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Bu ¢alismada, atiksulardan Fenton prosesi ile KOI ve renk giderimi iin
gerekli sartlarin optimizasyonu saglanmaya calisilmistir. Calismada,
tepki degiskenleri Y1 ve Yz sirastyla KOI giderim verimi (%) ve renk
giderim verimi (%), etki degiskenleri A, B ve C sirasiyla H:0; miktari
(mmol/L), reaksiyon siiresi (sa) ve Hz0z/Fe?* orani olarak segilmistir.
Deneysel tasarim olarak iki diizeyli faktoriyel tasarim kullanilmistir.
Kése noktalarda 23=8, merkez noktasinda 3 ve toplamda 3.(8+3)=33
deneme noktasinda 6l¢iim gerceklestirilmistir. H202 miktart (mmol/L),
reaksiyon siiresi (saat) ve H:0z/Fe®* orani olmak iizere ii¢ degiskenin
KOI giderim ve renk giderim verimlerine etkisi arastirilmistir. KOI
giderme verimi ve renk giderme verimi birlikte dikkate alindiginda
optimum sartlar Hz0: konsantrasyonu 8 mmol/L, temas stiresi 3 sa ve
H20:/Fe?* oram 2.6 olarak secilmistir. Bu sartlarda en yiiksek KOI
giderim verimi ve renk giderim verimi sirastyla %82 ve %93 olarak
bulunmustur.

Anahtar Kkelimeler: Fenton, Tepki yiizey yontem bilgisi,
Optimizasyon

Abstract

In this study, COD and color removal from wastewaters by Fenton’s
oxidation were investigated. In the study the response variables of Yi
and Yz were selected as COD removal rate (%) and color removal
rate(%), and efficacy variables of A, B, anc C were selected as Hz0:
concentration (mmol/L), reaction time (h) and H:0:/Fe*'. The
experimental design was used as a two-level factorial design. In the
corner points 23 = 8, in the center points 3 and a total of 3-(8+3)=33
experiments were conducted. Effect of H20: concentration (mmol/L),
reaction time (h) and H:0:/Fe?* molar ratio on COD removal rate and
color removal rate were investigated. The optimum conditions for
maximum COD removal rate and color removal rate were at H:0:
concentration 8 mmol/L, reaction time 3 h and H:0:/Fe?* molar ratio
2.6. At optimum conditions 82% COD removal rate and 93% color
removal rate were achieved.

Keywords: Fenton, Response surface methodology, Optimization

1 Giris

Yiizeysel sulara yapilan desarjlar 6zellikle tekstil endiistrisi
desarjlar1 biiyiik oranda sentetik kimyasallari, boyalari, organik
maddeleri, agir metalleri ve biyolojik olarak bozunamayan
kirleticileri icermektedir. Bu tip desarjlar alic1 su ortamlarinda
¢oziinmiis oksijen eksikligine neden olarak su Kkalitesini
bozmakta ve yararll kullanimini engellemektedir. Ergene
Havzasi’'nda bulunan alici su ortamlar1 da bu tip endiistriyel
desarjlarla oldukga kirlenmis durumdadir [1]. Bélgede bulunan
endiistrilerden ozellikle tekstil endiistrisi atiksulari1 sadece
klasik aktif camur aritma sistemi ile aritildigindan cikista
oldukea yiiksek KOI ve renge sahip sular alic1 ortamlara desarj
edilmektedir. Alici ortamlarm KOI ve renk parametresi
acisindan daha fazla kirletilmemesi amaciyla gesitli ¢alismalar
yapilmis ve bolgedeki endiistrilere daha siki desarj standartlari
getirilmesi  planlanmistir.  Bu  desarj standartlarinin
saglanabilmesi i¢in bélgede uygun olan belli yerlere ortak
aritma tesisleri yapilmasi planlanmaktadir. Bundan dolay1 bu
tip atiksu karisimlarinin aritiminda kullanilacak yéntemlerin
optimizasyonunun saglanmasi 6nem kazanmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda KOI ve renk gideriminde bircok
yontem uygulanmaktadir. Bu yontemlerden ileri oksidasyon
prosesleri, toksik maddeleri giderme verimleri ve renk giderimi
acisindan bagarii oldugundan, 6éne c¢ikmaktadir [2]. ileri

oksidasyon prosesleri (I0P) oksidant olarak Hz02, 03, Og,
peroksimonosiilfat, persiilfat vb. kullanan ve kirlenmis yeralti
sularinin, yiizeysel sularin ve biyolojik olarak parcalanmasi zor
organik maddeleri iceren atiksularin aritiminda kullanilan
onemli aritma prosesleridir. I0P’ler oksidasyon potansiyeli
yliksek OH" radikallerinin {liretimine dayanan proseslerdir.
iOP’ler arasinda yaygin olarak kullanilan énemli bir proses,
demir katalizi esliginde H202'nin ayrismasina dayanan Fenton
reaktifidir [3]. Fenton reaktifinin en 6nemli dezavantaji yiiksek
konsantrasyonlarda H202 ve FeSO4 sarfiyatlar1 ve buna bagh
olarak yiiksek maliyetidir [2].

Fenton reaktifinin oksidasyon giicii, asit ortamda, hidrojen
peroksidin demir katalizorii ile dekompozisyonu esnasinda
yliksek oksidasyon potansiyeline sahip (2.8 eV) OH’
radikallerinin olusumuna bagldir [4]. Fenton prosesinin temel
mekanizmasi, organik maddelerin kimyasal oksidasyonu ve
kimyasal koagiilasyonudur. Buna goére, Fenton oksidasyon
prosesi dort asamada gergeklesir: pH ayarlama, oksidasyon,
nétralizasyon ve koagiilasyon ile ¢okeltme [5]. Fenton
prosesinin verimli olmasinda, uygun H:0: konsantrasyonu
secimi ¢ok Onemlidir. Optimum bir H202 dozu ic¢in cesitli
calismalar yapilmistir. Fakat en iyi sonucu veren Fe(II)/H20:
orani hakkinda bir uzlasmaya varilamamistir. Literatiirde,
fenton sistemindeki ideal katalizér/H202 oranlar11/10 ile 1/40
arasinda tavsiye edilmistir [6]. Fenton prosesinin verimi atiksu
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ozellikleri ile birlikte, reaksiyon siiresi, pH, H202
konsantrasyonu, Fe2+ konsantrasyonu ve H202/Fe2* oran gibi
bircok faktoére baghdir. Bundan dolay1 Fenton prosesinin
verimini etkileyen etki degiskenlerinin etki diizeylerinin
belirlenerek, etki degiskenlerinin degisim araliginin ve
sayisinin optimum (en uygun) degerlerinin belirlenmesi
avantaj saglayabilir [7]. Bir¢ok bagimsiz etki degiskenlerinin
ana etkileri ve bunlarin etkilesimlerinin tepki (sonug)
degiskenleri (verim vb.) etkiledigi durumlarda arzu edilen en
uygun sonucun elde edilebilmesi i¢in Tepki Yiizeyi Yontem
bilgisi (TYY) kullanilmaktadir [3]. TYY bir siirecin gelistirilmesi,
iyilestirilmesi ve optimizasyonu i¢in faydali istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin bir biitiiniidiir [8]. Ozenli (dikkatli,
6lc¢iilii) tasarim ve deneylerin analizi araciligiyla, tepki veya
¢ikt1 ({lirtin, sonug) degiskeni ile bunlara etki eden tahminciler
veya girdi (etki) degiskenlerinin sayilarinin diizeyleri
arasindaki baglantiy1 arastirir [9]. Ayrica mevcut bir {riin
tasariminin iyilestirilmesinde oldugu gibi yeni {riinlerin
tasarimi, gelistirilmesi ve formiilasyonuna yonelik oldukea
yararll uygulamalar1 vardir [8]. TYY deneysel tasarim
tekniklerini kullanir ve en kii¢iik kareler metodunu kullanarak
bir model olusturur. Olusturulan modelin yeterliligi varyans
analizi (ANOVA) ile belirlenir [3]. Olusturulan tepki yiizeyleri
optimumlarin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Birgok
endiistriyel proseste TYY, sonuglarin degerlendirilmesi ve
islemlerin verimliligini belirlemede kullanilmaktadir [3].

Bu ¢alismada Ergene Havzasi’'nda bulunan gesitli endiistrilerin
aritma tesisleri ¢ikis sularinin karisimini temsil eden Sinandede
Deresi’nden numune alinarak Fenton prosesiyle KOI ve renk
giderimi icin gerekli sartlarin optimizasyonu saglanmaya
calisiimistir. Béylece aritma tesisleri ¢ikisi sularinda uygulanan
Fenton prosesinin verimi arastirilmistir. Ayrica bdlgede
yapilmasi planlanan ortak aritma tesislerine gelecek atiksularin
aritimi igin veri Uretilmesi planlanmistir. Calismada, tepki
degiskenleri Y1 ve Y2 sirasiyla KOI giderim verimi (%) ve renk
giderim verimi (%), etki degiskenleri A, B ve C sirasiyla H202
miktar1 (mmol/L), reaksiyon siiresi (sa) ve H202/Fe2* orani
olarak se¢ilmistir. Deneysel tasarim olarak iki diizeyli faktoriyel
tasarim kullanmilmistir. Kose noktalarda 23=8, merkez
noktasinda 3 ve toplamda 3-(8+3)=33 deneme noktasinda
Olclim gergeklestirilmistir. H202 (mmol/L), Reaksiyon siiresi
(saat) ve H20:/Fe?* molar orani miktar1 olmak iizere g
degiskenin KOI giderim ve renk giderim verimlerine etkisi
arastirllmistir.

2 Materyal-Metot

2.1  Atiksu Karakterizasyonu

Bu calisma kapsaminda kullanilan atiksu numuneleri Ergene
Havzasi’'nda bulunan Corlu Deresi'nin kii¢iik bir kolu olan
Sinandede Deresi'nden alinmistir. Yazin kurak zamanlarda bu
noktada debi sifir oldugundan bu kolun biitiin suyu
atiksulardan olugmaktadir. Derenin suyu ile daha énce yapilan
calismalar, akan suyun tekstil endiistrisi aritma tesisi ¢ikis
sularinin  karisimi oldugunu gostermistir [1]. Numuneler
derenin tatli/temiz suyu olmayan donem olan kurak dénemde
alimmustir. Sinandede Deresi'ne desarj eden kaynaklarin biiytik
bir ¢ogunlugu tekstil endistrisidir. Bu ¢alismada kullanilan
atiksuyun karakterizasyonu Tablo 1’de verilmistir. Atiksudaki
pH, CO, TCM ve sicaklik gibi parametrelerin 6l¢timleri numune
alma noktasinda arazi 6lgekli aletlerle yapilmistir. KOI, NHz-N
ve AKM gibi konvansiyonel parametreler standart metotlara
gore analiz edilmislerdir [10]. Renk parametresinin él¢limii i¢in
atiksular 3500 devir/dk’de 5 dk santrifiijlenmistir. Daha sonra

¢ ayr1 dalga boyunda (436, 525, 620 nm) thermospectronic
AQUAMATE spektrofotometre ile absorbans ol¢iimleri
yapilmis, daha sonra bu absorbans degerleri m-e ¢evrilerek
toplamlar1 alinmistir [11].

Tablo 1: Atiksu karakterizasyonu.

Parametre Deger
Sicaklik 26 °C
fletkenlik 4580 pS/cm
pH 8.7
Cozlinmiis Oksijen 0.85 mg/L
KOi 290 mg/L
Coéziinmiis KOI 195 mg/L
Renk 98.1 m1
AKM 210 mg/L
NHs-N 9.2 mg/L

2.2  Deneysel Prosediir

Atiksu numunelerinde fenton deneyleri yapilarak KOI ve renk
giderim verimleri arastirllmistir. Deneylerde kullanilan
kimyasal maddeler hidrojen peroksit (%35 w/w, Merck),
FeS04.7H20 (Merck), NaOH (Merck), H2S04 (Merck) olup tim
deneyler sabit oda sicakliginda gerceklestirilmis, sicaklik etkisi
ile ilgili herhangi bir ¢alisma yapilmamistir. Fenton deneyleri
icin literatiirdeki calisma sonuglar1 da dikkate alinarak
pH: 3’te calisilmistir. Atiksu numunesinin pH degeri 1N H2S04
ve 1N NaOH kullanilarak pH: 3’e getirilmistir. Daha sonra
atiksuya gerekli miktarlarda FeS04.7H20 eklenmistir.
FeS04.7H20'nin ¢éziinmesi i¢in karistirllmis daha sonra H202
eklenmistir. Jar-test diizeneginde 5 dakika 120 devir/dk’de
hizli,

40 devir/dk’de ise 25 dakika yavas karistirma yapilarak daha
sonra reaksiyonunun devam etmesi i¢in gerekli stire kadar
beklenmistir. Gerekli siire sonunda ortamdaki Fe(OH)s'lin
¢okmesi ve H202'nin bozunarak Oz ve H20’ya doniismesi i¢in pH
7-8’e getirilmistir [2]. C6kme i¢in 1 saat beklenerek iist fazda
KOI ve renk él¢timleri yapilmustir.

2.3 Deneysel Tasarim ve Matematiksel Modelleme

Calismada  Fenton ile aritimda optimum isletme
parametrelerinin belirlenmesi i¢in Tepki Yilizeyi Yontembilgisi
(TYY) kullanmistir. Bu yontem bir isletim sisteminde
problemlerin analiz edilmesi ve modellenmesi icin, deneysel
faktorler ile bagimh degiskenler arasinda bagintilar kuran
matematiksel ve istatistik tekniklerden olusur [12]. Uzerinde
calisilan degiskenler uygulamanin 6zel bir alam ile ilgilidir.
TYY’'in bu &zel uygulama alanlari, belirli bir iriiniin veya
stirecin baz1 ¢ikti  6zeliklerini veya nitelik (kalite)
karakteristiklerini birtakim girdi degiskenlerinin etkiledigi
bilinen veya tahmin edilen durumlardir. Bu basarim 6zelikleri
veya nitelik karakteristikleri “tepki” (mukabele, yanit) olarak
isimlendirilirler [8]. Girdi degiskenleri bazen “bagimsiz
degiskenler” olarak da isimlendirilirler [8]. Bu ydntem ile
optimum isletme kosullarin belirlenmesinde en az sayida
deney yapilmasi ve béylece zaman ve kimyasal madde
tasarrufunun saglanmasi planlanmaktadir [13].

Calismada 2k faktdriyel tasarim kullamlmustir. iki tepki
degiskeni Y1 ve Yz, li¢ etki degiskeni A, B ve C olarak
belirlenmistir. Etki degiskeni sayisinin az olmasi, li¢ etkilesimli
terimin tepki degiskenleri tizerinde anlaml etkiye sahip olma
olasilig1 oldugundan ve etki degiskenlerinin tepki degiskeni
uzerindeki degisim sekli (dogrusal, parabolik vb.)
bilinemediginden deneysel tasarim i¢in minimum deneme
sayisi ile gerceklestirilebilecek iki diizeyli faktoriyel tasarim
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(2¥) uygulanmistir. Sayisal hesaplarda etki degiskenlerinin
dogal degisim degerleri arasindaki mertebe farklarindan
kaynaklanacak hatalar1 en aza indirilmesi bakimindan
kodlanmis degiskenler kullanilmistir. Elde edilecek modelin
birinci dereceden model olmasi nedeniyle egrisellik iceren
deneysel verilerin agiklanmasinda yetersiz olacag: agiktir. Bu
nedenle deneysel verilerin egrisellik icerip igermediginin
belirlenebilmesi icin deneysel tasarimda 3 merkez noktasi
dikkate alinmistir. Ayrica en uygun modelin elde edilebilmesi
yani 6lctim hatalari, gézlenebilir hatalar ve malzemedeki temel
degiskenlikler nedeniyle olusacak hatalarin en aza
indirilebilmesi ve standart sapmanin modelden bagimsiz elde
edilebilmesi i¢in 3 tekrar gergeklestirilmistir. Deneylerdeki
homojen olmayan bozucu kosullar1 modele i¢sellestirmek, goz
oniine almak i¢in en basit yol her bir kosul veya bozucu etken
grubu diizeylerinin bir blok gibi diisiiniilmesidir. Bu nedenle
deneysel tasarimda her bir tekrar farkli blok olarak dikkate
alinmistir. Buna gore kose noktalarinda 23=8, merkez
noktasinda 3 ve toplamda 3-(8+3)=33 deneme noktasinda
Olgiim gerceklestirilmistir. Tablo 2’'de etki degiskenlerinin
kodlanmis ve gercek degisim degerleri verilmistir.

Tablo 2: Etki degiskenlerinin kodlanmis ve gercek degisim

oldugu dozlarda gerceklesmistir. Buna gore H202/Fe2+nin
molar orani KOI giderimi verimi i¢in 2.4 ve renk giderim verimi
icin 1.8 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar dikkate alinarak TYY
ile optimizasyon ¢alismalarinda temas stiresi i¢in, 1.3 ve 5 sa,
H202/Fe2+ oraniigin 0.2, 2.6 ve 5 degerleri alinmistir.

3.2 Tepki Yiizeyi Yontembilgisi ile Fenton Prosesinin

Optimizasyonu
3.2.1 Varyans Analizi (ANOVA)

Bu c¢alismada H20: konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve
H202/Fe2+ molar orani kontrol edilebilir etki degiskenlerinin
KOI ve renk giderim verimi tepki degiskenleri izerindeki etki
diizeyleri belirlenerek tepki ytizeyi grafikleri elde edilmistir.

Calismada 23 faktoriyel tasarim kullanilmistir. 23 faktoriyel
tasarim 6zetleri Tablo 3’te goriilmektedir.

23 faktoriyel tasarim icin elde edilen deneme noktalari ve her
bir deneme noktasinda elde edilen KOi ve renk giderim
verimleri Tablo 4’te verilmistir. 23 faktoriyel tasarimina gore
elde edilen KOI ve renk giderim verimleri iizerinde
gerceklestirilen tersine eleme regresyon sonuclari (a=0.10)
dikkate alinarak gergeklestirilen varyans analiz (ANOVA)

degerleri. sonuglar1 KOI giderim verimi tepki degiskeni icin Tablo 5te,

Merkez renk giderim verimi tepki degiskeni icin Tablo 6’da

Etki Diistik kodlanmis/ Yiiksek gorilmektedir. p degerinin 0.1'den kii¢iik olmasi s6z konusu

deiskenleri kodlanmis/ Merkez kodlanmis/ degiskenler arasinda anlamh  bir iliski oldugunu

Diisiik gercek gercek Yiiksek gercek gostermektedir. Genellikle anlamhi bir iliski olup olmadigina

. karar vermek amaciyla p degerinin 0.05’ten kii¢ciik olmasi

22212(5(?12:101/ L) /1 0/8 1/15 istenmektedir ve p degerinin 0.1’den biiyiik olmasi istatistiki

siiresi %,sa) -1/1 0/3 1/5 olarak anlaml bir iliskiyi ifade etmemektedir [14],[15]. Ayarh
9 Anm o . . s

H,02/Fe?+ -1/0.2 0/2.6 1/5 RZ degeri, elde edilen modelin hem yeterliligi hem de modele

3 Deneysel Sonuglar
3.1

Fenton prosesinin verimi hidroksil radikallerinin olusumu, Fez+
miktarlari, H202 miktarlari, reaksiyon siiresi, pH ve sicaklik gibi
faktorlerden etkilenir. Etki degiskenleri degisim araliklarinin
secimi icin 6ncelikle &n caligmalar yapilmistir. On denemelerde
1 saat reaksiyon siiresi ve c¢esiti H202 ve Fe2+
konsantrasyonlarinda, ¢ikis KOI ve renk giderim verimleri
hesaplanmistir. KOI icin en iyi giderim verimi Hz0z’nin 9.8
mmol/L degerinde ve FeZ*nin 3.6 mmol/L dozlarinda, renk
giderimi ise H202'nin 6.5 mmol/L ve Fe2*nin 3.6 mmol/L

Etki Degiskenleri Degisim Araliklarinin Se¢imi

eklenen terimlerin tepki degiskeni lizerinde anlaml diizeyde
etkilere sahip oldugunu gosterir [8],[9].

0a=0.10 anlamlilik diizeyinde tersine eleme regresyon
sonucunda gergeklestirilen varyans analizi sonuglar
incelendiginde, KOI (Tablo 5) tepki degiskeni iizerinde A
(Hz202), B (reaksiyon siiresi), C (H202/Fe2+) ana etki terimleri
(p(A)<0.0001, p(B)<0.0001 ve p(C)<0.0001), AC, BC iki faktor
etkilesimli terimler (p(AC) < 0.0001 ve p(BC)=0.0034) ve ABC
u¢ faktor etkilesimli terimin (p(ABC)<0.0001) anlaml etki
olusturdugu gériilmektedir. Buna gére; KOI giderim verimi
iizerinde H202 konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve H202/Fe2+
molar orani ana etki terimlerinin etki diizeyleri ¢ok ytiiksektir.

Tablo 3: 23 faktoriyel tasarim ozetleri.

Calisma tiirti: Faktoriyel, Baslangi¢ tasarim: 2 diizeyli faktoriyel, Merkez noktasi: 9

Tasarim modeli: 3 faktor etkilesimi, Deneme sayisi: 33, Blok sayisi: 3

Faktor Adi Birim Tur geurs(;lel:lli zgi‘{;:ll({ kol?i?:rilirlr{ns k(?(;.ill;fﬁ:l{ls Ortalama Stszrpl)crl;larld
H202 mmol/L Sayisal 1 15 -1 1 8 5.97
B Reaksiyon siiresi  saat Sayisal 1 5 -1 1 3 1.71
H202/Fe2+ - Sayisal 0.2 5 -1 1 2.6 2.05
Tepki Adi Birim  Gozlem Analiz Enaz Eng¢ok Ortalama Standard sapma Oran Doniistiirlici  Model
Y1 Koi mg/L 33 Faktoriyel 10 83 62.61 25.19 8,30 Yok 3FE”
Y2 Renk m-1 33 Faktoriyel 84 96 90.09 3.18 1.14 Yok [2FE™

*3FE= Ug faktor etkilesimi, “i2FE= Indirgenmis iki faktor etkilegimi.
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Tablo 4: Deneme noktalarina ait kodlanmis ve gercek degerler.

Faktor 1* Faktor 2* Faktor 3* Tepki 1 Tepki 2
i Deweme g ymor RO goyres  KOlGdem ek Gderm
mmol/L saat -

27 1 Blok 1 0/8 0/3 0/2.6 82 87
25 2 Blok 1 0/8 0/3 0/2.6 79 87
10 3 Blok 1 1/15 1/5 -1/0.2 10 93

4 Blok 1 -1/1 -1/1 -1/0.2 70 94
4 5 Blok 1 1/15 -1/1 -1/0.2 13 90
22 6 Blok 1 1/15 1/5 1/5 77 89
7 7 Blok 1 -1/1 1/5 -1/0.2 79 87
13 8 Blok 1 -1/1 -1/1 1/5 75 88
26 9 Blok 1 0/8 0/3 0/2.6 78 88
16 10 Blok 1 1/15 -1/1 1/5 64 95
19 11 Blok 1 -1/1 1/5 1/5 77 84
29 12 Blok 2 0/8 0/3 0/2.6 80 90
20 13 Blok 2 -1/1 1/5 1/5 72 85
5 14 Blok 2 1/15 -1/1 -1/0.2 10 93
28 15 Blok 2 0/8 0/3 0/2.6 79 93
14 16 Blok 2 -1/1 -1/1 1/5 72 91
30 17 Blok 2 0/8 0/3 0/2.6 75 92
17 18 Blok 2 1/15 -1/1 1/5 55 93
23 19 Blok 2 1/15 1/5 1/5 75 93

20 Blok 2 -1/1 -1/1 -1/0.2 75 93

21 Blok 2 -1/1 1/5 -1/0.2 77 85
11 22 Blok 2 1/15 1/5 -1/0.2 12 96
33 23 Blok 3 0/8 0/3 0/2.6 74 93
18 24 Blok 3 1/15 -1/1 1/5 55 91
3 25 Blok 3 -1/1 -1/1 -1/0.2 70 90
31 26 Blok 3 0/8 0/3 0/2.6 74 92
6 27 Blok 3 1/15 -1/1 -1/0.2 10 90
32 28 Blok 3 0/8 0/3 0/2.6 78 92
12 29 Blok 3 1/15 1/5 -1/0.2 10 88
24 30 Blok 3 1/15 1/5 1/5 81 92
21 31 Blok 3 -1/1 1/5 1/5 77 84
9 32 Blok 3 -1/1 1/5 -1/0.2 83 87
15 33 Blok 3 -1/1 -1/1 1/5 68 88

*Kodlanmig degerler/Gergek degerler.

KOI giderim verimi ile ilgili yazilacak modelde bu parametreler
ve bunlarin birlikte etkilesimleri dikkate alimmalidir. KOi
varyans analiz sonuglarina AB terimi (p(AB)=0.1223) etki-
diizensel bir model olusturulabilmesi i¢in eklenmistir.

a=0.10 anlamhlik diizeyinde renk (Tablo 6) tepki degiskeni
tizerinde A, B ana terimlerinin (p(A)=0.0001 ve p(B)=0.0040),
AB, AC iki faktor etkilesimli terimlerin (p(AB)=0.0063 ve
p(AC)=0.0793) anlamh etki yaptig1 goriilmektedir. Buna gore

renk giderim verimini etkileyen en énemli parametreler H20:
konsantrasyonu ile reaksiyon siiresidir. Renk varyans analiz
sonuclarina C ana terimi etki-diizensel bir model
olusturulabilmesi i¢in eklenmistir.

3.2.2 Tepki Yiizey Grafikleri

KOI giderim verimi tepki degiskenleri Tablo 4, iki faktér
etkilesimlerine ait etkilesim, kontur ve 3D grafikleri ise
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Sekil 1'de verilmistir. Tablo 4 incelendiginde H:02
konsantrasyonu 1 mmol/L, H202/Fe2* orani 0.2 ve temas siiresi
5 sa oldugunda KOI giderim verimi %79-83 arasinda
degismistir. Ayni H202 dozu ve molar oranlarda temas siiresi 1
sa oldugunda KOI giderim verimi %70-75 arasinda degismistir.
Benzer bir sekilde, H202:15 mmol/L ve H202/FeZ* mol oran1 5
oldugunda, 1 sa temas siiresinde %55 KOI giderimi saglanirken,
5 sa temas siiresinde bu verim %75’e kadar ¢ikmigtir. Buna
gore KOI giderim verimlerinin aym doz sartlarinda temas
sliresinin artisiyla arttign goriilmektedir. Bunun en 6nemli
nedeni, temas siiresinin artisiyla H202'nin tiiketilmesidir.
Literatiirdeki cesitli calismalarda da belirtildigi gibi, H202'nin
artist hem KOI artisina sebep oldugundan (1 mg/L H202 0.25-
0.27 mg/L KOI artisina neden olur), hem de OH' radikallerini
slipiirdiigiinden istenmemektedir [3],[16]-[18]. Sekil 1 ve
Tablo 4’te goriildiigii gibi diisiik H202/Fe2* oranina bagh olarak
dozlanan ¢ok yiiksek H202 ve Fe2+ konsantrasyonlarinda KOI
giderim verimleri olduk¢a diismektedir. H202/Fe2+ 0.2 iken ve
H20; 15 mmol/L oldugunda, KOI giderim verimi
%10 mertebelerindedir. Bu duruma da, H202'nin
tiiketilememesinden (asirisindan) kaynaklanan KOI artisimin
neden oldugu goriilmektedir. Fenton prosesinde demir iyonu

konsantrasyonunun artmasiyla par¢alanma hizinin artig
literatiirde belirtilmektedir. Fakat belli konsantrasyonun
izerinde pargalanma hizi olduk¢a azdir. Bununla birlikte
yliksek Fe2+ konsantrasyonlarinda da OH" radikalleri
siipiiriilldiigiinden KOI  giderim verimleri diismektedir
[16],[19]. Ayrica, fazla demirin kullanilmasindan dolayi ¢ikista
¢dzlinmiis veya askidaki demir miktar1 artigindan fazla demir
kullanilmasi istenmemektedir [17],[18]. Renk giderim verimi
tepki degiskenlerinin, iki faktor etkilesimlerine ait etkilesim,
kontur ve 3D grafikleri ise sirasiyla Sekil 2’de verilmistir. Renk
giderim verimleri incelendiginde H202 dozu, H202/Fe2* orani
veya temas siiresi ile ¢cok fazla bagimli olmadig1 goriilmektedir.
Sonuglar incelendiginde, en diisiik giderme oraninin %84, en
yuksek giderme oraninin %96 oldugu goriilmektedir. Bilindigi
gibi, Fenton prosesi oksidasyon ve koagiilasyonu birlikte icerir.
Buna gore rengi olusturan maddelerin oksidasyon ile ¢ok kolay
bozundugu ve hizli bir sekilde koagiilasyon/¢okeltme ile
giderilebildigi anlagilmaktadir. KOI giderme verimlerinin ¢ok
disik oldugu durumlar olan yiiksek H202 ve Fe2*
konsantrasyonlarinda bile renk giderim veriminin yiiksek
olmasi renk giderme mekanizmasinin baskin olarak
koagiilasyon/¢okeltme oldugunu géstermektedir [18],[19].

Tablo 5: 23 faktériyel tasarimi KOI tepki degiskeni icin varyans analizi.

Varyans Analizi [Kismi kareler toplami-Tip III]

Asil Kareler Toplami1 Sd” Ortalama Kare F Degeri  p-degeri Anlamlilik
Blok 32.24 2 16.12
Model 17912.96 7 2558.99 299.84 <0.0001 Anlamh
A-(H202) 7455.38 1 7455.38 873.56 <0.0001
B-(Reaksiyon stiresi) 360.38 1 360.38 42.23 <0.0001
C-(H202/Fez*) 4510.04 1 4510.04 52845 <0.0001
AB 22.04 1 22.04 2.58 0.1223
AC 5251.04 1 5251.04 615.28  <0.0001
BC 92.04 1 92.04 10.78 0.0034
ABC 222.04 1 222.04 26.02 <0.0001
Egrisellik 2806.92 1 2806.92 328.89 <0.0001 Anlamh
Artik 187.76 22 8.53
Uyum yoklugu 154.42 16 9.65 1.74 0.2557 Anlamsiz
Salt hata 33.33 6 5.56
Toplam 20939.88 32
*Sd = Serbestlik derecesi.
Tablo 6: 23 faktoriyel tasarimi renk tepki degiskeni i¢in varyans analizi.
Varyans Analizi [Kismi kareler toplami - Tip III]

Asil Kareler Toplami Sd- Ortalama Kare F Degeri p-degeri Anlamhilik

Blok 24.18 2 12.09

Model 199.54 5 3991 8.91 <0.0001 Anlamli

A-(H202) 92.04 1 92.04 20.56 0.0001

B-(Reaksiyon siiresi) 45.38 1 45.38 10.13 0.0040

C-(H202/Fe2+) 7.04 1 7.04 1.57 0.2219

AB 40.04 1 40.04 8.94 0.0063

AC 15.04 1 15.04 3.36 0.0793

Egrisellik 1.55 1 1.55 0.35 0.5622 Anlamsiz

Artik 107.46 24 4.48

Uyum yoklugu 101.46 18 5.64 5.64 0.0205 Anlamli

Salt hata 6 6 1

Toplam 332.73 32

*Sd = Serbestlik derecesi.
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3.2.3 Tepki Degiskenlerinin Modellenmesi

Tepki degiskenlerinin modellenmesinde, artik analizinin model
varsayimindan kaynaklanan tepki degiskenlerindeki normal
dagilimdan sapma veya degisken varyans gibi bazi problemlere
isaret ettiginde kullanilan dénistiiriiciiler, elde edilen verilerin
Box-Cox grafiklerinden elde edilen Lambda degerine gore
belirlenmis ve dontstiriicii kullanilmasina ihtiya¢ olmadigi
goriilmiistiir. 23 faktériyel tasarim sonucu “KOI Giderim Verimi
(%)” tepki degiskeni icin olusturulan modeller, kodlanmis
degerlere gore (1), gercek degerlere gore (2), “Renk Giderim
Verimi (%)” tepki degiskeni icin olusturulan modeller ise
kodlanmis degerlere gore (3), gercek degerlere gore (4)
asagidaki esitliklerde goriilmektedir: 23 faktoriyel tasarim
sonucu elde edilen deneme noktalarindaki “KOi Giderim
Verimi” ve “Renk Giderim Verimi” tepki degiskenlerine ait

istatistik sonuglar Tablo 7’de goriilmektedir. Tablodan da
goriildiigii gibi KOI giderim verimi icin bulunan R2 degerleri 1’e
yakindir ve bu sonu¢ iliskinin anlamli  oldugunu
gostermektedir. Renk giderim verimi i¢in ise R2? degerleri
0.5’ten yiiksek, fakat 1’e yakin degildir. Bundan dolay1 model
verilerinin renk giderim verimini ¢ok fazla yansitamayacagi
soylenebilir.

“KOi giderim verimi” ve “Renk giderim verimi” tepki
degiskenlerine ait gercek, tahmini ve artik degerler Tablo 8'de
verilmistir. Gergek degerler deneysel sonuctan elde edilen

degerler, tahmini degerler ise modelden hesaplanan
degerlerdir. Deneysel ve hesaplanan degerlerin
karsilastirilmas1 Sekil 3’'te ve Sekil 4’te gorilmektedir.

Sekillerden de goriildiigii gibi KOI giderim verimi icin R?2
degerlerine paralel olarak deneysel ve hesaplanan degerler
biiylik oranda értiismektedir.

Etkilesim _ KOIi giderim verimi Xi= A H202
= B: Reakaiyon sinesi X2 = B: Reaksiyon siresi
1 sm
e i Gergekfaktar
» C: H202/Fe = 260
618 oo E
= SH @
E 9 >
5 5 5
= g S
E  &so s am P
g « Tasanm noktalan ﬁ =
a o« =z
g b
= mas a9
2m X1 = & H202
®1 = & H202 X2 = B: Reaksiyon siiesi i
12 = B: Reaksiyon siresi R B: Reaksiyon s{3fBdi
o Gerpekfakidr C: H202/Fe =260 1Sm
C: HZO2/Fe = 260 10 . ) S —
T T T T T 1m 50 am 1o “sm
1m 50 &m 15 1Sm A H202
A H202
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C: H2ZO2/Fe
= i s a2
. B A Hao2
— - 2= G H2OZ/Fe
F am -4 E " .
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E = B: Realzivon slresi = 3.00
= ]
i 8 2o ]
£ KOl b 2 m
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= w C- 0.200 =
= 5
& s & C+5000 1o X1 = A H202 sm
¥l = A H2OZ X2 = C: H202/Fe
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Gergekfaltdr B: Reaksiyon siiresi = 3.00 . 2/ 15m
1 B: Reaksiyon siiresi = 3.00 - 74 ©rHi02Fe
T 1
1 I T T T 1m 0 sm 150 sm
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Sekil 1: KOI giderim verimi tepki degiskeninin AB, AC ve BC iki faktér etkilesimlerine ait etkilesim, kontur ve 3D grafikleri.
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Tablo 7: KOI giderim verimi ve Renk giderim verimi tepki degiskenlerine ait istatistik sonugclar.

KOI Giderim

Renk Giderim

Verimi

Verimi

Artiklarin standart sapmasi 2.9214
Ortalama 62.6061
Degisim katsayisi, % 4.6663
Tahmini artik kareler toplami 455.2014
Artiklarin standart sapmasi 2.1160
Ortalama 90.0909
Degisim katsayis1, % 2.2487
Tahmini artik kareler toplami 202.1806

RZ

Ayarlanmig R?
Tahmini R?
Uygun kesinlik
RZ

Ayarlanmig R?
Tahmini R?
Uygun kesinlik

0.9896
0.9863
0.9782
42.2029
0.6500
0.5771
0.3447
9.2757

Tablo 8: KOI giderim verimi ve Renk giderim verimi tepki degiskenlerine ait gercek, tahmini ve artik degerler.

KOI Giderim Verimi (%)

Renk Giderim Verimi (%)

SS* Gergek Deger Tahmini Deger Artik Gercek Deger  Tahmini Deger Artik Deneme No
1 70 73.0606 -3.0606 94 91.1818 2.8182 4
2 75 71.0606 3.9394 93 93.1818 -0.1818 20
3 70 70.8788 -0.8788 90 91.6364 -1.6364 25
4 13 12.3939 0.6061 90 90.9318 -0.9318 5
5 10 10.3939 -0.3939 93 92.9318 0.0682 14
6 10 10.2121 -0.2121 90 91.3864 -1.3864 27
7 79 81.0606 -2.0606 87 85.8485 1.1515 7
8 77 79.0606 -2.0606 85 87.8485 -2.8485 21
9 83 78.8788 41212 87 86.3030 0.6970 32
10 10 12.0606 -2.0606 93 90.7652 2.2348 3
11 12 10.0606 1.9394 96 92.7652 3.2348 22
12 10 9.8788 0.1212 88 91.2197 -3.2197 29
13 75 73.0606 1.9394 88 88.5152 -0.5152 8
14 72 71.0606 0.9394 91 90.5152 0.4848 16
15 68 70.8788 -2.8788 88 88.9697 -0.9697 33
16 64 59.3939 4.6061 95 91.4318 3.5682 10
17 55 57.3939 -2.3934 93 93.4318 -0.4318 18
18 55 57.2121 -2.2121 91 91.8864 -0.8864 24
19 77 76.7273 0.2727 84 83.1818 0.8182 11
20 72 74.7273 -2.7273 85 85.1818 -0.1818 13
21 77 74.5455 2.4545 84 83.6364 0.3636 31
22 77 79.0606 -2.0606 89 91.2652 -2.2652 6
23 75 77.0606 -2.0606 93 93.2652 -0.2652 19
24 81 76.8788 41212 92 91.7197 0.2803 30
25 79 79.0606 -0.0606 87 89.6263 -2.6263 2
26 78 79.0606 -1.0606 88 89.6263 -1.6263 9
27 82 79.0606 2.9394 87 89.6263 -2.6263 1
28 79 77.0606 1.9394 93 91.6263 1.3737 15
29 80 77.0606 2.9394 90 91.6263 -1.6263 12
30 75 77.0606 -2.0606 92 91.6263 0.3737 17
31 74 76.8788 -2.8788 92 90.0808 1.9192 26
32 78 76.8788 1.1212 92 90.0808 1.9192 28
33 74 76.8788 -2.8788 93 90.0808 2.9192 23
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2: Renk giderim verimi tepki degiskeninin AB ve AC iki faktor etkilesimlerine ait etkilesim, kontur ve 3D grafikleri.
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Sekil 3: KOI giderim verimi igin deneysel ve hesaplanan
degerlerin karsilagtirilmasi.
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degerlerin karsilagtirilmasi.

4 Sonuglar

Bu calismada atiksularda, Fenton prosesi ile renk ve KOI
giderim verimleri ile H202 dozu, temas stiresi ve H202/FeZ*
orani arasindaki iligki incelenmis ve 23 faktdriyel tasarim ile
optimize edilmeye c¢alisilmistir. Calisma sonuglar1 asagida
siralanmgtir:

23 faktoriyel tasarim sonucu elde edilen deneme
noktalarindaki KO  giderim  verimi  tepki
degiskenlerine ait istatistik sonuglarina gore, KOI
giderim verimi, hem H202 ve Fe2* dozlar1 ve H202/Fe2+
orani ile hem de temas siiresi ile yakindan iligkilidir.
KOI giderim verimi ile ilgili yazilacak bir modelde bu
degiskenler ve bu degiskenler arasindaki iliski
mutlaka dikkate alinmalidir.

KOl giderim verimi, yiiksek H20: ve Fe?+
konsantrasyonlarindan ters sekilde etkilenmektedir.
Yiiksek temas siireleri uygun dozlarda, giderme
verimini dogru orantili sekilde etkilemesine ragmen,
verimin ¢ok diisiik oldugu sartlarda temas siiresi
giderme verimini iyilestirmemektedir.

23 faktoriyel tasarim sonucu elde edilen deneme
noktalarindaki  renk giderim  verimi  tepki
degiskenlerine ait istatistik sonuclarina gore, renk
giderim verimi, H202 dozu, H202/Fe?* orani veya
temas siiresi ile ¢cok fazla degismemektedir. Buna gore
bu atiksu karisimlarinda, rengi olusturan maddelerin
oksidasyon ile ¢ok kolay bozundugu ve hizli bir
sekilde koagiilasyon/¢okeltme ile giderilebildigi
anlasilmaktadir.
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- KOI giderme verimi ve renk giderme verimi birlikte

dikkate alindiginda  optimum sartlar H:02
konsantrasyonu 8 mmol/L, temas siiresi 3 sa ve
H202/Fe2+ orani 2.6 olarak segilmistir. Bu sartlarda en
yiiksek KOI giderim verimi ve renk giderim verimi
sirasiyla %82 ve %93 olarak bulunmustur.
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