gosterir (Bashir vd., 2010). Buna goére toplam
farkliligin renk giderimi i¢in % 3,72 kisminin model ile a¢iklanamayabilecegi anlami
tasimaktadir. Uyumlu bir model igin R? degeri en az 0,80 olmalidir. Modellerin yiiksek

R? degerine sahip olmasi sonuglarin tutarliligmi gostermektedir (Nabavi vd., 2023).

KOI giderim verimi igin Minitab tarafindan kodlanmamis degerler ve kodlanmis degerler
ile elde edilen modelin regresyon denklemi Esitlik 4.3 ve 4.4°deki gibi bulunmustur.
Kodlanmis degerler pH (X1), Akim yogunlugu (mA/cm?) (Xz), Destek elektrolit
konsantrasyonu (mg/l) (Xs), Siire (dakika) (X4) seklindedir.

KOI giderim verimi (%) = -132,4 - 44,49 pH + 6,26 Akim Yog. (mA/cm2) + 0,1650 Destek
Elektrolit Kons.(mg/l) + 0,589 Siire(dk.) + 2,903 pH*pH - 0,04862 Akim Yog.
(mA/cm2)*Akim Yog. (mA/cm2) - 0,000074 Destek Elektrolit Kons.(mg/l)*Destek
Elektrolit Kons.(mg/l) + 0,00022 Siire(dk.)*Siire(dk.) - 0,0092 pH*Akim Yog. (mA/cm2)
- 0,00056 pH*Destek Elektrolit Kons.(mg/l) - 0,0076 pH*Stire(dk.) + 0,000688 Akim Yog.
(mA/cm2)*Destek Elektrolit Kons.(mg/l) + 0,00124 Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) -
0,000056 Destek Elektrolit Kons. (mg/l) *Stire(dk.) (4.3)

KOI giderim verimi (%) = -132,4 - 44,49 (X1) + 6,26 (X2)+ 0,1650 (X3) + 0,589 (X4) +
2,903 (X1)*(X1) - 0,04862 (X2)*(X2) - 0,000074 (Xs)*(Xs) + 0,00022 (Xa)*(Xa) - 0,0092
(X1)*(X2) - 0,00056 (X1)*(Xs) - 0,0076 (X1)*(Xs) + 0,000688 (Xz)*(Xs) + 0,00124
(X2)*(Xa4) - 0,000056 (X3)*(X4) (4.4)

Sekil 4.18’te KOI giderim verimi igin, deneysel calismalar yoluyla elde edilen gercek ve

model ile tahmin edilen degerler arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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110+ 5 5,25503
R-Sq 96,3%

100+ R-5q(adj) 096,2%

a0

80

704

60

50

KOI Giderimi (%) (gergek)

30

204

20 30 40 50 G0 70 80 90 100 110
KOI Giderimi (%) (model)

Sekil 4.18. KOI giderim verimi i¢in gercek-model sonuglarmin karsilastirmasi

Gortilebilecegi gibi, tiim noktalar diiz bir ¢izgiye yakin oldugundan, deneysel veriler
olusturulan ikinci dereceden model tarafindan tahmin edilen degerlerle 1yi bir uyum

i¢cindedir.

Bu istatistiksel degerlendirmelerin sonucuna gore, pH, destek elektrolit konsantrasyonu,
akim yogunlugu ve siire gibi bagimsiz degiskenlerin belirli aralik degerleri dikkate
alindiginda, olusturulan modelin KOI giderimi verimini tahmin etmek igin
kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar, modelin olusturulmasinda
kullanilan degiskenlerin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu ve bu degiskenlerin dogru bir
sekilde ayarlandiginda KOI giderimi verimini etkileyebilecegini gdstermektedir. Bu
bilgi, KOI giderimi siireclerinin optimize edilmesi ve verimliligin artirilmasi igin degerli

bir ara¢ saglamaktadir.

Yanut yiizeyi ve kontur grafikleri, Minitab Statistical Software 21.3 yazilim1 kullanilarak
elde edilmistir. Bu grafiklerde iki parametre sabit tutularak diger iki parametrenin KOI

giderim verimine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.19 ve 4.20’deki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde destek -elektrolit
konsantrasyonunun 1500 mg/l ve siirenin 75 dk. oldugu kosullarda, KOI giderim verimi

tizerine pH ve akim yogunlugu iliskisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman 50 mA/cm? akim yogunlugunda pH 5, 8 ve 11 oldugu
kosullarda KOI giderim verimleri sirasiyla % 75,96, % 50,10 ve % 76,46 olarak
hesaplanmistir. Akim yogunlugu 75 mA/cm?’ye yiikseltildiginde KOI giderim verimleri
pH 5,8 ve 11 oldugu sartlarda % 100, % 80,86 ve % 100 olarak bulunmustur. 100 mA/cm?
akim yogunlugunda ayni pH sartlarinda giderim verimleriyse % 78,10, % 50,83 ve
% 75,80 olarak hesaplanmistir. Buna gore asidik ve bazik kosullar altinda daha yiiksek
KOI giderim verimleri elde edildigi gdzlemlenmistir. Bunun sebebi elektrokimyasal
oksidasyonda kloriiriin farkli formlara doniismesi olabilir (S. Periyasamy &
Muthuchamy, 2018). Bu formlar hipoklorit, klor iyonu, klor gazi ve klorat gibi kloriir
bilesikleridir (Darvishmotevalli vd., 2019).

2C1~ & Cly + 2e” (4.5)
Cl,+ H,0 & HOCl + H* + Cl~” (4.6)
HOCl < H* +0Cl™ 4.7
R+ 0Cl™ & CO, + H,0 + Cl™ (4.8)

Yapilan ¢aligmalarda hem alkali hem de asidik kosullarda KOI giderimi igin uygun
oldugunu tespit etmistirler. Hatta bazi ¢alismalar ndtr kosullarda da renk ve KOI
gideriminin yiiksek olacagini tespit etmistir (Darvishmotevalli vd., 2019; Isik vd., 2020;
Liu vd., 2005).

Calisma sirasinda akim yogunlugunun artistyla beraber KOI giderim verimleri 75
mA/cm?’ye kadar artis gosterirken sonrasinda olan artiglarda KOI giderim verimleri
diismiistiir. Artan akim yogunlugunda KOI giderim verimindeki azalmanin sebebi ortam
da var olan *OH radikalleri arasinda olusan parazit reaksiyonlar Oz gazi olusturabilir veya
radikallerin dimerlesmesine neden olabilir. Bu durum *OH radikalinin oksidatif halini
olumsuz etkileyebilir (Yang vd., 2018). Hernandez-Rodrigueza vd. yaptiklari ¢alismada
artan akim yogunlugu ile giderim verimlerinin diistiiglinii ifade etmistirler (Hernandez-

Rodriguez vd., 2022).
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Surface Plot of Koi Giderimi vs Akim Yog. (mA/cm2); pH

Hold Values
Destek Elektrolit Kons.{mg/L) 1500
Sire{dk.) 75

Kioi Giderimi

100

" Alam Yod. (mA/cm2)

Sekil 4.19. KOI giderim verimi iizerine pH-akim yogunlugu iliskisine ait yanit yiizey
grafigi

Contour Plot of Koi Giderimi vs Alam Yog. (mA/cm2); pH

Koi Giderimi
< G0

|
|
MW 90 - 100
|

Held Values
Destek Elektrolit Kons.(mg/L) 1500
Sire{dk.) 5

Alam Yog. (mA/cm2)

Sekil 4.20. KOI giderim verimi iizerine pH-akim yogunlugu iliskisine ait kontur grafigi
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Sekil 4.21 ve 4.22°deki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde akim yogunlugunun 75
mA/cm? ve siirenin 75 dakika oldugu kosullarda, KOI giderim verimi iizerine pH ve

destek elektrolit iliskisini gosterilmektedir.

Sekil 4.21 ve 4.22 incelendigi zaman, destek elektrolit konsantrasyonunun 1000 mg/|
oldugu kosullarda pH konsantrasyonu 5,8 ve 11 oldugu sartlarda KOI giderim verimleri
% 95,17, % 69,43 ve % 95,93 olarak hesaplanmistir. Destek elektrolit konsantrasyonu
1500 mg/I’ye yiikseltildiginde ayni ii¢c noktadaki pH degerlerinde KOI giderim verimleri
% 100, % 80,86 ve % 100 olarak tahmin edilmektedir. Destek elektrolit konsantrasyonu
i¢in en yiiksek deger olan 2000 mg/l sartlarinda pH 5, 8 ve 11 igin KOI giderim verimleri
% 82,69, % 55,27 ve % 80,1 olarak hesaplanmistir. En yiiksek giderim verimlerine pH 5
ve 11 sartlarinda ulagilmistir. Bunun sebebi elektrokimyasal oksidasyonda kloriiriin farkl
formlara doniismesi olabilecegi diistiniilmektedir (S. Periyasamy & Muthuchamy, 2018).
Destek elektrolit konsantrasyonu pH 8 sartlarinda 1000 mg/lI’den 1500 mg/I’ye
cikartildigr zaman KOI giderim verimi % 69,43’ten % 80,86’ya artmaktadir fakat destek
elektrolit konsantrasyonunun 1500 mg/I’den 2000 mg/I’ye dogru olan artis esnasinda KOI
giderim verimi % 55,27’ye azalmaktadir. Bu durumun konsantrasyon arttik¢a elektrolit
ciftlerinin kaplanmasindan veya yliksek tuz konsantrasyonu reaktorii terk eden kloriir gazi
tiretimine yol agtigindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmiistiir (Gazigil vd., 2023; Panizza
& Cerisola, 2006). Optimum destek elektrolit konsantrasyonunun belirlenmesi KOI
giderimi i¢in etkili oldugu kadar enerji tilketimi i¢inde 6nemlidir (S. Periyasamy &
Muthuchamy, 2018).
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Surface Plot of Koi Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); pH

Hold Values
Alam Yog. (mAfem2) 75
Sdre{dk.) 75

Koi Giderimi

2000

Destek Elektrolit Kons.(

100 1000

Sekil 4.21. KOI giderim verimi {izerine pH-destek elektrolit konsantrasyonu iliskisine ait
yanit ylizey grafigi

Contour Plot of Koi Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); pH
2000

Koi Giderimi

= 60

60 - 70
W 70- 80
W 20 - 90
W o0 - 100
[ ] > 100

Hald Values
Akim Yog. (mA/cm2) 75
Stire(dk.) 75

Destek Elektrolit Kons.(mg/L)

Sekil 4.22. KOI giderim verimi iizerine pH-destek elektrolit konsantrasyonu iliskisine ait
kontur grafigi
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Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°deki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde akim yogunlugunun 75
mA/cm? ve destek elektrolit konsantrasyonunun 1500 mg/l oldugu kosullarda, KOIi

giderim verimi iizerine pH ve siire iliskisini gosterilmektedir.

pH 5 sartlarinda siirenin 30,75 ve 120 dakika oldugu durumda KOI giderim verimleri
sirasiyla % 81,16, % 100 ve % 100 olarak hesaplanmistir. pH 8’e yiikseltildigi zaman
calismanin 30, 75 ve 120. dakikalarinda hesaplanan KOI giderim verimi % 55,61,
% 80,86 ve % 100°diir. pH 11 oldugu kosullarda ayni siire araliklar1 icerisinde KOI
giderim verimleri sirastyla % 82,30, % 100 ve % 100 olarak hesaplanmistir. KOI giderim
verimi iizerine pH etkisi diger grafiklerde agiklandig1 gibi asidik ve bazik sartlarda daha
etkilidir. Saleh vd. yaptiklar1 ¢aligmada da siire arttikga KOI giderim veriminin arttigmi
tespit etmistirler (Saleh vd., 2021). Yapilan bu ¢alismaya benzerlik gosteren baska bir
arastirama ise Sanni ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismadir. Onlarda giderim siiresinin
artmas1 ile KOI giderme veriminin artigin1 ortaya koymusturlar (Sanni vd., 2022).
Zamanin aritistyla beraber elektrotlar arasinda iiretilen oksidanlarin konsantrasyonlari
artmaktadir (Rajkumar & Muthukumar, 2017). Ilerleyen siirelerdeki yiiksek KOI giderimi

bundan dolay1 olabilir.

Surface Plot of Koi Giderimi vs Siire(dk.); pH

Hold Values
Alam Yog. (mA/em2) 75
Destek Elektrolit Kons.{img/L) 1500

Wy gﬁ’?
7

120

&0 Siire(dk.)

Sekil 4.23. KOI giderim verimi iizerine pH-siire iliskisine ait yanit yiizey grafigi
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Contour Plot of Koi Giderimi vs Suire(dk.); pH

Koi Giderimi
60
60 - 75
W 5- 90
W 90 - 105
W 05 - 120
| > 120
Hold Values
Alam Yog. (mA/em2) 75

Destek Elektrolit Kons.{img/L) 1500

Sire(dk.)

Sekil 4.24. KOI giderim verimi iizerine pH-siire iliskisine ait kontur grafigi

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’daki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde pH 8 ve siirenin 75
dakika oldugu kosullarda, KOI giderim verimi {izerine akim yogunlugu ve destek

elektrolit konsantrasyonunun etkisi gosterilmektedir.

Akim yogunlugunun 50 mA/cm? oldugu kosullarda destek elektrolit konsantrasyonunun
1000, 1500 ve 2000 mg/l olmasi durumunda KOI giderim verimi sirasiyla, % 42,27,
% 50,10 ve % 15,92 olarak hesaplanmistir. Sekillerde goriilebilecegi iizere akim
yogunlugunun 75 mA/cm?ye cikartilmast durumunda en yiiksek KOI giderim
verimlerine ulasilmaktadir. Buna gore 1000, 1500 ve 2000 mg/l destek elektrolit
konsantrasyonunda KOI giderim verimleri, % 69,43, % 80,86 ve % 55,26 olarak
hesaplanmistir. Akim yogunlugunun 100 mA/cm?’ye yiikseltilmesi durumunda KOIi
giderim verimlerinde disiisler meydana gelmistir. 1000, 1500 ve 2000 mg/l destek
elektrolit konsantrasyonlari i¢in KOI giderim verimleri % 30,80, % 50,83 ve %33,84
olarak dlgiilmektedir. Artan akim yogunlugunda KOI giderim verimindeki azalmanin
sebebi ortam da var olan *OH radikalleri arasinda olusan parazit reaksiyonlar Oz gazi
olusturabilir veya radikallerin dimerlesmesine neden olabilir. Bu durum *OH radikalinin
oksidatif halini olumsuz etkileyebilir (Yang vd., 2018). Hernandez-Rodrigueza vd.

yaptiklar1 ¢alismada artan akim yogunlugu ile giderim verimlerinin diistiglini ifade
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etmistirler (Hernandez-Rodriguez vd., 2022). Sonuglar incelendigi zaman destek elekrolit
konsantrasyonunun artisiyla birlikle KOI giderim verimleri artarken bir noktadan sonra
(1500 mg/l) azalmaktadir. Bu durumun sebebininde elektrolit giftlerinin destek elektrolit
ile kaplanmasi seklinde olabilecegi diisiiniilmektedir. Benzer durumlarin meydana geldigi
caligmalarda, konsantrasyon arttikca elektrolit ¢iftlerinin kaplanmasindan veya yiiksek
tuz konsantrasyonu rektorii terk eden kloriir gazi iiretimine yol agtifindan kaynakli

olabilecegi diistiniilmiistiir (Gazigil vd., 2023; Panizza & Cerisola, 2006).

Surface Plot of Koi Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); Akim Yo
Hold Values

pH 8
Siire(dk) 75

Koi Giderimi

2000

0 : Destek Elektrolit Kons.(mg
i - 1000

Alam Yog. (mA/cm2)

Sekil 4.25. KOI giderim verimi iizerine akim yogunlugu-destek elektrolit konsantrasyonu
iligkisine ait yanit ylizey grafigi
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Contour Plot of Koi Giderimi vs Destek Elektrolit Kons.(mg/L); Akim Yo
2000

Koi Giderimi
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Hold Values
pH 8
Sire(dk.) 75
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Akim Yod. (mA/cm2)

Sekil 4.26. KOI giderim verimi iizerine akim yogunlugu-destek elektrolit konsantrasyonu
iliskisine ait kontur grafigi

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28”deki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde pH 8 ve destek elektrolit
konsantrasyonunun 1500 mg/l oldugu kosullarda, KOI giderim verimi iizerine akim

yogunlugu ve siirenin etkisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman akim yogunlugunun 50 mA/cm? oldugu kosullarda ilerleyen
siire ile beraber KOI giderim verimlerinin arttig1 goriilmektedir. 30,75 ve 120. dakikadaki
KOI giderim verimleri sirastyla % 26,24, % 50,10 ve % 74,86 olarak hesaplanmustir. 75
mA/cm? akim yogunluguna ¢ikildig1 zaman 30,75 ve 120 dakika siiresince KOI giderim
verimleri % 55,61, % 80,86 ve % 100 olarak tespit edilmistir. Akim yogunlugunun 100
mA/cmZ’ye ¢tkmasi durumunda KOI giderim verimleri aym siirelerde % 24,19, % 50,83
ve % 78,36 olarak hesaplanmaktadir. KOI giderim verimi 75 mA/cm?’ye kadar artis
gosterirken daha yiiksek akim yogunluklarinda diismiistiir. Bunun sebebinin yine ortamda
bulunan *OH radikalleri arasinda olusan reaksiyonlar ile agiklanabilir (Yang vd., 2018).

Zamanin aritistyla beraber elektrotlar arasinda tiretilen oksidanlarin konsantrasyonlari
artmaktadir (Rajkumar & Muthukumar, 2017). Ilerleyen siirelerdeki yiiksek KOI giderimi

bundan dolay1 olabilir.
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Surface Plot of Koi Giderimi vs Stire(dk.); Akim Yog. (mA/em2)
Hold Values

pH 8
Destek Elektrolit Kons.(mg/L) 1500

Koi Giderimi

120

Siire(dk.)

Alam Yod. (mAfcmz2)

Sekil 4.27. KOI giderim verimi {izerine akim yogunlugu-siire iliskisine ait yanit yiizey
grafigi

Contour Plot of Koi Giderimi vs Stire(dk.); Akim Yog. (mA/cm2)
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Sekil 4.28. KOI giderim verimi iizerine akim yogunlugu-siire iliskisine ait kontur grafigi
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Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°daki yanit yiizey ve kontur grafiklerinde pH 8 ve destek elektrolit
konsantrasyonunun 1500 mg/l oldugu kosullarda, KOI giderim verimi iizerine akim

yogunlugu Ve siirenin etkisi gosterilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman 1000 mg/l destek elektrolit konsantrasyonunda ilerleyen
siirelerle birlikte KOI giderim veriminde artis goriilmektedir. 30, 75 ve 120. dakikada
KOI giderim verimleri % 42,93, % 69,43 ve % 96,82 olarak hesaplanmistir. Destek
elektrolit miktar1 1500 mg/lI’ye c¢ikartildigi zaman siireyle KOI giderim verimleri
% 55,61, % 80,86 ve % 100 olarak hesaplanmistir. Destek elektrolit miktarinin en yiiksek
seviyesi olan 2000 mg/l konsantrasyonda KOI giderim verimleri 30, 75 ve 120.
dakikalarda % 31,37, % 55,27 ve % 80,16 olarak tespit edilmistir. KOI gideriminde
reaksiyon sliresinin artmasiyla beraber giderim verimi artmistir. Buna karsin destek
elektrolit konsantrasyonunda, NaCl miktar1 1500 mg/I’ye kadar KOI giderimini olumlu
etkilerken, artan konsantrasyon ile birlikte olumsuz etkilenmistir. Bu durum katot
yiizeyinin destek elektrolit ile kaplanmasiyla agiklanabilir. Ciinkii destek elektrolit
konsantrasyonu arttik¢a, katot yiizeyinde *OH radikalleri olusumunu engelleyebilir veya
azaltabilir (Gazigil vd., 2023). Bu durumun KOI giderim verimini olumsuz etkiledigi
diisiiniilmektedir. Siirenin artmasiyla beraber meydana gelen KOI giderim verimindeki
artis elektrotlar arasinda iiretilen oksidanlarin konsantrasyonlar: artmasiyla agiklanabilir

(Rajkumar & Muthukumar, 2017).
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Surface Plot of Koi Giderimi vs Stire(dk.); Destek Elektrolit Kons.(mg/
Hold Values

pH 8
Akim Yog. (mA/cm2) 75
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Destek Elektralit Kons.(mg/L)

Sekil 4.29. KOI giderim verimi iizerine destek elektrolit konsantrasyonu-siire iliskisine
ait yanit yiizey grafigi

Contour Plot of Koi Giderimi vs Siire(dk.); Destek Elektrolit Kons.(mg/
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Sekil 4.30. KOI giderim verimi iizerine destek elektrolit konsantrasyonu-siire iliskisine
ait kontur grafigi
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4.2.3. Proses optimizasyonu

Denim yikama sular1 neticesinde olusan atiksularin elektrooksidasyon prosesi ile renk ve
KOI giderimi icin optimum isletme sartlar1 secilen kriterlere gore farkli senaryolar

dahilinde belirlenerek optimize edilmistir.

Optimizasyon c¢alismasinda bagimsiz degiskenler olarak pH, destek elektrolit
konsantrasyonu, akim yogunlugu ve siire parametreleri belirlenmistir. Bu degiskenler pH
8-11 araliginda, destek elektrolit konsantrasyonu 1000-2000 mg/l araliginda, akim
yogunlugu 50-100 mA/cm? araliginda ve siire 30-120 dakika araligindadir. Minitab
bilgisayar programiyla deneysel calismalar neticesinde elde edilerek analiz edilmistir.
Programdan 3 adet uygun ¢6ziim iiretmesi beklenmistir. Optimizasyon i¢in belirlenen
hedef maksimum renk ve KOI giderim verimi igin % 100 olarak ayarlanmistir. Minitab

tarafindan tiiretilen 3 adet optimum ¢6zliim Cizelge 4.7’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.7. En iyi renk ve KOI giderimi i¢in optimizasyon ¢dziimleri

Coziim pH Akim Destek | Siire(dk.) KOI Renk | Istenebilirlik
Yog. Elektrolit Giderimi | Giderimi
(mA/cm2) | Kons.(mg/l) Fit Fit
1 11 | 51,0101 1565,66 120 | 100,024 | 100,051 0,996208
2 11| 50,1305 1000,94 120 | 99,758 | 101,364 0,927895
3 5| 98,4401 1966,16 120 | 94,632 | 101,061 0,913612
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D: 0.99562 High 11,0 100,0 20000 120,0
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Targ: 100,0
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d = 0,99486

Sekil 4.31. En iyi renk ve KOI giderimi igin optimizasyon ¢oziimii

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.31°den de goriilebilecegi iizere istenebilirlik seviyesi en yiiksek
olan ¢6zlim optimum ¢6ziim olarak kabul edilmistir. Destek elektrolit olarak secilen NaCl
ile yapilan deneyler sonucunda modelin optimum yanitlari; pH: 11, akim yogunlugu:
51,01 mA/cm?, destek elektrolit konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika olarak
belirlenmistir. Optimum sartlar altinda modelin vermis oldugu renk ve KOI giderim
verimleri % 100’diir Bu sonucun onaylanmasi i¢in belirlenen sartlarda yapilan deneysel
caligmalar 3 defa tekrarlanarak yapilmistir. Yapilan deneysel c¢alisma neticesinde

neticesinde renk ve KOI giderimi sirastyla % 98.93 ve % 97.43’dur-

4.2.4. Enerji Tiiketimi

Denim yikama sulari neticesinde olusan atiksularin elektrooksidasyon prosesi ile renk ve
KOI giderimi igin optimum isletme sartlar1 optimize edilmistir. Destek elektrolit olarak
secilen NaCl ile yapilan deneyler sonucunda modelin optimum yanitlari; pH: 11, akim
yogunlugu: 51,01 mA/cm?, destek elektrolit konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120
dakika olarak belirlenmistir. Yapilan deneysel calisma neticesinde renk ve KOI giderimi

sirastyla % 98,93 ve % 97,43 dur.
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Optimum sartlarda yapilan deneysel ¢alisma sonucunda % 97,43 verimle 1 kg KOI
gidermek i¢in kullanilan enerji tiikketimi 17,49 kWh/kg olarak hesaplanmistir. Zou ve ark.
gercek tekstil atiksuyunu aritmak i¢in elektrokimyasal oksidayon yonteminde BDD anotu
kullanarak yapmstirlar. Bu ¢aligma kapsaminda en iyi enerji tilketim sonucunun 11,12
kWh/kg olarak tespit etmistirler (Zou vd., 2017). Enerji tiketimi ile ilgili yapilan bir
baska ¢alima da ise 23,58 kWh/kg KOI giderimi olarak gdzlenmistir (Bhatnagar vd.,
2014). Yapilan birgok ¢alismada benzer degerler elde edilmistir.

4.2.5. Pilot Olcek Calismalar:

Yanit yiizey yontemi kullanilarak optimize edilen isletme sartlar1 (pH: 11, akim
yogunlugu: 51,01 mA/cm?, destek elektrolit konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120
dakika) altinda indigo sulu ¢dzeltisi elektrooksidasyon yontemiyle renk ve KOI giderimi
icin pilot 6l¢ekte deneme calismasi yapilmstir. Pilot Slgek tesise ait genel goriiniim Sekil

4.32’ de gosterilmektedir.

Sekil 4.32. Pilot tesise ait genel goriinim
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Pilot 6l¢ek ¢alismasi igin tasarlanmis olan prototipin dengeleme tanki, elektrooksidasyon
tanki, elektrotlar, iiriin suyu deposu ve DC gii¢ kaynagi kullanilmistir. Dengeleme tanki
icerisinde pH ayarlamasi ve destek elektrot ilavesi yapilarak, tank tizerindeki karistirici
pervane yardimiyla homojen olmasi saglanmistir. Atiksu buradan pompa vasitasiyla
elektrooksidasyon tankina alinmistir. Elektrooksidasyon tanki iizerine yerlestirilmis olan
anotlar ve katotlarin bulundugu sase iizerindeki baglant1 noktalarindan DC gii¢ kaynagina
gerekli baglantilar saglanmistir. Elektrooksidasyon islemine baslamadan dnce baglangic
atiksu numunesi alinmistir sonrasinda DC gii¢ kaynagi belirlenen akim yogunluguna
ayarlanarak elektrooksidasyon islemi baglatilmigtir. Belirlenen siire sonrasinda islem

sonlandirilarak numune alinmis ve ¢aligma tamamlanmistir.

Pilot o0lgek caligmasi, laboratuvar ortaminda Dbelirlenen optimum sartlarda
gerceklestirilmistir (pH: 11, akim yogunlugu: 51,01 mA/cm? destek elektrolit
konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika). Pilot 6l¢ekli ¢aligma sonrasinda
yapilan analiz neticesinde renk ve KOI giderim verimleri sirastyla % 95,26 ve % 92,16
olarak hesaplanmistir. Calismaya ait giris ve ¢ikis atiksuyuna ait 6zellikler Cizelge 4.8’

de verilmektedir.

Cizelge 4.8. Optimum kosullarda gerceklesen pilot 6l¢ek calismasina ait sonuglar

Calisma Sartlar1 : pH: 11, akim yogunlugu: 51,01 mA/cm? destek elektrolit
konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika
Parametreler Sonuglar
Giris Cikis
Renk 101,19 mg/I 4,79 mg/l
KOI 203,85 mg/l 15,98 mg/l
pH 11,01 8,33
Tletkenlik 2670 pS/cm 2650 uS/cm
TCKM 1383 mg/I 1341 mg/l

Calisma sirasinda giris ve ¢ikis atiksuyundan alinan numunelere ait gorseller Sekil 4.33°

te sunulmustur.
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Sekil 4.33. Pilot tesise ¢aligmasina ait giris ve ¢ikis numuneleri

Pilot Olcekte elde edilen bu sonuglar laboratuvar 6lgeginde elde edilen giderim verimi
sonuglarina paralellik gostermektedir. Elektroksidasyon prosesiyle denim yikama
sularmin aritilmasi ve geri kazanilmasi yonteminin endiistriyel 6lgekte umut verici

olabilecegini ortaya koymaktadir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu doktora tez ¢alismanin amaci, basta denim sektorii ve tekstil yikama sonucu olusan
yikama sularinin elektrokimyasal olarak yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anot ve katot Pt-Ti katot
yardimiyla aritilmasi ve geri kazanilmasinin arastirilmasidir. Bu kapsamda laboratuvar
ortaminda hazirlanan indigo mavisi sulu ¢6zeltisinden bu yeni nesil anot ve katotlar
kullanilarak elektrooksidasyon yontemiyle renk ve KOI giderimi gerceklestirilmistir.
Renk ve KOI giderimleri igin yanit yiizey yontemiyle olusturulmus olan deney matrisi
takip edilmis ve sonuglar bu matris yardimiyla optimize edilerek elektrooksidasyon i¢in
optimum isletme kosullar1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde ise bir
prototip tasarlanmistir. Tasarlanan prototip belirlenen optimum kosullarda isletilmistir.
Boylelikle, tekstil endiistrisi i¢in gerekli olan biiyiik miktardaki kaliteli su ihtiyaci, hem

ekonomik hem de ekolojik anlamda karsilanmas1 hedeflenmektedir.
Laboratuvar ¢calismalarina ait sonuclar

Yanit ylizey yontemi kullanilarak optimizasyon ¢alismasi 6ncesinde destek elektrolit tiirii
belirlenerek optimizasyon ¢alismalarina bu elektrolit tiirii ile devam edilmistir. Calisma
icin destek elektrolit tiirii en yaygin kullanilan NaCl, KCI, NaxSO4 ve K>SO4 tuzlari tercih
edilmistir. 1000 mg/l destek elektrolit konsanstrasyonunda, 50 mA/cm? akim
yogunlugunda, dogal pH (10,81) sartlarinda ve 120 dakika siiresince ¢alisma yapilmistir.
Dort farkli destek elektrolit tiirii ile yapilan ¢aligmalar neticesinde renk ve KOI giderim
etkinlikleri incelenmistir. Sonugclar incelendigi zaman renk ve KOI giderim verimleri i¢in
NaCl ve KCI destek elektrolitleri arasinda benzer sonuglara ulasilmistir. Her iki destek
elektrolit tiirii ile yapilan ¢alismalarda 120 dakikalik siire sonunda % 100 renk giderime
ulasilirken, KOI gideriminde ise NaCl ve KCI destek elektrolitleri igin giderim verimleri
sirastyla % 85,88 ve % 87,24 elde edilmistir. Bu noktada iki giderim verimlerinin
birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 ve destek elektrolitleri arasinda daha ekonomik
olmasi sebebiyle NaCl destek elektrolit olarak tercih edilmistir. Bu noktadan sonra yanit
yiizey yontemi ile yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda destek elektrolit olarak NaCl ile

devam edilmistir.

Denim yikama sulari neticesinde olusan atiksularin elektrooksidasyon prosesiyle

aritilmas1 durumunda, pH, destek elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve siire
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bagimsiz degiskenlerinin renk ve KOI bagimli degiskenlerine kars1 etkisinin belirlenmesi
amaciyla Minitab Statistical Software yardimiyla merkezi kompozit tasarim dizayn
edilmistir. Tasarim, 4 faktér ve bunlarin 3 farkli seviyeleri ile 7 merkez deneyi
icermektedir. Deneyler, ¢evresel sartlarin en aza indirilebilmesi ve sistematik hatay1

onlemek i¢in karisik sira ile gergeklestirilmistir.

Calismada; pH, akim yogunlugu, destek elektrolit konsantrasyonu ve zaman
parametreleri yanit ylizey yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Optimizasyon

sonucunda elde edilen renk ve KOI giderim denklemleri esitlik 5.1 ve 5.2°deki gibidir.

Renk giderim verimi (%) = 105,60 - 0,93 pH + 0,111 Akim Yog. (mA/cm2) - 0,0290 Tuz
Kons.(mg/l) + 0,3438 Siire(dk.) + 0,0319 pH*pH - 0,00115 Akim Yog. (mA/cm2)*Akim
Yog. (mA/cm2) + 0,000000 Tuz Kons.(mg/l)*Tuz Kons.(mg/l) - 0,001813
Stire(dk.) *Siire(dk.) - 0,00936 pH*Akim Yog. (mA/cm2) + 0,000451 pH*Tuz Kons.(mg/l)
+ 0,00391 pH*Stire(dk.) + 0,000239 Akim Yog. (mA/cm2)*Tuz Kons.(mg/l) - 0,002207
Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) + 0,000080 Tuz Kons.(mg/l)*Stire(dk.) (5.1)

KOI giderim verimi (%) = -132,4 - 44,49 pH + 6,26 Akim Yog. (mA/cm2) + 0,1650 Destek
Elektrolit Kons.(mg/l) + 0,589 Siire(dk.) + 2,903 pH*pH - 0,04862 Akim Yog.
(mA/cm2)*Akim Yog. (mA/cm2) - 0,000074 Destek Elektrolit Kons.(mg/l)*Destek
Elektrolit Kons.(mg/l) + 0,00022 Siire(dk.)*Stire(dk.) - 0,0092 pH*Akim Yog. (mA/cm?2)
- 0,00056 pH*Destek Elektrolit Kons.(mg/l) - 0,0076 pH*Stire(dk.) + 0,000688 Akim Yog.
(mA/cm2)*Destek Elektrolit Kons.(mg/l) + 0,00124 Akim Yog. (mA/cm2)*Siire(dk.) -
0,000056 Destek Elektrolit Kons. (mg/l) *Stire(dk.) (5.2)

Renk ve KOI giderimi igin yanit yiizey yonetmi galismasi sonucunda esitlik 5.1 ve 5.2°de
verilen quadratik modelin F degeri renk giderimi igin 22,71 ve KOI giderimi igin 29,59
olarak Olctilmiistiir. Bu yiiksek F degeri ile birlikte, P degeri modeli anlamli kilmaktadir.
Yapilan ¢aligmaya ait ANOVA tablosu incelendigi zaman korelasyon katsayis1 degeri
(R?) renk ve KOI giderimi icin sirasiyla % 95,21 ve % 96,28 olarak elde edilmistir.
Yiiksek R? degeri, deney araliginda hesaplanan ve gozlemlenen sonuglar arasinda iyi bir

uyum oldugunu gostermektedir.
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Renk giderme verimliligi ve proses degiskenleri arasindaki iligki incelendiginde, renk
giderimi i¢in siire ve akim yogunlugu parametrelerinin daha etkin oldugu goriilmustiir.
Calismada incelenen pH ve destek elektrolit konsantrasyonu parametreleri ise daha az
etkilidir. Pareto grafikleride bunu desteklemektedir. Grafige gére akim yogunlugu*destek
elektrolit  konsantrasyonu, siire, akim  yogunlugu*siire, destek elektrolit
konsantrasyonu*siire, akim yogunlugu ve siire*siire parametrelerinin standartlagtirilmig
etkileri referans ¢izgisini gegmektedir. Yani bu terimler renk giderme verimliligi izerinde

istatistiksel olarak 0,05 diizeyinde anlamli olarak tespit edilmistir.

KOI giderme verimliligi icin ise, siire ve destek elektrolit konsantrasyonu parametreleri
daha etkin olmus, pH ve akim yogunlugu daha az etkin oldugu tespit edilmistir. Yine
pareto grafigi bunu desteklemektedir. Buna gore akim siire, akim yogunlugu*akim
yogunlugu, pH*pH, akim yogunlugu*destek elektrolit konsantrasyonu, destek elektrolit
konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonu*destlek elektrolit konsantrasyonu
parametrelerinin standartlagtirllmis etkileri referans c¢izgisini ge¢mektedir. Yani bu

terimler KOI giderme verimliligi {izerinde istatistiksel olarak 0,05 diizeyinde anlamlidur.

Yanit ylizey yontemi neticesinde optimum kosullar pH: 11, akim yogunlugu: 51,01
mA/cm?, destek elektrolit konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika olarak tespit
edilmistir. Optimum sartlar altinda modelin vermis oldugu renk ve KOI giderim verimleri
% 100’diir. Bu sonucun onaylanmasi i¢in belirlenen sartlarda yapilan deneysel ¢aligmalar
neticesinde renk ve KOI giderimi sirasiyla % 98,93 ve % 97,43 olarak bulunmustur.
Optimum sartlar altindaki enerji tiiketim hesab:1 ise 17,49 kWh/kg KOI olarak

hesaplanmuistir.

Elde edilen renk ve KOI giderim verimi modeli dogrultusunda pH ayarlamas1 yapilmadan
dogal pH (10,81) sartlarinda, akim yogunlugu: 51,01 mA/cm? destek elektrolit
konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika ¢aligma yiiriitiilmek istenirse renk ve
KOl giderimleri sirastyla % 99,96 ve % 96,88 olarak model tarafindan tahmin
edilmektedir. Dogal pH sartlarinda yapilan ¢alismada da optimum pH degerine ¢ok yakin
giderim verimleri elde edilmektedir. Bu durum isletme acisindan pH ayarlama maliyetini

ortadan kaldirmaktadir.
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Isletme agisindan aritma maliyetini arttiran énemli giderlerden olan elektrik sarfiyat:
akim yogunlugu ile dogrudan baglantilidir. Bu sebeple dogal pH (10,81) sartlarinda, akim
yogunlugunun calisma parametreleri arasinda en diisiik oldugu 50 mA/cm? sartlarinda,
destek elektrolit konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika calisilmis olmasi
durumunda renk ve KOI giderimleri sirasiyla % 99,96 ve % 94,38 olarak model tarafindan
tahmin edilmektedir. Optimum tespit edilen 51,01 mA/cm? degerine ¢ok yakin bir deger
oldugu i¢in giderim verimleri neredeyse ayni tespit edilmistir. Bu durumun ¢ok az

miktarlarda da olsa isletme maliyetlerine olumlu yansiyacag: diisiiniilmektedir.

Yiirtitilen YYY optimizasyonu sonuglari incelendigi zaman en kotii senaryoda dahi renk
giderim verimi model tarafindan yaklasik % 85,43 olarak tespit edilmektedir. Bu durum
calismada kullanilan indigo mavisi boyanin elektrooksidasyon yontemiyle kolaylikla
parcalanabilir nitelikte oldugunu géstermistir. Fakat KOI i¢in ayn1 durum séz konusu
olmamakla birlikte bu sartlarda giderim verimi % 9,07 olarak model tarafindan tahmin

edilmektedir.

Pilot dl¢ek calismasina ait sonuclar

Laboratuvar ¢aligmasi sonucunda elde edilen umut verici sonuglara dayanarak endiistriyel
sistemde karsilasilabilecek sorunlarinda bir nebze olsun iistesinden gelebilmek adina

optimum kosullar altinda pilot 6l¢ek ¢alismasi yapilmastir.

Optimum sartlarda yapilan (pH: 11, akim yogunlugu: 51,01 mA/cm?, destek elektrolit
konsantrasyonu: 1565,66 mg/l ve siire: 120 dakika) pilot 6lgekli ¢aligma sonrasinda
yapilan analiz neticesinde renk ve KOI giderim verimleri sirastyla % 95,26 ve % 92,16
olarak hesaplanmistir. Pilot dlgekte elde edilen bu sonuglar laboratuvar dlgeginde elde
edilen giderim verimi sonuglarina paralellik gostermektedir. Elektrooksidasyon
prosesiyle denim yikama sularinin aritilmasi ve geri kazanilmasi yonteminin endiistriyel

6l¢ekte umut verici olabilecegini ortaya koymaktadir.

Pilot 6lgek sistem tasarlanirken laboratuvar 6l¢eginde kullanilmis olan Pt/Ti katot yerine

paslanmaz ¢elik katot kullanilmistir. Ciinkii laboratuvar sartlarinda 30 x 30 cm
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ebatlarinda Pt/Ti kaplamak i¢in elverisli ortam yoktur. Ayrica isletmede bu ebatlarda
Pt/Ti katot kullanmak maliyeti asir1 derecede artiracaktir. Bir isletmenin mantalitesi en
diisiik yatirnm ve isletme maliyetli ile en yiiksek giderim verimi elde etmek oldugu

diisiiniildiigli zaman Pt/ti katot yerine paslanmaz ¢elik kullanmak daha uygundur.

Tasarlanan prototip sadece denim endiistrisi yikama sularinin geri kazanimi/aritilmasi
icin degil tekstil ve diger endiistriler neticesinde ortaya ¢ikan atiksularinda aritilmasi
icinde kullanilmak tizere kurgulanmustir. Pilot tesis elektrooksidasyon haricinde kimyasal
aritim, ozon ve filtre sistemlerini de igermektedir. Fakat elektrooksidasyon prosesinin
getirmis oldugu yiiksek giderim verimlerinden dolay1 denim yikama sularinda renk ve
KOI giderimi igin diger proseslere ihtiyag duyulmamistir. Bu durumda 6zellikle kimyasal
aritma prosesi neticesinde ortaya ¢ikan yogun miktardaki camur olusumu engellenmistir.
Bu yontem ile camur olusumunun 6niine gecildigi i¢in, isletmelere herhangi bir ek camur

bertaraf maliyeti olusturmamasinin yani sira, ¢evrede korunmus olacaktir.

Bu caligmayla elde edilen sonuglarla basta denim yikama sulari olmak iizere tekstil
endiistrisi yitkama sonucu olusan atiksularin gerekli desarj limitlerini saglayabilmesinin
yaninda su geri kazanimi uygulamalarinda da geleneksel yontemlere gore daha cevreci,
ekolojik ve ekonomik bir alternatif olarak diisiiniilebilir. Bundan sonraki asamada
tasarlanan pilot dlgekli tesis farkli tekstil isletmeleri ve farkli prosesler neticesinde olugan

atiksular i¢in kullanilmasi 6ngoriilebilir.

Calismanin bulgularina gore, bu yontemin umut verici oldugunu diistiniilmektedir.

Yapilan bu ¢alisma ile diger arastirmacilar i¢in bir veri taban1 saglanmis olunacaktir.
Elektrooksidasyon yontemi, basta denim yikama sulari olmak tizere tekstil endiistrisi

atiksularinin aritilmasi ve geri kazanilmasi i¢in alternatif bir yontem oldugu sonucuna

varilmistir.
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