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OZET

SUT VE SUT URUNLERi ENDUSTRISI ATIKSULARININ
ELEKTROKOAGULASYON YONTEMI iLE ARITIMINDA RSM KULLANILARAK
PROSES OPTIMIZASYONU

Mustafa Eren SABUNCU

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Gamze VARANK

Bu calismada, Al ve Fe elektrotlar kullanilarak elektrokoagtilasyon prosesi ile st ve st
endistrisi atiksularindan KOI, renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik gideriminde proses
parametrelerinin optimizasyonu ve matematiksel model olusturulmasi i¢in cevap ylzey
yontemlerinden biri olan merkezi kompozit dizayn metodu uygulanmistir. Proses
degiskenleri olan pH, akim yogunlugu ve reaksiyon siresinin kirletici giderim verimleri
Uzerine etkileri degerlendirilmistir. Varyans analizi (ANOVA) ve cevap ylzey grafikleri,
siit ve st Urlinleri endistrisi atiksularindan KOI, renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik
giderimi icin optimum sartlarin belirlenmesi i¢in uygulanmistir. Giderim verimlerinin
tahmin edilmesi igin ikinci dereceden regresyon modelleri, Statgraphics Centurion XVI.I
yazilim programi kullanilarak gelistirilmistir. Optimum sartlar altinda Fe elektrotlar
kullanilarak saglanan giderim verimleri, KOI icin %98,91 ve ortofosfat icin % 98,24, Al
elektrotlar kullanilarak saglanan giderim verimleri, KOI icin %98,84 ve ortofosfat icin
%99,78 olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda elektrik ve elektrot sarfiyatinin her
ikisini de iceren isletme maliyeti, Fe elektrot icin, 0,54 €/m?, Al elektrot icin 0,42 €/m>
olarak tespit edilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinde optimum sartlar altinda olusan
camur FT-IR yardimiyla karakterize edilmistir. Calisma sonuclari, cevap ylizey
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yonteminin, st endustrisi atiksuyuna uygulanan EC prosesinin isletme sartlarinin
optimizasyonu icin etkili bir yontem oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Sit ve st Grlnleri endUstrisi atiksuyu, elektrokoagiilasyon, RSM,
isletme maliyeti, camur karakterizasyonu

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

PROCESS OPTIMIZATION OF DAIRY WASTEWATER TREATMENT BY
ELECTROCOAGULATION USING RESPONSE SURFACE METHODOLOGY

Mustafa Eren SABUNCU

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Gamze VARANK

In this study, response surface methodology (RSM) approach using Central Composite
Design (CCD) was applied to develop mathematical model and optimize process
parameters for COD, color, orthophosphate, TSS and turbidity removal from dairy
wastewater by electrocoagulation process using iron and aluminium electrodes.
Evaluation of the effects and interactions of process variables; pH, current density and
reaction time were studied. Analysis of variance (ANOVA) showed the relative
significance of process parameters in removal process. The second-order regression
model was developed to predict the removal efficiencies using Statgraphics Centurion
XVI.I software programme. Under optimal values of process parameters 98.91 % COD
and 98.24 % orthophosphate removal efficiencies with Fe electrodes, 98.84 % COD and
99.78 % orthophosphate removal efficiencies with Al electrodes were obtained. The
operational cost including both electricity and the electrode consumption at optimum
conditions were determined to be 0.54 and 0.42 €/m3 for Fe and Al electrodes,
respectively. The sludge formed under optimized conditions in EC process was
characterized by FT-IR analysis. Results of the study show that RSM is a powerful tool
for optimizing the operational conditions of electrocoagulation for COD, color,
orthophosphate, TSS and turbidity removals from dairy wastewater.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya’da ve Turkiye’de hizla gelisen endustriyel faaliyetler endustri kollarina bagh
olarak farkl ¢evresel sorunlari da beraberinde getirmektedir. Bu faaliyetler neticesinde
hava, su, toprak kalitesinin ortaya c¢ikan farkl 6zellikteki kirleticiler tarafindan olumsuz
yonde etkilendigi goriilmektedir. Ozellikle hizla gelisen sanayilesme ve niifus artisina
bagh olarak artan atiksularin bilingsizce cevreye desarj edilmesiyle, gittikce azalmakta
olan dogal su kaynaklari kirlenmektedir. Bu yizden, dogal kaynaklarin korunmasi ve
surdirulebilir bir cevre icin endlstrilerde olusan atiksularin c¢evreye hi¢ zarar
vermeyecek ya da bu zararlari en aza indirecek sekilde kaynaginda etkili, yeni

teknolojiler kullanilarak aritilmasi ve yeniden kullaniimasi gerekmektedir.

Sut ve sut Urinleri endistrisi butlin dinyada gida endustrisi iginde dnemli bir role
sahiptir. Ulkemizde hizla artan niifusa bagli olarak ortaya ¢ikan siit ve sit Griinleri
ihtiyacinin karsilanmasi igin en gelismis teknolojileri kullanan entegre tesisler ile kiigik
ve orta Olcekli Uretim yapan mandiralar kurulmustur. Artan isletme sayisiyla orantil
olarak olusan atiksu miktarlarida artis gostermekte ve bu isletmelerden kaynaklanan

cevre kirliligi ve 6zellikle de su kirlenmesi riski artmaktadir.

Sit ve sit Grinleri endistrisi bircok farkli prosese sahip olan bir endistri koludur. St
ve slt endustrisi atiksularinin karakterizasyonlari, (retim prosesine ve (retim
cesitligine bagh olarak cok farklihk gostermektedir. Sit ve sit Urdnleri endistrisi
atiksularinin organik kirlilik icerigi yiksek degerlerde olmasi nedeniyle, alici ortama

verilmeden 6nce uygun aritma teknolojisiyle desarj standartlarini saglayacak sekilde



aritilmasi gerekmektedir. Stt ve st Urlinleri endistrisi atiksularinda uygulanan aritma
yontemlerini, ozellikle aerobik ve anaerobik biyolojik aritma yontemleri, bunlarin
kombinasyonlari, kimyasal aritma yontemleri ve son yillarda kullanim alani artan ileri

aritma yontemleri olusturmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Sut ve sut Grinlerinin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan atiksularin organik kirlilik degerleri
tesislerde kullanilan teknolojilere bagh olarak farkliik gostermekle beraber, bu
atiksular igerigindeki aminoasit, protein, karbonhidrat ve yaglara bagh olarak ylksek
oranda KOI, yag-gres, azot, fosfor, renk ve bulaniklik degerlerine sahiptirler. Siit ve siit
Urlnleri endistrisi atiksularinin aritilmasinda, klasik aritma yontemlerinin disinda son

yillarda ileri aritma yontemleri kullanilan ¢alismalar yogunluk kazanmistir.

Bu g¢alismada, sut ve sit Urlnleri endlstrisi atiksularinin ileri aritma yontemlerinden
biri olan elektrokoagiilasyon (EC) prosesiyle aritilabilirligi arastiriimis, cevap ylzey
yontemi (RSM) kullanilarak proses optimizasyonu ortaya konulmustur. Bununla
birlikte, isletme parametreleri olan pH, akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin, KOI,
renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik giderim verimleri Gizerindeki etkisi degerlendirilmis,
olusan camurun karakterizasyonu gerceklestirilmis ve isletme maliyeti calismalar

yapilmistir.

1.3 Bulgular

Bu c¢alismada, EC prosesinde alliminyum ve demir elektrotlar kullanilarak yiritilen
deneysel calismalar ile her bir elektrot icin KOI, renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik
giderimi tahminleri icin modeller olusturulmustur. ANOVA testleriyle olusturulan
modellerin uygunlugu, modellerde kullanilan terimlerin etki dizeyleri belirlenmistir.
Birim aritma maliyetleri dikkate alinarak optimum maliyet degerleri belirlenmistir. Stt
ve st Urdnleri endistrisi atiksularinin uygulanan EC prosesinde belirlenen optimum
sartlarda aritilmasi ile uygulanabilirligi ortaya konulmustur. Calismanin asil deger
kazandigl nokta ise, gercek sit ve sit Urinleri endistri atiksuyunun EC prosesiyle
yapilan aritma isleminin RSM kullanilarak optimizasyonunun yapilmasidir. Bu konuda

literatlrde az sayida calisma mevcuttur.



BOLUM 2

SUT VE SUT URUNLERi ENDUSTRISI

2.1 Genel Ozellikleri

Sat ve sit drlinleri endustrisi, ¢ig sutl isleyerek icme siti, peynir, tereyagi, krema,
ayran, konsantre sit, yogurt, siit tozu ve dondurma gibi UGrlinlerinin Uretildigi bir gida
endustrisi koludur. St ve st Grlinleri endlstrisi temel ihtiyaglarimizin kargilanmasini

saglayan ve Uretim miktari oldukga yiksek olan bir endustri grubudur.

Sayilari az olan entegre siit isletme tesisleri hari¢ tutulursa sit ve sit Griinleri endistrisi
Uretimleri mandira olarak adlandirilan mevsimlik veya sirekli ¢alisan kiguk
isletmelerde gerceklestiriimektedir. Sit tesislerinde Gretim mevsimsel olarak degisiklik
gostermektedir. Genellikle mandiralar diye adlandirilan kiguk isletmelerde Mayis-Eyliil
aylari arasinda Uretim olmaktadir. Bununla birlikte, geri kalan aylarda (retilen
Urlinlerin satislar yapilmaktadir [1]. SUt ve sit Grinleri endistrilerinin hammaddesi ¢ig
sutten olusmaktadir. Hammadde kaynagi, besiciligin yapildigi sabit verime sahip siit
Uretim tesisleridir. Bununla birlikte, Glkemizde besiciligin yaygin oldugu bolgelerde st

ve st Urlinleri endstrileri de yayginlasmistir [2].

Sit, 100’den fazla kimyasal bilesigi icinde bulunduran kompleks bir sivi olarak
tanimlanabilir. icerigi agirhkli olarak su, yag, laktoz, kazein, peynir alti suyu (PAS)
proteinleri ve mineraller gibi bilesiklerden olusmaktadir. Bu bilesenlerin siit icinde
bulunma oranlari siti veren memelinin metabolik slirecine bagh olarak 6nemli
derecede degisebilir. Bununla birlikte, sttiin kompozisyonu ayni tir icinde bile genetik

ve cevresel etkilere bagli olarak degisebilir [3]. Sttlin gercek ¢ozeltisi laktoz, vitaminler,



asitler, enzimler ve bazi inorganik tuzlari icermektedir. Kolloidal faz kazein, kalsiyum
fosfat ve protein zerreciklerinden olusmaktadir [4]. Sttin iginde agirhkli olarak bulunan

bilesenler asagida Sekil 2.1'de gosterilmektedir.

“
] L}
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%87,4

sut
bilesenleri

%12,6
| |

| |
" Diger Sat
Yag Bilesenleri
%3,7 %8,9
|
| |
Protein Laktoz Mineraller
%3,4 %4,8 %0,7

Peynir alti
suyu proteini

%0,6

Kazein
%2,8

Sekil 2. 1 Satdn icinde agirlikh olarak bulunan bilesenler [4]

Bir gida bileseni ya da tek basina tliketilmesi halinde siit, insanin beslenmesinde
mikemmel bir besin kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Uzmanlar siti tek basina
bitlin bir gida olarak kabul ederler; ¢linkii beslenme icin gerekli olan protein, yag,

karbonhidratlar, mineraller ve birka¢c minerali 6nemli miktarda icermektedir [5].

2.2 Siit ve Siit Uriinleri Endiistrisinde Uygulanan Temel Siiregler

St ve sit Urdnleri endistrisinde bazi islemler cogunlukla bitin Gretim asamalarinda
uygulanmaktadir. Uygulanan bu islemler sirasiyla; isitma, klarifikasyon, separasyon,
hava giderme, pastdrizasyon, homojenizasyon, standardizasyon, sterilizasyon ve UHT

(Ultra Yuksek Sicaklik)'dir. Asagida bu islemler hakkinda bilgiler verilmistir.



2.2.1 Isitma

Isitmanin temel amaci, ¢ig sutiin 8°C’den daha yiiksek sicakliklarda saklanma kalitesinin
ivilestirilmesi icin ilik bir sicaklikta islenip sogutulmasidir. Bu islemde, ¢ig siite 60-65°C
sicakhk ve 10-20 saniye araliklari boyunca 1si degistiricilerde uygulanmaktadir. Bu

uygulama sonunda siit bozulmadan uzun slire depolanabilmektedir [3].

2.2.2 Klarifikasyon

Prosese girmeden oOnce sitlin igindeki kati safsizliklarin giderilmesi igin klarifikasyon
islemi uygulanir. Bu uygulama filtrasyonla veya strekli st temizleyicisinde santrifiijle
ayirma metoduyla daha verimli olarak yapilabilmektedir. Bu islemle bir¢ok yabanci
madde giderimi saglanmaktadir. Bunlar; toz ve kir, 6li epitel hiicreler, akyuvarlar,
eritroksitler ve yiliksek konsantrasyonda bakteri, mikroorganizma gruplar igeren

protein gruplaridir [5].

2.2.3 Separasyon

Bu islemin kullanilmasiyla stitten, az yagh sit ve krema olarak iki ayri madde elde edilir.
Yag zerrecikleri, ¢evresini saran su fazindan daha hafiftirler ve sitlin ylzeyinde
toplanirlar. Genel olarak kendi kendine temizlenen separatorler ve soguk siit
separatorleri kullanilir. Separator, operatoriin yag icerigini 6nceden belirlemesine
yardimci olur. Sivi siite vitamin ve mineral eklenecekse, bu asamada eklenirler. A ve D

vitaminleri yagsiz ve diusiik yagl sutlere eklenmelidir [4].

2.2.4 Hava Giderme

Satln icinde ¢oziinmis veya dagiimis halde gazlar bulunur. Toplam gaz miktari
karistirma ve pompalama sirasinda siit tarafindan emilen hava miktarina baglidir.
Yiksek miktarda gaz bulunmasi proses hattinda sorun yaratabilmektedir. Bunlar; yag
separatorlerinde verimin diismesi, 1s1 degistiricilerin fazla 1sinmasi veya kabuklanmasi
ve kiltir katilmis Urlnlerde peynir alti suyunun ayrilma egiliminin artmasidir.
Hava gidermenin temel amaci, siite yemlerden gelen kokulu ugucu maddelerin

giderilmesidir [3].



2.2.5 Pastorizasyon

Cig sttln icinde bulunan insanlarda hastalik yapan patojen mikroorganizmalarin isiyla
oldurilmesi islemi pastorizasyonun esas amaci olarak tanimlanmaktadir. Endustriyel
pastorizasyon, sitin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini minimum derecede
degistirilmesiyle bu amaca ulasmak icin gerekli teknik adimlar arasindaki en uygun
faktérdir. Yapilan calismalarla sitiin 63°C’de 30 dakika isitilmasinin bitiin bakterileri
oldirmek icin yeterli oldugu anlasiimistir. Bu sisteme “distk sicaklik uzun sire” (LTLT)

adi verilmistir.

Farkli zaman ve sicaklik parametrelerinde de patojen bakteriler ayni etkiyle yok
edilebilir. Cok daha kisa sirede ve daha yliksek sicaklikta glivenli siit elde etmek
mimkindir. Sitiin 72 °C ve en az 15 saniye isitilmasinin da bakterileri dldiirmek icin
yeterli oldugu belirlenmistir. Bu sisteme de “ylksek sicaklik distk slire” (HTST)
denilmektedir. Bu yontem sirekli akis prosesidir ve is1 degistiricilerdeki teknolojik
gelismeler sayesinde olusmus, siit pastorizasyonunda tercih edilir hale gelmistir. Daha
ylksek kati icerigi bulunan sit Urlinlerinde daha ylksek sicaklik ve daha uzun siire

kombinasyonlari tavsiye edilmektedir.

Pastorize sit steril degildir. Daha yogun bir sekilde i1sinin uygulanmasi pastorizasyona
gore daha verimli sonuglar verecektir. Diger yandan, fazla isitma islemi sitin

goriinisting, tadini, besin ve teknolojik degerini olumsuz yonde etkiler [4].

2.2.6 Homojenizasyon

Homojenizasyonun esas amaci, sitiin icinde ortalama caplari 3,5 um civarinda bulunan
yag zerreciklerinin boyutunun depolanan sitte krema olusmasini 6nlemek i¢cin £ 1 um
olacak sekilde azaltilmasidir. lyi homojenize edilmis bir siit, 7 °C’de hareketsiz bir
sekilde saklanan ve st fazin %10’unun igerdigi yag miktariyla geri kalan kismin igerdigi

yag miktarinin farki %10’dan fazla olmayandir.

Homojenizasyon 37 °C’den yiiksek sicakliklarda uygulanmaktadir. Sit yiiksek basing
altinda pompalanmaktadir. Bu basing, yag zerreciklerinin siitten ayrilmasini

saglamaktadir [6].



islemin en etkili oldugu durum yag fazinin sivi oldugu zamandir. Pastérizatérdeki 6n
iIsitma adimindan sonra ulagilan 55-60 °C bu durum icin uygun bir sicakliktir.
Homojenizasyonun diger etkileri mekanik tirbiilans nedeniyle aktif olacak dogal
lipazlarin aktivitesinin azaltilmasi ve ayrica zengin bir tat saglamasidir. Homojenizasyon

ve pastorizasyon ark arkaya uygulanmalidir [5].

2.2.7 Standardizasyon

Cig sltte en fazla degisiklik gosteren parametre vyag konsantrasyonudur.
Standardizasyon, vyag igeriginin istenilen bir seviyeye getirilmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Kesikli standardizasyonda siit daha disik ve yiksek yag icerigi elde
etmek amaciyla yagl alinmis siit veya kremayla karistirilir. Proses, pastorize edilmis

hammaddelerle veya pastorize edilmis Grlinlerle yuratilebilir [3].

2.2.8 Sterilizasyon

Genellikle steril sut Uretim prosesinde kullanilan bir islemdir. Siite sterilizasyon islemi
iki sekilde uygulanabilmektedir. Birincisi, 1sitmayi takiben 120-140 °C arasinda birkag
saniye olarak uygulanir. ikinci adimda ise, 110-120 °C’de sise icinde sterilizasyon islemi

olarak 10-20 dakika araliklarinda uygulanmaktadir [7].

2.2.9 Ultra Yiiksek Sicaklik (UHT) islemi

isleme ve paketleme alanindaki gelismeler, siit ve diger sit triinlerinin oda sicakhiginda
6 aya kadar saklayabilme olanagini saglamaktadir. Siti HTST sistemi icin tavsiye
edilenden daha yiksek sicakliklarda isitmak bakteriyel topluluga daha fazla zarar
vermektedir. Satin kalitesine gelebilecek zararlari minimuma indirmek icin dogru

teknolojiler yardimiyla temas siiresi daha kisa tutulabilir [5].

UHT islemi, sttiin siirekli bir akim seklinde 135-150 °C araliklarinda 2-8 saniye isittiktan
sonra aseptik kosullarda paketlenmesini saglamak amaciyla kullaniimaktadir [6]. UHT
Urlinleri, oda sicakliginda, depolamadan sonra son kullanma tarihine kadar ya da
30 °C’de 15 giinliik inkiibasyondan sonra da mikrobiyolojik olarak dengede kalmaldir

[7]. UHT islemi Gzerinde uygulanan dikkatli kontrollerle ve uygun paketlemeyle, sitiin



besin degeri protein, yag, karbonhidrat, yagda ¢oziinen vitaminler, suda ¢6zlinen

vitaminlerin ¢ogu ve mineraller bakimindan korunur [5].

2.3 sut Uriinleri

Sit ve sit Uriinleri endistrisinde ham sitten iretilen Griinler ¢cok cesitlidir. Ulkemizde
uygulanan; pastorize sit Gretimi, peynir Uretimi, yogurt Uretimi, tereyag Uretimi,
sttozu Uretimi, dondurma (retimi gibi bazi prosesler hakkinda bilgiler asagida

verilmistir.

2.3.1 Pastorize Sut Uretimi

Pastorize sit, ¢ig siitiin dogal ve biyolojik 6zelliklerine zarar vermeden pastérizasyon
islemi uygulanarak patojen mikroorganizmalarin tamamen, diger mikroorganizmalarin
biyuk bir kisminin yok edilmesiyle elde edilen ve pastérizasyondan hemen sonra, kisa
siirede 6 °C’yi gecmeyecek sicakliga sogutulan tiriidir. Pastérize siit Gretim akim

semasi Sekil 2.2’de gosterilmektedir.
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3
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3
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[ Standardizasyvon
i
—[ Pastorizasyon ]
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—[ Homojenizasvon ]
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[ Koku giderme
3
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[ Ambalajlama ]
3
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£

r Dagitim ]

Sekil 2. 2 Pastorize sut Gretimi akim semasi [3]



2.3.2 Peynir Uretimi

Peynir turleri, tiketim aliskanliklarina, bolgelere, kiltirlere, tiketim aliskanliklarina,

kimyasal bilesime, lezzete ve raf dmriine gore cesitlilik gostermektedir.
Endustriyel anlamda beyaz peynir Gretim asamalari su sekilde olmaktadir [5]:
e Sut Alimi

e Sltte temizlik ve yag separasyonu

e  Pastorizasyon

e Mayalama igin isitma

e Mayalama ve pihtilasma

e  Pihtinin pargalanmasi ve baskiya alma

e Pihtinin kaliplarda beklemesi

e Pihtinin kaliplara béliinmesi ve salamuraya konulmasi

e Ambalajlama

e Depolama ve olgunlastirma.

2.3.3 Yogurt Uretimi

Yogurt, yagsiz kuru sit katisi veya yagsiz slit konsantresi eklenmis, tamamen veya
kismen yagi giderilmis site, kultiir ilave edilerek Uretilen fermente edilmis bir sit
Urtnadar. Yogurt sade veya aromali olarak Uretilebilmektedir. Kiltiire eklenen laktozu

fermente eden mayasiyla Tirk yogurdu diger tlrlerden ayrilmaktadir [5].
Yogurdun Uretim asamalari su sekilde olmaktadir [3]:

e  (Cig sut ve kalite kontroli

e Klarifikasyon ve standardizasyon

e Homojenizasyon

e Isitma islemi

e inokiilasyon isisina kadar sogutma



e  Ozel yogurt kiiltiri ilavesi.

2.3.4 Tereyag Uretimi

Genelde tereyagi Uretimi yag zerreciklerinin yumusak bir katt madde olusturmasi amaci
ile tath kremanin yayiklanmasi ile yapilir. Tereyagi Uretim prosesi birka¢ adimdan
olusmaktadir. Kremanin tereyagina dontstiigl yayiklama prosesi bu liretim prosesleri

arasinda en 6nemlidir [5].

Tereyaginin iretim asamalari su sekilde olmaktadir [3]:
e (Cig sut ve kalite kontrolii

e Onisitma

e Separasyon

e Kremanin pastérizasyonu, olgunlastiriimasi, nétralizasyonu
e Standardizasyon

e  Starter ilavesi

e Yayiklama

e Yikama

e Yogurma, tuzlama

Paketleme.

2.3.5 Sittozu Uretimi

Site kurutma islemi uygulanarak sit tozu elde edilmektedir. Kurutma islemi, konsantre
site puskurtilen sicak hava ile suyun sitten ayrilmasiyla yapilabilmektedir. Ayni
zamanda 150 °C civarinda kizgin buharla isitilmis birbirine ters olarak ddnen
silindirlerin i¢c ylzeyine yagh toz taneciklerinin tutunmasiyla da kurutma islemi

yapilabilmektedir.
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Suttozu Uretim agsamalari su sekildedir [5]:
e Siutalimi

e Depolama tanklar

e Temizleme

e Separasyon

e  Pastorizasyon

e Depolama tanklar

e Yogunlastirma

e Kurutma

e Ambalajlama.

2.3.6 Dondurma Uretimi

Dondurma, surekli ya da kesikli olarak farkli aroma ve katki maddeleri kullanilarak

uretilebilmektedir.

Dondurma uretim asamalari su sekildedir [3]:
e  Karisimin hazirlanmasi

e  Pastorizasyon

e Homojenizasyon

e Sogutma

e Olgunlastirma

e Aroma ve renk maddesi ilavesi

e Dondurma

e Paketleme

e Sertlestirme.
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2.4  Siit ve Siit Uriinleri Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Ozellikleri

Sut ve sit Urunleri endustrisi atiksulari diger atiksular gibi ylksek konsantrasyonda
organik madde, yag-gres ve kati madde iceren atiksulardir. Yiiksek miktarda organik
madde igerigi, sutin yapisinda bulunan karbonhidrat, protein ve yaglardan ileri
gelmektedir. Sit ve st Urlnleri endistrisinde saghklh Gretim kosullarinin

saglanabilmesi icin bitlin islemlerde su kullanimi zorunlu bir hale gelmektedir.

Sit endustrisi atiksulari; stt atiklari, deterjanlar, dezenfektanlar ve temizleme suyu
icermektedir. Bu atiksular da ylksek nitrient, organik ve inorganik madde igerigi
bulunmaktadir [8]. Sekil 2.3’de Sit endUstrisi proseslerinde olusan gesitli atiksu gikislari

gosterilmektedir.

DD > Siit Alim1
YS 5
DD —> | Depolama Tanki
YS 5
DD 3 Klarifikasyon
YS Standardizasyon
¥
B x» Pastdrizasyon
SS,SB -
215) —> | Homojenizasyon —— ATIKSU
¥
DD.YS__5 | Koku Giderimi
SB 5
DD
ys —> Depolama Tanki
¥
DD ——> Paketleme
YS : 3
DD —0 > Depolama
YS : 3
Dagitim

Sekil 2. 3 Sit endstrisi proseslerinde olusan cgesitli atiksu cikislari ( DD : Deterjan ve
Dezenfektanlar, YS : Yikama suyu, SB : Su buhari, SS : Sogutma Suyu ) [8]

Sit enduistrisinde ortaya cikan en biylk atiksu hacmi, nakliye aracglarinin temizligi,
Uretim ekipmanlari arasindaki dongi, tank vagonlarinin temizligi, sit silolarinin

yikanmasi, ekipmanlarin bozulmasi ve operator hatalarindan meydana gelmektedir [9].
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Sut endustrisi atiksulari Gretime bagli olarak ¢ogunlukla kesik kesik tretilmektedir. Bu
yuzden gikis sularinin debileri 6nemli derecede degismektedir. Mevsimsel degisikliklere
bagh olarak atiksu miktarlari yaz aylarinda yiksek, kis aylarinda dustktir. Yapilan
inceleme ve arastirmalar sonucunda st ve sit Urlinleri isletmelerinde 1 ton sitten 0.1
ton kasar peyniri ve 0.9 m® atiksu, ayrica 1 ton sitten 0.23 ton beyaz peynir ve 0.77 m*
atiksu olustugu gozlenmistir [10]. Bir tesiste yapilan ¢alisma sonucunda Cizelge 2.1’'deki

degerler elde edilmistir.

Cizelge 2. 1 Sut Uretimi islemlerinde kullanilan su ve atiksu hacimleri [11]

Su Kullanimi Atiksu Olusumu
Aralk Ortalama Aralik Ortalama Aralk Ortalama Aralk Ortalama
Kaynaklar
3 3 3
3, . 3, . (m>/ton (m’/ton 3, . 3, . 3 N (m’/ton
(m*/glin) (m*/glin) sit) sit) (m>/giin) (m°/glin) (m>/ton siit) sit)
Tanker BO§aItma 0,9-1,3 1,2 0,09-0,13 0,12 0,95-1,4 1,25 0,095-0,14 0,125
Berraklastirma
0,1-0,18 0,15 0,01- 0,015 0,1-0,18 0,15 0,01-0,018 0,015
Standartlastirma 0,018
Harmanlama
Depolama 0,6-1 0,8 0,06-0,1 0,08 0,6-1 0,8 0,06-0,1 0,08
Toplam 1,6-2,48 2,15 0,16- 0,215 1,65-2,58 2,2 0,165-0,258 0,22
0,248
Pastdrizasyon 2,8-3,2 3 0,28-0,32 0,3 2,8-3,2 3 0,28-0,32 0,3
Depolama 0,8-1,3 1 0,08-0,13 0,1 0,8-1,3 1 0,08-0,13 0,1
Doldurma 0,4-0,6 0,5 0,04-0,06 0,05 0,4-0,6 0,5 0,04-0,06 0,05
Toplam 4-5,1 4,5 0,4-0,51 0,45 4-5,1 4,5 0,4-0,51 0,45

Sit ve sit Urdnleri endistrilerinden gelen atiksulari dért grupta toplamak mimkiinddr.
Isitma ve sogutma sistemlerinden gelen temiz sular, evsel atiksular, tesis ve
makinalarin yikanmasindan gelen atiksular ile peynir alti atiksulandir. Kigulk

isletmelerde genellikle ilk l¢ gruptaki sular birlikte toplanmakta sadece peynir alti
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sulari ayri olarak toplanabilmektedir [12]. Basit aritma yontemleriyle aritiimasi gii¢ olan

ve kirlilik yukl ylksek atiksu kaynaklari, peynir alti suyu ve sogutma sularidir.

2.4.1 Sogutma Sulan

Cig sutin, pastorize edildikten sonra yogurt ve peynir Uretimi icin gerekli olan
mayalanma islemine gecilebilmesi icin pastérizasyon sicakhgindan (90°C) mayalanma
sicakligina (45°C) getirilmesi gerekmektedir. Bu islemlerin gerceklestirilebilmesi icin

sttlin sogutma sulari yardimiyla sogutulmasi saglanir.

GUnumuzde halen st endistrisi isletmelerinden g¢ikan atiksularin hacminin % 60-90"ini
sogutma suyu olusturmaktadir. Geriye kalan kisim ise yikama sulari ve diger

proseslerden kaynaklanan atiksulardir [2].

Sogutma sulari; temash ve temassiz sogutma sulari olmak Uzere ikiye ayrilmaktadir.
Sitl sogutmak icin esanjorlii sistemlerden yararlanilmaktadir. i¢ ice gecmis borulardan
sicak sut ile soguk su carpistirilarak sogutma islemi uygulanmaktadir. Isisi artan su ise
tank veya ylzey temizliginde kullanilarak aritma tesisine gonderilir. Bu sekilde olusan
atiksu, temassiz atiksu olarak tanimlanabilir. Sttin sogutulmasi icin soguk su direkt sit
ile temas edilerek kullanilabilir. Tereyagl Uretimi sirasinda kremanin yikama
islemlerinde soguk su kullanilabilir. Bu sirecte kullanilan suyun kirlilik yiki
artmaktadir. Bu sekilde olusan atiksu, temash atiksu olarak tanimlanir. Cogu isletme,
pastorizasyon Unitesinde i¢c ice gecmis borular sayesinde soguk siit ile sicak siti
carpistirarak  sogutma islemi gergeklestiriimektedir. Boylece, sogutma suyu

kullanilmadig gibi kirlilikte azalmaktadir [1].

2.4.2 Peynir Alti Suyu

Peynir alti suyu; beyaz peynir, kasar peyniri gibi peynir Gretimleri sirasinda pihtinin
parcalanmasi ve baskiya alinmasi siireglerinde olusur. Peynir alti sulari kompleks ve
kirlilik yikda fazla olan arntilmasi gi¢ atiksulardir. Farkli endistriler tarafindan
hammadde olarak kullanilabildiginden dolayi aritilmanin getirdigi yiksek maliyetin

ontine gecilerek biriktirilerek peynir alti suyu toplayan firmalara verilmektedir.
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Peynir alti suyu, yuksek oranda seker igerdiginden dolayi mikroorganizmalar igin uygun
bir blylme ortami yaratir. Peynir alti suyu, alici ortama desarj edilmeye devam edilirse
dogal su ortamlarinda biyokitle olusumunu hizlandirir, bu da ¢6zinmis oksijen
miktarinin azalmasina neden olarak ekolojik denge Uzerinde olumsuz etki yaratir.

Peynir alti suyu yiiksek BOi’ye sahip olarak kabul edilir [5].

Peynir alti suyunun ticari olarak geri kazanilmasi ekonomik agidan énemlidir. Peynir alti
suyundan, peynir alti suyu tozu elde edilmektedir. Peynir alti suyu tozu, sekerlemeler,
unlu mamdiiller, bebek mamalari, et Urinleri, corbalar, soslar, icecekler gibi trinlerde

dolgu malzemesi olarak ve ¢ikolata ve dondurma lretiminde de kullanilmaktadir [1].

2.5 Siit ve Siit Uriinleri Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu

Sit ve sut Grunleri endustrisi atiksularinin karakterizasyonu Uretim prosesine bagh
olarak tesisten tesise onemli degisiklikler gostermektedir. Stt endistrisi atiksulari,
yiiksek organik madde icerigine sahip olduklarindan dolayi yiiksek BOI ve yiiksek KOI
degerlerinde olmaktadir. St endistrisi atiksuyunda, nitrientler (azot, fosfor ve
potasyum) ve organik madde (yag ve gres, ¢ozinmus laktik asit vb.) de yiksek oranda
bulunmaktadir. Bu maddelerin siit endustrisi atiksuyunda yiiksek olmasi, BOI ‘ nin da
yuksek olmasina neden olmaktadir. Ayrica, stit endustrisi atiksularinin ¢éziinmds tuz

(toplam ¢6ziinms kati madde) konsantrasyonuda bir hayli yuksektir [13].

Sut endistrisinde kullanilan asit ve alkali temizleyiciler ve yumusaticilar atiksu
karakteristigine etki eder ve tipik olarak ¢ok degisken pH degerlerinde sonug verir [14].
Sut endustrisi atiksularinda, koagiile edilmis stt, peynir pihtilari, meyve ve findik gibi
tatlandiricc maddeler AKM kaynagi olarak goriilmektedir. Bu askida kati madde

kaynaklarinin dogasi geregi organik igerik fazladir [15].

Sit endustrisi atiksularinda, azot sit proteinlerinden, organik azot ise proteinler, Ure,
niikleik asitler ya da NH,;', NO,  ve NOs gibi iyonlardan kaynaklanmaktadir. Fosfor
agirlikli olarak ortofosfat (PO,>) ve polifosfat (P,0,%) gibi inorganik formlarda ya da
organik formlarda bulunabilmektedir [9]. Omil vd. tarafindan [16] da yaptiklari bir
arastirmada sit ve sit Urdnleri endistrisi atiksu karakterizasyon calismalari Cizelge

2.2’de gosterilmektedir.
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Cizelge 2. 2 Sut ve sut Grlnleri endustrisi atiksu karakterizasyon ¢alismalari [16]

KOIi BOI Yaglar TN TP TAKM  UAKM TKM  UKM

Fabrika pH
mg/l  mg/l mg/l  mg/l  mg/l mg/I mg/I mg/l  mg/l

SF 4000 2600 400 55 35 675 635 - - 811
SF 4000 2160 - 200 60 - 500 5100 4300 5-9
SF 2926 1580 294 36 21 - - 2750 1880 6,7
SF 633 260 - 106 - 240 - 710 447 8,9
SF 2209 1112 60 - - 278 - - - 7,2
SF 4500 2300 - 56 33 816 - 2540 1093 7,2
SF 3190 1950 690 43 7 820 - - - 5-10
SF - 285 - 296 - 943 - - - 8,1
SF 2125 1250 - 70 100 280 250 1500 - 9,8
SF - 241 - 191 51 - 804 - - 8,5
SF 4500 2300 350 60 50 800 - - - -

SF 4000 2000 - 60 - 800 - - - -

SF 1750 - - 75 9,1 400 355 - - -

PF 4430 3000 754 18 14 1100 - - - 7,3
PAS 61250 - - 2500 533 5077 4900 - - 4,6
PAS 66000 - - 650 650 - 2000 63000 57000  4-6
YAF 1500 1000 - 63 7,2 191 - - - -

SF: SUt Fabrikasi, PAS: Peynir alti suyu, PF: Peynir Fabrikasi, YAF: Yogurt ve Ayran Fabrikasi

Danalewich vd. [15] de 15 ayri tesiste yaptiklari karakterizasyon ¢alismalari sonucunda

Cizelge 2.3l olusturmuslardir.
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Gizelge 2. 3 Sit ve sut Grlnleri endustrisi atiksu karakterizasyon galismalari [15]

BOis KOi AKM UAKM Toplam Ortofosfat TKN Alkalinite
P

pH

Tesis
(mg/l)  (mg/l) (mg/l)  (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg
CaCos/l)

1 1843 2447 586 419 60 19 111 375 10,7
2 5722 7619 1533 1477 74 20 106 225 6,2
3 1298 2032 389 225 49 15 140 500 11,3
4 826 2309 696 567 51 11 40,1 500 6,7
5 2738 3556 730 663 36 9 134 400 6,9
6 568 785 470 307 65 19 14 525 6,8
7 1466 2909 1910 1010 134 32 62 1550 9,4
8 565 2290 3560 1935 181 35 - 1525 7,9
9 3269 4895 885 680 79 21 122 775 10,3
10 1003 1644 371 327 29 7 83 625 7,0
11 2406 3093 757 699 35 22 128 500 6,9
12 1887 2817 853 767 68 6 83 650 7,5
13 2108 3232 923 890 97 26 - 614 10,8
14 1175 1570 326 284 52 13 74 450 9,8
15 959 1625 655 298 54 15 - 400 7,6
Ort. 1856 2855 976 703 71 18 91,4 652 8,4

2.6 Siit ve Sut Uriinleri Enduistrisi Atiksularinin Aritim Yéntemleri

St ve sit driinleri Greten isletmelerde atiksu aritimindan 6nce kati atiklarin ayrilmasi,
atiklarin ve yan Urtnlerin kullanilmasi, tesiste olusan fazla suyun tekrar kullanimi gibi
Onlemlere basvurulur. Sit endustrisinde olusan atiksularin tekrar kullaniimasi

mumkindidr. St ve st driinleri endustrisi atiksularinin organik madde iceriginin
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yuksek degerlerde olmasi nedeniyle yaygin uygulanan teknolojilerin blyuk bir kismini

biyolojik aritma yontemleri olusturmaktadir.

2.6.1 Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritmanin amaci ¢éziinmus ve kolloid halde kirletici maddelerin aerobik ve
anaerobik sartlarda giderilmesi ve organik maddenin daha kararli ve zararsiz formlara
donustiridlmesidir. Biyolojik aritmada mikroorganizma hicrelerine dénlisen organik
maddelerin ¢okelerek atiksudan ayrilmasi amaglanmaktadir. Biyolojik aritma
yontemlerinde mikroorganizmalarin yasamlarini etkileyen faktorlerin dikkate alinmasi
ve oOngorilen sinir degerlerin asilmamasi gerekir [17]. Biyolojik aritma yontemleri
aerobik ve anaerobik prosesler olmak lizere iki grupta incelenebilir. Aerobik biyolojik
aritma yontemi oksijen varliginda atigin pargalanmasi ve oksidasyonunu icermektedir.
Aerobik proseslerle siit endistrisi atiksularinin aritilmasi,  aktif camur sistemi,
damlatmal filtreler, havalandirmali laglinler ya da bunlarin kombinasyonu olan
sistemlerle yapilmaktadir. Stt endustrisi atiksularindaki butiin birlesikler pargalanmasi

zor olan protein ve yag harig biyolojik olarak pargalanabilirdir [8], [18].

Cesitli aerobik aritma yontemleri arasinda, ardisik kesikli reaktorler (SBR) sit endstrisi
atiksularinin aritilmasinda g¢ok Umit verici bir teknolojidir. Bu sistemde, atiksu kesikli
reaktdre eklenir, istenmeyen birlesiklerin giderimi ve desarji saglanir. Dengeleme,

havalandirma, berraklastirma tek bir kesikli reaktorde saglanmaktadir [8].

Sit endustrisi  atiksularinin - aritimi  icin  aritiicak proses atiksuyunun AKM
konsantrasyonu dislik ise, biyolojik aritma icin havasiz filtre reaktorler uygundur. Sit
atiksuyunun KOIi konsantrasyonlari 6énemli derecede degiskenlik gosterir. Siit
atiksuyunun 1k ve dayanikli olmasi, anaerobik aritma icin ideal bir ortam
yaratmaktadir. Anaerobik aritma, aerobik proseslerle karsilastirildiginda, anaerobik
aritmada havalandirma ihtiyacinin olmamasi, fazla gamurun disiik miktarda olusmasi

ve alan ihtiyacinin az olmasi gibi sebepler anaerobik aritmayi avantajli kilmaktadir [9].

Kushawa vd. [8] de yaptiklari bir literatlir calismasinda siit ve sit Grlinleri endistrisi
atiksularinin  aerobik ve anaerobik yontemleriyle aritilmasini  (Cizelge 2.4)

karsilastirmislardir.
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Gizelge 2. 4 Sut endustrisi atiksulari aerobik ve anaerobik aritiminin karsilastiriimasi [8]

Faktorler

Aerobik Proses

Anaerobik Proses

Reaktorler

Reaktor Boyutu

Cikis Suyu Kalitesi

Enerji

Biyokiitle Uriinii

Yiukleme Hizi

Yag ve Gres

Giderimi

Sok Yiikleme

Alkalinite Eklenmesi

Havalandirmali laglinler, Oksidasyon
hendekleri, Stabilizasyon havuzlari,
Damlatmali filtreler, Biyodisk. Ardigik

kesikli reaktor

Havalandirmali lagiinler, Oksidasyon
hendekleri, Stabilizasyon havuzlari,
Damlatmali filtreler, Biyodisk igin blyik
alan gereksinimi. Ardisik Kesikli Reaktor

icin oldukga kiiglik alan gereksinimi

KOi,BOi ve niitrient giderimi agisindan ¢ok

kaliteli ¢ikis suyu.

Yiiksek enerji gereksinimi

Anaerobik prosesle karsilastirildiginda, 6-8

kez daha buyuk biyokutle Gretimi.

Literatiirde maksimum 9000g KOi/m?

olarak gorilmektedir.

Aerobik proseste sorun

olusturmamaktadir.

Mikemmel performans.

Gerek yoktur.

UASB(Yukari yatay akisli gamur
yatakl reaktér), Havasiz filtreler,
Yukari akisli dolgu yatakh reaktor,
Surekli karistirmali tank reaktor,
Asagi akigh karisimli film reaktor,

Yizer filtre biyoreaktor

Klguk reaktor gereksinimi vardir.

KOIi agisindan iyi ¢ikis suyu kalitesi.
Ama ikincil bir aritmaya ihtiyag var.

Ndtrient giderimi cok duguk.

Metan formunda enerji Giretimi

Dislik biyokitle Gretimi

Literatlrde ¢ok ylUksek olarak 31 kg
KOi/m? gériilmektedir. Bunun
nedeni kiiciik reaktdr hacmi ve

daha kiiglk alandir.

Atiksudaki yaglar siit endistrisi
atiksularinin aritilmasi sirasinda

inhibitor etki gostermektedir.
K6t performans.
Laktozun pargalanmasi sirasinda pH

degismektedir. bu yiizden pH ‘i

dengede tutmak igin gerek vardir.
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2.6.2 Fiziko-Kimyasal Aritma Yontemleri

Koagililasyon/flokiilasyon, adsorpsiyon ve membran prosesler gibi fiziko-kimyasal
aritma yontemlerine askida, kolloidal ve ¢6ziinmis bilesenlerin giderimi igin gereksinim
vardir. Koaglilasyon ve flokiilasyon endistriyel atiksularin birincil aritilmasi icin siklikla
kullanilan proseslerdir. Koagiilasyon, koagilant c¢o6zeltilerinin eklenmesiyle atiksu
icerisindeki yik dengesini bozmak ve pihti olusumu saglamak igin karistirici yardimiyla
saglanan bir yontemdir. Koaglilasyon havuzunda olusturulan pihtilarin, flokilant
cozeltilerin ilavesiyle yumaklasmasinin saglandigi flokilasyon (yavas karistirma)
prosesidir. Bu durum, sonraki aritma prosesleri olan ¢okeltme, flotasyon ve filtrasyon

asamalarinda organik madde giderimi kolaylastirmaktadir [1], [8].

Elektrokoaglilasyon prosesi sit enddistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in baska bir
alternatif yontemdir. EC prosesi bir anot ve bir katotdan meydana gelmektedir. Giig
kaynagindan uygulanan elektrik akimi, anot materyalin oksidasyonuna ve katot
materyalinde indirgenmesine neden olmaktadir. Daha sonra metal hidroksitler ve
polihidroksitlerin Gretimiyle, koagilasyonu takiben elektrostatik ¢ekim tarafindan atik

maddelerin sudan giderimi saglanmaktadir [13].

Adsorpsiyon organik bilesiklerin giderimi igin ¢ok etkili bir yontemdir. Cesitli atiksularin
aritilmasi icin, aktif karbon genellikle adsorban olarak kullaniimaktadir. Membran
aritma yontemleri mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters
ozmos (RO) diyaliz ve elektrodiyalizden olusmaktadir. Bu metodlar, yiliksek ¢ikis suyu

kalitesinin saglanmasi ve dogrudan yeniden kullanim igin uygulanabilirdir [8].

2.7 Siit ve Siit Uriinleri Endiistrisi Atiksularinin Tiirkiye ve Diinya’da ki Desar;j

Kriterleri

Sit ve sit Grlnleri endistrisi atiksular, ylksek organik kirlilik degerlerine sahip
olduklarindan dolayi aritilmadan bir alici ortama verilmesi 6nemli derecede cevre
kirliligine neden olmaktadir. Sit ve sit drlnleri endistrisi atiksularinin  sehir
kanalizasyon sebekesine verilmesi, kentsel atiksu aritma tesislerinde organik kirlilik
yiki acisindan ciddi problemler olusturmaktadir. Bu yilizden, atiksularin desar;j

standartlarina uygun olarak aritilmasi ve alici ortama verilmesi gerekmektedir.
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Su Kirliligi Kontroll Yonetmeligine gore, sit ve sut Urlnleri endistrisi atiksularinin alici

ortama desarj standartlari Cizelge 2.5'de gosterilmektedir.

Cizelge 2. 5 SUt ve sut Urlnleri endustrisi atiksulari alici ortama desarj standartlari [19]

Kompozit Numune  Kompozit Numune

Parametre Birim 2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/1) 170 160
Yag ve Gres (mg/l) 60 30
oH 6-9 6-9

Diinya Bankasl Raporu’na gore siit ve sit endistrisi atiksularinin alici ortama desarj
kriterleri Cizelge 2.6’de belirtilmistir.

Cizelge 2. 6 Sut ve sut Urlnleri endistrisi atiksulari alici ortama desarj standartlari [20]

Parametre Birim Maksimum degerler
pH 6-9

BOIs (mg/1) 50

Koi (mg/1) 250

TAKM (mg/1) 50

Yag ve Gres (mg/1) 10

Toplam Azot (mg/1) 10

Toplam Fosfor (mg/1) 2

Sicaklik Artisi (°C) <3

Koliform Bakteri EMS/100ml 400

EMS: En Muhtemel Sayi

21



BOLUM 3

ELEKTROKOAGULASYON

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve katotta
ylkseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimelerdir. Anot ve katotta
genellikle metal, karbon veya bir yari iletken elektrot kullanilmaktadir [21].
Elektrokimyasal teknolojiler cok yonli olduklari icin, sivilarin, gazlarin ve katilarin
aritimi yapabilmektedirler. Elektrokimyasal metotta temel faktor elektrondur ve bu

temiz bir faktordur [22].

Elektrokoagtilasyon, elektrokimyasal aritimda kullanilan yaygin bir prosestir. EC
prosesi, atiksudan kontrolll olarak elektrik enerjisi gecirilerek partikillerin destabilize
edilmesi, boylece stabil ¢cozelti olusturarak atiksudan ayrilmasi prensibine dayanir [23].
EC sulu ortamda istenmeyen askida kati maddeleri ve ¢6zlinmus partikilleri elektroliz
ile verimli bir sekilde gideren elektrokimyasal bir tekniktir [24]. Elektrokoaglilasyonun
temeli, su ve atiksu aritiminda cesitli kirlilikleri giderebilen koagilant tirlerinin yerinde

olusumudur [25].

EC prosesinde elektrokoagiilasyonla birlikte elektroflotasyon ve elektrooksidasyon
olmak lizere (¢ 6nemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine inaniimaktadir. Bu

durum, giderim verimine olumlu etki etmektedir [26].

Koaglilasyon islemleri, Fe*?, Fe*, A" iyonlarinin kimyasal madde seklinde ilavesi
yapilarak gerceklestirilirken, elektrokoagiilasyon anot materyali olarak secili Fe veya Al

metalinin elektroliz sirasinda ¢ozlinerek ortama gecmesiyle gerceklesmektedir [27].
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Literatlirde karbon, yumusak celik, grafit, titanyum, demir ve aliiminyum gibi farkh
elektrotlar kullaniimaktadir. Uygulama sartlarinda kirlilik giderimin de basarili ve ¢ok

verimli olan demir ve aliminyum oldugu gorilmektedir [24], [28].

Gida, yag, maden (retim islemleri atiksulari, kagit endustrisi, boya, zeytin isleme
prosesi, tekstil endistrisi, arsenik ve nitrat icerikli atiksular, tabakhane atik suyu ve
krom igerikli atiksular gibi birgok atiksuyun aritiminda elektrokoagilasyon prosesi

kullanilmaktadir [29].

3.1 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Genel Esaslari

Elektrokoagtilasyon, elektroliz tGriinl H, ve O, gazlarinin lretimi, Fe ve Al gibi asinabilen
anotlarin oksidasyonundan kaynaklanan ¢ok degerlikli katyonlarin olusturulmasina
dayali olarak kombine bir sistemden olusmaktadir. Gaz kabarciklari, kirletici bilesenleri
daha kolay konsantre olabilecekleri, toplanabilecekleri ve uzaklastirilabilecekleri ¢ozelti
ylzeyine flotasyonla taslyabilmektedir. Metal iyonlari, H, gazinin Uretimi esnasinda
katotta olusan OH" iyonlari ile reaksiyona girerek, c6zinmeyen ve sispanse bilesenleri
¢Oktirebilir veya ortamda mevcut olabilen negatif ylkli kolloidal tanecikleri notralize
ederek koagilasyona katkida saglayabilir. Belirli akim siddetinde organik maddeler
katotta indirgenerek daha kiiclik molekiillere parcalanabilirler. Bu organik molekiillerin
elektroliz esnasinda olusan Fe(OH); ya da Al(OH)s hidroliz Grinlerine absorblanmasi ve

H, flotasyonuyla ortamdan uzaklastirilabilecekleri gosterilmektedir [30].

Elektrokoagtilasyon prosesinde, sulu ortamda askida, kolloidal ya da ¢6zlinmis halde
bulunan kirleticiler koaglilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, coktirme ve flotasyon

mekanizmalari ile giderilebilir [31].

Elektrokoagtlilasyon prosesi birbirini takip eden 3 asamada gerceklestigi kabul

edilmektedir:
e Tukenebilir elektrotlarin elektrolitik oksidasyonu ile koagtilantlarin olusumu,
e Kirleticilerin destabilizasyonu, partikil sispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirtimasi,

e Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi.
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Kirleticilerin  destabilizasyonu, partikil slspansiyonu ve emilsiyon kirilmasi

mekanizmalari asagidaki maddelerle tanimlanabilir:

e  (Cozelti icinden gegen akimdan dolayi kullanilan elektrotun ¢éziinmesiyle olusan
iyonlarin etkilesimleri sonucu yukli turler etrafindaki yayillmis ¢ift tabakanin

sikilagtiriimasi,

e Kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal olarak ¢éziinmesi ile lretilen zit iyonlarin

sebep oldugu, atiksu icerisindeki mevcut iyonik tirlerin yik noétralizasyonu,

e  Flok olusumu [32].

EC reaktord, basit olarak anot ve katot elektrotun bulundugu elektrolitik hiicre ile anot
ve katot elektrotlarin baglandigi DC glic kaynagindan olusmaktadir. Elektrokoagtilasyon
prosesinde aritim mekanizmasi, ortamin kimyasal oOzelligi, iletkenlik, pH, partikdl
boyutu, aritilacak maddenin kimyasal 6zellikleri ve miktari tarafindan belirlenir [33].
Sekil 3.1’de elektrokoagiilasyon prosesi temel bilesenleri ve kirletici giderim

mekanizmalari verilmistir.

Gii¢ Kaynagi

o°

© O Flotasyon
\ ) o - Qo
KIRLETICILER

Aliminyum

Cozelti Koagiilasyon
Kimyasi

Anot

(Oksitlenme) (A|3+) <

Metal Hidroksitler

Coktirme

Sekil 3. 1 Elektrokoagiilasyon prosesi bilesenleri ve kirletici giderim mekanizmasi [34]
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Elektrokoagiilasyon hiicresinde meydana gelen fizikokimyasal reaksiyonlar asagidaki

maddelerle tanimlanabilir:

Atiksudaki kirleticilerin katodik rediksiyonu

Kolloidal partikillerin koagililasyonu
e (Cozeltideki iyonlarin elektroforetik pargalanmasi

e Elektrotlarda uretilen O, ve H, kabarciklariyla koagiile olmus partikillerin

elektroflotasyonu
e Katotta metal iyonlarin rediksiyonu
e Diger elektrokimyasal ve kimyasal prosesler [32].

Elektrokoagtilasyonda yaygin olarak demir ve aliminyum elektrotlar kullanilmaktadir.
Bu elektrotlarin uygulanabilirliklerinin kanitlanmis olmasinin yaninda ucuz ve kolay

temin edilebilir olmalari tercih sebebidir [35].

Bir elektroliz hiicresinde anot ve katotta gerceklesen elektrokimyasal ylikseltgenme ve

indirgenme reaksiyonlari Cizelge 3.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 3. 1 Elektrokimyasal ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari [36]

Anot Reaksiyonlari Katot Reaksiyonlari
=Anot elektron verir. =Katot elektron alir.
=Anotta ylkseltgenme =Katotta indirgenme
=Anodik ¢g6zlinme: =Katodik birikme:

2+ -
(Al AP* + 3¢) (Cu™ +2e > Cu)

=Anyonlar anotta toplanir. =Katyonlar katotta toplanir.

=Anolit bolge olusur. =Katolit bolge olusur.

=Anot oksijen: =Katotta hidrojen:
2H,0+4e > 0, M +4H" 2H,0 +2e > H, T + 20H

=Klor var ise: ®Gazin indirgenmesi:
2CI+2e > ClL, 0, +4H" +4e > 2H,0
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Demir anot olarak kullanildigi zaman, elektrolitik sistemde Fe(OH), (n=2 ya da 3) demir
hidroksitler olusturur. Metal hidroksitlerin olusumu, denklem (3.1), (3.2), (3.3), (3.4),
(3.5), (3.6), (3.7) ve (3.8)’ de iki mekanizma seklinde gosterilmektedir.

1.Mekanizma:

Anot igin: 4Feg, — 4Fe™_, + 8e~ (3.1)

4Fe™?, o+ 10H,0., + 0,(, — 4Fe(0H)3qy+ 8H (3.2)
Katot icin: 8H ., + Be™ — 4H,, (3.3)
Sonugta: 4Fe, + 10H,0, + Oy, — 4Fe(0H)yq + 4Hy (3.4)

2.Mekanizma:

Anotigin: Feg, — Fe*%_ .+ 2e” (3.5)

Fe™ . = 20H (y— Fe(OH),, (3.6)
Katot igin: 2H,0.,, + 2~ = Hyyy + 20H 40 (3.7)
Sonugta: Fegy + 2H,0, — Fe(OH)yn + Hypy (3.8)

Elektrostatik cekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla atiksudan
kirleticileri ayiran Fe(OH),s) akintida jelatinimsi bir siispansiyon olusturur. Yizey
kompleklesme modunda kirletici Fe(OH)n)’e kimyasal olarak baglanan bir ligand gibi

davranir.

L — Hi,g)(OH)OFeyy - L— OFe;,+ H,0, (3.9)

Redoks reaksiyonu sonucu Uretilen H,, ¢6ziinmus organikleri veya askida maddeleri
flotasyon yoluyla giderebilir. Bu ylizden Fe*? iyonlari ¢ozeltinin pH’ sina bagh olarak
hidrasyon gecirebilirler ve asidik kosullar altinda Fe(OH)™, Fe(OH),", ve Fe(OH);
bilesiklerini olusturabilirler [33].

FE+3I:W} + H,0,,, = Fe(OH)*? ., +2H (3.10)
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FE+3':Eq} + Hy0.,y = Fe(OH) S o0y + 2H 100y (3.11)

Fe+3fﬂq} + Hy0.,y = Fe(OH)3 (oqy + 3H oy (3.12)

Elektrokoagtilasyon prosesinde olusacak ve kirleticilerin gideriminde etkin rol alacak
metal hidroksitlerin tird ortamin pH’si tarafindan belirlenmektedir. Demir elektrotlarin
kullanilmasiyla pH 7-10 arahginda monomerik Fe(OH)s; olusur, pH 3,5-7 araliginda
olusan kompleksler ise polimerlesme egilimdedir ve polimerik tirler Fe(OH)+2,
Fe(OH),™, Fe,(OH),™, Fe(H,0),", Fe(H,0)sOH™, Fe(H,0)s(OH),™, Fe(H,0)s(OH);™,
Fe(H,0)s(OH)4* ve pH 10’un tizerinde polimerik olan Fe(OH), olusmaktadir [31], [37].

Aliminyum elektrot materyali olarak kullanildiginda Al anotta ¢oziiniir (3.13) ve katota
hidrojen gazi (3.14) aciga cikmaktadir. Aliminyumun oksidasyonla suda elektrolitik
olarak ¢6ziinmesi sulu Al tirlerini olusturur. Hidroliz reaksiyonu sirasinda olusan H,
gazl su ylzeyine dogru hareket eder ve flotasyon prosesi bu sayede hizlanir. Al
iyonlarinin kati Al(OH); ¢okelti olusum reaksiyonu alkali ve asidik sartlarda denklem

(3.15) ve (3.16)’ da gosterilmektedir [31].

Anotigin: Al = Al™3__  + 3e” (3.13)
Katot igin: 3H,0,, + 3e~ — 3/2H, ,, + 30H (3.14)
Alkali sartlarda: AI*%., .y + 30H (5 — Al(OH)sqy (3.15)
Asidik sartlarda: AI*%,_ . + 3H,0., = Al(OH)3.y +3H (3.16)

Al** iyonlarinin hidrolizi ile Al(H,0)s", Al(H,0)sOH"?, Al(H,0)4(OH)** olusmaktadir. Bu
hidroliz Grtnleri genis pH araliginda AI(OH)*?, AI(OH),", Al,(OH),™, AI(OH), gibi
monomerik tirler ve Ale(OH)15+3, A|7(OH)17+4, AIg(OH)20+4, A|1304(OH)24+7, A|13(OH)34+5

gibi polimerik turler seklinde gortlmektedir [32].

3.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi Reaktor Dizayni

En basit bir EC reaktord, bir elektrolit icine daldirilmis bir anot ve bir katottan

olusmaktadir. Elektrokoagtlilasyon prosesi, elektrot plakalarinin yerlestiriime bicimine
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gore yatay veya dikey olarak isletilebilir. Elektrot baglanti sekilleri ile tek kutuplu
paralel, monopolar seri ve cift kutuplu olmak Uzere dizayn edilebilir, stirekli akimli

sistemlerde tek kanalli veya ¢ok kanalli olarak su akisi saglanmaktadir [31].

Paralel bagh monopolar elektrotlarda (MP-P) anot ve katotlarin paralel baglant
diizeneginde akim her bir hiicrenin direncine gore bollinir. Boylece, seri baglantiya

oranla daha duslik potansiyel fark gereklidir (Sekil 3.2).

Seri bagh monopolar elektrotlarin (MP-S) oldugu diizenekte her bir elektrot cifti dahili
olarak birbirine baglanmistir. Seri baglantida her bir hiicre voltaji toplanacagindan

verilen akim igin ylksek potansiyel fark gereklidir (Sekil 3.2).

Seri bagh bipolar elektrotlarda (BP-S) i¢c kisimdaki iki elektrotta elektrik baglantisi
yoktur, sadece dis elektrotlar gic kaynagina baglanmistir. Dis kisimdaki elektrotlar

monopolar ve i¢ kissimdakiler de bipolardirlar (Sekil 3.2).

Elektrokoaglilasyon reaktorlerinde dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC)
uygulanmaktadir. Dogru akim elektrokoaglilasyon teknolojisinde; oksitlenmeden dolayi
anot bozulmakta, diger taraftan ise katotta su gecirmeyen bir oksit tabakasi

olusmaktadir [38].

[A]LV]

00 00 ?0 0? ?O O?

= +

-5. | l [
(a)

Sekil 3. 2 Elektrokoagtilasyon sistemleri, (a) MP-P sistemi, (b) MP-S sistemi, (c) BP-S
sistemi [38].

L) ©

Elektrokoagtilasyon Unitesinin gelistirilmesi ve optimizasyonu icin, pH gibi atiksuya ait

karakteristikler, akim yogunlugu ve uygulama siiresi gibi proses degiskenleri ve elektrot
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materyalinin tipi ile baglanti sekli gibi proses konfiglirasyonlarinin ayrintili bir sekilde

gdzonune alinmasi gerekmektedir [39].

3.3 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Elektrokoagiilasyon prosesinin diger farkh prosesler gibi avantaj ve dezavantajlarinin

oldugu durumlar s6z konusu olmaktadir. Bunlar agsagidaki gibi siralanabilir.

EC'nin avantajlari;

Basit ekipmanlar ve isletme sartlari gerektirmektedir.
Aritim sonrasi ¢ikis suyu renksiz, kokusuz ve berraktir.

Olusan ¢amur, metal oksit ve hidroksitlerden olustugu icin kolaylikla stabil hale

getirilir ve susuzlastirilabilir. Olusan gamur miktari azdir.

Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biyik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil

olup, filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler.

Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda EC cikis suyu daha az toplam ¢ozliinmis kati
madde igerir. Eger suyun yeniden kullaniimasi gerekirse, toplam ¢dziinmus kati

madde seviyesi maliyet agisindan katki saglayacaktir.

EC prosesler en kuiglik kolloidal parcaciklari giderme avantajina sahiptirler. Clinki
cihazlarin uyguladig elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak

koagulasyonu kolaylastirir.

EC’de kimyasal madde kullanimindan kacginilir ve bdylece kimyasal koagilasyonda
ilave edilen yliksek konsantrasyondaki kimyasal maddelerin sebep oldugu ikincil
kirlenme olasiligi ve asiri kimyasallarin notralizasyonu problemi ortadan kaldiriimis

olunur.

Elektroliz sirasinda Uretilen gaz kabarciklari kirleticileri ¢ozelti ylizeyine tasiyabilir,

daha kolay toplanmalari ve giderimleri saglanir.

EC hiicresi icindeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel olarak kontrol edilir.

Boylece daha az bakim gerektirir.
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EC prosesi icin, kirsal alanlarda elektrik prosese entegre sekilde giines

panellerinden temin edilebilir.

EC’nin dezavantajlari;

Oksidasyon sonucu tikenen elektrotlarin dlzenli olarak yenilenmesi

gerekmektedir.
Bircok yerde elektrik kullanimi pahali olabilir.

Katot Uzerinde gecirimsiz bir oksit tabakasinin olusumu prosesin verimliligini

dusurebilir.

Atiksu ¢ozeltilerinin ylksek iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir [33].
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BOLUM 4

YAPILAN CALISMALAR

4.1 Gergek Atiksular ile Yapilan Calismalar

Gengeg¢ vd. tarafindan [40] ekmek mayasi atiksuyu aritimi anaerobik ve anaerobik-
aerobik c¢ikis suyuna, aliminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon prosesi
uygulanmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinde renk, KOi ve TOK giderim verimine etki
eden g ana bagimsiz parametre olan pH, akim yogunlugu ve elektroliz siresini baz
alinmis, cevap yiizey yéntemi kullanarak renk, KOi ve TOK gideriminin optimizasyonu
yapiimistir. Calismanin amaci renk, KOi ve TOK giderim verimlerini maksimuma
cikartmak ve EC prosesi isletme maliyetini minimuma indirmek olarak tanimlanmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda optimum proses sartlari anaerobik ¢ikis suyunda, pH 4,
akim 50 A/m?, elektroliz siiresi 22 dakika olarak ve optimum sartlar altinda giderim
verimleri renk icin %82, KOI icin %41 ve TOK icin %39 olarak tespit edilmistir.
Anaerobik-aerobik ¢ikis suyu icin ise optimum proses sartlari pH 5, akim 11 A/m?,
elektroliz stiresi 18 dakika olarak ve optimum sartlar altinda giderim verimleri renk igin
%77, KOI icin %36 ve TOK icin %32 olarak belirlenmistir. Anaerobik ve anaerobik-
aerobik cikis suyu isletme maliyetleri, optimum sartlarda sirasiyla 0.418 €/m?> ve 0,076
€/m? olarak hesaplanmistir. Elektrokoagilasyon gibi bir ileri aritma yonteminin maya

endustrisi atiksularinin aritiminda avantajli oldugu sonucuna varilmistir.

Chavalparit ve Ongwandee tarafindan [41] yapilan ¢alismada ester degisimi metoduyla
kiicik 6lcekli biyodizel tretimi yapan bir tesisin yiiksek seviyelerde KOi, yag ve gres
iceren atiksularini, aliminyum anot ve grafit katot kullanilarak elektrokoagiilasyon

yontemiyle aritimi gerceklestirilmistir. Proses degiskenleri pH, uygulanan voltaj ve
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reaksiyon siliresi olarak belirlenmis, cevap ylzey yonteminde, isletme sartlarini
optimize etmek icin Box-Behnken dizayn metodu kullanilmistir. Yapilan calismalarda,
pH 6,06 uygulanan voltaj 18,2 V ve reaksiyon siresinin 23,5 dakika oldugu optimum
sartlarda giderim verimleri KOI icin %55,43, yag ve gres icin %98,42 ve AKM icin %96,5
olarak beilirlenmistir. Calisma sonucunda cevap ylizey metodunun ¢ok faktorli isletilen

EC proseslerinde optimizasyon igin etkin olarak uygulanabildigi sonucuna varilmistir.

Prasad vd. tarafindan [42] yapilan calismada icki fabrikasi atiksuyunda, demir anot ve
celik katot kullanarak elektrokoagiilasyon aritma yontemiyle renk giderimi
arastirilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinde renk giderimi tzerine etki eden g farkli
bagimsiz degisken olan akim yogunlugu, seyreltme orani ve elektroliz slresini
belirlenmis, cevap ylizey yontemlerinden biri olan Box-Behnken dizayn metodu
kullanilmistir. Calhsmalar pH 7’de gergeklestirilmis, optimum proses sartlari akim
yogunlugu 31 mA/cm?, seyreltme orani %17,53 ve elektroliz siiresi 4 saat olarak tesbit
edilmistir. Optimum sartlar altinda model yardimiyla hesaplanan renk giderim verimi
%95, elde edilen renk giderim verimi %93,5 olup olarak belirlenmis, deneysel olarak

elde edilen degerin model ile tahmin edilen degere yakin oldugu sonucuna varilmistir.

Kobya vd. tarafindan [43] otomotiv sektori icin metal parcalari imalati yapilan yerel bir
imalat firmasinin metal kesme atiksuyunun elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasi
ve proses optimizasyonu Uzerine yapilan calismada demir ve aliminyum elektrotlar
kullanilmis, KOIi, TOK ve bulaniklik giderim verimine etki eden bagimsiz degiskenler
akim yogunlugu, pH ve elektroliz slresi olarak belirlenmis ve cevap ylizey yontemi
kullanilarak optimizasyon c¢alismalari gercgeklestirilmistir. Demir ve aliminyum
elektrotlar icin 17 ayri deney setiyle yapilan calismalar sonucunda, RSM
optimizasyonuyla KOI, TOK ve bulaniklik icin optimum EC sartlarinda maksimum
giderim verimleri bulunmustur. Optimum sartlar demir elektrot kullanildiginda, pH
7,03, akim yogunlugu 66,39 A/m2 ve elektroliz stresi 20,6 dakika olarak tesbit edilmis,
optimum sartlar altinda giderim verimleri KOI icin %88,43, TOK icin %79,1 ve bulanikhk
icin %99,8 olarak belirlenmistir. Aliminyum elektrotlar kullanildiginda ise optimum
sartlar olan pH 5,01, akim yogunlugu 62,67 A/m? ve elektroliz siiresi 24,39 dakika
degerlerinde giderim verimleri KOi icin % 90,11, TOK icin %81,3 ve bulaniklk icin %99,9
olarak belirlenmistir. Optimize sartlarda deneysel calismalar ile elde edilen giderim
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verimleri demir elektrotlar kullanilarak KOI icin %93, TOK icin %83 ve bulaniklik igin
%99,8, aliiminyum elektrotlar kullanilarak KOi i¢in %93,5, TOK icin %85,2 ve bulaniklik
icin  %99,9 olarak bulunmustur. Minimal isletme maliyetleri demir elektrotlar
kullanildiginda 0,371 €/m?, aliminyum elektrotlar kullanildiginda 0,337 €/m?> olarak
hesaplanmistir. Bu cevaplarin RSM kullanilarak tahmin edilen cevaplar ile yakin
oldugunu belirlenmistir. Her iki elektrot icin isletme maliyeti minimal diizeyde
tutuldugunda, RSM ile isletme sartlarinin optimizasyonu maksimum KOi, TOK ve
bulaniklik giderim verimi igin uygulanabilir énemli bir metot oldugu sonucuna

variimistir.

Olmez tarafindan [44] yapilan calismada, metal kaplama endiistrisinde krom kaplama
prosesini takiben durulama tankindan alinan atiksu orneginde, paslanmaz celik
elektrotlar kullanilarak elektrokoagllasyon yontemiyle Cr(VI) giderimi ve RSM ile
optimizasyonu gergeklestirilmistir. Cevap ylizey yontemi olan merkezi kompozit dizayn
metodu ile EC prosesinde Cr(VI) giderimine etki eden ¢ bagimsiz degisken uygulanan
elektrik akimi, elektrolit (NaCl) konsantrasyonu ve elektroliz siresi olarak
belirlenmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan 1470 mg/| gibi yiuksek degerde Cr(VI)
konsantrasyonu igceren metal kaplama endistrisi atiksuyundan, %100 Cr(VI) giderim
verimi icin optimum sartlar, uygulanan elektrik akimi 7.4 A elektrolit konsantrasyonu
33,6 mM ve elektroliz stiresi 70 dk olarak belirlenmistir. Varyans analizi sonucunda,
regresyon katsayisinin 0,875 gibi yulksek degerleri gosterdigi belirtilmistir. Sonug
olarak, Cr(VI) giderimi icin elektrokoagllasyon isletme sartlarinin optimizasyonu, cevap

ylizey yonteminin uygulanabilir bir metot oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Quinones vd. tarafindan [45] yapilan calismada elektrolik kaplama yapan bir fabrikanin
galvaniz prosesi bazl yan Grlnlerinin toplandigl durulama tanki atiksu 6rnegiyle, demir
elektrotlar kullanilarak elektrokoaglilasyon yontemiyle inorganik kirletici giderimi ve
sistem optimizasyonu arastiriimistir. Cevap ylizey yontemi olan merkezi kompozit
dizayn metodu kullanilan ¢alismada 4 bagimsiz degisken olarak elektroliz siresi,
karistirma hizi, akim yogunlugu ve pH secilmistir. Demir elektrotlarla 28 ayri deney
setiyle yapilan calismalar sonucunda, metaller ve fiziko-kimyasal parametreler igin
tahmin edilen tim ikinci dereceden modeller %95 glivenirlilik seviyesinde ANOVA
yazilimi ile dogrulanmistir. Reaktér optimum performansinin 35 dakika reaksiyon
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suresi, 175 rpm kanistirma hizi, 97,7 A/m? akim yogunlugu ve 6,5 pH degerinde
saglandigi tespit edilmistir. Optimum sartlar altinda, %100 renk ve bulaniklik, %90 KOIi
ve AKM, %100 krom ve nikel, %99 cinko ve bakir giderimi elde edilmistir. Yaptiklari bu
calismalar sonucunda, agir metal c¢ozeltilerinin EC ile aritilmasi, konvansiyonel
sistemlerden daha uygun maliyetli oldugunu kanitlamis ve EC metodunun endustriyel

uygulamalar igin umut verici bir alternatif oldugunu géstermistir.

Mondal vd. tarafindan [46] yapilan calismada, yerel bir tekstil fabrikasindan alinan
boya banyosu atiksuyunun, paslanmaz celik elektrotlar kullanilarak elektrokoagtilasyon
yontemiyle aritilmasi ve optimizasyonu gergeklestirilmistir. EC prosesinde KOI, renk
giderimi ve enerji tiketimi Uzerine etki eden 4 bagimsiz degisken olarak pH, akim
yogunlugu, elektrotlar arasi mesafe ve elektroliz siiresi belirlenmis, cevap ylzey
yontemi olan merkezi kompozit dizayn metoduyla optimizasyon ¢alismalari yapilmistir.
Elektrokoagtilasyon prosesinde 30 farkli deney setiyle yapilan ¢alismalar sonucunda,
optimum sartlar pH 7,2, akim yogunlugu 15,34 mA/cm?, elektrotlar arasi mesafe 1.5
cm ve elektroliz siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda maksimum KOI
ve renk giderim verimlerini sirasiyla, %91,7 ve %99,8 olarak, minimum ener;ji tiiketimi
ise KOI giderimi icin 7,71 kWh/kg KOi giderimi olarak elde edilmistir. Calisma
sonucunda EC prosesinin, boya banyosu atiksularinin aritilmasi i¢in uygulanabilir ve

ucuz bir yontem oldugu sonucuna varilmistir.

Zodi vd. tarafindan [47] vyapilan ¢alismada tekstil endustrisi atiksu ©6rneginin,
elektrokoagililasyon ve ¢okeltme prosesinin birlikte oldugu bir sistemde aritilmasi ve
optimizasyonu gercgeklestirilmistir. Cevap ylizey yontemi olan Box-Behnken dizayn
metoduyla belirlenen akim yogunlugu, pH ve elektrokoagiilasyon siiresi bagimsiz
degiskenlerinin, KOi, TKM, bulaniklik ve ¢amur c¢oékelme hizi gibi cevaplara etkisi
arastirilmistir. EC prosesinde yapilan 15 farkli deney seti calismasi sonucunda,
regresyon katsayisi (R?) 0.89’dan ylksek olarak tesbit edilmis ve ikinci dereceden
modellerle deneysel verilerin uyum icinde oldugu belirlenmistir. Optimum sartlar, akim
yogunlugu 80 A/m?, pH 7 ve elektrokoagiilasyon siiresi 70 dakika olarak elde edilmistir.
Bu sartlar altinda giderim verimleri, KOi icin %70, TKM icin %50 ve bulaniklik icin % 90
olarak hesaplanmistir. RSM optimizasyonunun KOIi, TKM ve bulanikligin azaltilmasinda
endustriyel atiksular icin uygulanabilir oldugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 4. 1 Gergek atiksularda uygulanan elektrokoagililasyon prosesinin optimizasyonu icin RSM uygulamalari ve giderim verimleri

Atiksu Tipi

Aritma Teknigi

Elektrot Tipi

Bagimsiz Degiskenler

Cevaplar

Optimum Giderim Verimleri

Referanslar

Ekmek Mayasi Atiksuyu

Biyodizel Atiksuyu

icki Fabrikasi Atiksuyu

Metal Kesme Atiksuyu

Metal Kaplama Endustrisi

Atiksuyu

Metal Kaplama Endustrisi

Atiksuyu

Tekstil  Endustrisi  Boya

Banyosu Atiksuyu

Tekstil Endustrisi agirhkh

Endustriyel Atiksu Karigimi

Elektrokoagllasyon

Elektrokoaguilasyon

Elektrokoaguilasyon

Elektrokoagilasyon

Elektrokoagllasyon

Elektrokoagilasyon

Elektrokoagulasyon

Elektrokoagtilasyon ve

Cokeltme

Aliminyum

Aliminyum(Anot)

Grafit (Katot)

Demir(Anot)

Celik(Katot)

Demir ve

Aliminyum

Celik

Demir

Celik

Aliminyum

ilk pH, Akim Yogunlugu, isletme

Siresi

ilk pH, Uygulanan Voltaj, Reaksiyon

Siresi

Akim Yogunlugu, Seyreltme,

Elektroliz Suresi

Akim Yogunlugu, ilk pH, isletme

Siresi

Elektrik Akimi, Elektrolit(NaCl)

Konsantrasyonu, isletme Siiresi

Reaksiyon Suresi, Karistirma Hizi,

Akim Yogunluguy, ilk pH

ilk pH, Akim Yogunlugu, Elektrotlar

arasi mesafe, isletme Siiresi

Akim Yogunlugu, ilk pH, isletme

Siresi

Renk, KOi , TOK giderimi,

isletme Maliyeti

KOI, yag ve gres , AKM

giderimi

Renk giderimi

KOI, TOK, Bulaniklik giderimi,

isletme Maliyeti

Cr(VI) giderimi

KOi, Bulaniklik, Renk, TAKM

ve Cr, Ni, Zn, Cu giderimi

KOI, Renk giderimi, Enerji

Tuketimi

KOI, TKM, Bulaniklik giderimi,

Camur ¢okelme hizi

Anaerobik gikig suyu igin ;

Renk: %82 KOi: %41 TOK: %39
Anaerobik-Aerobik gikis suyu igin ;
Renk : %77 KOI : %36 TOK: %32

KOi: %55,43 Yag ve Gres : %98,42
AKM: %96,5

Renk: %95

Demir elektrot igin;

KOi: %88,43 TOK: %79,1 Bulaniklik: %99,8

Aliminyum elektrot igin;

KOi: %90,11 TOK: %81,3 Bulaniklik : %99,9

Cr (V1) : %100

KOI : %90 Bulaniklik ve Renk: %100

TAKM : %100 Cr ve Ni : %100 Zn ve Cu : %99

KOI : %91,7 Renk : %99,8

KOI : %70 TKM: %50 Bulaniklik: %90

[40]

[41]

[42]

[43]

(44]

(45]

[46]

(47]




4.2 Sentetik Atiksular ile Yapilan Calismalar

Tir ve Mostefa tarafindan [48] yapilan calismada sentetik atiksu ¢ozeltisinden
aliminyum anot ve gelik katot kullanarak elektrokoagiilasyon metoduyla yag giderimi
optimizasyonu gerceklestirilmistir. EC prosesinde KOi ve bulaniklik giderimine etki eden
bagimsiz degiskenler, akim yogunlugu, pH, isletme siresi olup cevap ylizey yontemi
optimizasyon c¢alismalari yapilmistir. 16 ayri deney setiyle yapilan c¢alismalar
sonucunda, akim yogunlugu 25 mA/cm?, pH 7 ve isletme siresi 22 dakika olan
optimum sartlar altinda, giderim verimleri KOI icin %89,63 ve bulaniklik icin %99 olarak
belirlenmistir. Varyans analizi sonucunda, ikinci dereceden regresyon modelleriyle

deneysel verilerin uyum icinde oldugu belirlenmistir.

Kushwaha vd. tarafindan [49] yapilan ¢alismada 1 litre saf suya 4 g sit tozu karistirarak
olusturulan siit atiksuyu orneginde, demir elektrotlar kullanarak elektrokoagiilasyon
metoduyla aritim prosesi uygulanmistir. Cevap ylizey yontemi olan merkezi kompozit
dizayn metodu yardimiyla belirlenen ana bagimsiz degiskenlerin (akim yogunlugu,
sodyum kloriir (NaCl) dozaji, elektroliz siiresi, ve pH) KOi, TKM, Toplam Azot ve
bulaniklik gibi cevaplara etkileri arastiriimistir. Calisma sonucunda optimum sartlar,
akim yogunlugu 270 A/mz, elektroliz siresi 50 dakika, pH 7 ve NaCl dozaji sifir olarak
belirlenmistir. Bu sartlar altinda giderim verimleri, KOi %70, TKM %48,2, Toplam Azot
%92,75 ve bulaniklik %99,8 olmaktadir. Elektrik ve elektrot tliketim maliyetleri 1 m?
suda KOI giderimi icin optimum sartlarda, 0,072-2,55 $ araliginda belirlenmistir.
Yapilan ¢alismada, siit atiksuyunun aritilmasinda demir elektrot kullanarak uygulanan

EC prosesinde RSM uygulamalari, uygulanabilir ve basarili sonuglar ortaya koymustur.

Bhatti vd. tarafindan [50] yapilan calismada laboratuvar ortaminda potasyum dikromat
(K,Cr,07) ve deiyonize su ile olusturduklari 100 mg/I Cr(VI) ¢Ozeltisinde, aliiminyum
elektrotlar kullanarak elektrokoagiilasyon yontemiyle Cr(VI) giderimi ve optimizasyonu
arastirilmistir. Cevap ylizey yontemi olan merkezi kompozit dizayn metodu ile EC
prosesinde, Cr (VI) giderimi ve eneriji tiketimine etki eden pH, voltaj ve aritma siresi
gibi bagimsiz degiskenler belirlenip optimizasyon calismasi gerceklestirlmistir.
Elektrokoaglilasyon prosesinde 20 deney setiyle yapilan c¢alismalar sonucunda,

maksimum Cr(VI) giderim verimi icin optimum proses sartlari pH 5, voltaj 24 V ve
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elektroliz sliresi 24 dakika olarak belirlenmis, optimum sartlar altinda Cr(VI) giderim
verimi %90,4 ve enerji tiketimi 137,2 KWh/m? olarak tesbit edilmigstir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, EC prosesinin optimizasyonunda kullanilan cevap yiizey yonteminin, Cr(VI)

giderimi ve enerji tiiketimi tGzerinde etkili sonuglari oldugunu belirlenmistir.

Bhatti vd. tarafindan [51] yapilan calismada sentetik olarak hazirlanan c¢ozeltiden)
aliminyum elektrotlar kullanilarak EC prosesiyle Cr(VI giderimive optimizasyonu
arastirilmistir. Cevap ylizey yontemi olan merkezi kompozit dizayn metodu ile 2
bagimsiz degisken voltaj ve aritma siiresi olarak belirlenmistir. Bu bagimsiz degiskenler
Cr(V1) giderimi ve enerji tiiketimi cevaplarina etki etmektedir. Yapilan c¢alismalar
sonucunda, maksimum Cr(VI) giderim verimi, 12,8 V ve 19.2 dakika aritma siresi
sartlarinda, %51,9 olarak bulunmustur. Bu sartlarda enerji tiketimi 23 KWh/m? olarak
hesaplanmistir. Optimum isletme sartlari olarak belirlenen 11V ve 18.6 dakika aritma
suresinde, Cr(Vl) giderim verimi %50 ve enerji tiketimi 15,46 KWh/m3 olarak
hesaplanmistir. Varyans analizi sonucunda, Cr(VI) giderimi igin regresyon katsayisi

R?= 0,975 ve enerji tiketimi igin R’= 0,990 gibi yluksek degerleri gdéstermektedir.

Zaroual vd. tarafindan [52] vyapilan calismada sentetik c¢ozeltiden, alliminyum
elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon prosesiyle Cr(lll) giderimi ve proses
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Elektrokoaglilasyon prosesinde giderim verimi,
bakiye aliminyum ve enerji tiketimine etki eden, 4 bagimsiz degisken olarak pH,
voltaj, isletme siresi ve sicakligl dikkate alinmis, cevap ylizey yontemi olan merkezi
kompozit dizayn metoduyla optimizasyon calismalarini yapilmistir. EC prosesinde 31
deney setiyle yapilan ¢alismalar sonucunda optimum isletme sartlari, pH 4,23, voltaj
9,14 V, isletme siiresi 10 dakika ve sicakhk 27,5 °C olarak belirlenmistir. Bu sartlar
altinda Cr(lll) giderim verimi %91, enerji tiketimi 3,536 KWh/m? ve bakiye aliminyum
%0,57 olarak hesaplanmistir. RSM ile yapilan EC prosesi optimizasyonunun, maksimum
Cr(lll) giderimi icin en iyi isletme sartlarinin belirlenmesi adina dogru ve uygun

sonuclari gosterdigini belirlenmistir.

Arastirmacilarin son vyillarda yaptiklari calismalarda, ileri aritma yontemlerinde aritma
verimine ve maliyet analizine etki eden faktorleri dikkate alarak, daha az deney sayisi

ile en uygun isletme sartlarinin RSM optimizasyonuyla belirlenmesinin gitgide arttig
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gorilmektedir. Farkl ozellikli atiksularin aritilmasinda uygulanan elektrokoagilasyon
prosesinin RSM ile optimizasyonu, olumlu sonuglari ortaya ¢ikarmistir. Sonug olarak,
cevap ylizey yonteminin uygulanabilirligi ileri aritma yontemi olan elektrokoagilasyon

prosesinde pozitif etki yaratmistir (Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2).
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Cizelge 4. 2 Sentetik atiksularda uygulanan elektrokoagilasyon prosesinin optimizasyonu icin RSM uygulamalari ve giderim verimleri

Atiksu Tipi

Aritma Teknigi

Elektrot Tipi

Bagimsiz Degigkenler

Cevaplar

Optimum Giderim Verimleri

Referanslar

Yagh Atiksu Gozeltisi

Yapay Sut Atiksuyu

Cr(VI)  Cozeltisi  igeren

Yapay Atiksu

Cr(VI1) Gozeltisi igeren Yapay
Atiksu

Krom Cozeltisi iceren Yapay

Atiksu

Elektrokoagllasyon

Elektrokoagullasyon

Elektrokoagullasyon

Elektrokoagilasyon

Elektrokoagilasyon

Aliminyum(Anot)

Celik(Katot)

Demir

Aliminyum

Aliminyum

Aliminyum

ilk pH, Akim Yogunlugu, isletme Siiresi

ilk pH, Akim Yogunlugu, NaCl dozaji,

Elektroliz Stiresi

ilk pH, Voltaj, Aritma Siiresi

Voltaj, Aritma Siresi

pH, isletme Siiresi, Voltaj, Sicaklik

KOi ve Bulaniklik giderimi

KOI, TKM, Toplam Azot ve

Bulanikhk giderimi

Cr(VI1) giderimi, Enerji Tuketimi

Cr(V1) giderimi, Enerji Tuketimi

Cr(Ill) giderimi, Bakiye

Aliminyum, Enerji Tiketimi

KOi: %89,63
Bulanikhk: %99

KOi: %70 TKM: %48,2

Toplam Azot: %92,75
Bulaniklik: %99,8

Cr(VI): %49,6

Cr(VI): %50

cr (1) : %91

(48]

(49]

(50]

(51]

(52]




BOLUM 5

MATERYAL VE METOT

5.1 Atiksu Karakterizasyonu

Bu calismada, istanbul’da bulunan bir siit isleme endiistrisinin ¢ikis suyundan alinan
gercek atiksu kullanilmistir. Atiksu 6rnegi 4 °C sicaklikta muhafaza edilmistir. Cizelge
5.1’de  kullanilan st endustrisi  atiksuyunun  karakterizasyonu  verilmistir.
Karakterizasyon kapsaminda yapilan analizler APHA tarafindan Onerilen Standart

Metod’lara gore gerceklestirilmistir [53].

Cizelge 5. 1 Siit ve sut Grinleri endUstrisi atiksu karakterizasyonu

Parametre Aralik Ortalama Deger
pH 6.78-7.07 6.9

KOi, mg/L 783-792 788
TAKM, mg/L 91-98 94
Bulaniklik, NTU 465-481 473
Klorlr, mg/L 76-81 79
Ortofosfat, mg/L 6.87-7.01 6.91
Renk, Pt/Co 429-441 436
iletkenlik, mS/cm 2.07-2.09 2.08

5.2 Deneysel Diizenegin Kurulumu ve isletilmesi

Laboratuvar olcekli bir pleksiglas EC reaktorl, 9 cm ¢apinda ve 13 cm ylksekligindeki
boyutlarda dizayn edilmistir. Elektrot setleri (iki anot ve iki katot elektrot) 4 tek kutuplu
(MP) paralel aliminyum ve demir plakalardan (6 cm en x 11,5 cm yiikseklik ve 0,1 cm
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kalinlik) olusmakta ve her bir plaka 46 cm? efektif alan kaplamaktadir. Elektrotlar
birbirlerine 1.5 cm araliklarla yerlestirilmistir. Her bir test ici 600 ml atiksu 6rnegi
kullanilmig, atiksu igerigindeki kloriir konsantrasyonundan dolayi elektrolit ¢ozeltisi
kullanilmamistir. Her bir deney setinden once, elektrotlar aseton ile yikanmis,
aliminyum ve demir elektrotlarin yizeyindeki kirlilikler 100 cm?® HCl ¢Ozeltisi(%35) ile
200 cm® heksametilentetraamin sulu ¢ozeltisinin (%2,80) karistirilmasiyla hazirlanan
¢ozeltiye 5 dk maruz birakilmak suretiyle giderilmistir. Elektrokoagtlasyon deneyleri,
pH 5-9, slre 5-45 dakika ve gilic kaynag tarafindan saglanan 25-65 A/m? akim
yogunlugu araliginda gercgeklestirilmistir. Her bir deney asamasindan sonra ¢okelmeye
birakilan numunelerin ¢okelme siresi sonunda ust fazindan numune alinarak analizler
yapilmistir.  EC prosesi sirasinda olusan c¢amurlarin  karakterizasyonu FTIR

spektrometresi (SCHIMADZU 8900) yardimiyla gerceklestirilmistir.

Sekil 5. 1 Deney diizenegi

5.3 Cevap Yiizey Yontemi

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (cevaplar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe
(cevaba) olan etkileri gbz 6nlinde bulundurularak uygulanmasidir. Optimizasyon, genel

olarak hedef fonksiyonu adi verilen 6nceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya
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minimize etmek igin karar (bagimsiz) degiskenleri olarak tanimlanan, belirlenen
kosullarin degistirilmesi islemidir. Deneme setlerinden tiretilen basit ampirik
modellerin kullanildigi cevap ylzey yontemi, son yillarda yaygin olarak kullanilan bir

optimizasyon teknigidir [54].

Geleneksel deney tasarim yontemlerinde her bir parametrenin sistem performansi
Uzerine etkisi arastirilirken diger bitlin parametreler sabit tutulur. Ayni anda sistem
performansina etki eden tiim degiskenlerin farkli seviyelerinin etkisinin incelenmesi
mimkin degildir. Deney sayisinin azaltilmasi, kaynaklarin verimli kullaniimasi,
zamandan ve maliyetten tasarruf, en 6nemlisi arastirma ve gelistirme faaliyetlerinin

hizlandirilmasi igin deneysel tasarimin yapilmasi zorunluluktur [31].

5.3.1 Cevap Yiizey Yontemi Esaslari

Cevap ylzey yontemi, yanit ylzeyi y ile X4, X,,... X seklinde gosterilen bir grup degisken
arasinda vyeterli bir fonksiyonel iliski gelistirmek icin matematiksel ve istatiksel
tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontem olarak tanimlanmistir. Deneysel planlama
dahilinde, prosese etki eden faktorler icin 6n deneyler yapilarak sinirlar arastirilir,
sinirlar belirlendikten sonra programin 6n gordigli diizende deneysel calismalar
tamamlanir ve program yardimiyla degerlendirilerek prosesin optimum kosullari ortaya

konur [31].

Cevap ylizey yontemi, ilk olarak Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda tanimlanmis ve
gelistirilmistir. Bu arastirmacilarin olusturdugu yaklasimlar, mihendislerin, bilimci ve
istatistikgilerin endustriyel proseslerin gelistirilmesine bakis agilarinin  tamamiyla

degismesine neden olmustur.

Cevap ylizey yontemini uygulamalarinda bir dizi istatiksel ve matematiksel teknikler
birbiri ardina uygulanmakta ve her bir asamada elde edilen veriler bir sonraki asamada
kullanilmaktadir. ilk asamada, bir takim fikirler éne sirilerek sistemi karakterize
edebilecek performans olcltleri ve bunlar lzerine etkili olabilecek faktorlerin ve
degiskenlerin belirlenmesi gerekmektedir. Cogu proseste bu faktorler oldukega fazladir.
Bu nedenle bir takim 6n denemeler yapilarak faktorlerin istatiksel olarak en 6nemli

birkac tanesi secilebilir. Bu denemeler “eleme” olarak adlandirilir ve arastirmanin
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ilerleyen asamalarinda daha az deneme yapilarak maliyet ve zaman agisindan dnemli

avantajlar elde edilmektedir.

Cevap ylizey yonteminin ikinci asamasinda amag, bagimsiz degiskenlerin deneme
bolgesi icerisinde belirlenen seviyelerinin sistemin hedefinde olusturduklari degerin,
optimum noktaya yakin sonuglari verip vermediginin belirlenmesidir. Optimum
noktaya yaklastik¢a olusturulan cevap ylizeydeki egrilik daha belirgin hale gelmektedir.
Dolayisiyla, cevap ylizey yonteminin ikinci asamasi birinci dereceden modeller
kullanilarak egriligin test edilmesini icermektedir. Birinci derece modeller sistemin
yanitini belirlemede vyeterli olursa, segilen deneme bdlgesinin sistemin optimum
performansindan uzakta oldugu sonucuna varilir ve yeni deneme bolgesi secilerek
faktor ayarlamalari yapilir. Bu islem cevap ylzeydeki egriligin dnemli oldugu bolgeler
tesbit edilinceye kadar devam eder. Ucglinci asama, islem optimum noktaya
ulasildiginda baslamaktadir. Bu noktada arastirmaci, optimum nokta ¢evresinde dogru
ve hassas bir sekilde yanit fonksiyonunu tahmin etmektedir. Gergek cevap fonksiyonu,
optimum nokta cevresinde 6nemli degisiklikler gostermektedir. Bu egriligin tahmin
edilmesinde genellikle ikinci dereceden modeller kullanilir. Bu modelde egriligin
tahmin edilmesinde bir 6nceki asamada uygulanan deneysel dizayna ek olarak
deneysel noktalarin eklenmesi gerekmektedir. Uygun bir model elde edildiginde, bu

model optimum nokta arastirmasinda kullanilir.

Ancak bazi durumlarda, arastirmacinin bir takim fiziksel kisitlamalar nedeniyle, dizayn
degiskenlerinin belirli araliklar icerisinde incelemesi gerekmektedir. Baska bir deyisle,
deneme bolgesi ve isletme bolgesi aynidir. Bu nedenle bélge taramasinin yapilmasini
gerektiren bir durum yoktur. Ayrica, arastirmaci proses hakkinda daha 6nceden detayl
bilgiye sahipse bahsedilen bu asamalardan birkacini kullanmayabilir. Bu sayede zaman
ve maliyet agisindan 6nemli kazanglar saglanabilmektedir. Cevap ylizey ydonteminin
baslica asamalari, denemelerin dizayn edilmesi, model gelistirilmesi (regresyon analizi),
varyans analizi (ANOVA) ve optimizasyondur [55]. Cevap modellerini olusturmak igin
gerekli veriler, tam faktoriyel, kesirli faktoriyel veya merkezi kompozit tasarim gibi bir

istatiksel deney tasarimi yontemi araciligiyla elde edilir.
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5.3.2 Cevap Yiizey Yontemi Teorisi ve Deneysel Tasarim

Calisma kapsaminda siit endistrisi atiksuyundan KOIi, AKM, ortofosfat, renk ve
bulaniklik gideriminde elektrokoaglilasyon prosesi optimizasyonu (i¢ analitik adimda
(6n ¢alismalar yardimiyla faktor ve degiskenlerin belirlenmesi, varyans analizi ve cevap
yuzey  grafiklerinin  ¢izimi,  optimizasyonun  uygun model c¢ergevesinde
gerceklestirilmesi) elde edilmistir. Deneylerin istatiksel tasarimi ve veri analizleri igin,
Statgraphics Centurion XVI.I yazilimi kullaniimistir. Bu ¢alismada, cevap ylizey yontemi
olan 3 bagimsiz degiskenli ve 5 farkh seviyeli full faktoriyel merkezi kompozit dizayn
(CCD) modeli kullanilmis ve toplamda 20 deney seti ile calisilmistir. isletme
parametreleri; J:25-65 A/mz, t: 5-45 dakika ve pH: 5-9 bagimsiz degisken olarak, KOI,
renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik giderim oranlari sistem cevaplari(hedefleri) olarak
belirlenmistir. Cizelge 5.2’de bagimsiz degiskenler ve seviyeleri, Cizelge 5.3’de ise

deneysel tasarim matrisi verilmistir.

Cizelge 5. 2 EC prosesi igin deneysel dizayn matrisi degiskenlerinin kodlanmis ve gergek

degerleri
Orijinal faktor Faktor kodlar
Faktorler
(%) 2 1 0 +1 2
pH X1 5 6 6,9 8 9
Akim
yogunlugu X, 25 35 45 55 65
(AIm?)
Elektroliz X 5 1 - 2 45

siiresi (dk)

istatiksel hesaplamalar icin, tic parametrenin (X1 (pH), X2 (J), X3 (t)) seviyeleri (5.1)'de
verilen esitlige bagh olarak X; seklinde kodlanmistir. Matematiksel modelin grafiksel
bakis acisi cevap ylizey yontemi teriminin olusmasina yol a¢cmistir. Yanitlar ve

degiskenler arasindaki iliski (5.1) esitliginde gosterilmektedir.

¥ =flxy,%5,%g, ..x, )t & (5.1)
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Y gozlenebilen cevap degiskeni, f fonksiyon cevabi, x1,X;,X3,...X, bagimsiz degiskenleri,
n bagimsiz degiskenleri numarasini ve € istatiksel hatayi gdstermektedir. Dizayn
seciminden sonra, model denklemi tanimlanabilir ve model denklemi katsayilar

tahmin edilir olmaktadir.

Segcili bagimsiz degiskenler denklem (5.2)’ye gore kodlanmaktadir.

Kod degeri = x; = Il_—;':“’i (5.2)

Bu denklemde x;, i'inci faktorde gercek degeri, xa i'inci faktorde yiiksek ve disiik

degerlerin ortalamasini ,Ax degisim degerini ifade etmektedir [56].

Sistemin cevabi, bagimsiz degiskenin bir lineer fonksiyonu olarak izah edilebiliyorsa,
birinci dereceden polinomiyal denklem model olarak kullanilabilir. Sistemin cevap
ylizeyinde bir egrilik varsa, ikinci dereceden polinomiyal denklemler kullaniimalidir.
Gergek cevap yuzeyindeki egriligi belirlemede birinci dereceden polinomiyal modeller

yetersiz kalmaktadir [31].

Bircok durumda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi aciklayan fonksiyon
bilinmemektedir. Sistemi ifade edebilmek icin genellikle birinci veya ikinci dereceden

denklemler kullanilmaktadir.

Birinci dereceden model;

v =05y +b5 X+ B, X6, X, +¢ (5.3)

ikinci dereceden model;

n

Y=by + X%, bX + X _ b X+ X2 b XX, + B (5.4)
j

j=1 1M

Burada, i ve j lineer ve ikinci dereceden katsayilari, bg sabit katsayiyi, b; lineer katsayiyi,
bii etkilesimli katsaylyi, bj ikinci dereceden katsayiyr ifade etmektedir. Her bir
degiskenin giderim orani lizerine bagimsiz ve etkilesimli arastiriimaktadir. Denklem
(5.4)'de l¢ bagimsiz degiskenin kodlanmis degerleri nihai cevap olarak Y igin

diizenlenirse (5.5) esitligi elde edilmektedir.

y = By + Bixy + 8%, + Baxy + anlz + Bzzxzz + lea}':si2 + Byoxy %, + Bygxyxg +
Bo3x x5 (5.5)
45



Gizelge 5. 3 Fe ve Al elektrotlar kullanilarak stit endustrisi atiksularinin EC ile aritilmasinda full faktoriyel dizayn metodunun kullanilimasi

17

. . Camur hacmi mL Cikis pH
Deney Ik pH Akim Yogunlugu Elektroliz Siiresi Ik pH Akim Yogunlugu Elektroliz Siiresi
No ) () (%) ) ) () Fe A Fe A
elektrotlar elektrotlar elektrotlar elektrotlar
1 -1 -1 -1 6 35 15 23 130 9,57 7,22
2 1 -1 -1 8 35 15 10 38 11,2 9,08
3 -1 1 -1 6 55 15 86 195 9,58 7,75
4 1 1 -1 8 55 15 4,5 32 10,24 9,2
5 -1 -1 1 6 35 35 67 390 10,09 8,41
6 1 -1 1 8 35 35 10 150 11,79 9,5
7 -1 1 1 6 55 35 82 177 10,38 7,42
8 1 1 1 8 55 35 15 64 11,24 9,83
9 -2 0 0 5 45 25 115 320 8,99 7,72
10 2 0 0 9 45 25 12 56 11,53 9,87
11 0 -2 0 6,9 25 25 50 100 10,94 8,95
12 0 2 0 6,9 65 25 16 80 10,95 9,72
13 0 0 -2 6,9 45 5 13 36 9,62 7,38
14 0 0 2 6,9 45 45 38 120 10,77 9,24
15 0 0 0 6,9 45 25 23 82 10,71 9,52
16 0 0 0 6,9 45 25 17 265 10,62 9,2
17 0 0 0 6,9 45 25 12,5 190 10,44 9
18 0 0 0 6,9 45 25 12,5 191 10,44 8.9
19 0 0 0 6,9 45 25 12,5 192 10,44 9.1

20 0 0 0 6,9 45 25 12,5 190 10,44 9




ikinci dereceden modellerin cevap yiizey ydénteminde yaygin olarak kullanilmasi

asagidaki gibi tanimlanabilmektedir:

e Esnekligi nedeniyle ¢ok cesitli fonksiyonel formlar alabildiginden gercek yanit

fonksiyonunun tahmin edilebilmesinde kolaylik saglar,

e Katsayl degerlerinin karmasik hesaplamalar olmadan en kiiglik kareler yontemi
kullanilarak tahmin edilebilmesine imkan verir,

e (Cevap ylzey yonteminin problem c¢6zimiinde basariyla uygulanabildigini
gosteren cok sayida deneysel calisma mevcuttur,

e Optimum nokta, matematiksel olarak kolayca belirlenebilmektedir [31].

ikinci dereceden modelin matris formunda gosterildigi durumda ¢ézmek ¢ok daha
kolaydir. Matris notasyonuyla ifade edilen denklem sistemi en kiictik kareler yontemi
kullanilarak ¢6zilmektedir. Bu yontemde hatanin rastgele oldugu, hatalarin

ortalamasinin sifira esit oldugu ve birbirinden bagimsiz oldugu varsayimi yapilmaktadir.

v=Xf+¢ (5.6)

¥z 1 Xy X3 ™" Xgg B4 £2

Y1 1 x99 X953 " Xy By £1
U= + 1. (5.7)

Vo

1 %, Xpg " X k n
Buradaki € rastgele hatayi gostermektedir.

Deneylerin toplam sayisini hesaplamak igin denklem (5.8)" den yararlaniimaktadir.

N=n*+2n+n, (5.8)

Burada N, toplam deney sayisini, n ise ¢arpanlarin sayisini belirtmektedir [57].

5.3.3 Cevap Yiizey Yontemi istatiksel Analizi

Cevap ylizey yonteminde cok cesitli istatiksel ve tanilama calismalari elde edilmektedir.
Varyans analizi (ANOVA) , sirali F-testi, model uygunsuzlugu testi, yeterli tahminleme
ve diger uygunluk Olgimlerini icermektedir. Varyans analizi sonuclari, model

uygunlugunu kontrol ederek raporlamaktadir.
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Regresyon katsayisi (R?) denklem (5.9)de, dizeltilmis regresyon katsayisi (RzAdj)
denklem (5.10)'da, tahmin edilmis ¢oklu belirleme katsayisi (R%preq) denklem (5.11)'da
gosterilmektedir. Cevap ylizeyi yontemiyle olusturulan polinomiyal modelin uygunlugu

bu degerler kullanilarak test edilmektedir.

L5 ;
Rz =1 Residual (5.9)
S¥pmodel YF Residual

_ SSresidual/ DFResidual
(S5nodel+SSresidual)! (DF model +DF Residual)

Rig; =1 (5.10)

PRESS

RZ ,=1-— 5.11
Pred (SSmodel P55Residual) ( )

Burada ifade edilen SS kareler toplami, DF serbestlik derecesi, PRESS ise tahmin edilmis

kalinti hata kareler toplami olarak tanimlanmaktadir.

Kalinti kareler toplami (SSg) denklem (5.12)'de ifade edilmektedir.

SSy =SSy + 5,05 (5.12)
SSps = Elz?:lﬁ’ij_}_’ajz (5.13)
SStor = 22 (0 — 7))’ (5.14)

SSpe safsizlik hatasindan kaynaklanan kareler toplamini, SS or model uygunsuzlugundan

kaynaklanan kareler toplamini ifade etmektedir.

Tahmin edilmis kalinti hata kareler toplami denklem (5.15)’" de gosterilmektedir.

PRESS = S, €2, = Sy — 73 ) (5.19

Yeterli tahminleme (AP) degerinin hesaplanmasi isaret giiriilti oranina gore denklem

(5.16), (5.17)'da belirtilmistir.

max(¥)—min (F)

AP = N (5.16)
P(P) =23, v(F)=2= (5.17)
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Burada p degeri, model parametrelerinin sayisini, o’ kalinti ortalama kareyi ve n
deneylerin numarasini gostermektedir [57]. Bir polinomun dogrulugu istatiksel
analizlerle test edildikten sonra bilgisayar programi kullanilarak cevap ylzeyi ve kontur

grafikleri gizilir.

y=f(X %) +e (5.18)

Denklem (5.18)'de X; ve Xy'nin her degeri y’ yi olusturmaktadir. Sekil 5.2’de verilen bu

Uc boyutlu grafik, cevap yiizeyi grafigi olarak adlandiriimaktadir.

Sekil 5. 2 X; ve X, nin y’ye etkisinin cevap ylizey grafigi [58]

Cevap vyuzeyi grafigini iki boyutlu grafik olarak gostermek daha az karmasik

olabilmektedir. Sekil 5.3" de kontur grafigi 6rnegi gdsterilmektedir.

140

135

N 130

125

120

65 70 75 80
x1

Sekil 5. 3 Kontur Grafigi [58]
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Gelistirilen modellerin yeterliligi varyans analizi (ANOVA) teknigiyle kontrol edilmistir.
Elektrokoaglilasyon prosesi verimi U(zerinde anlamli degiskenlerin etkilesimli ve
bagimsiz etkileri degerlendirilmektedir. Uygun polinomiyal modellerin uygunlugu R?ile
ifade edilmekte ve istatiksel énemi Fisher F-test tarafindan kontrol edilmektedir.

Model terimleri p-degeri ve F-degeri ile hesaplanmistir.

5.3.4 Merkezi Kompozit Dizayn

Box ve Wilson (1951), 3k faktoriyel tasarimlara ek olarak merkezi kompozit dizayni
(CCD) 6nermistir. Onemli istatiksel &zelliklere (dénersellik ve ortogonallik) sahip
merkezi kompozit dizayn, ikinci dereceden bir cevap yizeyi modelinin olusturulmasi

icin en populer yontemlerden biridir.
Merkezi kompozit dizayn l¢ kissmdan olusmaktadir:

e k faktor sayisi olmak lzere 2 faktoriyel veya 2™ kesirli faktoriyel tasarimdir.
Burada faktor seviyeleri -1, +1 degerleri ile kodlanir. Buna tasarimin faktoriyel
pargasi denir.

e ngadet merkez noktasi (ng=1) mevcuttur.

e Her bir tasarim degiskeninin ekseni lzerinde, tasarim merkezine uzakligi a olan
iki yildiz (veya eksen) noktasidir. Bu kisim ise eksen parcasi veya yildiz pargasi

olarak adlandirilir.

Burada toplam tasarim noktasi sayisi N = 2¥ + 2k + ng olur. Olusturulacak olan ikinci
dereceden modelin ana etkileri ve birinci dereceden etkilesim etkileri 2k
denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla sistemin egriselligi test

edilir. Sekil 5.4’ de merkezi kompozit dizayn kisimlari verilmistir [59].
Merkezi karmasik dizayn yontemiyle;

e Faktorlerin dogrusal etkisi incelenebilir.
e Faktorlerin parabolik etkileri ve faktorler arasindaki etkilesim ve karesel iliski
incelenebilir.

e Optimum kosullar bulunabilir.
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e Deneysel hata olup olmadigi kontrol edilebilir [60].

Cok Etkenli Kisim Yildiz Kisim Merkez Nokta
® L

/. / »

@ L o
®
@ 2

/ / ]

@ @ @

Sekil 5. 4 Merkezi kompozit dizayn kisimlari [59]
Merkezi kompozit dizayn yontemi, agir metal giderimi, renk giderimi,
elektrokoagiilasyon ve etanol Uretimini gibi farkhh mihendislik uygulamalarinda
kullanilmaktadir [56]. Sekil 5.5’de li¢ degiskenli merkezi kompozit dizayn analitik

dizlemde gosterilmektedir.

Sekil 5. 5 Ug degiskenli merkezi kompozit dizaynin analitik diizlemde gésterimi [60].
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5.3.5 Cevap Yiizey Yontemi Avantajlari ve Dezavantajlari

Cevap ylzey yoOnteminin klasik deneysel ya da optimizasyon metotlariyla

karsilastirildiginda avantajlari ve dezavantajlari bulunmaktadir.

Cevap ylzey yonteminin avantajlari;

e Daha az deney ile daha fazla bilgi elde edilmesi,
e Bagimsiz degiskenlerin etkilerini birlikte inceleme imkani olusturmasi,
e Sistemin matematiksel bir model ile tanimlanmasi, béylece bagimli degisken ve

bagimsiz degisken arasindaki iliskinin bu model ile ifade edilebilmesidir.

Cevap ylzey yonteminin dezavantajlari ise;

e Elde edilen biyokimyasal siliregcler gibi dogrusal olmayan sistemlerin

modellenmesinde basarili olamamasi,

e Hiperbolik ya da ¢an egrisi seklinde simetrik olmayan fonksiyonlar ile

modellenememesidir [61], [62].
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BOLUM 6

BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER

6.1 Demir Elektrotlar Kullanilan EC Prosesinin isletme Parametrelerinin istatiksel

Analizi ve Optimizasyonu

ikinci dereceden polinomiyal cevap yiizey modeli, CCD ile elde edilen deney
sonuglarinin tahmin edilen degerlerle uyumunu analiz etmek igin uygulanmistir. Demir
elektrot kullanilarak uygulanan EC prosesi ile siit endistrisi atiksuyundan KOI, renk
ortofosfat, AKM ve bulaniklik giderimini ifade etmek igin; Cizelge 5.3’te verilen
deneysel sonuglar baz alinarak olusturulan kodlanmis degiskenlerin yer aldig

regresyon denklemleri agagidaki verilmistir.

KOI giderimi, % = 129,24 - 12,536*X; + 0,5577* X, - 0,8190* X3 + 1,7419* X,* 0,3127*
X1 X5-0,0272* X1 X3+ 0,0153* X, + 0,0006* X, X3 + 0,0123* X3 (6.1)

Renk giderimi, % = -114,91 + 59,866* X; + 0,2259* X,- 0,3015* X; - 3,8644* X,°-0,0799*
X1 Xo- 0,0105* X; X3- 0,0043* X,%+ 0,0233* X, X5- 0,0137* X5° (6.2)

Ortofosfat giderimi, % = 96,570 + 0,6791* X; + 0,0359* X,+ 0,0183* X5 - 0,1099* X, 2+
0,0098* X1X,+ 0,0123* X; X3- 0,0007* Xzz— 0,0018* X, X3- 0,0005* X32 (6.3)

AKM giderimi, % = -87,165 + 35,346 X; + 2,6705* X,- 1,4273* X; - 1,4515* X,%-0,4132*
Xy Xo+ 0,1808* X; X3+ 0,0034* X2+ 0,0053* X, X3+ 0,0029* X5° (6.4)

Bulaniklik giderimi, % = 94,742 + 2,8584* X; - 0,1153* X,- 0,2485* Xs- 0,4236* X, 2+
0,0433* X4 Xo+ 0,0519* X; X5- 0,0018* Xzz— 0,0016* X, X3- 0,0007* X_:,2 (6.5)
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Denklem (6.1), (6.2), (6.3), (6.4) ve (6.5)'de katsayilarin pozitif isareti sinerjik etkinin,
negatif isareti ise antagonistik etkinin gostergesidir [56]. Bagimsiz isletme degiskenleri
gdz 6niine alindiginda, ¢ozelti giris pH'1 ve elektroliz siiresinin KOI giderimi tzerinde
belirgin negatif etkisinin, akim yogunlugunun ise belirgin pozitif etkisinin oldugu
gorilmektedir. Denklemler ¢ozelti giris pH'I ve akim yogunlugunun renk ve AKM
giderimi Uzerinde belirgin pozitif etkiye, elektroliz sliresinin ise belirgin bir negatif
etkiye sebep oldugunu gostermektedir. Cozelti giris pH'inin bulaniklik giderimi tizerinde
belirgin pozitif etkisi, akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin ise belirgin negatif etkisi
mevcuttur. Bagimsiz tiim isletme degiskenlerinin ortofosfat giderimi Gzerinde pozitif
etkisi oldugu gorilmektedir. Katsayl isaretleri pozitif olan bagimsiz isletme
parametrelerinin katsayi degerleri arttikca, KOI, renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik
giderim verimleri de artmakta ve katsayi isaretleri negatif olan bagimsiz isletme
parametrelerinin katsayl degerleri azaldik¢a, giderim verimleri de azalmaktadir. Demir
elektrot kullanilarak saglanan giderim verimleri denklem (6.1), (6.2), (6.3), (6.4) ve (6.5)

ile tahmin edilmis ve Cizelge 6.1’de verilmistir.

Modelin istatiksel olarak degerlendirilmesi, ANOVA ile gergeklestirilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi ile atiksudan KOi, AKM, ortofosfat, renk ve bulaniklk
giderimi icin deneysel sonuglar kullanilarak olusturulan tahmini cevap ylizey modeli
regresyon parametreleri varyans analizi sonuclari Cizelge 6.1'de verilmistir. Yiksek F
degeri ilgili terimin 6nemine isaret eder. F degerinin yeterli derecede yiksek degere
sahip olup olmadigi ise p degeri ile degerlendirilir. Disik p degeri hipotezin

reddedilmesini isaret ederken, ayni zamanda degiskenin anlamliligini ifade etmektedir.

0.05’den diislik degere sahip p degerleri regresyon modelinin istatiksel olarak anlaml
oldugunu dogrulamaktadir [63], [64]. Bununla beraber degiskenin anlamli olup
olmamasi ile ile ilgili degerlendirme vyapilirken kareler toplami mutlaka dikkate
alinmalidir. Kareler toplaminin degerinin artmasiyla degiskenlerin anlamliigl da
artmaktadir [56], [65], [66]. “Prob>F" degerinin 0,0001’den dlsik degerlere sahip
olmasi durumunda, model istatiksel olarak cok anlamli ve model terimleri %95 olasilik
seviyesinde anlamlidir seklinde degerlendirme vyapilabilir. “Prob>F” degerlerinin
0.05'den dustk oldugu durumlarda ise, model terimleri anlaml seklinde ifade
edilmektedir.

54



SS

Cizelge 6. 1 Demir elektrot kullanilan EC prosesinde, KOI, renk, ortofosfat, AKM, bulanik giderim verimi gercek ve tahmin edilen degerleri

KOi Renk Ortofosfat AKM Bulaniklik
Deney
No
Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen

z 76,65 77,7736 96,33 94,5688 99,53 99,5101 79,0 81,7129 99,16 99,4347
2 82,0 78,7657 99,77 100,186 98,8 98,8479 85,0 88,2573 98,0 97,88
3 83,0 79,2734 88,0 88,5843 99,6 99,6361 91,0 93,1353 98,5 98,5914
4 66,24 67,7555 92,0 91,0028 99,4 99,3665 83,0 83,1483 98,34 98,77
5 72,0 70,8562 88,0 89,8047 99,5 99,6325 78,0 81,4378 99,07 98,8656
6 67,13 70,7587 95,0 95,0013 99,42 99,4653 94,0 95,214 99,2 99,388
7 69,0 72,5959 92,66 93,1451 99,0 99,0485 95,0 94,9601 97,0 97,3823
8 61,2 59,9885 92,89 95,1434 99,17 99,2739 91,2 92,205 99,67 99,638
9 80,33 80,4847 80,0 79,8468 99,4 99,3536 84,0 81,8846 97,5 97,3742
10 69,16 68,8694 88,0 87,4619 98,96 98,9168 87,0 85,6738 98,2 98,0752
11 78,3 78,1813 99,77 99,888 99,42 99,3622 89,36 85,7829 99,0 99,0571
12 70,18 70,1618 95,18 94,3655 99,29 99,2576 95,74 95,8495 98,6 98,2904
13 78,0 80,2293 92,43 93,6575 99,37 99,3998 89,0 86,607 99,28 99,0682
14 68,02 65,6538 95,0 93,076 99,5 99,38 95,74 94,6654 99,2 99,1593
15 70,3 68,017 99,0 98,883 99,6 99,5849 90,0 89,476 99,4 99,3976
16 67,89 68,017 99,0 98,883 99,6 99,5849 90,1 89,476 99,42 99,3976
17 67,7 68,017 99,0 98,883 99,6 99,5849 90,05 89,476 99,47 99,3976
18 67,5 68,017 99,0 98,883 99,6 99,5849 90,0 89,476 99,5 99,3976
19 67,75 68,017 99,0 98,883 99,6 99,5849 90,2 89,476 99,4 99,3976
20 67,1 68,017 99,0 98,883 99,6 99,5849 90,0 89,476 99,45 99,3976




Cizelge 6.2’de cevap yluzey metodu regresyon parametreleri ANOVA sonuglari
verilmistir. F degeri 9,28, p degeri 0,00086 olarak belirlenen model degerleri elde
edilen sonuclarin anlamli oldugunu, KOI giderimi icin degiskenler ile hedefler arasindaki
iliskinin model yardimiyla agiklanabilirligini ortaya koymaktadir. Cizelge 6.2’de verilen
degerler, lineer katsayilar, kareli ve etkilesimli katsayillardan daha anlamlidir seklinde
yorumlanabilir. ANOVA calismasi, KOi giderimi tizerinde ¢ézelti giris pH’inin bagimsiz
degiskenler arasinda en yliksek etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.3’de
gorildiigu Gzere tim kareli katsayilar ve pH ve akim yogunlugu etkilesim katsayisi KOi
giderim verimi tGzerine dnemli derecede etkiye sahiptir. ANOVA analizi sonucunda F ve
p degerlerine bagh olarak anlamli degil olarak ifade edilen katsayilar giderim verimi
Uzerine 6nemli etkiye sahip olmadiklarinda dolayr RSM denklemlerinde g6z ardi
edilmektedir. Bu katsayilarin denklemlerden cikarilmasi islemleri basitlestirerek sonuca
ulasilmasinda kolaylik saglamaktadir. Renk giderimi ANOVA sonuglari modelin anlaml
oldugunu, pH ve akim yogunlugu ile ilgili lineer katsayilarin, pHxpH, slirexsiire ve akim
yogunluguxakim yogunlugu kareli katsayilarin ve akim yogunluguxsire etkilesimli
katsayilarin renk giderimi (izerine Onemli etkileri oldugunu ifade etmektedir
(Cizelge 6.4). Ortofosfat giderimi icin model F degeri 18,26 ve ilgili p degeri ise
0,000044 olarak belirlenmistir (Cizelge 6.2). Bu degerler, modelin anlamh oldugunu ve
ortofosfat giderimi icin bagimsiz degiskenler ile hedefler arasindaki iliskinin
actklanabilir oldugunu ifade etmektedir. Cizelge 6.5’de verilen ANOVA analizi
sonuclarina gore, ortofosfat giderimi icin kareli ve etkilesimli katsayilar lineer
katsayilara oranla daha biiyik 6nem arz etmektedir. ANOVA sonuglarina gore, AKM
giderimi icin F-degerini 6,92, P-degeri 0,0028, bulaniklik giderimi icin F-degerini 14,99,
P degeri 0,00011 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar modelin her iki parametrenin
giderimi icin de anlaml oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.6'da goriilmektedir ki AKM
giderimi Gizerine akim yogunlugu ve elektroliz siiresi ile ilgili lineer katsayilarin, pHxpH
kareli katsayinin ve pHxakim yogunlugu etkilesim katsayisinin 6nemli etkileri
mevcuttur. Bulanikhk giderimi Gzerine ise ¢ozelti giris pH’1 ile ilgili lineer katsayinin,
pHxpH ve akim yogunluguxakim yogunlugu kareli katsayilarinin etki degeri yliksek

olarak tesbit edilmistir (Cizelge 6.7).
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Cizelge 6. 2 Cevap ylizey modeli regresyon parametreleri ANOVA sonuglari

Diizeltilmis

Kareler

Kareler

Model R? R? Toplam Ortalamast F-Degeri Prob>F
KOI 0.89 0.79 618.5 68.7 9,28 0,00086
Renk 0.96 0.93 515,3613083  57,26236759  29,42364085  0.000005
Ortofosfat 0.94 0.89 1,034191886 0,11491021  18,26055185  0.000044
AKM 0.86 0.73 404,3928073  44,93253415  6,929339951  0,0028
Bulaniklik 0.93 0.97 9,49125712 1,054584124  14,99132582  0,00011

Cizelge 6. 3 Fe elektrotlar kullanilan EC prosesi ile KOi giderimi icin uygulanan cevap
ylzey modeli ANOVA sonuglari

Kareler

Kaynak Toplam: S.D. Orli::::;ﬂ F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 618.5 9 68.7 9,289  0,00086 Anlamli
X 135,123 1 135,123 18,26 0,0016 Anlamli
X, 85,5167 1 85,5167 11,56 0,0068 Anlamh
Xs 214,566 1 214,566 29,00 0,0003 Anlamli
X1 X, 75,691 1 75,691 10,23 0,0095 Anlamh
X1 X, 78,6407 1 78,6407 10,63 0,0086 Anlamli
X1 X3 0,59653 1 0,59653 0,08 0,7822 Anlamli degil
X, X 59,5014 1 59,5014 8,04 0,0177 Anlamli
X, X3 0,0288 1 0,0288 0,00 0,9515 Anlamli degil
X3 X3 38,0949 1 38,0949 5,15 0,0466 Anlamli
Toplam hata 73,9816 10 7,39816
Toplam (corr.) 692,484 19

R? = %89,31
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Cizelge 6. 4 Fe elektrotlar kullanilan EC prosesi ile renk giderimi igin uygulanan cevap
ylzey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak _:_(:;::I S.D. o:;:::::;g F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 515.36 9 57,26 29,42  0.0000049 Gok Anlamli
X1 58,0798 1 58,0798 29,84 0,0003 Anlamh
X2 33,9648 1 33,9648 17,45 0,0019 Anlamli
X3 0,386837 1 0,386837 0,20 0,6652 Anlaml degil
X1 Xg 372,508 1 372,508 191,41 <0.0001 Gok Anlamli
X1 X, 5,14 1 5,14 2,64 0,1352 Anlamli degil
X1 X3 0,088704 1 0,088704 0,05 0,8352 Anlaml degil
X2 X, 4,84539 1 4,84539 2,49 0,1457 Anlaml degil
X2 X3 43,4778 1 43,4778 22,34 0,0008 Anlamh
X3 X3 47,8003 1 47,8003 24,56 0,0006 Anlamli
Toplam hata 19,4613 10 1,94613
Toplam (corr.) 534,823 19

R? = %96,36

Cizelge 6.2’de KOi giderimi icin model korelasyon katsayisi (R?) 0,89 olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu deger toplam varyasyonun sadece %10.69’unun ampirik
model ile aciklanabilir olmadigini ifade etmektedir. Modele uygunluk durumundan
bahsedebilmek igin korelasyon katsayisinin 0,80’den yiiksek bir degere sahip olmasi
yeterlidir [44]. Renk ve ortofosfat giderimi icin model korelasyon katsayisi degerleri
sirasiyla, 0,96 ve 0,94 olarak belirlenmistir (Cizelge 6.2). Her iki parametre icin model
korelasyon katsayisi degerlerinin 0,80 degerinden yiksek olmasi, prosesin regresyon
modelleri ile aciklanabilir oldugunu, bu calismada renk ve ortofosfat giderim
verimlerini tahmin etmede uygulanan cevap yilizey modelinin kabul edilebilir
yeterlilikte sonuglar verdigini géstermektedir. Cizelge 6.2’de AKM ve bulaniklik giderimi
icin modelin korelasyon katsayisi degerleri sirasiyla, 0,86 ve 0,93 olarak belirlenmistir.
Toplam varyasyonun AKM igin %13,82’si, bulaniklik igin ise %6,91’i ampirik model ile

aciklanamamaktadir.
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Cizelge 6. 5 Fe elektrotlar kullanilan EC prosesi ile ortofosfat giderimi igin uygulanan
cevap ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak ::;::I S.D. o:;::::;g F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 1.034 9 0,115 18,26 0.000044 Gok Anlamli
X1 0,191074 1 0,191074 30,36 0,0003 Anlamh
Xz 0,00425249 1  0,00425249 0,68 0,4302 Anlaml degil
X3 0,000880755 1 0,000880755 0,14 0,7161 Anlamh degil
X1 Xy 0,301544 1 0,301544 47,92 <0.0001 Gok Anlamli
X1 X, 0,077428 1 0,077428 12,30 0,0057 Anlamli
X1 X3 0,123137 1 0,123137 19,57 0,0013 Anlamli
X2 X, 0,118758 1 0,118758 18,87 0,0015 Anlamh
X2 X3 0,25205 1 0,25205 40,05 0,0001 Anlamh
X3 X3 0,0597051 1 0,0597051 9,49 0,0116 Anlamli
Toplam hata 0,0629281 10 0,00629281
Toplam (corr.) 1,09712 19

R?=%94,26

Cizelge 6. 6 Fe elektrotlar kullanilan EC prosesi ile AKM giderimi icin uygulanan cevap
ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak ::;::I S.D. O:i::::::rm F-Orani P-Degeri Yorum
Model 404.39 9 44,93 6,929 0,00281276 Anlamli
X1 14,3808 1 14,3808 2,22 0,1673 Anlamli degil
X; 70,4354 1 70,4354 10,86 0,0081 Anlaml
X3 76,7346 1 76,7346 11,83 0,0063 Anlamli
X1 X1 52,5548 1 52,5548 8,10 0,0173 Anlamli
X1 X3 137,326 1 137,326 21,18 0,0010 Anlaml
X1 X3 26,2805 1 26,2805 4,05 0,0718 Anlaml degil
X3 X, 2,82115 1 2,82115 0,44 0,5244 Anlamli degil
X5 X3 2,205 1 2,205 0,34 0,5727 Anlamli degil
X3 X3 2,11419 1 2,11419 0,33 0,5806 Anlaml degil
Toplam hata 64,8439 10 6,48439
Toplam (corr.) 469,237 19

R? = %86,18

59



Cizelge 6. 7 Fe elektrotlar kullanilan EC prosesi ile bulaniklik giderimi igin uygulanan
cevap ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak _:_(:;::I S.D. o:;:::::;g F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 9.49 9 1,054 14,99 0,0001 Anlaml
X1 0,492178 1 0,492178 7,00 0,0245 Anlamli
Xz 0,350302 1 0,350302 4,98 0,0497 Anlaml
X3 0,0888726 1 0,0888726 1,26 0,2873 Anlamh degil
X1 Xy 4,4773 1 4,4773 63,65 <0.0001 GCok Anlamli
X1 X, 1,50973 1 1,50973 21,46 0,0009 Anlamli
X1 X3 2,16799 1 2,16799 30,82 0,0002 Anlaml
X2 X5 0,823081 1 0,823081 11,70 0,0065 Anlamli
X2 X3 0,2048 1 0,2048 2,91 0,1188 Anlaml degil
X3 X3 0,126572 1 0,126572 1,80 0,2095 Anlaml degil
Toplam hata 0,703463 10 0,0703463
Toplam (corr.) 10,1947 19

R? = %93,09

Model yardimiyla elde edilen degerlere karsilik deneysel olarak elde edilen degerler
kullanilarak cizilen grafik birinci dereceden dogru vermekte, KOi, AKM, ortofosfat, renk
ve bulaniklik giderimi icin cizilen grafiklerin R? degerleri sirasiyla 0,89, 0,86, 0,94, 0,96,
ve 0,93 olarak belirlenmistir. Yiksek R? degerleri deneysel verilerin model sonuglari ile
uyum icinde oldugunu gostermektedir. Fe ve Al elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen
elektrokoagulasyon prosesi ile maksimum Kkirletici giderimi i¢in optimum proses
parametrelerinin belirlenmesi i¢cin cevap ylzey modeli baz alinarak sayisal
optimizasyon uygulanmistir. Optimize sartlar Cizelge 6.8’de verilmistir. Maksimum
giderim verimleri, model yardimiyla belirlenen optimum proses sartlari altinda

gerceklestirilen deneysel calisma sonucunda elde edilmistir.
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Cizelge 6. 8 Proses degiskenlerinin optimum igletme sartlari

Fe elektrotlar Al elektrotlar
Faktor
KOi Renk Ortofosfat AKM Bulanikhk KOi Renk Ortofosfat AKM Bulaniklik
pH 50 7,4782 5,96789 5,72947 8,98713 5,0 9 5 5 5.8
Akim
yogunlugu 65,0 25,0 63,8796 64,9999 55,8485 25,0 50.5 65 25 65
(A/m?)
Sure(dk) 5,21 7,32748 5,00002 45,0 45,0 5,06 45 5 44,76 5

6.2 Aliiminyum Elektrotlar Kullanilan EC Prosesinin isletme Parametrelerinin

istatiksel Analizi ve Optimizasyonu

Aliminyum elektrotlar kullanilarak uygulanan elektrokoagiilasyon prosesiyle KOI, renk,
ortofosfat, AKM ve bulaniklik giderimi icin elde edilen ikinci dereceden model
denklemleri (6.6), (6.7), (6.8), (6.9) ve (6.10) esitlikleri ile verilmistir. ANOVA analizi
sonuclari modelin elektrokoagiilasyon prosesi ile siit endiistrisi atiksularindan KOI,
AKM, ortofosfat, renk ve bulaniklik giderimi icin anlamh oldugunu gostermektedir.
Model uygulandiginda her bir kirletici icin distk p degerleri ve yluksek F degerleri elde

edilmistir.

KOI giderimi, % = 171,41 - 15,418* X, - 0,8618* X,- 1,0398* X; + 0,5678* X,’+ 0,1356*
X1 Xo+ 0,04804* X; X3- 0,0067* X,°+ 0,0174* X, X3- 0,0062* X5 (6.6)

Renk giderimi, % = 103,541- 0,2733* X;- 0,0645* X,- 0,1379* X3- 0,2419* X,°+0,04782*
X1 Xo+ 0,0543284* X; X5- 0,00136588* X,*- 0,0048* X, X3- 0,000153383* X;” (6.7)

Ortofosfat giderimi, % = 103,57 - 1,5815* X; + 0,07325* X,- 0,0205* X5 + 0,1043* Xq2-
0,0086* X1 Xo+ 0,0136* X; X3+ 0,0004* Xzz— 0,0013* X, X3- 0,0005* X32 (6.8)

AKM giderimi, % = 241,06 + 0,0015* X; - 5,5320* X,- 2,1651* X3 - 2,1664* X;’+ 0,5699*
X1 X2- 0,0636* X3 X3+ 0,0233* X,°- 0,0092* X, X5+ 0,0605* X5° (6.9)

Bulaniklik giderimi, % = 100,54 + 1,4059* X; - 0,0256* X,- 0,2955* Xs- 0,6186* X, 2+
0,0770* X; Xo+ 0,1001* X; X3- 0,0027* X,%- 0,0075* X, X3+ 0,0001* X5° (6.10)
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Denklemlerde gorildigli lizere bagimsiz isletme degiskenleri, giris pHInin, akim
yogunlugunun ve elektroliz siiresinin KOIi ve renk giderimi tizerinde, belirgin negatif
etkisi mevcuttur. Elektroliz siiresi ve pH'In ortofosfat giderimi lzerinde ise belirgin
pozitif etkisi vardir. AKM ve bulanikhk giderimi (zerine, giris pHInin pozitif etkisi
gorilirken, akim yogunlugu ve elektroliz siresinin negatif etkisi mevcuttur.

Denklemler yardimiyla tahmin edilen giderim verimleri Cizelge 6.9°da verilmistir.
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€9

Cizelge 6. 9 Aliiminyum elektrot kullanilan EC prosesinde, KOI, renk, ortofosfat, AKM, bulanik giderim verimi gercek ve tahmin edilen degerleri

KOi Renk Fosfat AKM Bulaniklik
Deney
No.
Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen Deneysel Tahmin edilen
1 84,26 85,9068 99,77 99,565 99,0 99,1522 87,23 88,281 99,75 99,2921
2 81,22 81,9059 96,6 97,2201 98,75 98,7133 68,0 65,6121 92,47 93,1826
3 78,0 78,11 99,77 100,114 99,77 99,8458 89,36 85,2251 99,41 100,848
4 78,56 79,5339 99,54 99,6819 99,0 99,0599 90,0 85,3554 98,63 97,8209
5 77,0 76,7964 99,8 99,8128 99,0 98,9959 95,74 91,4114 99,86 100,226
6 74,0 74,7174 99,77 99,641 99,11 99,1045 71,0 66,1969 99,81 98,124
7 76,0 75,9596 98,9 98,4417 99,06 99,1545 92,0 84,6705 99,87 98,7518
8 80,0 79,3054 99,77 100,183 99,0 98,9161 91,5 82,2553 99,56 99,7324
9 82,65 82,3561 98,8 99,0603 99,9 99,7773 76,6 78,7862 99,78 99,466
10 82,2 81,701 98,9 98,4564 99,04 99,1001 47,0 53,702 93,68 94,337
11 80,0 78,9762 98,8 98,7429 98,94 98,9185 78,72 79,4765 96,62 96,9798
12 75,0 75,2249 99,77 99,6423 99,5 99,4584 82,0 90,1991 99,85 99,8357
13 83,35 82,0411 99,77 99,412 99,13 99,0359 99,0 99,5804 98,94 98,3255
14 72,0 72,51 99,77 99,9433 98,65 98,681 91,49 99,8652 99,81 100,77
15 80,08 79,7792 99,77 99,739 99,0 99,0394 72,0 75,5155 99,38 99,498
16 80,0 79,7792 99,77 99,739 99,0 99,0394 74,47 75,5155 99,79 99,498
17 79,8 79,7792 99,77 99,739 99,1 99,0394 74,0 75,5155 99,27 99,498
18 80,2 79,7792 99,77 99,739 99,2 99,0394 74,2 75,5155 99,25 99,498
19 79,65 79,7792 99,77 99,739 99,0 99,0394 74,6 75,5155 99,35 99,498

20 79,75 79,7792 99,77 99,739 99,0 99,0394 74,8 75,5155 99,6 99,498




Cevap ylzey modeli regresyon parametreleri ANOVA sonuclari Cizelge 6.10'da
verilmistir. Yliksek F degerleri ve 0.05’in altindaki p degerleri ilgili degiskenin giderim
verimleri lUzerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu ifade etmektedir. Bu anlamda kareler
toplami da mutlaka degerlendirimeye alinmalidir. Kareler toplaminin yiiksek degerlere
sahip olmasi degiskenin etki derecesinin yiksek oldugunun gostergesidir [56], [65],
[66]. Cizelge 6.11’de gorildugl Gzere model F degeri 22.02, ilgili p degeri 0,0000189
olarak tesbit edilmistir. F degeri, p degeri ve yiksek kareler toplami degeri birlikte
degerlendirildiginde modelin anlamli oldugu, KOIi giderimi icin bagimsiz degiskenler ile
hedefler arasinda baglantinin model yardimiyla agiklanabilir oldugu sonucuna
varilmaktadir. ANOVA sonuclarina goére pH lineer katsayisi ve pHxsiire etkilesim
katsayisi disinda tiim katsayilarin KOi giderim verimi (zerine énemli etkiye sahip
oldugu sdylenebilir. Renk ve ortofosfat giderimi icin model regresyon parametreleri
ANOVA analizi sonuglarina bakildiginda, sirasiyla F-degerlerinin 7,56 ve 15,09, p
degerlerini 0,0019 ve 0,0001 oldugu gortlmektedir. Bu degerlere gére modelin anlaml
oldugu yorumu vyapilabilir. Renk giderimi Ulzerine lineer katsayilar arasinda akim
yogunlugunun, kareli katsayilar arasinda phxph teriminin ve tim etkilesimli katsayilarin
onemli etkisinin mevcut oldugu Cizelge 6.12’den, ortofosfat giderimi lizerine ise kareli
katsayilardan phxph teriminin ve tiim lineer ve etkilesimli katsayilarin 6nemli etkisinin
mevcut oldugu Cizelge 6.13’ten gorilmektedir. AKM ve bulaniklik icin F degerleri
sirastyla  6.09 and 8.08 elde edilmistir (Cizelge 6.10). ANOVA sonuglari
degerlendirildiginde AKM giderimi izerine pH, pHxakim yogunlugu ve sirexsiire model
terimlerinin, bulaniklik giderimi Gizerine ise pHxakim yogunlugu, akim yogunlugu xakim
yogunlugu ve sirexsire disinda tim lineer, kareli ve etkilesimli model terimlerinin

onemli etkisi oldugu sonucuna varilmaktadir (Cizelge 6.14, Cizelge 6.15).
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Cizelge 6. 10 Cevap ylizey modeli regresyon parametreleri ANOVA sonuglari

Model re  Dieeliimis ﬁgl‘;’gl oA Epegeri ProbsF
Kol 095 091 1768891307 19,65434785 22,02180328  0.0000189
Renk 087 076  9,602040564 1066993396 7,566071064 0,001985827
Ortofosfat 093 087 1578378462 0,175375385 1509299566 0,00010549
AKM 0.85 071 237455029  263,8399211 6,089475385 0,004631397
Bulaniklik 0.8 077 7200285957 800031773 8,080785847 0,00152352

Cizelge 6. 11 Al elektrotlar kullanilan EC prosesi ile KOi giderimi icin uygulanan cevap
ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak _:_(:F::I:I S.D. o:i:::::;g F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 176.89 9 19,65434 22,02 0.000019 Anlamli
X1 0,429773 1 0,429773 0,48 0,5035 Anlamli degil
Xz 10,2451 1 10,2451 11,48 0,0069 Anlamli
X3 86,7834 1 86,7834 97,24 <0,0001 Cok Anlamli
X1 X1 8,04355 1 8,04355 9,01 0,0133 Anlamli
X1 X, 14,7882 1 14,7882 16,57 0,0022 Anlamli
X1 X3 1,85607 1 1,85607 2,08 0,1799 Anlamh degil
X5 X, 11,2709 1 11,2709 12,63 0,0052 Anlamli
X5 X3 24,2208 1 24,2208 27,14 0,0004 Anlamli
X3 X3 9,84629 1 9,84629 11,03 0,0077 Anlaml
Toplam hata 8,92495 10 0,892495
Toplam (corr.) 185,814 19

R? = %95.2

Elde edilen yiksek korelasyon katsayisi degerleri modelin deneysel verilerle uyumunun

tatmin edici oldugunu gostermektedir (Cizelge 6.10). KOIi ve ortofosfat giderimi igin

model korelasyon katsayisi (R?) sirasiyla 0,95 ve 0,93 olarak belirlenmistir. KOi giderimi

icin toplam varyasyonun %5’inin ve ortofosfat giderimi igin %7’sinin ampirik model ile

aciklanamamaktadir. Renk, AKM ve bulaniklik giderimi icin model korelasyon katsayilari
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(RZ) sirasiyla, 0,87, 0,85, 0,88 olarak belirlenmistir. Tim R? degerlerinin 0,80’den daha
yuksek degerlere sahip olmasi prosesin regresyon modeli ile agiklanabilir oldugunun

gostergesidir.

Cizelge 6. 12 Al elektrotlar kullanilan EC prosesi ile renk giderimi i¢cin uygulanan cevap
ylzey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak _:_(:;::I S.D. o:;:::::;g F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 9.6 9 1,066993 7,56607  0,00198 Anlamh
X1 0,365248 1 0,365248 2,59 0,1386 Anlaml degil
Xz 1,18362 1 1,18362 8,39 0,0159 Anlamh
X3 0,557712 1 0,557712 3,95 0,0748 Anlaml degil
X1 X1 1,46076 1 1,46076 10,36 0,0092 Anlamli
X1 X, 1,83881 1 1,83881 13,04 0,0048 Anlamli
X1 X3 2,37306 1 2,37306 16,83 0,0021 Anlamh
X2 X5 0,468902 1 0,468902 3,32 0,0982 Anlaml degil
X2 X3 1,8432 1 1,8432 13,07 0,0047 Anlamli
X3 X3 0,00591302 1  0,00591302 0,04 0,8419 Anlaml degil
Toplam hata 1,41023 10 0,141023
Toplam (corr.) 11,0132 19

R? = %87,2

KOI, renk ve ortofosfat gideriminde deneysel olarak elde edilen veriler ile model ile
tahmin edilen degerler arasinda yiksek bir uyum sézkonusudur. AKM ve bulaniklik
giderimi icin ise daha dislik korelasyon katsayilari elde edilmis olup, bu durum yapilan
deneysel ¢alismanin sinirli sayida gergeklesmis olmasi veya kirletici giderimi lzerine
etkisi dislik terimlerin mevcudiyeti ile acgiklanabilir [56], [67]. Cizelge 6.8’de optimize
edilmis proses sartlari verilmistir. Model yardimiyla belirlenen optimize sartlar altinda
maksimum KOI giderim verimleri %98.91, Al elektrotlar icin, Fe elektrotlar icin %98.84
olarak; ortofosfat giderim verimleri ise %98.24, Al elektrotlar icin, Fe elektrotlar icin

%99.78 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 6. 13 Al elektrotlar kullanilan EC prosesi ile ortofosfat giderimi icin uygulanan
cevap ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak ::;::I:I S.D. Orli:::rl:;g F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 1.58 9 0,1753753 15,093 0,000105 Anlamli
X1 0,459364 1 0,459364 39,53 0,0001 Anlamli
X, 0,253913 1 0,253913 21,85 0,0009 Anlamli
X3 0,0896287 1 0,0896287 7,71 0,0195 Anlamli
X1 Xy 0,271442 1 0,271442 23,36 0,0007 Anlamli
X1 X, 0,0605107 1 0,0605107 5,21 0,0456 Anlamli
X1 X3 0,150634 1 0,150634 12,96 0,0048 Anlamli
X X, 0,0349015 1 0,0349015 3,00 0,1137 Anlaml degil
Xz X3 0,143112 1 0,143112 12,32 0,0056 Anlamli
X3 X3 0,05143 1 0,05143 4,43 0,0617 Anlamli degil
Toplam hata 0,116197 10 0,0116197
Toplam (corr.) 1,69458 19

R? = %93,14

Cizelge 6. 14 Al elektrotlar kullanilan EC prosesi ile AKM giderimi icin uygulanan cevap
ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak TK:;:: S.D. 0:2::::;5' F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 2374.6 9 263,83992  6,089475 0,0046313 Anlamh
X1 630,186 1 630,186 14,54 0,0034 Anlamli
X, 168,227 1 168,227 3,88 0,0771 Anlamli degil
X3 0,000908961 1  0,000908961 0,00 0,9964 Anlamh degil
X1 Xg 117,078 1 117,078 2,70 0,1312 Anlamh degil
X1 X, 261,203 1 261,203 6,03 0,0339 Anlamli
X1 X3 3,25604 1 3,25604 0,08 0,7896 Anlamh degil
X2 X, 136,515 1 136,515 3,15 0,1063 Anlamh degil
X2 X3 6,78961 1 6,78961 0,16 0,7005 Anlamh degil
X3 X3 920,51 1 920,51 21,25 0,0010 Anlamh
Toplam hata 433,272 10 43,3272
Toplam (corr.) 2807,83 19

4= %84,57
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Cizelge 6. 15 Al elektrotlar kullanilan EC prosesi ile bulaniklik giderimi igin uygulanan
cevap ylizey modeli ANOVA sonuglari

Kaynak _:_(:;::I S.D. Or‘lizl;:lme25| F-Orani  P-Degeri Yorum
Model 72.002 9 8,000317 8,08078 0,00152 Anlamli
X1 26,3475 1 26,3475 26,61 0,0004 Anlamli
X, 9,96215 1 9,96215 10,06 0,0100 Anlaml
X3 8,05607 1 8,05607 8,14 0,0172 Anlaml
X1 X1 9,54608 1 9,54608 9,64 0,0112 Anlamli
X1 X, 4,77493 1 4,77493 4,82 0,0528 Anlamli degil
X1 X3 8,07003 1 8,07003 8,15 0,0171 Anlamli
X5 X, 1,8672 1 1,8672 1,89 0,1997 Anlamli degil
X2 X3 4,59045 1 4,59045 4,64 0,0567 Anlamli
X3 X3 0,00388754 1  0,00388754 0,00 0,9513 Anlamli degil
Toplam hata 9,90042 10 0,990042
Toplam (corr.) 81,9033 19

R? = %87,91

Cevap yuzey modeli grafikleri Sekil 6.1-Sekil 6.10’da verilmistir. Sekil 6.1-Sekil 6.10’da
goruldugl gibi bir degisken merkezde sabit tutulurken diger iki degisken belirlenen
sinirlar arasinda degerler almaktadir. Cevap ylizeyi ve kontir grafigi sabit tutulan bir

degisken ve sinirlar arasinda degerler alan iki degiskenin bir fonksiyonudur.
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Cevap Yiizeyi Grafigi Cevap Yiizeyi Grafigi Cevap Yiizeyi Grafigi

Akim Yogunlugu=45,0 A/m? PH=T7,0 Siire=25,0 dakika
KOi giderimi, % KOI giderimi, % KOi giderimi, %
. 50,0 . 50,0 = 50,0
60,0 60,0 = 60,0
70,0 e 70,0 e 70,0
80,0 80,0 1 80,0
90,0 90,0 90,0
== 100,0 == 100,0 == 100,0
Siire (dakika) Siire (dakika) Akim yogunlugu (A/m?)

Akim yogunlugu (A/m?)

Sekil 6. 1 Fe elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan siit endiistrisi atiksulari icin cevap yiizey model grafikleri a) pH ve elektroliz siiresinin KOi
giderimi Uizerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin KOI giderimi tizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun KOI giderimi tizerine
etkisi
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Sekil 6. 2 Fe elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan sit endustrisi atiksulari icin cevap ylizey model grafikleri a) pH ve elektroliz stiresinin renk
giderimi tizerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz sliresinin renk giderimi tizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun renk giderimi lizerine

etkisi
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Sekil 6. 3 Fe elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan sit endustrisi atiksulari icin cevap ylizey model grafikleri a) pH ve elektroliz siresinin
ortofosfat giderimi Gzerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin ortofosfat giderimi lizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun
ortofosfat giderimi Gzerine etkisi




Cevap Yiizeyi Grafigi
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Sekil 6. 4 Fe elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan sit endistrisi atiksulari icin cevap yiizey model grafikleri a) pH ve elektoroliz stiresinin AKM
giderimi Uzerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin AKM giderimi lzerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun AKM giderimi lizerine
etkisi
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Sekil 6. 5 Fe elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan stt endustrisi atiksulari icin cevap ylizey model grafikleri a) pH ve elektroliz siresinin
bulaniklik giderimi izerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin bulaniklik giderimi lizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun

bulaniklik giderimi Gizerine etkisi
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Sekil 6. 6 Al elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan siit endistrisi atiksulari icin cevap yiizey model grafikleri a) pH ve elektroliz siiresinin KOI
giderimi Uizerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin KOi giderimi tizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun KOI giderimi tizerine
etkisi



SL

Cevap Yiizeyi Grafigi
Akim yogunlugu=45,0 Aim?

Renk giderimi, %

Cevap Yiizeyi Grafigi
pH=7,0

Akim yogunlugu (A/m?)

Cevap Yiizeyi Grafigi
Siire=25,0 dakika

Renk giderimi, %

Renk giderimi, % —
. mms == 90,0 - T =m0
A om0 - 91,0 P 1 mme10
-~ | w920 = 92,0 P 71 mm 920
1007 —— 930 100 93,0 1007 930
& ool - 94,0 Wl 1 w940 2 ol = 94,0
s 98- - 95,0 z 98- 1 w950 98- = 95,0
E | I ] 96,0 E_! 96,0
5% 3?3 5 % ] 97,0 5% 97,0
> aal 98,0 ® a4l 1 98,0 5 od 98,0
M - 990 £ % Y £ 990
g 92‘; /y— == 100,0 2 92;, /? == 100,0 g 9 _ ; == 100,0
t 50 I 7 50 t ]
902 0% 0="" > 3% 90- 5
7 —————— > -
5 — 20" Silre (dakika 25 " 4020 silre (dakika 5 6 7 35 Gunlugu(A/m?
6 7 8 s 0 10 (¢ ) 35 45 55 65 0 10 ( ) 7 8 9 25 Akim yogunlugu(A/m2)
pH

Sekil 6. 7 Al elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan siit endUstrisi atiksulari icin cevap ylzey model grafikleri a) pH ve elektroliz siresinin renk
giderimi tizerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz sliresinin renk giderimi lizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun renk giderimi tizerine
etkisi
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Sekil 6. 8 Al elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan sit endistrisi atiksulari icin cevap yluzey model grafikleri a) pH ve elektroliz stresinin
ortofosfat giderimi Gzerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz stiresinin ortofosfat giderimi tizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun
ortofosfat giderimi Gzerine etkisi
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Sekil 6. 9 Al elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan sit endistrisi atiksulari icin cevap ylizey model grafikleri a) pH ve elektroliz stiresinin AKM
giderimi Uzerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin AKM giderimi lzerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun AKM giderimi lizerine
etkisi
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Sekil 6. 10 Al elektrot kullanilan EC prosesiyle aritilan sit endistrisi atiksulari icin cevap ylzey model grafikleri a) pH ve elektroliz siiresinin
bulaniklik giderimi Gizerine etkisi b) Akim yogunlugu ve elektroliz sliresinin bulaniklik giderimi tizerine etkisi c) pH ve akim yogunlugunun

bulaniklik giderimi Gizerine etkisi




6.3 Fourier doniusiimli kiziIlétesi spektroskopiyle (FT-IR) camur karakterizasyonu

FT-IR analizi ile elde edilen bilgiler numune yizeyinde yer alan fonksiyonel gruplarin
konsantrasyonlarinin cok diisiik olmasindan dolayi sinirlidir fakat absorpsiyon bantlari
ve pikleri bazi fonksiyonel gruplarin varligina isaret etmektedir. SUt endustrisi
atiksuyunun  elektrokoagiilasyonla aritilmasi  sonucu ortaya ¢ikan ¢amur
karakterizasyonu ve absorpsiyon pik degerleri Cizelge 6.16’da verilmistir. Uretilen
camurun FT-IR spektrumuna bakildiginda 3271 cm™de elde edilen pik, bagli veya bagl
olmayan hidroksil gruplarini temsil etmektedir. 2926 ve 2853 cm™”de gbzlemlenen
pikler metilen grubununun varhgini 6zellikle de yaglarin ¢amur igerigindeki varhigini
isaret etmektedir. 1630 ve 1563 cm™“de tesbit edilen pikler ise sirasiyla protein amid |
ve protein amid Il gruplarini temsil etmektedir. Camur spektrumundaki 1150-1030 cm™
araliginda yer alan 1115 cm™ merkezli temel absorbans numunede karbonhidrat
varligini géstermektedir. Benzer olarak 800-1000 cm™ araliginda bulunan 891 cm™t ve
980 cm™ merkezli bant da karbonhidrat varligini temsil etmektedir. 704 cm™“de
gozlemlenen pik proteinleri, 1100 ve 1018 cm™de elde edilen bantlar ise AlI-OH ve Fe-
OH bilesiklerini ifade eder. 3271 cm™de gézlemlenen kisa bant ise camur icerigindeki
nemin varhgini isaret etmektedir. Bu sonuglar bir blitliin olarak g6z ontine alindiginda,
kolloidal ve askida maddelerin stabilligi bozulduktan sonra olusan aluminyum hidroksit
ve demir hidroksit bilesiklerinin lizerine adsorbe olduklari seklinde degerlendirilebilir.
FT-IR analizi sonuglarina gore elektrokoagtlilasyon prosesi esnasinda olusan ¢amurun
aluminyum hidroksit ve demir hidroksit bilesiklerinin yaninda siit bilesenleri de
mevcuttur. Bu sonuglar, Bensadok vd. tarafindan [68] de yapilan c¢alisma ile uyum

icindedir.
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Gizelge 6. 16 Sut endustrisi atiksuyunun EC prosesi ile aritimi sonucu ortaya ¢ikan
¢amurun karakterizasyonu

Dalga boyu (cm™) Grup Nitelik
3271 O-H Hidroksil grubu
2926 Metilen(-CH;) Agirlikh olarak yag
2853 Metilen(-CH,) Agirhkl olarak yag
1630 Karbonil (C-0) Protein (amid 1)
1563 N-H Protein (amid Il)
1115 C-0 C-C Cc-0-C Karbonhidrat
980 Karbonhidrat zinciri Karbonhidrat
891 Karbonhidrat zinciri Karbonhidrat
704 Amid (N-H) Protein

6.4 isletme Maliyeti

isletme maliyeti herhangi bir atiksu aritma prosesinin uygulanabilirliginin fizibilitesini
yapmak icin kullanilan en dnemli parametrelerden biridir. isletme maliyeti asagida

verilen esitlik yardimiyla hesaplanir [69], [70].

Isletme maliyeti = aCenerji + bCelektrot + cCkimyasal (6.11)

Esitlikte Cenerji degeri enerji sarfiyatini (kWh/mg), Celektrot degeri elektrot sarfiyatini
(kg/m3) ve Ckimyasal degeri atiksuyun aritilmasinda kullanilan kimyasal sarfiyatini
(kg/m?) gostermektedir. isletme maliyeti calisan tcreti, bakim ve diger sabit giderleri
de icermektedir. Ikincil maliyet &geleri cogunlukla elektrot materyalinin tipinden
bagimsizdir [71]. Bu ¢alismada, enerji ve elektrot materyali maliyeti ana maliyet 6geleri
olarak ele alinmistir. Maliyet analizi hesaplamalari, kg KOi giderimi basina KWh olarak

yapilmistir.
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EC prosesindeki ana isletme maliyeti bileseni Cenerji olarak ifade edilen elektriksel
enerji  sarfiyatidir.  Elektriksel enerji sarfiyati Denklem (6.12) kullanilarak
hesaplanmaktadir [72].

l.T}(i.}CtEE

Cenerji = (6.12)

W

Bu esitlikte, Celektrot enerji sarfiyatini (kWh/m?®), U uygulanan voltaji(V), | akim
yogunlugunu(A), t elektrokoagilasyon siresini(saat) ve V aritilan atiksu miktarini(L)

ifade etmektedir.
Cozinen elektrot miktari teorik olarak  Faraday kanunlari  kullanilarak
hesaplanmaktadir.

i WIgp = :'-i'lr'r

Celektrot = (6.13)

z X Fxw

Bu denklemde, C (g/L) elektroliz hiicresindeki demir yada aliminyum konsantrasyonu,
| akim yogunlugunu(A), t elektrokoagiilasyon siresini (saat), M anodun molekiler
agirhgi (g/mol), Z kimyasal esdegerligi, F degeri Faraday sabitini (96500 C/mol) ve V

aritilan atiksu hacmini(L) ifade etmektedir.

Reaksiyon siiresi ve akim yogunlugu, proses performansi ve isletme maliyeti (izerinde
benzer etkiler gostermektedirler. Sit endustrisi atiksuyunun aritilmasinda Fe
elektrotlar kullanildiginda isletme maliyeti 0,54 €/m>, Al elektrotlar kullanildiginda
isletme maliyeti 0,42 €/m> olarak hesaplanmistir. Enerji ve elektrot sarfiyati demir
elektrotlar kullanilarak uygulanan EC prosesinde, alliminyum elektrotlar kullanilarak

uygulanan EC prosesinden daha yiksek olarak bulunmustur.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu c¢alisma kapsaminda siit ve st Grinleri endistrisi atiksularinin Fe ve Al elektrotlar
kullanarak elektrokoagiilasyon prosesi ile aritiminin uygulanabilirligi arastiriimistir.
Calisma sonuglari, elektrokoagtilasyon prosesinin sut endustrisi atiksuyundan disik
enerji sarfiyati ile ylksek kirletici giderim verimi saglamak igin, uygun bir aritma
alternatifi oldugunu gostermistir. Kirletici giderim verimleri giris pH, akim yogunlugu ve
elektroliz sliresinin  bir fonksiyonudur. Cevap ylizey yoOntemi, sut endustrisi
atiksularinda elektrokoaglilasyon prosesinin uygulanmasinda basarili bir sekilde
uygulanmistir. KOI, renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik giderimi tzerindeki giris pH’l,
akim yogunlugu ve elektroliz siiresi degiskenlerinin etkileri arastirilmistir. Ug isletme
parametresi, giris parametreleri olarak; pH: 5-9, J: 25-65 A/m? t: 5-45 dakika
araliklarinda; KOI, renk, ortofosfat, AKM ve bulaniklik giderim oranlari ise sistem
hedefleri olarak belirlenmistir. Calismada uygulanan model deneysel veriler ile model
yardimiyla tahmin edilen degerler arasinda yiksek korelasyon oldugunu gostermistir.
Varyans analizinin yliksek korelasyon katsayisi degerleri vermesi ikinci dereceden
modelin deneysel veriler ile yeterli diizeyde uyum icinde oldugunu gostermektedir.
Optimum sartlar altinda Fe elektrotlar kullanilarak saglanan giderim verimleri, KOI icin
%98,91 ve ortofosfat icin % 98,24, Al elektrotlar kullanilarak saglanan giderim
verimleri, KOI icin %98,84 ve ortofosfat icin %99,78 olarak belirlenmistir. Optimum
sartlarda elektrik ve elektrot sarfiyatinin her ikisini de iceren isletme maliyeti, Fe
elektrot icin, 0,54 €/m>, Al elektrot icin 0,42 €/m? olarak tesbit edilmistir. Cevap yiizey
grafikleri ve deneysel ve tahmin edilen degerlerdeki disik hata oranlari modellerden

elde edilen degerler ile gergek veriler arasindaki uyumun gostergesidir. Yapilan
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calismalarda, optimum sartlarda EC ¢ikis suyu pH degerleri SKKY desarj standartlarini
tam olarak saglayamadigi goriilmektedir. Optimum sartlarda pH=7'de uygulanan EC
prosesi oncesinde, notralizasyon islemi ile pH=5 degerine ¢ekilmesi ile EC cikis suyu pH
standartlari SKKY’ne uygun olarak saglanacaktir. Sonuglar, cevap ylizey yonteminin,
sut endustrisi atiksuyuna uygulanan EC prosesinin isletme sartlarinin optimizasyonu

icin etkili bir yontem oldugunu dogrulamaktadir.
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