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KAGIT SANAYi ATIK SUYUNUN ELEKTROKIMYASAL OLARAK ARITILMASI
Basak MERT
(074

Bu calismada kagit Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan ve karmasik bir bilesime sahip
olan atiksuyun elektrokimyasal yontemler uygulanarak aritimi hedeflenmistir. Kagit
endustrisi birim Urin basina kullandigi asir su ve urettigi atiksuda bulunan
biyolojik olarak parcalanamayan kimyasallari ile gevresel etkisi en gugliu

proseslerden birisidir.

Kagit endustrisine ait atiksularin kimyasal oksijen ihtiyaci (200-2000 mg/L) ve
biyolojik oksijen ihtiyaci (100-1000 mg/L) degerleri gok yUksektir. Bu nedenle alici
ortama desarji verimli bir aritimdan sonra olmalidir. Literatirde farkh endustrilerin
atiksulari icin yapiimig elektrokimyasal cgalismalar mevcuttur. Bu calisma kagit
endustrisine yonelik yapilmis ilk galismadir. Gergeklestirilen 6n deneylerle elektrot
turne karar verildikten sonra Design Expert 6.0 programiyla deneysel

optimizasyon yapilmig ve optimum kosullarda reaksiyon kinetigi incelenmistir.

Deneylerde elektrolit olarak daha Onceki ¢alismalarda kullanilan ve yuksek bir
iletkenlige sahip olan NaCl kullaniimis ve yuksek aritim verimi ve dusik maliyeti
nedeniyle elektrot tirl olarak demir secilmistir. Kirlilik yuku, elektrolit derigimi ve
potansiyel fark sistemin bagimsiz degiskenleri olarak belirlenmis ve bunlara
karsilik KOI giderimi, aritilan KOI miktari, KOI giderimi ilk hizi, verim, bulaniklik
giderimi ve ¢okelek miktar tespit edilmigtir. Bagimsiz degiskenler Design-Expert
6.0 programina tanitildiktan sonra deneysel planlama yapilmig ve tasarlanan

deneyler Cevap Yuzey Yontemi (CYY) kullanilarak optimize edilmigtir.

Deneyler sonucunda KOi gideriminin = % 41.12 - % 65.71, aritilan KOI miktarinin
128.8 mg/L — 476 mg/L, KOI giderimi ilk hizinin 100.8 mgKOIl/L.h — 705.6
mgKOI/L.h, verimin 1.3 kgKOIi/kWh — 86.8 kgKOI/kWh, bulaniklik gideriminin %
80.72 - %89.79 ve c¢okelek miktarinin % 3 - %18 araliklarinda degistigi

gOrulmustar.



Optimizasyon sirasinda elektrolit derisimi minimum degerde, Kkirlilik yUku
maksimum degerde ve potansiyel fark programin belirledigi aralikta tutulmustur.
Buna karsilik % KOIi gideriminin, KOI giderimi ilk hizinin, verimin, bulanikhk
gideriminin ve aritilan KOI miktarinin maksimum, ¢ékelek miktarinin ise minimum
olmasi tercih edilmistir. Optimum kosullarin 9.97V potansiyel fark altinda % 85.81
lik kirlilik yukine sahip atiksuya 5.07 g/L elektrolit eklenmesi ile saglandigi
belirlenmistir ve bu kosullarda yapilan test deneyinde % 48.94 KOI giderimi,
386.40 mg/L aritilan KOI miktari, 492.8 mgKOI/L.h KOI giderimi ilk hizi, 8.25
kgKOI/kWh verim, %82.75 bulaniklik giderimi ve %10 c¢okelek miktari tespit
edilmigtir. Kinetik galismalar sonucunda reaksiyon derecesi 1.5, reaksiyon hiz
sabiti 0.00125 mg®/L%°).dak ve aktivasyon enerjisi 10.860 kj/mol olarak

saptanmigtir.

Elde edilen sonuglar literatir icin orijinal bir katki saglamakla beraber
elektrokimyasal aritimin kagit sanayi atiksuyuna uygulanabilecek alternatif bir

yontem oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: elektrokimyasal atiksu aritimi, kagit sanayi atiksuyu,
endustriyel atiksu aritimi, reaksiyon Kkinetigi, optimizasyon, istatistiksel deney

tasarimi, cevap yuzey yontemi, Design-Expert,.

Danigsman: Prof. Dr. Abdurrahman Tanyolag, Hacettepe Universitesi, Kimya

Muahendisligi Bolimu, Kimya Mahendisligi Anabilim Dali



ELECTROCHEMICAL TREATMENT OF PAPER INDUSTRY WASTEWATER

Basak MERT

ABSTRACT

In this study electrochemical treatment of the wastewater which is produced in
paper industry and which has a complex composition is aimed. Paper industry
has a powerful effect on environment with its high amount of water usage per unit
product and its wastewater contains chemicals which can not be decomposed
biologically. Chemical oxygen demand (200-2000 mg/L) and biological oxygen
demand (100-1000 mg/L) of the wastewater in the paper industry have high
values and therefore its discharge into receiving waterways must be made after an
efficient treatment. There are some electrochemical studies for different industries
however this is the first study aimed at paper industry. In the preliminary studies
first the electrode type was determined and then experimental optimization was

executed. Reaction kinetic was examined at the optimum conditions.

Throughout the experiments NaCl which was used in the prior studies and having
a high conductivity was used as electrolyte. Iron was selected as electrode with its
high treatment efficiency and low cost. Independent variables of the system were
determined as loading rate, electrolyte concentration and potential difference. In
response to these, COD removal, treated COD amount, initial COD removal rate,
efficiency, turbidity removal and precipitate amount were determined. After the
independent variables were introduced into Design-Expert 6.0 program,
experimental planning was created and then proposed experiments ware

optimized with surface response method.

After the experiments it was seen that the range of the COD removal, treated COD
amount, initial COD removal rate, efficiency, turbidity removal and precipitate
amount changes between 41.12% - 65.71%, 128.8 mg/l — 476 mg/l, 100.8
mgCOD/L.h — 705.6 mgCOD/L.h, 1.3 kgCOD/kWh — 86.8 kgCOD/kWh, 80.72% -
89.79% and 3% - 18%, respectively.



During the optimization, electrolyte concentration was fixed at its minimum value
and loading rate was fixed at its maximum value. Potential difference was kept in
the range determined by the program. On the other hand, COD removal, treated
COD amount, initial COD removal rate, energy efficiency and turbidity removal
were maximized and precipitate amount was minimized. Optimum conditions were
accomplished with a loading rate of 85.81 %, electrolyte concentration of 5.07 g/L
and potential difference of 9.97 V. It was seen that test experiment performed at
these conditions produced 48.94 % COD removal, 386.40 mg/L treated COD
amount, 492.8 mgCOD/L.h initial COD removal rate, 8.25 kgCOD/kWh efficiency,
82.75% turbidity removal and 10% precipitate amount. After the kinetic studies
were completed, reaction order was determined as 1.5, reaction rate constant was
determined as 0.00125 mg*/L®-min and activation energy was determined as
10.860 kj/mol.

In addition to its original contribution to literature, results of this study show that
electrochemical treatment can be applied to wastewater of the paper industry as

an alternative method.

Keywords: electrochemical wastewater treatment, paper industry wastewater,
industrial wastewater treatment, reaction kinetics, optimization, statistical

experiment design, response surface methodology, Design-Expert.

Advisor: Prof. Dr. Abdurrahman Tanyolag, Hacettepe University, Department of

Chemical Engineering, Chemical Engineering Section
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZziNi

A Arrhenius sabiti, mg/L-saat
Ao Elektrot alani, m?

e Spesifik elektrot alanini, m*/m?®
BOI Biyolojik oksijen ihtiyaci, mg/L
CYYy Cevap yuzey yontemi

Ci i bileseninin molar derigimi
Cu t zamanindaki derigim

Co Baslangic¢ derigimi

D Kitle difiizyon katsayisi, m?h
dak Dakika

e Elektron

Ea Aktivasyon enerjisi, Kj/mol

Eo Tersinir elektrot gerilimi,volt
ED Elektrolit derisimi, g/L

F Faraday Sabiti, 96487 As/mol
g Gram

I Akim, Amper

[ Akim yogunlugu

k Reaksiyon hiz sabiti

kg Kilogram

Ki lyonizasyon Sabiti

kWh Kilowatt saat

KOI Kimyasal oksijen ihtiyaci, mg/L
KY Kirlilik yika, %

L Litre

XVi



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam ediyor)

Sh
Sc

TAKM
TKM
UAKM

Bi
°C

Ve

Elektrokimyasal olarak donusen kutle
Molekuler agirlik, g/mol
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1.  GIRiS

Son yillarda teknoloji ve sanayinin hizla gelismesi ve hizli nufus artisi cevre
sorunlarinin artmasina neden olmustur. Onceleri sadece kirlenme olarak algilanan
ve uluslararasi boyut kazanmadan yoresellik 6zelligi tasiyan ¢evre sorunlari, gun

gegtikce hizla gogalmis ve yoresellikten kurtulup batin dinyanin sorunu olmustur.

Baslica ¢evre sorunlari su, hava ve toprak kirlenmesi Uzerinde yogunlagsmaktadir.
Ancak sanayide suyun agiri kullanimi ve insan yasaminda suyun vazgecilmezligi
nedeniyle su kirliligi bayuk onem tegkil etmektedir. Atiksu aritim teknolojisi temel
olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim prosesleri Uzerine kurulmustur. Ancak
uygulanan bu proseslerin igletim maliyetlerinin yuksek, verimlerinin her atiksu igin
yuksek olmasi ve uygulamadaki zorluklari yeni aritim teknolojilerini gindeme

getirmistir.

Elektrokimyasal aritimin klasik yéntemlere guglu bir alternatif olmasinin nedeni bu
yontemi fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim metotlarindan tstun kilan ozellikleridir.
Elektrokimyasal aritim atik hacmini artirmaz, genellikle oda sicakliginda
calistigindan enerji tiketimi azdir, reaksiyonlar Uzerinde mutlak kontrol saglanir,
aritim sirasinda yeni bir kirlilik olusmaz, aritim igcin gerekli sure goreceli olarak
azdir ve en 6nemlisi ucuz ve basit bir metottur. Guniumuzde elektrokimyasal atiksu
aritimi konusunda yapilan g¢alismalar dnimuzdeki yillarda elektrokimyasal aritim
teknolojilerinin, atiksu aritiminda kullanilan geleneksel teknolojilerin  6nine

gececegdini gostermektedir.

Bu metodun en dnemli dezavantajlari ise reaktif elektrodun atiksu igine ¢ozunerek
farkh oksitler olusturabilmesi ve yuksek verim igin iletkenligin surekli ylksek

tutulmasinin gerekliligidir.

Kagit endustrisi gerek birim drin basina kullandigi agir su ve gerekse urettigi
yogun Kirli atitksuda bulunan ve biyolojik olarak pargalanamayan kimyasallari ile
cevresel etkisi en guclu proseslerden birisidir. Kagit odun, saman, yosun gibi

bitkisel maddelerin fiziksel ve kimyasal islemlerden gecmesiyle Uuretilir. Kagit



uretimi ¢cok fazla su gerektirir (10-12 kg su / kg kagit) ve Uretim sonucunda ¢ok

farklh kimyasallari igceren problemli bir atiksu ortaya ¢ikar.

Uretilen kagit tiriine bagl olarak, atiksu karboksilik asit, sakkarid ve fenolik bazli
bircok Kirlilik icerir. Bu kadar cesitlilikte ve yuksek derigsimde bulunan asit, iyon ve
molekdillerin varligi proses ¢ikis suyunda yilksek KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyaci)
yukune yol agmaktadir. Bununla birlikte kagit ve karton fabrikasi atiksuyunun
icinde barindirdidi mineraller ve kimyasallar atiksuyu iletken hale getirmekte ve

elektrokimyasal proses i¢in uygun kosulu saglamaktadir.

Yaptigimiz 6n calismalarda kagit endustrisinde oOnemli bir yere sahip olan
Meteksan A.S. ait atiksu analiz edilmis yaklasik 1000 mg/L Kimyasal Oksijen
intiyaci (KOI) icerdigi saptanmistir.

icerdigi mineraller ve kimyasallar nedeniyle iletkenligi yiiksek olan kagit ve karton
fabrikasi atiksuyunun ©ngorulen bir araliktaki potansiyel fark altinda, uygun
elektrolit katkilari, reaktdr ve elektrot segilerek elektrokimyasal olarak Kkirlilik
yukUnudn buyuk bolumiunun giderilebilecedi bu tezin temel igerigini ve amacini

olusturmaktadir.

Literatir arastirmasi kagit ve karton fabrikasi atiksuyunun elektrokimyasal
aritimina iliskin bir ¢alisma yapilmadigini gostermektedir. Elektrokimyasal atiksu
aritimina yonelik yapilan calismalar genelde atiksudan belirli kimyasallarin
giderimine yoneliktir. Bu konuda yapilacak ¢alisma, sadece Turkiye ve Dunya
literatirine katki saglamayacak ayni zamanda da ulkemize kagit ve karton
fabrikasi atiksuyunun aritimi konusunda teknolojik ve ekonomik bir segenek

sunabilecektir.



2. KURAMSAL BILGILER

2. 1. Cevre Kirliligi

insanoglunun gelecegini tehdit eden en énemli sorunlardan biri gevre Kkirliligidir.
Dunya’da 1970'li yillardan itibaren ¢evremizle ilgili hissedilir derecede bir duyarlilik
olusmus ve bu olgu cevrebilim adiyla bilimsel platformda yodun bir sekilde ele
alinmaya baglanmigtir. Disiplinler arasi c¢alismalar yogunlasmis ve c¢evresel

sorunlara ¢ézum arayiglari hiz kazanmistir.

Son yillarda teknoloji ve sanayinin hizla gelismesi, gevre sorunlarinin da artmasina
neden olmustur. Artan nufusla birlikte devreye giren altyapilar, faaliyete gegtikleri
gunde bile yetersiz kalmaktadir. Bu plansiz endustrilesme ve sagliksiz kentlesme,
nukleer denemeler, bolgesel savaglar, verimi artirmak amaciyla tarimda kimyasal
maddelerin bilingsizce kullaniimasiyla birlikte, gerekli gevresel dnlemler alinmadan
ve aritma tesisleri kurulmadan yogun uretime gegen sanayi tesisleri, ¢cevre Kirliligini
tehlikeli boyutlara c¢ikarmistir. Yapilan arastirmalar Dunyadaki mevcut cevre

kirliliginin % 50 'sinin, son 35 yilda meydana geldigini ortaya koymaktadir.

Cevre Kirliligi temel olarak su, hava ve toprak Kkirliligi olarak U¢ ana sinifa
ayrilmaktadir. Su kaynaklarinin hizli bir sekilde kirletiimesi ve tikenmesi nedeniyle
su Kirliligi ¢evre Kkirliliginin en temel faktoérlerinden biridir. Su kirliligi kullanimi
kisitlayan veya engelleyen ve ekonomik dengeleri bozan kalite degisimleridir. Su
kirliliginin bir bagka tanimi ise; su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik,
radyoaktif ve ekolojik dzelliklerinin olumsuz ydnde degismesi seklinde gozlenen ve
dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su
urtnlerinde, su kalitesinde bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin

bosaltiimasini ifade etmektedir.

Sanayi devrimiyle beraber mevcut su kaynaklarinin hizla kirlenerek kullaniimaz
duruma gelmeye baslamasi bu konudaki galismalarin 6nemini bir kat daha
arttirmistir. Bu galismalar atiksu artimi konusunda yeni gelismeleri de beraberinde

getirmistir.



Atiksu arnitimi sularin kirlenerek kaybettikleri fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve
ekolojik ozelliklerinin  bir kismini veya tamamini tekrar kazandirabilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerin birini veya birkagini kapsayan

surectir.

Endustriyel atiksularin ve gehir atiksularinin aritiminda fiziksel, kimyasal, biyolojik
ve yeni geligsen bir metot olarak da elektrokimyasal metotlar kullaniimaktadir. Metot
seciminde temel olarak aritim verimi, maliyet ve suyun Ozelikleri gbz 6nunde

bulundurulur.

2.1.1. Yasal Diizenlemeler

Sanayi devrimiyle beraber mevcut su kaynaklarinin hizla tikenmesi bu konuda

cesitli yasal duzenlemelerin ve yaptirimlarin dogmasina neden olmustur.

Ulkemizde su kirliliginin énlenmesi amaciyla yapilan ilk yasal diizenleme 1971
yihinda cikartilan 1380 sayili “Su urlnleri kanunu” dur. Sanayi atiksularinin alici
ortama desarji konusundaki ilk kisitlamalar bu konunun 20. maddesiyle getirilmigtir
(Resmi Gazete, 1971).

Agustos 1983 tarihli Resmi Gazete ’'de 2872 nolu c¢evre kanununun 8.
maddesi’nde yine atiksularin desarji ve bunlara yonelik kisittama ve cezai

yaptirimlar belirlenmistir (Resmi Gazete, 1983).

4 Eylal 1988 tarihinde “Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi” yayimlanmistir. Bu
yonetmeligin amaci ulkenin yeralti ve yerustu su kaynaklari potansiyelinin her turlu
kullanim amaci ile korunmasini, en iyi sekilde kullanimini ve su kirlenmesinin
Oonlenmesinin hukuki ve teknik esaslarini ortaya koymaktadir (Resmi Gazete,
1988).

“Su Kirliligi Kontroli Yoénetmeligi” nin 6éngérdigi “idari Usuller Tebligi” ile “Suda
Tehlikeli ve Zararli Maddeler Tebligi” 12 Mart 1989 tarihinde yayimlanmistir. Bu
tebligin amaci; idari usullerin ve sudaki zararli maddeler ile ilgili hukumlerin

dizenlenmesidir (Resmi Gazete, 1989).



2005 yilinda Avrupa Birligi'ne giris ve uyum yasalari gegis donemi kapsaminda su
kalitesi konusunda, Turk mevzuatinin AB mevzuatina uyumu igin galigmalarin
surdurilmesi ve Su Kirliligi Kontroli Yonetmeliginde degisiklik yapilmasi

kararlastiriimistir.

Devlet Planlama Teskilatinin (DPT) hazirladigi sekizinci bes yillik kalkinma
planinin Kagit Sanayi Ozel ihtisas Komisyonu Raporu verilerine gére 2000 mg/L
ortalama KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyaci) ve 1000 mg/L ortalama BOI (Biyolojik
Oksijen ihtiyaci) degerleri bulunan kagdit sanayi endiistrisine ait atiksularinin alici
ortama sirasiyla KOi ve BOI degerlerinin 1000 mg/L ve 500 mg/L’ nin altina
cekerek verilmesi onerilmektedir (DPT, 2000).

Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi ile Su Uriinleri Sirkiileri’nin desarj standartlari
birbirleriyle uyumsuzdur. Su Kirliligi Kontroli Yénetmeligi'nde Kagit Sektéru atik
sulari igin tespit edilmis olan desarj standartlarinda bariz tanim farkliliklari
bulunmaktadir. Ayrica yonetmelikte “Uretim Tir(” olarak belirlenmis gruplar kagit
sanayinde Uretilen Grln tarlerini ve siniflarini kapsamamaktadir. Bu farkliliklarin
ortadan kaldirilmasi ve sanayide gergekte mevcut olan Uretim turlerine gore desarj
standartlarinin  yeniden Dbelirlenmesi gerekmektedir. Bu baglamda kagit
Sektdri’nde birden fazla turde Uretim yapan entegre isletmeler icin agirlikli Gretim

turlerine gore desarj standartlari dizenlenmelidir.

2.2. Kagit Teknolojisi

Kagit odun, saman, yosun gibi bitkisel maddelerin temel fiziksel ve kimyasal
islemlerden gegcmesiyle uretilir. Kagit tGretimi cok fazla su gereksinim gostermekte

(10-12 kg su/kg kagit) ve uretim sonucunda ¢ok farkli kimyasallari igeren problemli

bir atiksu ortaya ¢ikmaktadir.

2.2.1. Bitkilerden Kagit Uretimi

Agactan kagit Uretimi ¢cok kademeli bir islemdir. Kullanilan odunun %20-25

oraninda serbest su igcermesi gerekir, bunun i¢inde odunun 10-15 gin sulu



ortamda bekletilir. Bu nedenle kagit fabrikalari suyu bol olan vyerlerde
kurulmaktadir. Su ortamindan alinan odunlarin kabuklari kabuk soyma makinesi
ile soyulur. Kagit Uretiminde ilk kademe kagit hamurunun elde ediimesidir. ilk
olarak seluloz fiberler baglayici olan ligninden ayrilir. Ham fiberi hamura

donusturmek icin mekanik ve kimyasal olmak Uzere iki metot uygulanir.

Mekanik islemler genellikle kozalakh bitkilere uygulanir. Mekanik kagit hamuru
uretim asamasinda disk asinma ve kutukleme gibi metotlarla odun fiberlere

ayristirihr. Olusan Urine odun hamuru denir ve daha dusik kalitelidir.

Kimyasal kagit hamurlarinda, ligninin hamurdan ayristirilmasi igin kraft (sulfat) ve
sulfit islemleri kullanilir ve sellloz fiberler ayristinilir. Bu metotta sulfat veya sulfit
hamurlama islemlerinden birisi uygulanir. Kimyasal metotta ortaya cikan sulfat
veya sulfit atik likéri (siyah likér) kagit Gretiminde atik suyunun ana kaynagini
olusturur.  Kraft islemleriyle, paketleme kagitlari, kartonlar ve levhalar igin

kullanilan gesitli kagit hamurlari Gretilir.

Gazete kagidi gibi disuk beyazhdin kabul edildigi uygulamalar icin agartmasiz
uretim yapilmaktadir. Fakat cogu matbaa, fotokopi ve bazi paketleme kagitlari igin
kagit hamurlari agartilmaktadir. Mekanik kagit hamurlari igin agartma peroksitler
ve hidro slfitlerle yapilir. Kimyasal kagit hamurlarinda pisirmeden sonra geri kalan
az miktardaki lignin bertaraf edilerek agartma saglanir. Oksijen, hidrojen peroksit,
ozon, perasetik asit, sodyum hipo klorur, klor dioksit, klor ve diger kimyasallar
lignini ¢oézunur forma donusturmek igin kullanilir. Kagit hamuru agartma
isleminden sonra su ile yikanir. Agartma islemlerinin ¢esitli kademelerinde klor ve
klor bilesikleri kullanilir ve iglem sonucunda klorlu organik maddeler olugur. Bu
klorlu organik maddeler genelde toksik olup dioksinler, klorlu fenoller ve diger bazi

kimyasallar icerir.

Agartiimis kagit hamurunun suyu doner cubuk izgaralar ile suzullr. Presleme
isleminden sonra kagit hamurundaki su miktari %56-60 indirilir. Kagit hamuru
icinden sicak su gegen seri silindirler arasinda gecirilerek kurutma islemi
gerceklestirilir. Kurutulan hamur, rulolar arasindan gegirilerek dizgun hale getirilir

ve levha veya rulo halinde satiga sunulur.



Kagit ve kartonlar, bakiye fiberler ile dolgu maddelerinin hamurlarindan elde edilir.
Bu Uretimde hamurdan su uzaklastirildiktan sonra islak kagitta geriye kalan su
presle ve daha sonra kurutma ile giderilir. Kagida 6zel nitelik kazandirmak igin

kimyasal maddeler ve renk icin pigmentler ilave edilir (Resmi Gazete, 2004).

2.2.2. Atik Kagittan Kagit Uretimi

Kagit tretiminde kullaniimis kagit kullanimi giderek artmaktadir. 1985 yilinda kagit
sanayisinde %31.6 atik kagit kullanilirken bu oran 1995 yilinda %41.9’a ¢ikmistir.
Atik kagitlarin kagit dretiminde kullanilmasi ile metan veya sera gazi olusumu da

sinirlandiriimaktadir.

Atik kagit ilk olarak kuguk pargalara ayrilarak islatilir. Boylece kullaniimis kagidin
su igerisinde liflerinin ayrigsmasi saglanir. Daha sonra pres ile bastirilip duzeltilir ve
kurutulur. Bu islem belli bir sicaklikta yapilir. Ortamdaki baski boyalari, yapigkan
ve yabanci maddeler temizlenir. Fiberlerin tekrar islenmesinden dolayl %10-25

oraninda fiber kaybi gerceklegir.

Elek yardimiyla hamur haline getirilen kullaniimis kagit icindeki 5 mm’den buyuk
capli katt maddeler ayristirilir. Tag, ¢akil, kum, cam, metal gibi maddeler kum
tutucu yardimiyla tutulur ve hamur daha sonra sik aralikh elek arasindan

gegirilerek tutkal, ¢akil gibi maddelerden arindirilir.

Beyaz kagit Uretimi icin hamurda bulunan murekkebi gidermek gerekir. Murekkebi
alinmamis kagit hamuru esmer veya gri renktedir. Kagitta bulunan murekkebin
%75 ‘i giderebilmek mumkundur. Modern tesislerde murekkep ya yikama ya da

yuzdirme islemiyle giderilebilir, yizdlirme islemi daha etkili bir ydontemdir.

Baski makinelerinden kagit 100 km/saat hizla gectigi icin hazirlanan kagit lifleri
belirli bir mukavemete sahip olmalidir. Bu nedenle sadece kullaniimis kagit lifleri

kullanilarak kagit Uretmek pratik degildir. Mukavemeti artirmak igin temizlenmis



kagit lifleri Uzerine taze odun lifleri eklenir. Baski makinesinden 100 km hizla

gecen kagit bastirilir, diizeltilir ve kurutulur (Ozdemir, 2005).

2.3. Kagit ve Karton Sanayi Atiksuyu

Kagit endustrisi gerek birim drin basina kullandigi agir su ve gerekse urettigi
yogun Kirlilikteki atiksuda bulunan biyolojik olarak parcalanamayan kimyasallari ile
cevresel etkisi en giiclii proseslerden birisidir. Uretilen kagit hamuru tonu basina
20-250 m® atik su olusur. Uretim sonucunda cok farkli kimyasallari iceren
problemli bir atiksu ortaya ¢ikmaktadir. Uretilen kagit tiiriine bagl olarak, atiksu
karboksilik asit, sakkarid ve fenolik bazli birgok kirlilik icerir. Bu kadar cegitlilikte ve
yiksek derisimde bulunan asit, iyon ve molekullerin varh@i yiksek KOI (Kimyasal

Oksijen ihtiyaci) yikiine yol agmaktadir.

Seluloz udretiminden kaynaklanan atiklar birkag kisma ayrilabilir. Selllozun
saflastirimasi sirasinda, degisik koyulukta kahverengi-kirmizi renkte atik sular
ortaya cikmaktadir. Geri kazanma tesislerinde kimyasallarin bir kismi geri
kazanilir, ancak buna ragmen bu atik sular ¢ogunlukla icerdikleri lignin bilesikleri
nedeniyle koyu renklidirler. Renkli maddelere ek olarak atiksu bir miktar da hemi-
sellloz, seliloz ve odun karbonhidratlari icerirler. Genel olarak ndtralize
edildiklerinde toksik karakterde olmayan bu atik sular renk ve igerdikleri yuksek

organik madde yuku nedeniyle dogaya dogrudan verilemezler (Azbar, 2004).

Kagit hamuru Uretiminden kaynaklanan atik sularin ortalama atik yukleri Cizelge

2.1’ de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Atiksuyun Ortalama Atik YUku

Sulfit Hamuru Yari Kimyasal
Hamur
Atik Su Miktan (m°h) 92.4 47
BOIs (kglt) 130 27
AKM (kglt) 26 12.5
TKM (kglt) 284 146
KOI (kgl/t) 77 -




Kimyasal yontemle duretiimis kagit hamurunun klorla beyazlatilmasi sirasinda
ortaya ¢ikan klorlanmig organik maddeler, fenoller, furanlar ve dioksinler gevreye
zarar vermektedir. Bu nedenle son yillarda beyazlatma prosesinin ¢evreye dost
kimyasallar kullanilarak yapilmasi icin calismalar sirdiriiimektedir. Uzerinde

calisilan yeni teknolojiler su sekilde siralanabilir (DPT, 2000):

ileri delignifikasyon pisirmesi
Oksijen delignifikasyonu

Elemental klorun klordioksit ile yer degistirmesi

W N =

Ozon, oksijen veya peroksitle beyazlatma

Kagit sanayi atiksuyunun aritiminda fiziko-kimyasal ve biyolojik teknikler ile % 80
civarinda renk, % 60 civarinda KOI giderimi mimkin olmaktadir. Bu aritim
sistemlerinden sonra aktif ¢camur, havalandirmali lagin ve anaerobik aritma
sistemleri ile renk ve KOIi agisindan bir miktar daha aritimin gerceklestiriimesi

saglanmaktadir. (Jones, 1973).

Literatur c¢alismalarinda; kagit atik sularinda bulunan organik ve inorganik
bilesenler ile rengin giderilmesi igin ¢esitli yontemlerin kullanildigi gorulmektedir.
Bu yontemlere 6rnek olarak hizli ve ultra filtrasyon, iyon degisim kromotografisi,
kiregle c¢okeltme, peroksit benzeri maddelerle adartma, koagulant maddeler
kullanma ve adsorpsiyon kabiliyeti yuksek maddelerin kullaniimasina yonelik
caligsmalar verilebilir. Ancak, problemin tam ve etkili bir cozime kavusturulamadigi

da bir gergek olarak kargsimizda durmaktadir.

2.4, Kagit ve Karton Sanayi Atiksuyunun Karakteristigi

Uretilen kagit tirine bagli olarak kagit sanayi atiksuyunun gergekten ¢ok genis bir
yelpazede farkh yapida kirletici igerdigi soylenebilir. Atiksularin aritiimasinda
kargilasilan problemlerin ¢ozumlenmesi ve aritimda yuksek verim elde edilmesi
icin atiksuyun bilesiminin ve kimyasal yapisinin bilinmesi dnemlidir. Genel olarak
incelendiginde Uretilen kagit tirine bagl olarak kagit sanayi atiksuyu fenoller,
furanlar, sellloz bazli kirleticiler, lignin bilesikleri, hemuUsellloz, sulfat likord,

dioksinler ve mineraller gibi kirleticiler igerir.



Selliloz: Beyaz renkte, glines 15191 etkisi ile rengini degistirmeyen, agaca esneklik
ve egilme kabiliyeti veren maddedir. Agac¢ igindeki orani, kuru agag
agirhginin %50-60"1 kadardir. Kagit dretiminin temel maddesidir. Kimyasal formulu
(C6 H1o Os),, tir ve polimer kaynagina bagli olarak n 500 ile 5000 arasinda degerler

alabilir.

Lignin: Seluloz yapisinin lifleri arasina yerlesmis olan lignin maddesi seltlozun
aksine esneklik kabiliyeti olmayan gevrek bir maddedir ve agaca sertligini
kazandirir. Lignin agaclarin otsu bitkilerden ayrilmasini saglayan madde olup

agacin yapisindaki miktari %14-23 oranindadir.

Hemiuseluloz: Kimyasal bilesikleri itibariyla polisakkaritlerden olan hemiselulozlar
hidrolize edildikleri zaman sekere donusurler. Agacg igerisinde %15-25 oraninda

bulunurlar.

Fenoller: Benzen halkasina OH" molekulunun baglanmasiyla olusur. Sulu ¢ozeltisi
FeCls; ile mor renk verir. Bu fenolun taninma reaksiyonudur. Kagit sanayinde

agartma islemi sirasinda olusgur.

Furanlar: Renksiz, ugucu, yanici bir sividir. Zehirli ve kanserojendir. Kimyasal

yontemle Uretilmis kagit hamurunun klorla beyazlatilmasi sirasinda ortaya gikar.

Sulfat Likoru: Kimyasal kagit hamurlarinda, ligninin hamurdan ayristiriimasi igin
sulfat ya da sulfit kullanilir ve bu islem sonucu siyah renkli sulfat likoru ortaya

cikar.

Dioksinler: iki oksijen kopriisiyle birbirlerine baglanmis iki klorlu benzen halkasi
iceren bilesen grubunun genel ismidir. Dioksinler, oksijence fakir ortamda, klorlu
bilesenlerin 1sitilmasiyla elde edilir Kimyasal yontemle dretilmis kagit hamurunun

klorla beyazlatilmasi sirasinda ortaya ¢ikar.

Mineraller: Kagit sanayi atik suyunda miktari urine bagll olarak degisen
mineraller bulunur. Minerallerin atik suya iletken bir yaplr kazandirarak

elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesine imkan tanirlar.
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2.4. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi Ureten veya elektrik enerjisiyle yuariyen
yukseltgenme indirgenme (redoks) reaksiyonlarinin timunu igine alan bilim dahdir.
Elektrik akiminin gecisinden ve/veya kimyasal reaksiyonlar sonucu elektrik
enerjisinin  olusumundan kaynaklanan kimyasal degisim ve donusumler

elektrokimya bilim dalinin arastirma alanlaridir.

Elektrokimya bilimi bagslica dort ana baslk altinda incelenebilir. Bunlar;
elektrokimyasal termodinamik, elektrokimyasal kinetik, 1s1 aktarimi, kutle aktarimi
olarak siniflandirilabilir. Elektrokimya biliminin temellerini anlayabilmek igin
elektrolitik hicre, elektrokimyasal reaksiyonlar, ayrisma gerilimi gibi kavramlarinda

incelenmesi gerekmektedir.

2.5.1. Elektrolitik Hiicre

Elektrolitik hicre iletken bir ortamda bulunan iki farkh tar elektrotun olusturdugu
sistemler olarak tanimlanir. Elektrolitik hucrelerde elektrik akimi kullanilarak
kimyasal donusumlerin gergeklesmesini saglanir. Bu hicrelerde elektrot ve

elektrolit arasindaki yuk transferine “elektrot reaksiyonu” adi verilir (Zeren, 1999).

Hiicre icinde iki tip reaksiyon gerceklesebilir. indirgenme tepkimesinin oldugu
elektrota katot, yukseltgenme olan elektrota anot denilir. Elektrolitik htcre igcinde
elektrodun elektrolite pozitif elektrik yuklu vermesiyle veya elektrolitin elektroda
negatif elektrik yuki aktarmasiyla gergeklesen reaksiyonlara katodik reaksiyon adi
verilir. Bu durumdaki akim ise katodik akim olarak adlandirilir. Bunun tam tersi
durumlarinda gergeklesen reaksiyona ise anodik reaksiyon ve gegen akima da
anodik akim adi verilir (Sahin, 1989).

2.5.2 Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Elektrokimyasal bir reaksiyon elektron kaynagindan yeni elektronlar saglandigi ve

¢ozeltide bu elektronlarla birlesecek arti iyon bulundugu surece devam eder.
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Tepkime hizi elektron saglama hiziyla artar. Elektrokimyasal tepkimenin

gerceklesebilmesi ancak elektrik akiminin varhginda mumkuandur.

Elektrokimyasal yontemlerin biri olan fenton prosesi atiksu aritiminda buyidk énem
tasir.  Fenton prosesi demir elektrotlarin  kullanildigi  elektrokimyasal
reaksiyonlarda, reaksiyon ortaminda hidrojen peroksit bulunuyorsa gerceklesir ve
%100 renk giderimi ve KOi’'nin blyik kisminin aritimini saglar. Fenton prosesi
sirasinda demir iyonlari hem katalizor olarak kullanilir hem de kirleticiyle birleserek
hizli bir ¢cdkme saglar. Fenton prosesinde demir (IlI) iyonlari hidrojen peroksitle
reaksiyona girerek guclu bir oksidasyon ajani olan hidroksil radikalini olusturur. Bu

radikalin oksidasyon potansiyeli ozondan daha yuksektir.

Fenton prosesinde gerceklesen reaksiyonlar asagida 6zetlenmigtir.

H,0, + Fe*? - Fe*® + OH + HO: (2.1)
HO +RH » H,0 + R (2.2)
R + Fe™ > R" + Fe* (2.3)
R + HyO — ROH + H* (2.4)
HO" + Hy03 — Hy0 + HOy (2.5)
HO" + Fe*? - Fe™ + OH (2.6)
HO, + Fe™ — Fe™ + O, + H* (2.7)
HO" + HO" — H,0 (2.8)

iletken olmayan cdzeltilerin elektrokimyasal olarak pargalanmasini saglayan
tuzlara elektrolit adi verilir. Genel olarak kullanilan NaCl elektrolitinin varliginda

katot ve anotta gerceklesen temel elektrolit reaksiyonlari asagida gosterilmigtir.

Katot 2H,0 +2e” —  Hax(g) + 20H" £=-0.8277V  (2.9)
Anot 2CI™— Cly(g) + 2" £=-1.3595V  (2.10)
Toplam  2H,0 + 2CI— Ha(g) + Clx(g) + 20H" £=-21872V  (2.11)
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H,O molekiillerinin elektron alma egilimi daha yiiksek oldugu icin, katotta Na®
iyonlarindan daha kolay indirgenir. Elektrolit olarak NaCl kullanildiginda, anotta Cl;
gazi olusur ve buna bagli olarak ¢ozelti icinde hidroliz ve iyonizasyon reaksiyonlari

meydana gelir.

2H,0 + 2(Na*, CI") > Ha(g) + Cl» (g) + 2 (Na*, OH") (2.12)

Hidroliz reaksiyonunun reaksiyon mekanizmasi ve denge sabiti 2.13 ve 2.14
egitliklerinde gorulmektedir. Denge sabitinin buyuklugunden dolayi, yuksek
miktarda klor su iginde ¢dzunur. Bu sayede hem elektrolitik iletkenligi strekli olarak
yiiksek tutulur hem de iyi bir oksitleyici ajan olan hipoklorit (HOCI) in KOI
giderimine dolayh katkisi saglanir (Zeren, 1999).

Cl, + H,0 5 HOCI + H' + CI" (2.13)
2.14
K - Hocz[c[ (< N (2.14)

lyonizasyon reaksiyonunun reaksiyon mekanizmasi ve denge sabiti asagida

verilmektedir.

HOCI S H' + OCI- (2.15)
« —lrloc] g 40 2.16)
[HOCI |

Cizelge 2.2 de iyonizasyon sabitinin (K;) sicaklikla degisimi gorulmektedir (Guven,
2004).
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Cizelge 2.2. HOCI ‘nin gesitli sicakliklardaki iyonizasyon sabiti degerleri

Sicaklik (°C) Ki*10°
0 1.49
5 1.75
10 2.03
15 2.32
20 2.62
25 2.90

2.5.3. Ayrisma Gerilimi

Elektrokimyasal bir tepkimede elektrolizi baglatmak ig¢in gerekli en kuguk
potansiyel farkina elektrolitin ayrisma gerilimi denilir. Bu gerilim iki elektrottaki iyon

tepkimelerini olusturmak icin gereken yuksuzlestirme potansiyellerinin toplamidir.

Negatif ve pozitif yuklu iyonlarin, ¢ozelti molekulleriyle beraber sirasiyla elektrot
yuzeyine adsorbe olmasiyla ¢ift tabaka olusumu goézlenir. Negatif yUkler ig

tabakada pozitif ylkler ise dig tabakada adsorbe edilir.

Elektrotlarin herhangi birinde veya her ikisinde birden agiri potansiyel durumu
yoksa ya da ¢ift tabaka (electrical double layer) olusumu gibi bir durum s6z konusu
degilse kimyasal reaksiyonlari baslatmak icin sisteme ayrigsma gerilimine esit veya

daha fazla potansiyel fark uygulanmalidir (Zeren, 1999).

2.5.4. Elektrokimyasal Termodinamik

Elektrokimyasal bir tepkimenin serbest enerjisi (AG) negatifse tepkime
kendiliginden gergeklesir ve hicrede kimyasal enerji elektrik enerjisine cevrilir.

Piller ve yakit hicreleri buna 6rnektir. Eger AG pozitif ise, elektrokimyasal tepkime

ancak disaridan elektrik enerijisi verilerek yuruttlebilir (Sahin, 1989).

14



Elektrokimyasal tepkimeler tanimlanirken serbest enerji degerleri (AG;) yerine

tersinir elektrot gerilimleri (Eo) kullanilabilir ve asagidaki bagintiyla ifade edilir.

AGi= Ve.F.EO,i (217)

AG;: Serbest enerji degisimi (J/mol);
ve: Elektron sayisi;

F: Faraday sabiti (96487 Coulumb ’luk elektrik yukine esdegerdir).

Eo,i: Tersinir elektrot gerilimi (volt),

Elektrokimyasal bir tepkime, ylkseltgenme ve indirgenme tepkimelerini gdsteren

iki yar1 tepkimeye boltnebilir:

A+C—>B+D AG (2.18)
Co>D+e AG, (2.19)
A+e¢ —>B AG, (2.20)

2.18. tepkimesinin serbest enerjisi asagidaki gibi ifade edilir.
AG = AGq - AG; (2.21)

Tersinir elektrot gerilimi sicaklik ve bilesiklerin derisimlerine baghdir. Bu baglilik
Nernst esitligi ile ifade edilir (Zeren, 1999).

RT l (rICiVi)ox
n -
veF (rlCiV')red

(2.22)

Eo. Tersinir elektrot gerilimi (volt),
EJ: Standart tersinir elektrot gerilimi (volt),

R: Gaz sabiti (8.3144 VAs/k mol),
T: Sicaklik (Kelvin),
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ve: Elektron sayisi;
F: Faraday sabiti (96487),
Ci: i bileseninin molar derisimi (mol/m?3),

vi: Stokiyometrik katsayi.

2.5.5. Elektrokimyasal Kinetik

Dengede olmayan ve zamana bagli olarak ilerleyen elektrot olaylarini inceleyen ve
bu olaylarin akim giddetine nasil bagli oldugu konulariyla ilgilenen elektrokimyanin

dalina elektrokimyasal kinetik ad verilir.

Bu metalin kutle donusumuni gosteren yasa Faraday yasasi olarak bilinir ve

asagidaki gibi ifade edilir.

m = M Ixt 2.23
s (2.23)

m: Elektrokimyasal olarak donusen kutle (g),
M: Metalin mol kitlesi (g/mol),

ve: Elektron sayisi,

F: Faraday sabiti,

I: Akim (A)

t: Sure (s)

Esitlik 2.23’4n zaman gore tlrevi alinirsa tepkime hizi (r) elde edilir ve asagidaki
gibi ifade edilir (Zeren, 1999).

dm M (=1
dt Vel (2.24)

Esitlik 2.24 derisim cinsinden yazilip integrali alinirsa kesikli reaktérde derisimin

zamanla degisimi elde edilir.
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dC
— = kC (¢t
77 a, (1) (2.25)

C(t) =C,exp(—a,kt) (2.26)

Cq : t zamanindaki deri§im(mollm3),
Co: Baslangig derisimi (mol/m?3),

ae: Spesifik elektrot alani (m%m?),

Elektrokimyasal tepkimelerde donlsuim elektroliz suresi arttikga artar. Optimum
elektroliz suresinin belirlenmesi, gerekli hammadde ve yatirm maliyetlerinin
saptanmasi ve toplam maliyetin minimize edilmesi igin sistem kinetiginin

incelenmesi gerekmektedir (Zeren, 1999).

2.5.6. Is1 Aktarimi

Kimyasal tepkimelerde oldugu gibi elektrokimyasal tepkimelerde de sicaklik,
tepkime prosesini etkilemektedir. Tepkime ilerledikge elektrokimyasal reaktorde 1si
uretilir ve reaktér sicakh@r artar. Bununla birlikte akim veriminde bir disme

gOzlenir. Bu nedenle olusan isinin sistemden uzaklastiriimasi gerekir.

Olusan 1si1, plakali sogutucu ile igten sogutma sarmallari veya reaktdr sojutma
ceketleri kullanilarak uzaklastirilir ya da distan veya i¢ten buharlastirmali sogutma
yapilir. Diger bir yontemde ise elektrolit reaktor diginda bir i1s1 degistiricisinden

gecirilerek sogutulur.
2.5.7. Kiitle Aktarimi

Katle aktarim hizi, elektrokimyasal prosesler igin 6nemli bir proses parametresidir.
Aktarim hizi ¢ok dusukse, elektrot yuzeyindeki reaktif derisimlerinde azalarak
gerilimin artmasina ve akim veriminin dismesine neden olur. Bu nedenle
elektrokimyasal bir proseste; derisimlerin, elektrolit ve elektrotlari olugturan

bilesiklerin, kompozit ve maddelerin cinsi ve yukunun, elektrolitin homojenliginin ve
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reaksiyonlar sirasinda ortamin karistiriimasinin, akim yogunlugunun, elektrotlar

arasi uzakhgin ve elektrot yuzey alanlarinin incelenmesi gerekmektedir.

Elektrokimyasal tepkimelerde kutle aktarimi genellikle asagida yer alan boyutsuz

esitliklerle ifade edilir. Boyutsuz esitlikler agsagidaki gibi ifade edilmigtir. ;

kL (2.27)
Sh = D Sherwood sayisi
Re:% , Reynolds sayisi (2.28)
A%
se=Y . Schmidt sayisi (2.29)
D
Ortamda kutle aktariminin yerel ifadesi 2.30 esitligi ile ifade edilir.
Sh =a.Sc".Re° (2.30)

Faraday yasasi Fick yasasiyla birlestirilirse akim yogunlugunu gosteren esitlik

elde edilir.
dC
N| - _Dl.AeW (231)
s (2.32)
A
i = Diver 2€ (2.33)
dy

Bu esitliklerde;
Ae: Elektrot alani (m?)

i Akim yogunlugu (A/m?) gdstermektedir.
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Elektrokimyasal reaksiyonlarda elektrot yuzeyinde tepkimeye giren madde
derigiminin sifir olmasi durumunda ulasilan akim yogunluguna maksimum akim

yogunlugu denir ve asagidaki esitlikle gosterilir.

ilim =K. veF.C (2.34)

Sherwood sayisi ve maksimum akim yogunlugu arasindaki baginti da esitlik 2.35
de verilmigtir (Guven, 2004).

L (2.35)
T VeFCD'™

Sh
Bu esitliklerde;

L: Akis uzunlugu (m),

D: Kitle diflizyonu (m%h) gdstermektedir.

2.6. Elektrokimyasal Atiksu Aritimi

Sanayi atiksularinin geleneksel yontemlerle aritilamayacak kadar karmasik bir
bilesime sahip olmaya baglamasiyla yeni aritim teknolojilerine duyulan gereksinim
artmistir. Elektrokimyasal atiksu aritimi verimli, kolay, ucuz ve temiz bir alternatif
olusturmaktadir. Elektrokimyasal atiksu aritimi uygulanan ve verimliligi bilimsel
olarak kanitlanan alanlar metallerin geri kazanimi, icme veya proses suyunun
aritilmasi, deri sanayi, tekstil sanayi, yag sanayi, seker pancari, sigara endustrisi,

boya sanayi, peyniralti atiksuyu ve meyvesuyu sanayi olarak 6zetlenebilir.

Literatirde elektrokimyasal aritim yoluyla parcalandigi kanitlanmis kirletici ve/veya
zehirleyici organik ve kimyasallar sulfitler, 1,4-Benzokinon, lignin, tannik asit,
klortetrasiklin, 4-Klorofenol, fenol, kresol, katekol, kinon, hidrokinon, anilin, okzalik
asit, amarant, EDTA, sekerler, arsenik ve 1,2-difeniletan olarak Ozetlenmigtir
(Chen, 2004).
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Gunumuzde elektrokimyasal ydntemler bircok sanayi atiksuyunun aritiminda
kullanilmakta olup yapilan c¢alismalar bu yontemin kendine yeni uygulama
alanlarina yayilacagini gostermektedir. Elektrokimyasal atiksu aritiminda
uygulanan teknolojiler elektrokoagulasyon, elektroflotasyon, elektroflokulasyon,
elektrodiyaliz, elektrofiltrasyon, elektrokimyasal sterilizasyon, elektrostatik
cokturme ve elektrooksidasyondur. Bu teknikler buylk endustrilerde atiksu aritma
verimini %90-95 degerlerine kadar yukselterek atiksuyun geri kazanilmasini saglar

(www.cmo.org.tr/yayin/cbt/cbt_c2s1ozet.php?altm=c2s1).

Pulgarin ve arkadaslarn (1994) 3 mg/L derisimde bile yiksek toksiklige sahip 1,4-
benzokinon ’‘un zehirliligini Ti/lrO, ve Ti/SnO, anot kullanarak gidermeye
calismiglardir. Ti/lrO, anot ile %58, Ti/SnO, anot ile %91 KOI giderimi elde
etmislerdir (Pulgarin et al., 1994).

Bockris ve arkadaslari (1997) nukleer atiklarin elektrokimyasal olarak aritimi
konusunda c¢alismislar ve Hg(ll), [RuNO(N02)4OH]'2, CrO42 ve NO3  iceren dusiik
dereceli nukleer atiklarin dolgulu yatak tipi elektrotlarla platin anot kullanarak
aritildigini belirtmislerdir (Bockris et al., 1997).

Israilides ve arkadaslar (1997) Ti/Pt anot ve 304 paslanmaz gelik katot kullanarak
zeytinyagi atiksuyunu sodyum klorur elektrolit varliginda elektrokimyasal yontemle
aritmiglardir. Bu calismada 1 saat ve 10 saat olarak iki farkli elektroliz suresi
belirlenmis sirasiyla %41 ve %93 KOI giderimi elde edilmistir (Israilides et al.,
1997).

Vlyssides ve arkadaslari (1997) tarafindan yapilan calismada seker pancari
atiksuyunun elektrolizini incelemigtir. Bu c¢alismada sodyum klorur elektrolit ve
Ti/Pt anot ile paslanmaz celik 304 katot kullaniimistir. Sonug olarak 72 000 mg/L
KOI degerindeki atiksu icin %89 KOI giderimi elde etmiglerdir. (Vlyssides et al.,
1996).

Chiang ve arkadaslari (1997) lignin, tannik asit, klortetrasiklin ve EDTA igeren

endustriyel atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonunu incelemiglerdir. Bu
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arastirmada PbO,/Ti anot, ¢elik plaka katot olarak kullaniimistir. Arastirmacilar
nitrat, sulfat ve klorur iceren gesitli elektrolitlerin varliginda %66.4 - %92 arasinda
KOI giderimi elde etmiglerdir (Chiang et al., 1997).

Ogltveren ve arkadaslari (1999) grafit elektrotlar ve sodyum kloriir elektrolit
kullanarak siyanudr iceren atiksuyun aritilmasini incelemisler ve ¢ozelti igindeki
siyanur derigsimini 1500 mg/L 'den 60 mg/L ’ye, 1000 mg/L 'den 30 mg/L ’ye
disurmeyi basarmiglardir (Ogutveren vd., 1999).

Alverez-Gallegos ve Pletcher (1999) karbon katot kullanarak Fe(ll) bulunan
reaksiyon ortaminda fenol, kresol, katekol, kinon, hidrokinon, anilin, okzalik asit ve
azo boyarmadde igeren atiksuyun KOI giderimini incelemisler ve kimyasal oksijen

ihtiyacini 50 - 500 mg/L 'den 10 mg/L ’nin altina indirmeyi basarmiglardir.

Chen ve arkadaslan (1999) tarafindan yapilan arastirmada trikloroetileni
elektrokimyasal olarak CO,, CO, CI' ve CIOs ‘a donusturidlmesi incelenmigtir.
Arastirmacilar Ebonex® elektrotu ve NaOH ile KNOs; elektrolit kullanarak
trikloroetilen oksidasyonunun sadece anot Uzerinde gercgeklestigini ve potansiyel
farki arttikga kutle aktarim kisitlamasinin ortaya ¢iktigini belirtmisleridir (Alverez-
Gallegos et al., 1999).

Rao ve arkadaslart (2001) tarafindan yapilan c¢alismada deri endustrisi
atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle aritiimasinda Ti/PbO, ve
Ti/MnOz anotlarinin aritim verimi incelenmigtir. Calismada Ti/Pt en yUksek verimle
calisan anot olarak secilmis ve Ti katot kullaniimistir. 0.5 A akim ve 27.6 V
potansiyel fark ile 4 saat elektroliz sonucunda %65 KOI giderimi saglanmigtir
(Rao et al., 2001).

Bejankiwar (2002) yaptig1 ¢alismada demir elektrot kullanarak sigara endustrisi
atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle aritiimasini incelemis ve 3.5 A
akim ile 5 saatlik elektroliz sonunda % 56 KOIi ve % 84 BOI giderimi saglandigini
bildirmistir (Bejankiwar, 2002).
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Koérbahti ve arkadaslari (2002) tarafindan yapilan g¢alismada karbon elektrotlar
kullanarak fenolin elektrokimyasal olarak aritiimasi incelenmigtir. Bu g¢alismada
GC/MS analizleri yapilmis ve reaksiyon ortaminda ara urtn olarak olugsan klorlu
fenol tlrevlerinin, daha sonra oksitlenerek veya polimerik yapiya katkida bulunarak

reaksiyon ortamindan uzaklastigi belirtiimistir (Kérbahti vd., 2002).

Korbahti ve Tanyolag (2003) bir onceki c¢aligsmalarindaki optimum kosullar
kullanarak karbon anot ve paslanmaz gelik katot kullanarak alikonma surelerinin
reaksiyon verimi Uzerindeki etkilerini incelemis ve sistemin matematik modelini
olusturmuslardir (Kérbahti vd., 2003).

Feng ve arkadaslar (2004) iki farkh kapasite kullanarak kanalizasyon atiksuyuna
elektrokimyasal aritim uygulamislardir. Calismalarinda 4 m®/s kapasiteli sistemde
% 87 KOI giderimi elde ettiklerini, aritim kapasitesinin 0.5 m*/s ‘ye disiriiimesi ile
KOI gideriminde artis gézlendigini ve % 100 ‘lik KOI giderimi elde ettiklerini
bildirmislerdir (Feng et al., 2004).

Guven ve Tanyolag (2004) sodyum Kklorlr elektrolit varhginda demir elektrot
kullanarak peyniralti atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonunu incelemiglerdir.
Calismalarinda potansiyel fark, kirlilik yuku ve elektrolit derisimi gibi ¢esitli sistem
parametrelerinin optimizasyonu Yuzey-Cevap Yontemi kullanilarak yapilmis ve
optimum kosullarda % 53.32 KOI giderimi elde edilmistir (Giiven vd., 2004).

Rana ve arkadaglari (2004) endustriyel atiksulardaki krom iyonlarinin
elektrokimyasal olarak aritiimasini incelemiglerdir. Calismalarinda karbon aerojel
elektrotlar kullanmiglar ve pH, atik konsantrasyonu ve akim yuklemesinin aritim
verimi Uzerindeki etkilerini incelemiglerdir. Asidik ortamda (pH=2) ve yuksek akim
yuklemelerinde (0.8 A.s) atiksudaki metal derisiminde % 98.5 ‘lik bir azalmanin

oldugunu bildirmislerdir (Rana et al., 2004).

Ozdemir ve Tanyolag (2005) sodyum kloriir elektrolit varliginda demir elektrot
kullanarak meyve suyu sanayi atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonunu
incelemislerdir. Calismalarinda potansiyel fark, kirlilik yuka ve elektrolit derigimi

gibi cesitli sistem parametrelerinin optimizasyonu Yuzey-Cevap Yoéntemi
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kullanilarak yapiimis ve optimum kosullarda % 64.50 KOIi giderimi elde edilmistir
(Ozdemir vd.,2005).

2.6.1. Elektrokoagiilasyon

Koagulasyon, kimyasal madde ilave edilerek atiksu igindeki ¢ok kiuguk askidaki
parcaciklarin daha iyi c¢Okelebilen parcaciklar haline getiriimesi islemidir.
Elektrokoagulasyon ydonteminde ise kimyasallar yerine elektrik akimi verilerek bu

olay gerceklestirilir.

Elektrokoagulasyon, elektroliz sonucu anodun c¢o6zunmesiyle aritilacak atik su
icerisinde metal hidroksit floklarinin olusturulmasi ile gergeklesen bir prosestir.
Ahsilmis koagulasyon-flokilasyon uygulamalarina kiyasla, elektrokoagullasyon,
elektriksel alanin varligindan dolayr en kuguk kolloidal pargaciklari bile

uzaklastirabilme avantajina sahiptir (Ugurlu, 2004).

Elektrokoagulasyon iglemi; tepkime ortamindaki elektrot materyalinin taru (demir,
aluminyum, titan, grafit vb.) akimin, gerilimin, akis hizinin ve suyun pH ‘inin kontrol
edilmesi ile optimize edilebilir. Sicaklik ve basing gibi degiskenlerin islem

uzerindeki etkileri cok kuguktur (Guven, 2004).

Elektrokoagulasyon igleminin avantajlari ¢ok kuguk kolloidal tanecikleri
uzaklastirabilme, az miktarda kimyasal gerektirme, daha az c¢amur Uretme,
biyolojik olarak bozunmayan organik maddeleri uzaklastirabilme, koagulant,
dozajinin kolayca kontrol edilebilmesi, adsorpsiyonla agir metal iyonlarini
uzaklastirabilme, surekli pH kontrolu gerektirmeme, %90 civarinda yuksek verim,
elde edilebilme, 10 dakika gibi kisa temas suresi gerektirme, duguk yatirim

maliyeti gerektirme olarak 6zetlenebilir.
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2.6.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon islemi sirasinda ise elektrik akimi kullanilarak, ¢é6zinmus ve ¢ok
kUguk partikul halindeki suspansiyon maddeler, suyun Uzerinde bir tabaka olarak
ayrilarak atiksulardan uzaklastirilmaktadir. Bu kirleticileri yuzeye tasiyan elektroliz
sonucu ortaya g¢ikan ¢ok kluguk c¢apli oksijen ve hidrojen gazi kabarciklaridir.

Yuzeyden siyrilarak alinan kirleticiler, sikistirilarak kati atik tankinda depolanir.

pH, akim yogdunlugu, elektrot cinsi ve elektrotlarin konumu elektroflotasyonu

etkileyen faktorlerdir.

Elektroflotasyon yonteminde anodik olarak ¢6zunmeyen kursun oksit ve grafit
elektrotlar en yaygin kullanilan elektrotlardir. Fakat bu elektrotlarin potansiyel
degerleri ve dayanikhliklari disuktar. Ayrica kursun oksit elektrotlar ortama ylksek
kursun Kirliligine neden olmaktadir. Elektrokimyasal olarak en yuksek verim platin
elektrotta saglanmasina karsin platinin yuksek maliyeti bu malzemeyi sanayi
uygulamalarinda kullanilamaz kilmaktadir. Son yillarda gelistirilen ve ylksek
verimleri saptanan TiO,—RuO; ve Ti/lrO-Sb,0Os—SnO, anotlari sanayide
elektroflotasyon uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilan kursun oksit ve

grafit elektrotlarin yerini almaya baslamistir (Ozdemir, 2005).

Elektroflotasyonun baslica avantajlari birgok sivi atik tarinin aritiimasindaki
kullanilabilirligi, ek pihtilastirici ve flokulant gerektirmemesi ve islemden ¢ikan atik

suyun temizligidir.

2.6.3. Elektroflokiilasyon

Elektroflotasyon ve elektrolitik ¢oktirme ayni anda gergeklesirse olugan prosese
elektrofloktlasyon denilir. Elektroflokilasyon yonteminde elektrokoagulasyonda
oldugu gibi ¢6ziinen anot olarak aliminyum ya da demir kullanilir. Katot olarak ise

genellikle gelik elektrotlar tercih edilmektedir.

Filtre sistemleriyle elektroflokulasyonda olugan topaklari sulu ortamdan ayrilir. Bu
sitem yardimiyla koliform bakterileri ve parazitleri de atik sudan etkili bir bigimde
uzaklastirihr (Guven, 2004).
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2.6.4. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz yonteminde yari gegirgen zarlar kullanilir ve potansiyel fark

yardimiyla kirlilikler anorganik iyonlar halinde ¢oztinerek bu zarda toplanir.

istenmeyen iyonlarin ve ¢dziinmiis pek ¢ok maddenin uzaklastiriimasinda,
bakterilerin ve tehlikeli kimyasallarin derisimlerinin azaltiimasinda bu islem
basariyla uygulanabilir. Ayni zamanda elektrodiyaliz deniz suyunun veya aci

sularin iyonlarindan arindirilarak igme suyu haline getiriimesinde de kullanilir.

2.6.5. Elektrofiltrasyon

Kati atiklarin sulu ortamdan uzaklastiriimasi igin atik su aritiminda filtrasyon
teknigi uygulanmaktadir. Fakat bu yontemin en buUyuk dezavantaji kullanilan
filtrenin stk sk tikanmasidir. Bu dezavantajl ortadan kaldirmak igin
elektrofiltrasyon yontemi gelistiriimigtir. Elektrofiltrasyonda; yUkli parcaciklarin
bulundugu sulu ¢ézelti ortamina daldirilan iki elektrot araciligi ile uygun blyukltkte
bir potansiyel fark olusturulur. Bu fark yardimiyla partikillerin filtre ylzeyinden

uzaklasmasi ve gozenekleri ttkamamasi saglanir.

2.6.6. Elektrokimyasal Sterilizasyon

Elektrokimyasal sterilizasyon iglemi sirasinda iletkenligi yuksek ¢ozeltiler atiklara
eklenir ve daha sonra atiksularin belirli sire elektrolizi saglanir. Bu yontem iki
sekilde uygulanabilir. Atik suya NaCl karistirihp elektroliz edilebildigi gibi NaCl
iceren sulu ¢ozeltinin elektrolizi sonucunda olusan klorca zengin ¢ozelti de atikla

karigtirlabilir.
Genellikle denize yakin kentlerde evsel atiklarin maliyeti olmayan deniz

atiksuyuyla karistirilarak elektrolize edilerek denize desarj edilmesinde kullanilir
(Ozdemir, 2005).
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2.6.7. Elektrostatik Coktlirme

Bu yontem gazlar igerisinde bulunan kirlilik 6zelligi tasiyan kati ve sivi taneciklerin
gideriminde kullanilir. Elektrostatik ¢oktirme yonteminde gazlarin gectigi baca
icine yuksek potansiyel farkinin uygulanir. Bdylece gaz icinde bulunan Kkirlilikler
yuklenerek baca duvarina yapisir ve periyodik olarak baca duvarindan dibe

cOkturulerek gazin temizlenmesi saglanir.

2.6.8. Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon ilk olarak 19. yuzyilda ortaya ¢ikmis ve siyanurin
parcalanmasi icin kullaniimistir (Guven, 2005). Cok sayida organik ve inorganik
molekiil elektrokoksidasyon yéntemi ile parcalanabilir ve bu sayede KOI giderimi
yuksek verimlere ulasabilir. Elektrokimyasal oksidasyon proseslerinin avantajlari;

kolay, ucuz olmasi ve kati atik hacmini arttirmamasidir.

Elektroliz sirasinda anodik ve katodik iglemler birlikte gergeklesir. Bakir-ll-siyanur
bilesiklerini iceren sulu bilesiklerin elektrolizinde hem anot hem de katot aritimda
etkili olmaktadir. Bu iglem sirasinda katotda Cu toplanirken, anotta siyanur
yukseltgenir. Fakat genel elektroliz uygulamalarina bakildiginda anodik ve katodik

islemlerden sadece birisi uygulanan aritim yénteminin temelini olusturur.

Elektrooksidasyon isleminde; katodik ve anodik oksidasyon prosesleri olmak Uzere

iki farkli elektrooksidasyon prosesi bulunur.

2.6.8.1. Katodik Oksidasyon Prosesi

Katodik oksidasyon prosesi agir metallerin sulu ortamdan uzaklastiriimasinda ve
metal bilesenlerinin geri kazaniimasinda kullanilir. Oksidasyonun yavas ilerlemesi
ve proses sirasinda acgiga ¢ikan hidrojen gazinin akim verimini dusurmesi, bu
prosesin uygulamadaki en 6nemli dezavantajlaridir. Cozeltinin pH'1 ayarlanarak ve
buyuk kafes tipi elektrotlarda mekanik karistirma uygulayarak bu dezavantajlarin

ustesinden gelinebilir.
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2.6.8.2. Anodik Oksidasyon Prosesi

Bu prosesin amaci oksijen (Oz) ve ya ozon (Os) gazi ile dogrudan, ya da sodyum
klortr eklenmis ¢dzeltide klor gazi (Cly) veya hipoklorit (OCI) aracilidi ile organik
molekullerin  ylUkseltgenerek  pargalanmasini  saglamaktadir.  Organiklerin
parcalanmasiyla KOI giderimi saglanir. Bu tez ¢alismasinda da bu yéntem tercih
edilmigtir (Zeren, 1999).

Anodik oksidasyon proseslerinde malzeme segimi prosesin verimi i¢in dnemli bir
parametredir. Cizelge 2.3’ de yapilan ¢alismalar ve bu ¢alismalarda kullanilan anot

malzemeleri gorulmektedir (Glven, 2004).

Cizelge 2.3. Yapilan Calismalar ve Kullanilan Anot Malzemeleri

Calisma Calisan Anot malzemesi

Sulu fenol ¢dzeltisinin elektrokimyasal | Gatrell ve Kirk (1990) Camsi karbon

oksidasyon ile aritimi

Tekstil endustrisi atiksuyunu Naumczyk ve Ti/RuO2

elektrokimyasal olarak aritimi arkadaslari (1996)

Organiklerin dogrudan elektrokimyasal | Murphy ve arkadaslari | Ti/Pt-Ir

olarak yUkseltgenmesi (1992)
Deri endustrisi atiksularinin Szpyrkowicz ve fiber karbon
elektrokimyasal olarak aritimi arkadaslari (1994)

Deri endustrisi atiksularinda bulunan Rajalo ve Petrovskaya | MnO,

sulfitlerin elektrokimyasal oksidasyonu | (1996)

4-klorofenolln oksidasyonu Boudenne ve Cerclier | Pt-siyah karbon
(1999)

Klorofenollerin elektrokimyasal Polcaro ve Palmas Go6zenekli karbon

oksidasyonu (1997) kecesi

Nitritin elektrokimyasal olarak aritimi Abuzaid ve arkadaslari | Paslanmaz gelik
(1999)
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2.7. Deneysel Sistemlerin Tasarlanmasi ve Optimizasyonu

Bir prosesin teorik ve pratik boyutlarda islevsel olabilmesi igin bazi sartlari
saglamasi gerekir. istenen kalitede iriinii en disiik maliyetle elde edebilmek igin
proses parametrelerinin en dogru sekilde saptanmasi gereklidir. Bu da ancak
deneysel ¢alismayla gergeklestirilebilir. Yapilan bir deneysel ¢alismada kompleks
ve birden fazla reaksiyon zinciri varsa ve bu reaksiyonlarin mekanizmasi
bilinmiyorsa deneylerin planlanmasi oldukg¢a gugtur. Bilimsel arastirmalarda bu
problemin Ustesinden gelebilmek igin c¢esiti modeller ve istatistiksel analiz

yontemleri gelistirilmistir.

Proses parametrelerinin optimum degerlerini belirlemek ve fonksiyonel yaklagimla
prosesin degisimini izleyebilmek igin gelistiriimis metotlardan biri olan cevap yuzey
yontemi muhendislik arastirmalarinda en g¢ok kullanilan yontemlerden birisidir.
Sanayi uygulamalarinda ve bilimsel aragtirmalarda bu yontemin uygulama alanlari

gun gectikce artmaktadir.

2.7.1. Cevap Yuzey Metodu

Bu yontemle matematiksel ve istatiksel veriler 1g1ginda deneylerin planlanmasi
saglanirken optimum deney parametreleri saptanir. Bagimh ve bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkiye baglh olarak matematiksel bir model geligtirilir ve

modelin dogrulugu istatiksel veriler kullanilarak test edilir.

2.7.2. Deneysel Verilerden Matematiksel Model Gelistirilmesi

Deneyler sonucu elde edilen veriler analiz edilerek deney igin bir yaklagim
fonksiyonu belirlenebilir. Bu fonksiyonun belirlenmesi icin 6ncelikle cevap yluzey
metodu kullanilarak badimli degisken (cevap) ile bagimsiz degiskenler (isletim
parametreleri) arasinda bir model gelistirilir. isletim parametrelerini degistirerek
saptanan sonuglarin istatistiksel olarak analiz edilmesiyle optimum kosullar

belirlenir.

Cevap yuzey metoduyla elde edilen yaklasim fonksiyonu, disik ya da yuksek

dereceli bir polinom olabilir. Elde edilen polinomun derecesi cevapla bagimsiz
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degiskenler arasindaki iligkiye baglidir. Dogrusal bir iligki varsa model 1. derece bir
polinomdur. Esitlik 2.36 dogrusal bir modeli temsil etmektedir. Bu egitlikte y
bagimli degisken, B; Regresyon katsayisi, X; Bagimsiz degisken ve & deneysel
hata, olarak tanimlanir. Regresyon katsayilari hesaplanirken deneyde elde edilen

veriler kullanilir.

y=Ppo+ Biyi+ Poy2+ ... + Piyk + & (2.36)

Esitlik 2.37 de ikinci derece k bagimsiz degigkenli bir matematiksel model
gorulmektedir. Bu modelde cevapla bagimsiz degiskenler arasindaki iliski dogrusal

degildir.

k k k
y:ﬂ0+ZﬂIX,.+ZﬂﬁXf+ZZ/)’,.].Xin+s (2.37)
i=1 i=1

i<j

Esitlik 2.38 ve 2.39 da bagimsiz degigkenlerin sayisina baglh olarak gerekli
modelin olugturulabilmesi icin ka¢ tane deneyin yapilacagl belirtiimistir. Bu
esitliklerde N deney sayisini, k bagimsiz degisken sayisini, ny ise merkezdeki

deney sayisini gostermektedir (Glven, 2004).

N =2"+2k +n, k<5 (2.38)
N=2"+2k+n, k5 (2.39)

2.7.3. Deneysel Tasarim

Deneysel planlama yapilirken genelde kompozit tasarimlarin 6zel bir grubu olan
merkezi kompozit tasarim kullanilir. Kompozit tasarimlarda, ikinci derece
yuzeylerin katsayilarini belirleyebilmek icin birinci dereceden faktériyel tasarimlarin
nokta sayisi artinlir. Sekil 2.1 ’de Ug¢ degigkenli merkezi kompozit tasarimin
geometrik gizimi verilmigtir. Bu sekilde 3 bagdimsiz degisken icin kip seklindeki

geometrik ¢izimi ve tasarimin merkez ve eksenel noktalari gorilmektedir.
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________________

Sekil 2.1. Ug Bagimsiz Degisken icin (k = 3) Merkezi Kompozit Tasarimi

Cizelge 2.4 de ug farkli bagimsiz degiskenin oldugu ve arastirmaci tarafindan a, b

ve c¢ olarak tanimlanan bir tasariminin matematiksel sonucu gorulmektedir.

Cizelge 2.4. Ug Bagimsiz Degiskenli Sistemde Merkezi Kompozit Tasarim

Deney No| a b c Deney No a b c
1 -o +o - 11 +ou +o -aL
2 0 0 0 12 -o 0 0
3 0 +a 0 13 0 0 -0
4 +o -o +o 14 0 0 0
5 0 0 0 15 +a 0 0
6 -l -0 +o 16 0 0 +ou
7 0 0 0 17 +ou +o +o
8 0 -a. 0 18 0 0 0
9 -l to | ta 19 -al -al -a.
10 0 0 0 20 +ou -al -a.

Burada -a , +a, -a degerleri sirasiyla a, b ve ¢ degiskenlerinin bulundugu arahgin
tanimlanmasi igin kullaniimistir. Cizelge 2.4. ‘de 3., 8., 12., 13., 15. ve 16. deneyler
modelin uyum sagladigi faktoriyel noktalardir. 2., 5., 7., 10., 14. ve 18. deneyler
tasarimin merkezindeki noktalardir. 1., 4., 6., 9., 11., 17., 19. ve 20. deneyler

modeli olusturan kibin eksenel noktalaridir (Gliven, 2004).
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2.7.4. Sayisal Optimizasyon

Design-Expert 6.0 programi cevap yluzey metodunu kullanarak cevaplarin ve
badimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan iliskilerine gore farkli faktdr seviyelerinin
kombinasyonlarini ortaya cikarir. Optimizasyon grafiksel ya da sayisal olarak elde
edilebilir. Bagimsiz degigkenlerin herhangi bir degerini hesaplayabilmek igin

tahmini dugum noktasi analizi kullanilir.

Tasarimi etkileyen tum parametreler igin minimum ve maksimum seviyeler
belirlendikten sonra istenen yaklasim fonksiyonu maksimize ve minimize edilebilir,
hedef gosterilerek veya istenen degerler arasinda hesaplanabilir. Yaklasim

fonksiyonun seklini ve buyuklugunu ayarlayabilmek icin agirlik orani degistirilir.

Design - Expert® programi sonuglari bir araya getirerek optimizasyonu saglar.
Sayisal optimizasyon yapilirken tercih oranini maksimum yapacak noktalar tespit
edilir. Cevap yuzeylerinin fonksiyondaki farkli kombinasyonlarina bagh olarak
birden fazla maksimum elde edilebilir. Design - Expert® programi tasarimdaki
bircok noktayi inceleyerek en iyi yerel maksimumu bulur (Design-Expert® User’s
Guide, 2001).

2.7.5. Agirlik Orani

Tasarimda yer alan degiskenlerin birbirlerine ustunlukleri farkli oldugundan biri
veya daha fazlasi minimize, optimize veya maksimize edilerek istenilen en verimli
optimum kosullarin eldesi saglanir. Bir degiskenin onemini, ne derecede modele
katilacagini belirten 1 ile 5 arasinda degisen degere agirlik orani denilir. Bu deger

kullanici tarafindan atanir (Design-Expert® User’s Guide, 2001).
2.7.6. Cevap-Yiizey Yonteminde Modelin Belirlenmesi
Cevap ile bagimsiz degdiskenler arasindaki iligkiyi gosteren polinom modeli Design-

Expert® programi tarafindan otomatik olarak onerilir. Esitlik 2.40 ve 2. 41 de model

sonu¢ deg@eri tanimlanmistir. Bu esitliklerde Adj R-Squared modele deger katkisi
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olmayan terimlerin sayisi arttikga azalir. Deneysel verilerde veya uygulanan
modelde bir sorun varsa Pred R-Squared ve Adj R-Squared degerlerinin
arasindaki farkin 0.2 ’den fazla oldugu gdzlenir (Design-Expert® User's Guide,
2001).

Sonug Degeri1 = (M)(L)(Pred R-Squared) (2.40)

Sonug Degeri2 = (M)(L)(Adj R-Squared) (2.41)

M: Ardisik modeldeki fark karelerin toplami

L: Uyum gostermeyen sonug degerleri

Pred R-Squared: Modelde tanimlanan kisitlayici verilerin varyasyonunun ol¢isu
Adj R-Squared: Modelde belirlenmis tim degerlerin ortalamadaki varyasyonunun

Olcusu

3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Deneylerin Planlanmasi

Kagit sanayi atik suyunun elektrokimyasal olarak aritiminda optimum kosullarin
saptanmasi amaciyla kesikli reaksiyonlarin yurutuldugu deneyler planlanmistir. Bu
planlama cevap yuzey metodunu kullanan Design-Expert 6.0 istatistiksel paket
programi yardimiyla yapilmigtir. Bu program kullanilarak deney sonuglarinin
matematiksel olarak modellenmesi ve optimum deney kosullarinin saptanmasi

saglanmistir.

Design-Expert 6.0 programi en ust dizeydeki optimizasyonun en az sayida
deneyle yapilabilmesini saglar. Bir ¢cok klasik deney programlamada bir parametre
sabit tutulurken diger parametreler sirasi ile degistirilerek optimum kosullar

belirlenir. Design-Expert 6.0 programi ise sistemden alinan cevabi etkileyecek
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parametreleri ayni anda degistirerek optimizasyonu saglar. Bu sekilde elde edilen
modelde parametrelerin i¢ etkilesimleri de incelenmis olur. Deneylerdeki olasi
hatalari minimize etmek amaciyla program tarafindan énerilen deney seti Gauss

kuramina uygun bir sekilde dagitilir.

Programin en verimli sekilde kullanilmasi icin bagimsiz degiskenlerin ve cevap

degiskenin belirlenmesi buyluk 6nem tasir.

Bagimsiz Degiskenler: Oncelikle deney sistemi lizerinde etkisi olaca@i diistinllen
bagdimsiz degdiskenler (kirlilik yUkd, potansiyel farki, elektrolit derisimi gibi)
belirlenir. Bu degiskenler secilirken uygulamada her birinin kolayca degistirilebilir
olmalarina dikkat edilir. Ayrica bu degiskenlerin araliklari mimkun oldugunca dar,
sayllari da duguk tutulmalidir. Boylece deney sayisi en aza indirilerek zaman ve

malzemeden kayip onlenir.

Cevap Degiskeni: Bagimsiz degiskenlerin degismesiyle sistemde olusacak etkiyi
saptamak icin bagimli degiskenler belirlenir. Bu degiskenler segilirken kolayca

Olculebilir olmasina dikkat edilmelidir.

Yukarida belirtilen Oneriler 1s1ginda kagit sanayi atik suyu aritimi igin en uygun
deney sistemi tasarlanmis ve bagimsiz degiskenler kirlilik yuku (%), potansiyel
farki (V), elektrolit derisimi (mg/L) olarak belirlenmigtir. Bunlara bagli olarak
sistemde olusacak etkiyi saptamak amaciyla KOI giderimi (%), KOI giderimi ilk hizi
(mgKOI/L.s), verim (kgkOIi/kWs), bulaniklik giderimi(%) ve ¢bkelek orani (ml/ml)
saptanmigtir.

A) Kirlilik Yiiki: Kagit ve karton Uretimiyle olusan kagit sanayi atik suyu Uretilen
kagit tirine bagh olarak ¢ok farkli kimyasallar icerir. Bu kadar ¢esitlilikte ve yuksek
derisimde bulunan kimyasallar yuksek kirlilik yukune yol agmaktadir. Tasarlanan
sistem icin atiksuyun kirlilik ydklinUn sitemin verecedi cevabi etkileyen

parametrelerden biri olduguna karar verilmistir.

B) Potansiyel Farki: Atiksuya uygulanan potansiyel fark ile akim gecisi ve
kirliliklerin yukseltgenmesi saglanmaktadir. Potansiyel fark degistirilerek sistemden

gecgen ortalama akim degistiriimis ve sistemin segiciligi artirilmigtir. Potansiyel fark
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gerek sistem verimini gerekse elektrik enerjisi tuketim maliyetini etkileyecegi igin

bagimsiz degiskenlerden biri olarak segilmistir.

C) Elektrolit Derisimi: Sistemden gegen akimi etkileyen faktdrlerden bir digeri de
elektrolit derisimidir. Potansiyel fark sabit tutularak elektrolit derisimi degistiriimis
buna bagli olarak da farkli akim degerlerinde elektrokimyasal pargalanmanin
analizi yapiimigtir. Destek elektrolit olarak NaCl tuzunun kullanildigi elektroliz
sirasinda anotta ¢ok iyi bir oksitleyici olan Cl, gazinin agiga c¢ikar. Gerek
sistemden gegen akimi etkilemesi gerekse olusan klor gazi derigimini degigtirmesi
nedeniyle  elektrolit  derisimi  elektrooksidasyon  proseslerinin  6nemli

parametrelerinden biridir.

Tasarlanan deney siteminde bagimsiz degigkenler igin kullanilan araliklar ve

merkezi nokta degerleri Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bagimsiz degiskenler ve degisim araliklari (Design-Expert 6.0)

Deneysel tasarim araligi

Kodlu sinir araligi -1 0 +1
Kirlilik yukii, % 30 65 100
Potansiyel farki, V 2 7 12
Elektrolit derigimi, g/L 0 12.5 25

Bagimsiz degiskenler Cizelge 3.1 de verilen araliklar kapsaminda Design-Expert
6.0 programina tanitilmig ve deney plani program tarafindan tasarlanmistir.
Program tarafindan 6 tanesi merkezi noktada olmak uUzere 20 adet deney
belirlenmis ve standart sapma degerleri hesaplanmistir. Merkezi noktadaki
deneyler %65 kirlilik yukd, 7V potansiyel farki ve 12.5 mg/l tuz derisimiyle
gerceklestiriimigtir. Program deney sayisini belirlerken G¢ bagimsiz degisken igin
(k<5) Esitlik 2.38’i kullanmaktadir. Cizelge 3.2’ de program tarafindan tasarlanan

deney sistemi gorulmektedir.

34



Cizelge 3.2. Design-Expert 6.0 Tarafindan Tasarlanan Deney Sistemi

Elektrolit Derigimi Kirlilik Potansiyel
Deney No | SiraNo (g/L) Yuki (%) Farki (V)
17 1 12.50 65.00 7.00
15 2 12.50 65.00 7.00
13 3 12.50 65.00 2.00
14 4 12.50 65.00 12.00
b0 5 12.50 65.00 7.00
5 6 5.07 4419 9.97
9 7 0.00 65.00 7.00
7 8 5.07 85.81 9.97
4 9 19.93 85.81 4.03
10 10 25.00 65.00 7.00
18 11 12.50 65.00 7.00
1 12 5.07 4419 4.03
16 13 12.50 65.00 7.00
b 14 19.93 4419 4.03
19 15 12.50 65.00 7.00
3 16 5.07 85.81 4.03
6 17 19.93 4419 9.97
3 18 19.93 85.81 9.97
12 19 12.50 100.00 7.00
11 20 12.50 30.00 7.00

3.2. Deney Sistemi

Sekil 3.1 de deneylerin yapilmasinda kullanilan deney sisteminin sematik

gorunimu Sekil 3.2 de ise deney sisteminin fotografi verilmigtir.
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Sekil 3.1. Deney Sisteminin Sematik Gérinumu (1. Termostat, 2. Su banyosu,
3. Ornek alma ¢ikisl, 4. Elektrotlar, 5. Termometre, 6. Pleksiglas reaktdr kapagi,
7. Cam elektrokimyasal reaktér, 8. Mekanik karistirici, 9. Cam karistirici, 10.

Baglanti kablolari, 11. Dogru akim gug¢ kaynagi

Sekil 3.2. Deney Sisteminin Fotografi

Deney sisteminde sicaklik kontrolu sicakligi ayarlanabilen termostatli su banyosu
yardimiyla gerceklestiriimigtir. Reaksiyon ortamina yerlegtirilen bir termometre ile
reaksiyon sicakligi belirli araliklarla kontrol edilmistir. Homejenizasyonu saglamak

amaciyla 400 devir/dakika ‘da calisan mekanik bir karistirici kullaniimistir.
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Kullanilan pedal tipi cam olup pedal uzunlugu 4.5 cm’ dir. Deneyler kesikli olarak 2
L hacimli cam reaktorde 1.5 L net deney hacmiyle gerceklestirilmigtir. Elektronik
gerilim/akim kontrolli dogru akim guc¢ kaynagi kullanilarak reaksiyon igin gerekli
akim saglanmistir. Endustriyel uygulamalarda sik kullaniimalari ve ekonomik
olmalari nedeniyle deneylerde demir gubuk, paslanmaz ¢elik ve silindirik karbon
cubuk anot ve katot olarak denenmistir. Denemeler sonucunda en yuksek verim
demir ¢cubuk elektrotlardan elde edilmigtir. Demir elektrotlar piyasada ST130 olarak
pazarlanan ingaat demirinden kesilerek ve tornada parlatilarak hazirlanmigtir. Anot
ve katot olarak ayni elektrotlar kullaniimis ve 1.5 cm aralikla 3 er elektrot paralel
olarak yerlestirilmigtir. Boylari 20 cm, caplart 13 mm ye ayarlanan elektrotlar
Pleksiglas® kapak (izerine anot katot setleri arasi 8 cm olacak sekilde
yerlestiriimistir.  Ornek almak igin kapak Uzerine bir sistem yerlestirilmistir.
Deneylere baslamadan once gerekli olan NaCl tuzunun tam olarak ¢ozeltiye

karismasi saglanmig ve sicaklik kontrolu yapiimigtir.
3.3. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan atik su Meteksan Kagit ve Karton uretim tesisinden
elde edilmigtir. Tesis aritma sisteminde homojenizasyon tankina girmeden 6nce
alinan atik su 2 litrelik torbalarda 32 °C de aniden dondurularak muhafaza
edilmigtir. Boylece tum deney setlerinde standart bir atik su karakteristigi

saglanmistir.

Elektrolit olarak cevap-ylzey yodnteminin 6ngordiglu miktarlarda sofra tuzu
kullaniimistir. Kirlilik yakd ayarlanirken endustriyel alandaki uygulama g6z onunde
bulundurularak musluk suyu tercih edilmigtir. Deneylerin diger asamalarinda saf su
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan KOI test kitleri Meteksan Kagit ve Karton
Uretim tesisinden temin edilmistir. Ornekleri KOI analizine hazirlamak amaciyla
oncelikle 6rnek icindeki klorlr iyonlarinin uzaklastirimasi hedeflenmis ve bu
amagla 2M giimiis nitrat (Horasan Kimya) ¢ozeltisi kullaniimistir. KOI miktarini tam
ve dogru bir sekilde tayin edebilmek icin Klor iyonlarinin guimus nitratla
olusturdugu cokelek igindeki KOIi, % 99 saflikta silfirik asit (Merck) kullanilarak

geri kazanilmigtir. Kalibrasyon egrisi D-glikoz (Merck) kullanilarak hazirlanan
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orneklerle tespit edilmistir. Cizelge 3.3 de tesisten alinan atiksuyun o6zellikleri

belirtilmistir.

Cizelge 3.3. Atiksu 6zellikleri

Parametre Birimler Degerler

pH - 7.16
TAKM (mg/L) 6387
TKM (mg/L)-% 7536 -%71.31
TH (mg/L) 3984
TAC (mg/L) 3520
KOi (mg/L) 1090
BOI (mg/L) 450

S04 (mg/L) 1276

3.4. Analizler

Kesikli reaktérde 6 saat boyunca yurutlilen deneylerde pH, bulaniklik, ¢okelek
miktari ve kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri yapiimigtir. Yapilan on ¢alismalarda
KOI gideriminin bly(ik oranda ilk bir saat iginde gergeklestigi gorilmuistiir. Bundan
dolay! sistemden ilk bir saat yarim saat arayla kalan 5 saat ise bir saat arayla 10
ml 6rnek alinmis ve sistemden gecen akim tespit edilmigtir. Alinan érnekler 2500
rom de 15 dakika santrifujlendikten sonra ¢dkelek miktari saptanmis ve pH élgima
yapilarak buzdolabinda saklanmistir. Ustte kalan sivinin bulaniklik ve KOI

analizleri takip eden 24 saat iginde yapilmigtir.

3.4.1. Cokelek Miktar1 Analizleri

10 ml alinan érnekler 2500 rpm de 15 dakika santrifljlendikten sonra dipte kalan
¢cokelek miktari Olgeklendirilmis santriflj tlpleriyle tespit edilmigtir. 10 ml 6rnek

icerisindeki ¢Okelek miktari saptandiktan sonra ml ornek basina dusen miktar

hesap edilmigtir.
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3.4.2. pH Analizleri
pH Olgumleri orijinal drnek Uzerinde pH30 model Nel marka pH metre kullanilarak

yapilmistir.

3.4.3. Bulaniklik Analizleri

10 ml alinan érnekler 2500 rpm de 15 dakika santrifljlendikten sonra Ustte kalan
sividan 3 ml alinarak 30 ml ye saf su ile tamamlanmis ve Hach marka 2100AN IS

model turbidimetre kullanilarak bulanikhk analizleri yapiimigtir.

3.4.4. Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) Analizleri

KOI analizleri Meteksan Kagit ve Karton Uretim tesisinden temin edilen test
kitleriyle yapilmistir. Deney sisteminde iletkenligi artirmak amaciyla elektrolit
olarak NaCl kullaniimistir. Ornek igindeki klor iyonlari KOi analizinde hataya neden
olacagindan ortamdan uzaklastirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla 10 ml alinan
ornekler 2500 rpm de 15 dakika santriflijlendikten sonra Ustte kalan sividan 2.5 mi
alinarak uzerine 1.5 ml 2M AgNO; (gumus nitrat) ¢cozeltisi eklenmistir. Bu karigim
2500 rpm’de 15 dakika santrifijlenmis ve Esitlik 3.1 deki reaksiyonun
gerceklesmistir. AQNO3 miktari deney setlerindeki en blyUk baslangi¢ elektrolit
konsantrasyonu temel alinarak hesaplanmis boylece ortamdaki tum klor

iyonlarinin uzaklagmasi saglanmigtir.

AgNO; + NaCl — AgCl 4 + NaNO; (3.1)

Ornek iginde bulunan ve KOI ye katkisi olan maddeler iyi bir adsorban olan AgClI
coOkelegi ile birlikte ¢Okerek kahverenkli ¢okelek olusturmaktadir. Daha 6nce
yapilmis galismalarda bu sekilde yapilan KOI analizlerinin yaklagik %38-40 hatali
oldugu gorulmustar (Guven, 2004).

Bu nedenle AgCI ¢okelegi Uzerinde kalan sivi kisim alinmis ve kalan kati 0.1 ml
%95-98 saf sulfurik asitle yikanarak, iyice karistirilmis ve 2500 rom’de 15 dakika
santrifijlenmistir. Kullanilan asit miktari daha o6nce yapilmis ¢alismalara bagli

kalinarak belirlenmistir Asitle yikanan cokelek daha acik renkli olup icindeki KOI
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ustteki siviyla birlikte geri kazanilmistir. Yikama iglemi bir kez daha tekrarlanmig
ve elde edilen sivilar birlegtirilerek kimyasal oksijen ihtiyaci analizi i¢in test kitine
eklenmig ve blok isiticida 150°C’de iki saat sureyle reaksiyon gerceklestiriimigtir.
Bu reaksiyon Esitlik 3.2 de gosterilmektedir (Guven, 2004).

Organik madde + Cr,072 + Ag,SO4/HgSO4 + 1st — Cr*® + CO, + H,0 (3.2)

iki saat sonunda sogumaya birakilan drneklerin absorbansi daha énce dalga boyu
taramasi ile belirlenen 605 nm’ de Labomed marka spektrofotometrede
okunmustur. Bu absorbans degerleri seyreltme katsayisi ile carpildiktan sonra
seker ¢oOzeltisi kullanilarak hazirlanan ve Ek-1 de verilen kalibrasyon dogrusu
kullanilarak her numunenin KOI derisimi tespit edilmistir. Absorbans okurken
kullanilan standart ¢ozelti saf su kullanarak ve orneklerle ayni islemlere tabi

tutularak hazirlanmistir.
4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Kagit ve karton sanayi atiksuyunun elektrokimyasal olarak aritiimasi igin dncelikle
bazi denemeler yapilarak uygun elektrodun, elektrolitin ve karigtirma hizinin

belirlenmesi hedeflenmistir.
4.1. Kanigtirma Hizinin Belirlenmesi

Karigtirma hizi belirlenirken daha once yapilmig calismalar esas alinmig, deney
sistemine zarar veremeyecek ve tam karigimi saglayacak en uygun deger
belirlenmistir. 2 litrelik cam reaktérde 1.5 litre hacmindeki atiksuyu sigramadan
homojen bir sekilde karismasini saglayan karistirma hizi 400 rpm olarak

belirlenmis ve tim deneylerde bu hiz kullaniimistir (Ugurlu, 2004).
4.2. Elektrolit Cinsinin Belirlenmesi
Deney sistemine elektrolit eklenmesinin amaci sistemin iletkenligini artirarak

sistemden daha fazla akimin gegmesini saglamak ve kullanilan elektrolite bagl

olarak dolayli oksidasyonu desteklemektir. Elektrokimyasal pargalanmayi

40



dolayisiyla da KOI giderimini etkiledigi icin elektrolit miktari sistemi etkileyen
parametrelerden biridir. Deneylerde kullanilacak elektrolitin cinsi daha Onceki
calismalar ve ekonomik maliyet géz onunde bulundurularak sofra tuzu (NacCl)

olarak belirlenmistir (Ugurlu, 2004).
4.3. Uygun Elektrodun Belirlenmesi

Deney sistemi tasarlanmadan once uygun elektrodun segilmesi hedeflenmis ve
bunun i¢in bazi 6n calismalar yapilmistir. Bu 6n calismalarda endustriyel
uygulamalarda kullanilabilirligi ve dusuk maliyetinden dolayi karbon, paslanmaz

celik ve demir elektrotlar denenmistir.

On deneylerde Kkirlilik yiikii %100 olan 1.5 litre hacmindeki atik su igin (¢ farkli
elektrot kullanilmis sistemden gecen akim, pH degisimi, bulanikiik ve KOI
miktarlari saptanmistir. Deneyler 7 V potansiyel farki altinda, 25g/L elektrolit

derisiminde ve 25 °C sicaklikta gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1’ de karbon, paslanmaz gelik ve demir elektrotlar icin KOI degerlerinin
zamanla degisimi goOsterilmektedir. Bu sekilden de goéruldugu gibi demir elektrot
kullanildiginda 6 saat sonunda daha disik KOIi degerleri elde edilmistir.
Reaksiyon baslangicinda ve sonundaki KOIi degerleri ve toplam KOIi giderimi
Cizelge 4.1 de gériilmektedir. KOI giderimleri g6z 6éniine alindiginda demir elektrot
karbon ve paslanmaz gelik elektrotlardan %66.67 degeri ile daha iyi KOI giderim
verimi saglamistir. Demir elektrotta yapilan deneylerde daha basarili sonuglarin
elde ediimesinin nedeni elektrolitik olarak ayrisan Fe*)/Fe*® iyonlari katalitik
etkisidir.

Cizelge 4.1. KOI Giderimi (%)

Paslanmaz Celik Demir Karbon
Baslangi¢ KOI (mg/L) 918.40 924.00 918.40
Cikis KOI (mgl/L) 397.60 308.00 358.40
KOI giderimi (%) 56.71 66.67 60.98
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Sekil 4.1. KOI Degerlerinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.2" de karbon, paslanmaz celik ve demir elektrotlar igin pH degerlerinin

zamanla degisimi gosterilmektedir. Sekilde goruldigu gibi karbon elektrot icin pH

degeri reaksiyon boyunca buyuk degisiklik gostermemis demir ve paslanmaz celik

elektrotlarda ise ortamin pH’ 1 11.5 degerine kadar yukselmistir. Bu yukseligin

nedeni elektroliz sirasinda gergeklesen fenton prosesi sirasinda reaksiyon

ortaminda olusan hidroksil (OH) iyonlaridir. Bu radikaller ortamin pH’ini artirdigi

gibi dolayl olarak oksidasyon prosesine de katki saglarlar. Buna ek olarak bazik

durumlarda katotda da hidroksil iyonu aciga cikar. Asidik ortamda oksitlenme

hipoklorit asit (HOCI) araciligiyla saglanirken bazik ortamda buna ek olarak klorur

iyonlari, oksijen, hidrojen, ve hidroksil radikalleri etkili olurlar.

* ¢ ¢ ¢ ¢
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Sekil 4.2. pH Degerlerinin Zamanla Degigimi
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Sekil 4.3 de karbon, paslanmaz celik ve demir elektrotlar igin bulaniklik
degerlerinin zamanla degisimi gosteriimektedir. Ug elektrot igin reaksiyon
baslangicinda ve sonundaki bulaniklik degerleri ve reaksiyon sonunda ulagilan
bulaniklik giderimi (%) Cizelge 4.2 de verilmigtir. Bulaniklik giderimi acgisindan ¢
elektrot birbiriyle kiyaslandiginda %83.83’ le demir elektrot digerlerine Ustlnlik
saglamaktadir. Bu ustiinlik KOI giderimindeki Gstinligi ile bagdastirilabilir. Demir
elektrot daha iyi elektrokimyasal parcalanma sagladigi ve koloidal maddeleri
notrlestirdigi icin daha dusuk bulanikhik degerleri elde edilmigtir.
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Sekil 4.3. Bulanikhk Degerlerinin Zamanla Degisimi

Cizelge 4.2.Bulaniklik Giderimi (%)

Paslanmaz Celik Demir Karbon
Baslangi¢ Bulaniklik (NTU) 68.43 68.22 68.10
Cikis Bulaniklik (NTU) 13.73 11.03 11.91
Bulaniklik giderimi (%) 79.95 83.83 82.51

Sekil 4.4 de karbon, paslanmaz c¢elik ve demir elektrotlar igin 10 ml érneklerde
saptanan c¢okelek miktari degerlerinin zamanla degisimi gosterilmektedir. 6 saat
reaksiyon suresi sonunda karbon, demir ve paslanmaz ¢elik elektrotlar i¢cin 10 ml
ornekteki ¢cokelek miktari sirasiyla 0.40, 0.70 ve 1.60 ml olarak elde edilmigtir.

Karbon elektrotlar inert olduklarindan digerlerine kiyasla elektroliz sirasinda daha
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az asinirlar ve ¢ozeltiyle daha az reaksiyona girerler. Bu nedenle yapilarindan
¢ozeltiye bir katki olmadigi i¢in reaksiyon ortaminda daha az ¢okelek olustururlar.
Paslanmaz celik elektrotlar ise belirli oranlarda elementlerin alasimindan meydana
geldiginden, elektrolizin etkisiyle ¢ok hizli korozyona ugrayip kisa sure iginde
¢cozelti icinde ¢ok fazla agir metal icerikli ¢okelti olusturmakta ve kullanilamaz hale

gelmektedir.
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Sekil 4.4. Cokelek Miktarinin Zamanla Degisimi

Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde KOI ve bulaniklik giderimi
acgisindan demir elektrot digerlerine Ustlnlik saglarken karbon elektrot daha az
cokelek olusumuna neden olmaktadir. Aritim performansi icin KOI ve bulaniklik
giderimin daha belirleyici parametreler olmasi ve demirin daha ekonomik bir

malzeme olmasi nedeniyle elektrot olarak demir segilmistir.

4.4. Deney Sonugclari ve Parametrelerin Etkilerinin incelenmesi
On galismalar tamamlandiktan sonra Design Expert 6.0 programinin tasarladigi

deney setleri gergeklestirimis ve Cizelge 4.3 ‘de tasarlanan deneyler

sonuglariyla birlikte sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Design Expert 6.0 Programi Tarafindan Tasarlanan Deney Setleri ve Sonuglari

Deney Elektrolit Ki!'_lil?_k Potansiyel KOi Gicﬁor:mi Verim Bulanikhk | Cokelek | Aritilan
no Derigimi Yl:ku Fark Gid:arimi ik Hizi (gKOI/kWs) gidsrimi Olu§umu KOI
(glL) | (%) (v) () | (mgKOI/L.s) (%) (%) | (mglL)

1 12.50 65.00 7.00 44.34 302.4 5.4 86.10 9 263.2
2 12.50 65.00 7.00 43.93 347.2 5.5 89.79 9 263.2
3 12.50 65.00 2.00 41.12 302.4 86.8 80.72 5 246.4
4 12.50 65.00 12.00 65.71 403.2 2.5 86.49 16 386.4
5 12.50 65.00 7.00 44.34 347.2 6.0 83.34 11 263.2
6 5.07 44.19 9.97 53.42 168.0 4.7 83.89 8 218.4
7 0.00 65.00 7.00 42.06 235.2 60.0 84.45 3 252.0
8 5.07 85.81 9.97 46.81 481.6 7.9 81.51 10 369.6
9 19.93 85.81 4.03 48.23 537.6 19.7 82.29 9 380.8
10 25.00 65.00 7.00 51.89 380.8 3.7 84.98 14 308.0
11 12.50 65.00 7.00 44.34 347.2 5.7 84.23 10 263.2
12 5.07 44.19 4.03 41.89 100.8 241 83.73 4 173.6
13 12.50 65.00 7.00 43.93 369.6 5.5 84.95 10 263.2
14 19.93 44.19 4.03 44.59 179.2 9.2 84.89 7 184.8
15 12.50 65.00 7.00 43.93 358.4 5.5 84.44 10 263.2
16 5.07 85.81 4.03 43.26 436.8 50.8 82.20 4 341.6
17 19.93 44.19 9.97 47.30 201.6 1.3 85.60 18 196.0
18 19.93 85.81 9.97 54.29 705.6 29 84.82 16 425.6
19 12.50 | 100.00 7.00 51.83 649.6 10.3 83.58 7 476.0
20 12.50 30.00 7.00 46.00 134.4 29 86.37 9 128.8
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5. situnda belirtilen KOI giderim ilk hizi ilk 2 veya 3 deger alinarak en yiiksek
regresyon katsayisini veren dogrunun egimin hesaplanmasiyla bulunmustur. Bu
islemin ayrintili hesaplamasi Ek-2 de sunulmustur. Bolim 3.3 de belirtildigi gibi
kagit sanayi atik suyunun KOI degerlerinin yaklasik % 40‘ni biyolojik olarak
parcalanabilen kimyasallar ve kalan % 60’ 1 pargalanmasi ¢ok zor olan kimyasallar
olusturmaktadir. Ek-10 da 20 deney seti igin verilen egriler incelendiginde KOI
giderimi  hizinin ilk yarim saatte ¢ok yuksek oldugu sonra ise dustugu
gorulmektedir. Bunun nedeni biyolojik olarak parcalanabilen kirleticilerin ilk yarim
saatte elektroliz sonucu hizli bir gsekilde pargalanmasi, kalan agir kirleticilerinin ise
parcalanmasinin daha yavas olmasidir. Bu bilgi 1s1ginda deney sonug tablosu
incelendiginde % KOI gideriminin  %41.12 - % 65.71 arasinda degistigi
gorulmektedir. Elde edilen bu sonuglar elektrokimyasal aritimin diger yontemlere

alternatif olabilecedini gostermektedir.

ilerleyen boliimlerde tablonun ilk l¢ siitununda verilen bagimsiz degiskenlerinin
sistemin cevaplari Uzerindeki tekli etkileri incelenmektedir. Bu parametrelerin ¢oklu
etkileri ekler boliminde Design - Expert® programi tarafindan elde edilen 3

boyutlu grafiklerle gosterilmektedir.

4.4.1. Potansiyel Farkinin Etkisi

Potansiyel farkinin sistem Gzerindeki etkilerini saptamak amaciyla 2, 7, 12 V
altinda merkezi noktada yapilan deneyler incelenmigtir. Reaksiyon sicakhgi 25°C,
elektrolit derigimi 12.5 g/L ve kirlilik yUkd %65 olarak sabit tutulmus ve bu sartlar
altinda potansiyel farkinin sistem bagimh degiskenleri Uzerindeki etkisi

saptanmigtir.

Sekil 4.5 de 2 V, 7 V ve 12 V potansiyel farki altinda % KOI gideriminin zamanla

degisimi verilmigtir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.5. Degisik Potansiyel Farklarinda % KOI Gideriminin Zamanla Degisimi

Sekil 4.5 incelendiginde ilk yarim saat igerisinde 2 V ve 7 V igin KOI giderimi ilk
hizinin ve % KOI gideriminin farklilik géstermedigi fakat 12 V igin daha yiiksek
degerlere ulasildigi gérilmistir. ik yanm saat icinde gérillen bu davranisin
nedeni biyolojik olarak pargalanabilen kirleticilerin timUuntn ¢ok kisa surede ¢ok
dislik potansiyel farki altinda bile parcalanarak KOIi giderimi saglamasidir.
Biyolojik olarak pargalanamayan kirleticilerin elektrolizi icin sistemden daha yuksek
akim gegirilmesi gerekmektedir. Daha yuksek akim ise ancak daha ylksek
potansiyel fark uygulanarak elde edilebilir. Bu nedenle ilk bir saatten sonra
potansiyel fark arttikga % KOI gideriminde de artis gdzlenmistir. Kagit sanayi
atiksuyuna 6 saat boyunca uygulanan elektroliz sonucunda elde edilen % KOi
giderimi 2 V altinda % 41.12, 7 V altinda % 44.34 ve 12 V altinda % 65.71 olarak
tespit edilmigtir.

Sekil 4.6 da KOI giderimi ilk hizinin 2 V, 7 V ve 12 V potansiyel farki igin
kargilastiriimasi verilmigtir. Bu sekilden de goruldigu gibi potansiyel fark arttikga
gecen akimin artmasiyla elektroliz hizi ve dolayisiyla KOIi giderimi ilk hizi

artmaktadir.
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KOI Giderimi ilk Hizi
(mg/L.saat)

500
4001 12V; 403,20
7V; 347,2 DS |zv
300- a7v
o12v

200

100+

Sekil 4.6. Degisik Potansiyel Farklarinda KOIi Giderim ik Hizlarinin

Karsilastirilmasi

Sekil 4.7 de ise Veriminin 2 V, 7 V ve 12 V potansiyel farki igin kargilastiriimasi
verilmigtir. Sisteme verilen enerji elektroliz, 1s1 Uretimi ve elektrokimyasal
parcalanma icin kullanilir. Potansiyel farki arttikca elektroliz ve 1si ile kaybolan
enerji miktari da artacagi i¢in potansiyel farki ve verim arasinda ters orantili bir

iligki olugmustur.

Verim
(gKOI/kWs)

g2v
arv
o12v

Sekil 4.7. Farkli Potansiyel Farklarinda Veriminin Karsilastiriimasi
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Sekil 4.8 de 2 V, 7 V ve 12 V potansiyel farki altinda bulanikhk degerlerinin

zamanla degisimi verilmigtir.

80,00
70,00
60,00 -

50,00 -
40,00 ~
30,00 -

—— 2 volt
—— 7 volt

12 volt

Bulaniklik (NTU)

20,00 +
10,00 -

0,00 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.8. Degisik Potansiyel Farklarinda Bulaniklik Degerlerinin Zamanla Degisimi

Sekil 4.8 incelendiginde bulaniklik degerlerinin zamanla azaldigi fakat duzenli bir
davranis sergilemedigi gorulmustur. Demir elektrotla yuruttlen elektroliz sirasinda
olusan ara urunler potansiyel farkinin bulaniklk giderimi Uzerindeki net etkisinin
belirlenmesini engellemektedir. Kagit sanayi atiksuyunun 2 V, 7 V ve 12 V ’‘ta
bulaniklik giderimi 6 saat sonunda sirasiyla %80.72, %86.11, %86.51 olarak tespit
edilmis ve potansiyel farkinin bulanikhk giderimi Gzerinde ¢ok az etkisi oldugu

anlasiimistir.

Sekil 4.9 da 2 V, 7 V ve 12 V potansiyel farki altinda pH degerlerinin zamanla

degisimi verilmigtir.
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13,00 -

12,00 -

11,00 -
—e— 2 volt

< 10,00 { —=—7 volt
12 volt

9,00 -

8,00 -

r
7,00 T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.9. Farkh Potansiyel Farklarinda pH Degerlerinin Zamanla Degisimi

Potansiyel farki arttikga artan hidroksil (OH") iyonu derisimi nedeniyle reaksiyon
boyunca sistemde pH’ in slrekli arttigi gézlenmistir. Bu iliskinin nedeni elektroliz
sirasinda gerceklesen fenton prosesi sirasinda reaksiyon ortaminda olusan
hidroksil (OH") iyonlanidir. Buna ek olarak bazik durumlarda katotda da hidroksil
iyonu acgiga c¢ikar. Kagit sanayi atiksuyuna 6 saat boyunca uygulanan elektroliz
sonucunda elde edilen pH degerleri 2 V altinda 8.95, 7 V altinda 10.02 ve 12 V
altinda 12.15 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.10da 2 V, 7 V ve 12 V potansiyel farki altinda ¢okelek miktarinin zamanla

degisimi verilmigtir.

18,00 -
16,00 -
14,00 -

12,00 - —e— 2 volt
10,00 - —8— 7 volt

8,00 12 volt
6,00 -

Cokelek (%)

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.10. Degisik Potansiyel Farklarinda Cokelek Miktarinin Zamanla Degisimi

Potansiyel fark arttikga anot Gzerinde olusan reaksiyonlar nedeniyle anot daha
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fazla harcanir ve daha fazla gokelek olusur. ilk (i¢ saat icinde 2 V ve 7 V potansiyel
farki icin ¢okelek miktarinda ayni davranigin gorulmesinin nedeni bu sure iginde
sisteme verilen enerjinin daha ¢ok biyolojik olarak pargalanan Kirleticilerin
parcalanmasina harcanmasi anottaki asinmanin daha az olmasidir. ilk tic saatten
sonra biyolojik olarak parcalanabilen kirleticiler tukendiginden verilen enerjinin
anotta yarattigi asinma artar ve potansiyel farki ve ¢Okelek miktari arasindaki
dogru orantili iligki daha net goruluar.

Elektroliz sirasinda gergeklesen reaksiyonlar ve olusan ara urlnler bulaniklikta
oldugu gibi potansiyel farkin ¢okelek miktari ile arasindaki iliskinin net olarak
belirlenmesini engellemigtir fakat yuksek potansiyel farki altinda daha fazla
cOkelek olustugu gozlenmistir. Kagit sanayi atiksuyunun 2 V, 7 V ve 12 V 'ta
cOkelek miktarlari hacimsel olarak 6 saat sonunda sirasiyla %5, %9, %16 olarak

tespit edilmigtir.

4.4.2. Elektrolit Derigiminin Etkisi

Elektroliz sirasinda reaksiyon hizini etkileyen faktorlerden en 6nemlisi sistemden
gecen akimdir. Sistemden gecen akimi artirmak igin ¢ozeltinin iletkenligi
artinimalidir bunun icinde ortama elektrolit eklenir. Elektrolit derisiminin sistem
uzerindeki etkilerini saptamak amaciyla 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derigimlerinde
merkezi noktada yapilan deneyler incelenmigtir. Reaksiyon sicakligi 25°C,
potansiyel fark 7 V ve kirlilik yukl %65 olarak sabit tutulmus ve bu sartlar altinda

elektrolit derisiminin sistemin bagimli degiskenleri Gzerindeki etkisi saptanmistir.

ekil 4. e 0, 12.5, g/L elektrolit derigimlerinde % | gideriminin zamanla
Sekil 4.11’ de 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derigsimlerinde % KOI gid I

degisimi verilmigtir.
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60,00 -

50,00 -

40,00 -
——0qg/L

30,00 - ——-125¢/L
25g/L

20,00 -

KOIi Giderimi (%)

10,00 -

0,00 A T T T 1
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

Zaman (saat)

Sekil 4.11. Farkl Elektrolit Derisimlerinde % KOI Gideriminin Zamanla Degisimi

Sisteme elektrolit eklenmesiyle ¢Ozeltinin iletkenligi artmis bu da sistemden gecen
akimi ve dolayisiyla da reaksiyon hizini artirmigtir. Ayrica sisteme elektrolit olarak
NaCl tuzu eklendiginde anotta agiga ¢ikan Cl, gazi ¢ok iyi bir oksitleyici olan HOCYI’
nin olusmasini saglayarak elektrooksidasyon hizinin artmasina yol agcmigtir. Bu
nedenle sisteme eklenen elektrolit miktari arttikga %KOI giderimi ve KOI giderim
ilk hizi da artmaktadir. Atiksu igerisinde bulunan mineraller ve organik asitler
sisteme belirli dl¢lde iletkenlik vermekte, reaksiyonlarin olusmasi ve elektrolizin
gerceklesmesi igin gereken ortami yaratmaktadir. Bu nedenle 0 g/L elektrolit
derigiminde sistemin verimi digerlerine kiyasla ¢ok dusuk degildir. Kagit sanayi
atiksuyunun 0, 12.5 ve 25 g/L elektrolit derigimlerinde % KOI giderimleri 6 saat
sonunda sirasiyla %42.06, %44.34, %51.89 olarak tespit edilmigtir.

Sekil 4.12 de 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derisimlerinde KOI giderimi ilk hizlarinin
kargilastirimasi verilmigtir. Tuz derisiminin artmasiyla sistemden gegen akim

artmakta bu da elektroliz ve KOI giderimi ilk hizini artirmaktadir.
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KOI Giderimi ilk Hizi
mg/L.saat

@o g/L
0125g/L
025 g/L

Sekil 4.12. Farkh Elektrolit Derisimlerinde KOI Giderimi ilk Hizlarinin

Karsilastiriimasi

Sekil 4.13 de 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derisimlerinde veriminin karsilastiriimasi
verilmigtir. Daha 6nce acgiklandigi gibi sisteme verilen enerji elektroliz, 1si1 Gretimi
ve elektrokimyasal parcalanma igin kullanilir. Tuz miktari azaldikga sistemden
gecgen akim da azalir bu nedenle elektrokimyasal par¢calanma igin kullanilan enerji
elektroliz ve isiyla kaybolan enerjiden daha azdir. Sonug¢ olarak tuz derisimi ve

enerji verimi arasinda ters orantil bir iliski olusmustur.

Verim
gKOI/kWs

60+

50-
40
30-
20

@og/L"
012.5g/L
025 glL

10+

1

Sekil 4.13. Farkli Elektrolit Derigsimlerinde Veriminin Karsilastiriimasi

53



Sekil 4.14’ de 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derisimlerinde bulanikhk degerlerinin

zamanla degisimi verilmigtir.

80,00 ~
70,00 P
60,00 -
50,00 -
40,00 ~
30,00 -
20,00 +
10,00 -

0,00 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

—e—0g/L
—=—125g/L
25 g/L

Bulaniklik (NTU)

Sekil 4.14. Farkli Elektrolit Derisimlerinde Bulaniklik Degerlerinin  Zamanla
Degisimi

Sekil 4.14’ de goéruldugu gibi elektrolit derisiminin bulaniklik Gzerindeki etkisi
potansiyel farkin etkisiyle benzerlik géstermektedir. Elektroliz sonucu olusan ara
urunler ve reaksiyonlar nedeniyle bulaniklik degerleri ve elektrolit derigimi
arasindaki iligki net olarak tespit edilememigtir. Kagit sanayi atiksuyunun 0, 12.5
ve 25 g/L elektrolit derisimlerinde bulaniklik giderimi 6 saat sonunda sirasiyla
%84.45, %86.11, %84.98 olarak tespit edilmis ve bulaniklik gideriminin tuz

derisimine hemen hemen hi¢ bagimli olmadigi gorulmustar.

Sekil 4.15 de 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derisimlerinde pH degerlerinin zamanla

degisimi verilmigtir.
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——0g/L
—8—12.5 g/L
25 g/L

4

6,00 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.15. Farkh Elektrolit Derisimlerinde pH Degerlerinin Zamanla Degisimi

Elektrolit eklendigi durumda elektroliz sonucu ortama hidroksil iyonu veren NaOH
olusur ve bu da ortamin pH’ini artirir. Sekil 4.15’te goruldugu gibi elektrolit ilavesi
olmayan durumda (0g/L) sistemin pH’ | degisiklik gostermemistir. Elektrolit miktari
arttikca sistemden gecen akim ve buna bagli olarak hidroksil iyonlarinin derigimi
artmis ve sonug¢ olarak daha yuksek pH degerleri elde edilmigtir. Analizler
sonucunda 0 g/L, 12.5 g/L ve 25 g/L elektrolit kogullarinda sirasiyla; 7.08, 10.02
ve 11.18 pH degerleri tespit edilmistir.

Sekil 4.16’ da 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derisimlerinde 6 saat elektrokimyasal aritim

sureci sonunda olusan ¢okelek miktarinin zamanla degisimi verilmigtir.

16,00 -
14,00
12,00 -

——0g/L
—8—12.5 g/L
25 g/L

10,00 -

8,00 -

Gokelek (%)

6,00 -

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.16. Farkh Elektrolit Derigimlerinde Cokelek Miktarinin Zamanla Degigimi
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Sekil 4.16. ‘da goéruldagu gibi yuksek elektrolit derisiminde daha fazla ¢okelek
olusmaktadir. 0 g/L elektrolit derisimde sistemde HOCI olusmadigi i¢in elektrotlar
daha az asinmis ve ¢okelek miktari 6 saat boyunca fazla degisiklik gostermemigtir.
Kagit sanayi atiksuyunun de 0, 12.5, 25 g/L elektrolit derisimlerinde ¢okelek

miktarlari 6 saat sonunda sirasiyla %3, %9, %14 olarak tespit edilmigtir.

4.4.3. Kirlilik Yakuniin Etkisi

Kirlilik yukdnun sistem Uzerindeki etkilerini saptamak amaciyla %30, %65, %100
yuklerindeki orneklerle merkezi noktada yapilan deneyler incelenmistir. Reaksiyon
sicakligr 25°C, potansiyel fark 7 V ve elektrolit derisimi 7 g/L olarak sabit tutulmusg
ve bu sartlar altinda kirlilik yakunun sistem bagimli degiskenleri Gzerindeki etkisi

saptanmistir.

Sekil 4.17° de %30, %65, %100 yiklerindeki 6érneklerde % KOI gideriminin

zamanla degisimi verilmigtir.

60,00 -
50,00 -
40,00 -

30,00 -

20,00 +

KOi Giderimi (%)

10,00 -

0,00 Al T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.17. Farkh Kirlilik YUklerinde % KOI Gideriminin Zamanla Degisimi

Sekilde de goruldugu gibi artan kirlilik yukua ile aritim arasinda net bir iligki mevcut
degildir. Bunun nedeni incelenen drneklerin ilk KOI degerlerinin ayni olmamasidir.
Kirlilik yikiniin aritim (izerindeki etkisini inceleyebilmek igin aritilan KOI miktarinin
zamanla degisiminin incelenmesi uygun gorulmuastir. Sekil 4.18. de %30, %65,

%100 yiiklerindeki dérneklerde aritilan KOI miktarinin zamanla degisimi verilmistir.
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500 -
450 -
—~ 400 +
350 -

g/L

300 - ——30%
250 - ——-65%
200 - 100%

150 +
100 +
50 +
0r¥ ‘ ‘ ‘ ! ! ‘ |

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Aritilan KOI (m

Sekil 4.18. Farkl Kirlilik Yiklerinde Aritilan KOI Degerlerinin Zamanla Degisimi

Sekilden de gorildigi gibi artan kirlilik yiki ile aritilan KOI miktari arasinda dogru
orantili bir iliski vardir. Kagit sanayi atiksuyunun aritilan KOIi miktarlari % 30, % 65
ve %100 kirlilik yokinde 6 saat sonunda sirasiyla; 128.8 mg/L, 263.2 mg/L ve
476.0 mg/L olarak elde edilmistir.

Sekil 4.19° da KOI giderimi ilk hizlarinin %30, %65, %100 ylklerindeki
karsilagtirimasi verilmigtir. Kirlilik yaka arttiginda biyolojik olarak pargalanabilen
kirleticilerin derisimi de artacaktir. Bu kirleticiler elektroliz sirasinda daha hizli

parcalandig igin kirlilik yiikii ve KOI giderimi arasinda dogru orantili bir iliski vardir.
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KOI Giderimi ilk Hizi
mg/L.saat

700+

600 %100; 649.6
500 @ %30
400+ 0 %65
300 %65; 347.2 0 %100
200
100-

Sekil 4.19. Farkh Kirlilik Yiklerinde KOI Giderimi ilk Hizlarinin Karsgilastiriimasi

Sekil 4.20° de veriminin %30, %65, %100 yuklerindeki kargilastiriimasi verilmistir.
Kirlilik yuku arttikga aritilan elektrokimyasal parcalanma igin harcanan ener;ji
miktari 1s1 ve elektrolizle kaybolan enerji miktarindan daha fazla olur bu nedenle

de verim artar.

Verim
gKOI/kWs

12,00+

10,00+ 100%; 10.30

030%
065%
0100%

8,00+

6,00+

65%; 5.62

4,00

2,00+

0,00+

Sekil 4.20. Farkli Kirlilik YUklerinde Veriminin Karsilastiriimasi
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Sekil 4.21° de %30, %65, %100 yuklerindeki érneklerde bulaniklik degerlerinin

zamanla degisimi verilmigtir.

80,00 ~
70,00 ;,
60,00
50,00 ~
40,00
30,00 ~
20,00
10,00 ~

0,00 \

Bulaniklik (NTU)

0,00 1,00

2,00

3,00 4,00

Zaman (saat)

5,00

6,00

7,00

——30%
—— 65%
100%

Sekil 4.21. Farkli Kirlilik Yuklerinde Bulaniklik Degerlerinin Zamanla Degigimi

Sekil 4.21 de goruldugu gibi kirlilik yakinun bulaniklik Gzerindeki etkisi potansiyel

farkin ve elektrolit derisimin etkisiyle benzerlik gostermektedir. Elektroliz sonucu

olusan ara UrlUnler ve reaksiyonlar nedeniyle bulaniklik degerleri ve elektrolit

derisimi arasindaki iliski net olarak tespit edilememistir. Kagit sanayi atiksuyunun

bulaniklik giderimi % 30, % 65 ve %100 kirlilik yikinde 6 saat sonunda sirasiyla;

%86.37, %86.10 ve %83.58 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.22 de %30, %65, %100 ylklerindeki 6rneklerde pH degerlerinin zamanla

degisimi verilmigtir.
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——30%
——65%
100%

7,00 T T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.22. Farkli Kirlilik Yuklerinde pH Degerlerinin Zamanla Degisimi

Elektroliz sirasinda gerceklesen fenton prosesi sirasinda ve bazik durumlarda
katotta olusan hidroksil (OH") iyonlari nedeniyle pH reaksiyon boyunca artmis fakat
kirlilik yukinin pH ’a etkisi net bir sekilde belirlenememistir. Kagit sanayi
atiksuyunun pH degerleri % 30, % 65 ve %100 kirlilik ylkinde 6 saat sonunda
sirasiyla;10.52, 10.02 ve 10.92 olarak elde edilmigtir.

Sekil 4.23 de %30, %65, %100 vyuklerindeki orneklerde c¢okelek miktarinin

zamanla degisimi verilmistir.

10,00 -
9,00 -
8,00 -

7,00 +
——30%

6,00 -
500 4 , =l 65%

, e 100%
4,00 |

Cokelek (%)

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Zaman (saat)

Sekil 4.23. Farkli Kirlilik Yuklerinde Cokelek Miktarinin Zamanla Degisimi
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Kirlilik yuku artmasiyla sistemde elektrokimyasal pargalanma igin harcanan eneriji
miktar1 da artar. Enerji bu amagla kullanildigi igin elektrotlar daha az asinir. Bu
nedenle kirlilik yukinin maksimum oldugu durumda c¢okelek miktarinin azaldigi
gorulmastir. Kagit sanayi atiksuyunun c¢okelek miktarlari % 30, % 65 ve %100
kirlilik ydkinde 6 saat sonunda sirasiyla; %9.00, %9.00 ve %7.00 olarak elde
edilmistir.

4.5. Deney Sonuglarinin Optimizasyonu

Daha 6nceki bélimlerde belirtildigi gibi kadit sanayi atiksuyu ¢ok farkli sayida ve
farkh yapida kirleticiden olugsmaktadir. Bunun iginde kagit sanayi atiksuyunun
elektrokimyasal aritiminda  birbirini  takip eden birgok ara reaksiyon
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlarin gelisimlerini ve mekanizmalarini bilmek ve
kontrol altinda tutmak mumkun olmamaktadir. Butin bu kogullar altinda sistem igin
mekanistik bir model gelistirmek yerine bagimh degiskenler icin cevap yluzey
yontemi kullanilarak esitlikler geligtirilmistir. Yine bu yontem kullanilarak bagimsiz

parametrelerin optimum degerleri saptanmigtir.

Bagimli degiskenler icin Design - Expert® programi tarafindan gelistirilen esitlikler
asagida gosterilmistir. Optimizasyon sonucu ulasilan Anova testi sonuglari ekler

bolimunde sunulmustur.

KOi Giderimi = +56.82659 - 0.53456 * ED - 0.38165 * KY -1.65547 * PF
+ 8.10547E-00 03 * ED2 +2.61753E-003 * KY2

+0.30826 * PF2 + 0.012825 * ED * KY
-0.035695* ED * PF -9.35401E-003* KY * PF (4.1)

KOIi Giderimi ilk Hizi = - 359.82223 + 6.71561 * ED + 8.36854 * KY
+11.62317 * PF (4.2)
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Verim = + 81.35514 - 4.88893 * ED +1.60805 * KY - 21.23860* PF

+ 0.11465* ED2 - 5.98824E-003 * KY2 +1.22858 * PF2
-0.014385* ED * KY + 0.21270 * ED * PF - 0.065458 * KY * PF (4.3)

Bulaniklik Giderimi =+84.13671+0.070552*ED - 0.042159*KY+0.30575 PF (4.4)

Cokelek Miktari = -3.48862+0.41870 * ED -4.79773E-003* KY+1.14525* PF (4.5)

Aritilan KOI Miktari =+149.02004 - 4.37535* ED+0.18496 * KY -16.65551 * PF
+0.048280 * ED2 + 0.024444 * KY2 +1.75775* PF2
+0.085984 * ED * KY - 0.095035* ED * PF
+0.033941 * KY * PF (4.6)

Bu esitliklerde;
KY: Kirlilik YUku
PF: Potansiyel Farki
ED: Elektrolit Derigimi ‘ni gostermektedir.

Optimizasyon yapilirken elektrolit derigsimi minimize, kirlilik yukt maksimize edilmis
ve potansiyel farki programin belirledigi aralkta (4.03— 9.97 V) tutulmustur. Tuz
derisiminin minimize edilmesinin nedeni desarj sirasinda kalan tuzun problem
yaratmasini engellemek ve tuz kullanimdan gelen ek maliyeti digurmektir. Atiksu
aritma tesislerinde suyun belirli oranda seyreltilerek kirlilik ylkunun azaltilmasi
problem yaratacadi igin Kirlilik yuki maksimum degerde tutulmustur. Bagimsiz
degiskenlere karsilik sistemin verdigi cevaplar optimize edilirken % KOI
gideriminin, KOI giderimi ilk hizinin, verimin, bulaniklik gideriminin ve aritilan KOI
miktarinin maksimum, ¢okelek miktarinin ise minimum olmasi tercih edilmistir.
Aritim  sonucu olusan c¢okelegin uzaklastiriimasi yeni bir aritim masrafi
olusturacagi icin ¢Okelek miktarinin az olmasi ekonomik ve ekolojik acgidan
onemlidir. Bu kosullar altinda program tarafindan belirlenen optimizasyon

sonuglari Cizelge 4.4 de verilmigtir.
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Cizelge 4.4. Design - Expert®

Programi Tarafindan Onerilen Optimizasyon

Sonuglari
_ KOI

KOl Giderimi . Bulaniklik | Cokelek | Aritilan .
(E/'ID_) (KO/Y) :’VF) Giderimi |  ilk Hizi (Q'Si?k"\"ms) Giderimi | Olusumu | KOI Ler':'l'l‘
9 ° (%) (mg/L.saat) | \9 (%) (%) (mglL)
5.07 |85.81|9.97 |50.7677 | 508.242 12.2757 83.9257 9.64313 | 394.308 | 0.517
507 | 8524 |9.97 |50.7463 | 503.464 12.3577 83.9498 9.64578 | 391.375 | 0.515
12.47 | 85.81 | 4.03 | 44.9767 | 488.844 39.1761 82.6300 503289 | 358.232 | 0.473
12.65 | 85.81 | 4.03 | 45.0912 | 490.063 38.7386 82.6430 6.00963 | 358.927 | 0.473
15.02 | 85.81 | 4.03 | 46.6185 | 505.938 33.7913 82.8096 6.99864 | 368.279 | 0.465

Cizelge 4.4 incelendiginde optimum aritim kosullarinin 9.97 V potansiyel farki,

5.07 g elektrolit derigimi ve %85.81 ‘lik kirlilik yuku altinda gergeklestigi gorulmus

ve bu sartlar altinda test deneyi yapilarak programin Onerdigi sonuglarla

kiyaslanmigtir.

Sekil

4,24’ de bu Kkarsilastirma gosterilmigtir.

Test deneyi

sonucunda %48.94 KOI giderimi, 492 mg/L.saat KOI giderimi ilk hizi, 8.26
gKOI/kWs verimi, %82.75 bulaniklik giderimi, %10 ¢dkelek olusumu ve 386.4 mg/L

KOI giderimi elde edilmistir.

600

500

400+

300

200+

100

KOI Giderimi

ilkk Hizi

%KOIl
Giderimi

Aritilan KOI
Miktari

Bulanikhik
Giderimi

Cokelek
Miktari

O Test Deneyi

OMODEL

Sekil 4.24 Test Deneyi Ve Program sonuglarinin Karsilastiriimasi
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Sekilden de goruldigu gibi test deneyi sonuglari ve programin énerdigi sonuglar
cok buyuk farkhlik gostermemigtir. Bu sonugclari saglayan ve program tarafindan
belirlenen optimum parametreler ( 5.07 g/L ED, %85.81 KY, 9.97 PF) kullanilarak

kinetik galismalar gergeklestiriimistir.
4.6. Reaksiyon Kinetiginin ve Derecesinin Belirlenmesi

Herhangi bir kimyasal proseste reaksiyon kinetiginin ve reaksiyon hizinin tespit
edilebilmesi i¢cin Oncelikle reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi gerekir.
Elektrokimyasal proseslerinin sahip oldugu karmasik reaksiyon mekanizmasi
nedeniyle reaksiyon kinetigi kolay izlenebilir bir parametre olan KOI ilk hizina bagli
olarak ifade edilmistir. Esitlik 4.7° de atiksularin elektrokimyasal aritiminda KOI

giderimi reaksiyonun hiz ifadesi gorilmektedir.

d[ KOI |

= tzo:k[Koi] (4.7)

Esitlik 4.7 nin her iki tarafinin logaritmasi alinarak Esitlik 4.8 elde edilmistir.

d(KoI :
h{—(T)J =In(k)+n-In(KOI) (4.8)
Bu esitliklerde;

n : Reaksiyon derecesini

k : Reaksiyon Hiz Sabitini

d(KOI :
( ) :KOI giderimi ilk hizini géstermektedir

Reaksiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla kirlilik yuku % 10-100 arasinda (10,
20, 40, 60, 80 ve 100) degistirilerek optimum kosullarda (25°C, 5.07 g/L elektrolit
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derisimi, 9.97 V potansiyel farki) deneyler ylrutilmus ve sonuglar Cizelge 4.5 de

gOsterilmistir.

Cizelge 4.5. % Kirlilik YUku Degerlerine Karsilik Elde Edilen Sonugclar

irlili . d(KOI :
Kiriik | o | KO a(koi)
Yk L In(KOI) dt In(——= )
(o/) (mg ) dt
0 (mg/L.saat)
10 56| 4.025 33.60 3.515
20| 106.4| 4.667 78.40 4.362
40| 207.2| 5.334 246.40 5.507
60| 302.4| 5.712 336.00 5.817
80| 380.8] 5.942 582.40 6.367
100] 414.4| 6.027 728.00 6.590

Esitlik 4.8 den yola c¢ikilarak hazirlanan Sekil 4.25" deki grafikte edim reaksiyon
derecesini (n), kesim noktasi ise reaksiyon hiz sabitinin logaritmik degerini (In k)

vermektedir.

In(-d(KOI)/dt)

y = 1,5049x - 2,5931
R?=0,9916

3,000 T T T T 1
4,000 4,500 5,000 5,500 6,000 6,500

In(KOI)

Sekil 4.25. In(-d(KOI)/dt) Degerlerinin In (KOI) Degerlerine Bagl Grafigi
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(25°C, 5.07 g/L elektrolit derisimi, 9.97 V potansiyel farki)

Sekil 4.25 de elde edilen dogrunun egiminden kagit sanayi atiksuyunun
elektrokimyasal aritimi sirasinda gergeklesen reaksiyonun derecesi 1.5049 ve

25°C de reaksiyon hiz sabiti 0.075 mg®°/L-saat olarak bulunmustur.

Literatirde yapilan arastirmalarda kagit sanayi atiksuyunun elektrokimyasal
aritimina yonelik kinetik bir calismaya rastlanmamigtir. Fakat farkh oOzellikteki
atiksularin elektrokimyasal aritimi i¢in yapilan kinetik galismalar temel alinarak
bazi karsilastirmalar yapiimis ve sonuglar Cizelge 4.6 da sunulmustur (Guven,
2005).

Cizelge 4.6 Farkh Endustriyel Atiksularin Reaksiyon Kinetigi parametrelerinin

Karsilastiriimasi

Atiksu Kaynak n k

Su bazli  boya| Korbahti ve Tanyolag,
sanayi atiksuyu (2003) 1 0.0075826 dak™
Tekstil Kdérbahti ve Tanyolag,
Atiksuyu (2003) 0.5 1.78265 mg®°/L>°-dak
Peyniralti atiksuyu Guven ve Tanyolag,

(2004) 0.6 0.04194 mg®#/L°“-dak
Meyvesuyu Ozdemir ve Tanyolag,
Atiksuyu (2005) 0.6| 1.23800 mg®*/ L%*-dak
Kagit sanayi
Atiksuyu (Bu galisma) 1.5| 0.00125 mg"*°)/Lt%).dak

4.7. Reaksiyon Sicaklhiginin Etkisi ve Arrhenius Esitliginin Uygulanmasi

Kagit sanayi atiksuyunun elektrokimyasal aritiminda aktivasyon enerjisini

hesaplamak igin Esitlik 4.9 da verilen Arrhenius Esitligi kullaniimistir.

E
k=A-exp ——2 4.9
p( R_T] (4.9)
Esitlik 4.9" un her iki tarafinin logaritmasi alinarak Esitlik 4.10 elde edilmistir.
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In(k) = In(A) - —2 (4.10)

Bu esitliklerde;

A: Arrhenius sabitini

k: Reaksiyon Hiz Sabitini (mg"®°/Lt**)-saat)
Ea: Aktivasyon enerjisini (kJ/mol)

R: Gas sabitini (kJ/mol-K)

Reaksiyon sicakhginin etkilerini aragtirmak ve Arrhenius esitligi icerisinde yer alan
aktivasyon enerijisi ve Arrhenius sabiti degerlerini saptamak amaciyla 20 °C, 25 °C,
30 °C, 35 °C, 40 °C, 45 °C sicakliklarinda ve optimum kosullarda (%85.81 kirlilik
yukl, 5.07 g/L elektrolit derisimi, 9.97 V potansiyel farki) deneyler yurutilmus ve
sonugclar Cizelge 4.7’ de gosterilmigtir.

Cizelge 4.7. Sicaklik Degerlerine Karsilik Elde Edilen Sonuglar

Sicaklik| KOi | d(KOI) ) K 1T
dt In(————= ) Ink
(K) | (ML) | (mg/L.saat) dt (mg"*9L05)saat) | (1/K)
293| 414.40 -459.20|  6.129486|  -2.94029 0.05285| 0.0034
298| 403.20 -492.80|  6.200103|  -2.82844 0.05910| 0.0034
303| 397.60 -505.00|  6.224558|  -2.78294 0.06186| 0.0033
308 392.00 -537.60|  6.287115|  -2.69904 0.06727| 0.0032
313| 386.40 -560.00|  6.327937| -2.63656 0.07161] 0.0032
318] 380.80 -582.40|  6.367157|  -2.57537 0.07613] 0.0031

Esitik 4.10° dan yola c¢ikilarak hazirlanan $ekil 4.26° daki grafikte egimden
aktivasyon enerjisi (Ea), kesim noktasindan ise Arrhenius sabiti (A)

saptanmaktadir.
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1T
(1/K)

29 y =-1324,5x + 1,595
R?=0,9913

2.8 -

Ink

2.7 -

_2’6 ,
0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035
_2’5 L L L L L L |

Sekil 4.26. In(k) Degerlerinin 1/T Degerlerine Bagh Grafigi
(%85.81 kirlilik yuku, 5.07 g/L elektrolit derisimi, 9.97 V potansiyel farki)

Sekil 4.26 da elde edilen dogrunun egiminden kagit sanayi atiksuyunun
elektrokimyasal aritimi sirasinda gergeklesen reaksiyonun aktivasyon enerjisi

10.86 kJ/mol ve Arrhenius sabiti 4.93 mg®°/L"%°-saat olarak bulunmustur.

Sicakhdin artmasiyla birlikte artan reaksiyon hiz sabiti degerleri sicaklikla
donugum arasinda dogru orantili bir iliski oldugunu gostermektedir. Reaksiyonun
gerceklesmesi icin reaksiyona giren molekullerin sahip olmasi gereken enerji
miktarina aktivasyon enerijisi denilir. Bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi azaldik¢a
reaksiyon daha kolay gerceklesir ve reaksiyonun sicakliga karsi hassasiyeti azalir
(Fogler, 1992).

Farkl ozellikteki atiksularin elektrokimyasal aritimi igin yapilan kinetik ¢aligsmalar

temel alinarak bazi karsilagstirmalar yapiimis ve sonuglar Cizelge 4.8’ de

sunulmustur.
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Cizelge 4.8 Farkli EndUstriyel Atiksularin Aktivasyon Enerijilerinin Karsilastiriimasi

Atiksu Kaynak Ea(kJ/mol)
Su bazli boya
sanayi atiksuyu | Koérbahti ve Tanyolag, (2003) 20.300
Tekstil
atiksuyu Kdrbahti ve Tanyolag, (2003) 17.700
Peyniralti
atiksuyu Guven ve Tanyolag, (2004) 41.600
Meyvesuyu
Atiksuyu Ozdemir ve Tanyolag, (2005) 10.083
Kagit sanayi
atiksuyu (Bu galisma) 10.860

Cizelge 4.8 de gorildugu gibi kagit sanayi atiksuyunun elektrokimyasal aritim
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi diger endustriyel atiksulara kiyasla daha
duguktur. Bunun en blyuk nedeni daha onceki bolimlerde anlatildigi gibi kagit
sanayi atik suyunun KOi degerlerinin yaklasik % 40 ° ni biyolojik olarak

parcalanabilen kimyasallarin olugturmasidir.
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismanin amaci kagit sanayi atiksuyunun elektrokimyasal yontemlerle
aritilmasidir. Calismada kullanilan atiksu Meteksan Kagit ve Karton Uretim
tesisinden elde edilmistir. Deneyler boyunca standart bir atik su karakteristigi
saglamak amaciyla numuneler 2 litrelik hacimlerde dondurularak muhafaza
edilmistir. Elektrot turinU belirlemek ve kalibrasyon egrisini olusturmak amaciyla
on deneyler yapiimistir. Deneysel planlama ve optimizasyon Design Expert 6.0
programiyla gergeklestirimis ve optimum kogullarda reaksiyon kinetigi

incelenmisgtir.

Kalibrasyon egrisi seker ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmig ve sonra hazirlanan bu
egri kullanilarak demir, karbon ve paslanmaz celik elektrotlarin aritim verimi
incelenmistir. Endustriyel uygulamalarda kullanilabilirligi, duguk maliyeti ve yuksek
aritim verimi nedeniyle deneylerde demir elektrot kullanilmasina karar verilmigtir.
Elektrolit olarak da dusuk maliyeti ve ylksek iletkenliinden dolayi sofra tuzu

secilmistir.

Sistemin bagimsiz degiskenleri Kirlilik yuka, elektrolit derigsimi ve potansiyel fark
olarak belirlenmis ve bunlara karsilik sistemin verdigi cevabi saptamak igin KOI
giderimi (%), aritilan KOI miktari (mg/L), KOI giderimi ilk hizi (mgKOI/L.s), verim
(kgKOI/kWs), bulaniklik giderimi (%) ve c¢okelek miktari(%) tespit edilmistir.
Bagimsiz degiskenler sisteme tanitildiktan sonra Design-Expert 6.0 programi
tarafindan 6 tanesi merkezi noktada olmak Uzere 20 adet deney tasarlanmistir.
Deneyler sonucunda KOi gideriminin = % 41.12 - % 65.71, aritilan KOI miktarinin
128.8 mg/L — 476 mg/L, KOI giderimi ilk hizinin 100.8 mgKOIi/L.h — 705.6
mgKOI/L.h, verimin 1.3 kgKOIi/kWs — 86.8 kgKOIi/kWs, bulaniklik gideriminin %
80.72 - %89.79 ve cokelek miktarinin % 3 - %18 araliklarinda degistigi
gorulmustar. Literatirde Kagit sanayi atiksuyunun elektrokimyasal aritimiyla ilgili
bir calisma bulunmadigindan elde edilen sonuglarin karsilastiriima olanagi
bulunamamistir. Fakat elde edilen sonuglar diger fiziko-kimyasal ve biyolojik
tekniklerle karsilagtinldiginda elektrokimyasal aritimin alternatif bir aritim yontemi

olabilecegi goértlmektedir.
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Bagimsiz degigkenlerin optimum degerleri ve bagimli degiskenleri temsil eden
esitlikler, matematiksel ve istatistiksel metotlarin kullanildigi Design-Expert 6.0
programi tarafindan tespit edilmigtir. Program verileri kullanillarak bagimsiz
degiskenlerin sistem Uzerindeki tekli ve ¢oklu etkileri incelenmigtir. Cevap Yuzey
Yontemi ile gergeklestirilen optimizasyonda elektrolit derisimi minimum degerde,
kirlilik yaki maksimum degerde ve potansiyel fark programin belirledigi aralikta
(4.03— 9.97 V) tutulmustur. Sitemin verdigi cevaplar optimize edilirken % KOI
gideriminin, KOI giderimi ilk hizinin, verimin, bulaniklik gideriminin ve aritilan KOI
miktarinin maksimum, ¢okelek miktarinin ise minimum olmasi tercih edilmistir.
Program tarafindan belirlenen optimum kosullarin 25°C reaksiyon sicakliginda,
9.97 V potansiyel farki uygulandiginda % 85.81 ’lik kirlilik yukine sahip atiksuya
5.07 g/L elektrolit eklenmesi ile saglandigi belirlenmigtir. Belirlenen optimum
kosullarda test deneyi yapilarak teorik ve pratik sonuglar karsilastiriimis ve
belirlenen optimum degerler onaylanmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen
deneyde % 48.94 KOI giderimi, 386.40 mg/L aritilan KOi miktari, 492.8 mgKOI/L.h
KOI giderimi ilk hizi, 8.25 kgkOIi/kWh verim, %82.75 bulaniklik giderimi ve %10

¢oOkelek miktari tespit edilmistir

Optimum kosullarda yuratilen kinetik ¢calismalar sonucunda reaksiyon derecesinin
1.5, ve 25°C'de reaksiyon hiz sabitinin 0.00125 mg‘®?/L*%-dak oldugu
belirlenmistir. Bu degerler kullanilarak 20°C - 45°C sicakhk araliginda
gerceklestirilen deneyler ile sicakligin sistem Uzerindeki etkisi ve elektrokimyasal
reaksiyonun Arrhenius esitligi saptanmistir. Buna gore; aktivasyon enerjisi 10.860

kj/mol ve Arrhenius sabiti 4.93 mg%*/L?*°

-saat olarak belirlenmistir.

Kagit dretimi sonucu biyolojik olarak pargalanmasi ¢ok zor olan ve ¢ok cesitli
kimyasallari igceren problemli bir atiksu ortaya ¢ikmaktadir. Glinuimuzde uygulanan
geleneksel aritim yontemleri yeterli aritim verimini saglayamamakla beraber
yuksek isletim maliyeti ve proses yatirnmi gerektirmektedir. Bu ¢alismadan elde
edilen  sonuglar elektrokimyasal aritimin  kagit  sanayi  atiksuyuna

uygulanabilecegini gostermektedir.

Gunumuzde gerek akademik boyutta gerekse endustriyel alanda kagit sanayi

atiksuyunun elektrokimyasal aritimina yonelik bir proses mevcut degildir. Bu
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¢alismanin sagladigi sonuglar ve yontemler daha sonra bu konuda yapilacak olan
calismalara ve literatlre orijinal bir katki saglamaktadir. Ayrica bu calismada
yuratulen c¢okelek miktari analizleri daha Once higbir sanayi atiksuyunun

elektrokimyasal aritiminda incelenmemistir.

Farkli reaktor yapilandirmalari ile farkl elektrot ve elektrolit turleri kullanilarak
aritim verimi artirilabilir ve maliyet goz ardi edilerek farkli optimizasyonlar da
yapilabilir. Sanayi atiksularinin aritiminda yeni aritim teknolojilerine duyulan ihtiyag
verimli, kolay, ucuz ve temiz bir alternatif olan elektrokimyasal aritimin ileride daha

yaygin olarak kullanilacagini gostermektedir.
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EK-1 KOI Kalibrasyon Dogrusu

Seker c¢oOzeltisi kullanilarak ve atiksu ornekleriyle ayni iglemlere tabi tutularak

hazirlanan orneklerin absorbanslari 605 nm’ de okunmus ve o6rneklerin temsil

ettikleri KOI degerleriyle eglestirilerek Sekil Ek-1.1 de verilen kalibrasyon dogrusu

elde edilmigtir.

drneklerin KOI degerleri hesaplanmistir.

Kalibrasyon dogrusunun egimi kullanilarak deney setlerindeki

0,8000 -
y = 0,0004x
50,6000 - R? = 0,9952
[
Z
(72]
&  0,4000 -
£
o
(7]
o]
<  0,2000 -
0,0000 = ‘ ‘
0 200 400

600

800 1000 1200 1400
KOIi (mg/L)

1600

Sekil Ek-1.1 KOI Degerlerine Karsilik Absorbans Degerleri Kalibrasyon Dogrusu
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EK-2. KOi Giderimi ilk Hizinin Hesaplanmasi

Sekil Ek-2.1 de merkezi noktada (%65 kirlilik yukl, 7V potansiyel fark, 12.5 mg/l
tuz derisimi) gerceklestirilen deney icin KOIi giderimin ilk hizinin hesaplanma

yontemi gosterilmektedir.

700,00 -
600,00 y =-302,4x + 593,6
R%=1

500,00 ~

400,00 -

300,00 +

KOI (mgi/L)

200,00 -

100,00 -

0,00 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

zaman (saat)

Sekil Ek-2.1 KOI’nin Zamana Bagh Degisimi

Sekil Ek-2.1 de verilen denklem ilk iki noktay! birlestiren dogruyu temsil etmektedir.
Bu dogrunun egimi KOI gideriminin zamana bagl degisimidir bu da KOI giderimi
ilk hizina esittir. Bu sekilde belirtilen deney sistemi icin KOI giderimi ilk hizi 302.40

mg/L saat olarak saptanmistir.
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EK-3. % KOi GIDERIMi ANOVA TESTi SONUGLARI
( Design-Expert 6.0 orijinal ¢iktisi)
Response:  KOI Giderimi

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Square DF Square Value Prob>F
Model 533.19 9 59.24 5.15 0.0086  significant
A 47.85 1 47.85 4.16 0.0687
B 16.91 1 16.91 1.47 0.2532
C 311.33 1 311.33 27.07 0.0004
A? 2.89 1 2.89 0.25 0.6270
B? 18.52 1 18.52 1.61 0.2331
C 106.99 1 106.99 9.30 0.0122
AB 31.48 1 31.48 2.74 0.1290
AC 4.98 1 4.98 0.43 0.5255
BC 2.68 1 2.68 0.23 0.6397
Residual 114.99 10 11.50
Lack of Fit 114.74 5 22.95 455.03 < 0.0001 significant
Pure Error 0.25 5 0.050
Cor Total 648.18 19

The Model F-value of 5.15 implies the model is significant. There is only
a 0.86% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case C, C? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support
hierarchy),

model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 455.03 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
0.01% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise.
Significant lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 3.39 R-Squared 0.8226
Mean 47.16 Adj R-Squared 0.6629
C.V. 7.19 Pred R-Squared -0.3825
PRESS 896.12 Adeq Precision 7.990

A negative "Pred R-Squared" implies that the overall mean is a better predictor of your
response than the current model." Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A
ratio greater than 4 is desirable. Your ratio of 7.990 indicates an adequate signal. This
model can be used to navigate the design space.
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Coefficient
Factor Estimate
VIF
Intercept 44.22
A-ED 1.87
1.00
B-KY 1.11
1.00
C-PF 4.77
1.00
A2 0.45
1.02
B2 1.13
1.02
C: 2.72
1.02
AB 1.98
1.00
AC -0.79
1.00
BC -0.58
1.00

DF

[a—

Standard
Error

1.38
0.92

0.92

0.92

0.89

0.89

0.89

1.20

1.20

1.20

Final Equation in Terms of Coded Factors:

KOI Giderimi
+44.22
+1.87
+1.11
+4.77
+0.45
+1.13
+2.72
+1.98
-0.79
-0.58

*A
*B
*C
* A2
*BZ
* (2
*A*B
*A*C
*B*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

KOI Giderimi =
+56.82659
-0.53456 *ED
-0.38165 *KY
-1.65547 * PF
+8.10547E-003 * EDe?
+2.61753E-003 * KY?
+0.30826 * PF2
+0.012825 * ED * KY
-0.035695 * ED * PF

-9.35401E-003 * KY * PF

959% CI
Low

41.14
-0.17

-0.93

2.73

-1.54

-0.86

0.73

-0.69

-3.46

-3.25

95% ClI
High

47.30
3.92

3.16
6.82
2.44
3.12
4.71
4.66
1.88

2.09

82



Diagnostics Case Statistics
Standard

Order

* Case(s) with |Outlier T| > 3.50

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of
residuals.

1

L o e =L R ¢ & B N o [

P4 — - - & a  a  a a .a o
o o O 4 M n B W k=

Actual
Value
4189
44 .35
4326
43.23
2347
4730
46 81
5429
4206
51.89
45.00
51.83
4112
65.71
4393
4393
4434
4434
4393
4434

Predicted
Value
41.38
4274
40.50
a0.09
5367
2187
s0.77
56.90
42.34
45.63
45.56
49.30
43.90
59.96
4422
4422
4422
4422
4422
4422

Residual
0.51
1.83
2.46

-1.86
025
-4.57
-3.96
-261
-0.28
326
0.44
2583
-2.78
875
-0.29
-0.29
01z
01z
-0.29
01z

Leverage
0670
0670
0670
0670
0.E70
0.E70
0.E70
0670
0607
0607
0607
0607
0607
0607
0.166
0.166
0.166
0.166
0.166
0.166

Student
Residual
0.260
0.9
1.263
-0.933
RN
-2.343
-203
-1.340
043
1.532
0.209
1.192
-1.307
2703
-0.094
-0.094
0.039
0.039
-0.094
0.039

Cook's
Distance
0014
0183
0.324
0154
0.003
1.114
0.837
0.364
0.003
0.363
0.007
0.zz20
0.264
1.134
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

Outlier
t
0247
0945
1.307
-0.343
-0121
-3.310
-2514
-1.404
-0125
1 BE1
014939
1.220
-1.361
44972
-0.0589
-0.0589
0.037
0.037
-0.0589
0.037

2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.

Order

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs

icon.
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EK-4. KOi GIDERIMI iLK HIZI ANOVA TESTi SONUGLARI

Response: KOI Giderimi ilk HIZI

ANOVA for Response Surface Linear Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean
Source Square DF Square
Model 4.646E+005 3 1.549E+005
A 34024.87 1 34024.87
B 4.142E+005 1 4.142E+005
C 16307.78 1 16307.78
Residual 26560.65 16 1660.04
Lack of Fit  23947.32 11 2177.03
Pure Error 2613.33 5 522.67
Cor Total 4.911E+005 19

Value
93.28

20.50
249.53
9.82

4.17

Prob > F
< 0.0001

0.0003
<0.0001
0.0064

significant

0.0636 notsignificant

The Model F-value of 93.28 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, B, C are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.
If there are many insignificant model terms (not counting those required to support

hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 4.17 implies there is a 6.36% chance that a "Lack of Fit F-
value" this large could occur due to noise. Lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 40.74 R-Squared
Mean 349.44 Adj R-Squared
C.V. 11.66 Pred R-Squared
PRESS 47090.26 Adeq Precision

0.9459
0.9358
0.9041
32.149

The "Pred R-Squared" of 0.9041 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of

0.9358.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 32.149 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the

design space.
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Coefficient

Factor Estimate
VIF

Intercept 349.44
A-ED 4991
1.00

B-KY 174.16
1.00

C-PF 34.56
1.00

DF

1
1

1

1

Standard
Error

9.11
11.03

11.03

11.03

Final Equation in Terms of Coded Factors:

KOI Giderimi ilk HIZI
+349.44

+49.91

+174.16

+34.56

*A
*B
*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

KOI Giderimi ilk HIZI
-359.82223

+6.71561

+8.36854

+11.62317

*ED
*KY
* PF

959% CI
Low

330.13
26.54

150.79

11.18

95% ClI
High

368.75
73.29

197.53

57.93
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Diagnostics Case Statistics

Standard
Order

L o o e JL = B 1, B S W B S R

b3 = = - 4 4 A A o R
L o o 1 e T T 4, B R ' B o B

Actual
Value
100.80
179.20
436.50
537 B0
168.00
201 B0
451 .60
70560
23520
38080
134.40
54960
302.40
403.20
34720
3E9.60
302.40
34720
355.40
34720

Predicted
Value
90.81
19064
43913
53596
15992
259.75
50524
505.07
265.49
43338
56.54
54234
281 .32
407 56
349.44
34944
349.44
349.44
34944
349.44

Residual
949
-11.44
-233
-1.36
g.0g
-58.15
-26.64
g7.53
-30.29
-52.58
7786
726
11.08
-4.36
-224
2016
-47.04
-224
595
224

* Case(s) with |Outlier T| > 3.50

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of

residuals.

Leverage
0270
0270
0270
0270
0270
0270
0.2va
0270
0257
0257
0257
0257
0257
0257
0.050
0.050
0.050
0.050
0.050
0.050

Student
Residual
0.287
-0.329
-0.087
-0.039
0232
-1670
-0.7ES
2.80
-0.563
-1.497
27
0207
0315
-0124
-0.056
0.508
-1.185
-0.056
0226
-0.056

Cook's
Distance
0.005
0.0
0.000
0.000
0.005
0.257
0.054
0724
0.064
0.194
0.425
0.004
0.009
0.001
0.000
0.003
o0ome
0.000
0.001
0.000

OQutlier
t
0.278
-0.319
-0.085
-0.033
0.225
-1.780
-0.755
3799+
-0.355
-1.564
2579
0.200
0.306
-0420
-0.055
0.496
-1.2m
-0.055
0219
-0.055

2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.

Order

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs

icon.
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EK-5. VERIM ANOVA TESTi SONUCLARI
Response: Verim

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob>F
Model 8378.16 9 930.91 5.56 0.0065  significant
A 1627.48 1 1627.48 9.72 0.0109
B 217.05 1 217.05 1.30 0.2815
C 3832.37 1 3832.37 22.88 0.0007
A? 578.12 1 578.12 3.45 0.0928
B2 96.94 1 96.94 0.58 0.4644
C: 1699.41 1 1699.41 10.15 0.0097
AB 39.60 1 39.60 0.24 0.6373
AC 176.72 1 176.72 1.06 0.3285
BC 131.22 1 131.22 0.78 0.3969
Residual 1674.89 10 167.49
Lack of Fit 1674.65 5 334.93  6977.7 2 < 0.0001 significant
Pure Error 0.24 5 0.048
Cor Total 10053.05 19

The Model F-value of 5.56 implies the model is significant. There is only
a 0.65% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, C, C? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support
hierarchy),

model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 6977.72 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
0.01% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise.
Significant lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 12.94 R-Squared 0.8334
Mean 16.02 Adj R-Squared 0.6834
C.V. 80.79 Pred R-Squared -0.2666
PRESS 12733.13 Adeq Precision 7.969

A negative "Pred R-Squared" implies that the overall mean is a better predictor of your
response than the current model.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 7.969 indicates an adequate signal.
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Coefficient Standard 959% ClI 959% ClI

Factor Estimate DF Error Low High
VIF
Intercept 6.05 1 5.28 -5.71 17.81
A-ED -10.92 1 3.50 -18.72 -3.11
1.00
B-KY 3.99 1 3.50 -3.82 11.79
1.00
C-PF -16.75 1 3.50 -24.55 -8.95
1.00
A2 6.33 1 3.41 -1.26 13.93
1.02
B -2.59 1 3.41 -10.19 5.00
1.02
C 10.86 1 3.41 3.26 18.46
1.02
AB -2.22 1 4.58 -12.42 7.97
1.00
AC 4.70 1 4.58 -5.50 14.90
1.00
BC -4.05 1 4.58 -14.25 6.15

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Verim =
+6.05

-10.92 *A
+3.99 *B
-16.75 *C
+6.33 * A2
-2.59 * B2

+10.86 * (2
-2.22 *A*B
+4.70 *A*C
-4.05 *B*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Verim =
+81.35514
-4.88893 *ED
+1.60805 *KY
-21.23860 * PF
+0.11465 * ED?
-5.98824E-003 * KY?
+1.22858 * PF2

-0.014385 * ED * KY
+0.21270 * ED * PF
-0.065458 * KY * PF



Diagnostics Case Statistics

Standard Actual Predicted Student Cook's Outlier Run
Order Value Value Residual Leverage Residual Distance t Order
1 2410 42,76 -18.66 0.670 -2.509 1.276 -3.809 * 12
2 9.20 15.97 677 0.670 -0.811 0165 -0.802 14
3 =20.50 B3.28 -12.48 0.670 -1 678 0571 -1.878 16
4 19.70 27 .60 -7.80 0.670 -1.062 0.229 -1.069 9
g 4.70 7.85 -3.25 0.670 -0.437 0.039 -0.419 53
5 1.30 -0.030 1.33 0.670 01739 0.006 0470 17
7 7.80 12.25 -4.38 0.670 -0.559 0.070 -0.565 g
g 2.80 -4 61 751 0.670 1.009 0207 1.010 15
9 50.00 42,32 17 .65 0.Ga7 2179 0.735 2554 7
10 370 2.6 -1.91 0607 -0.235 0.009 -0.224 10
(N 2.80 -7.99 10.59 0.Ga7 1.343 0.279 1.407 20
12 10.30 242 4.88 0607 0602 0.056 0551 19
13 §6.50 54 .94 21 .86 0.6o7 2 696 1124 4591 * 3
14 2.50 .29 -6.09 0.5a7 -0.751 0.057 -0.734 4
15 5.50 6.05 -0.55 0.166 -0.047 0.000 -0.044 2
16 5.50 5.05 -0.55 0166 -0.047 0.000 -0.044 13
17 S2.40 B.05 -0.65 0166 -0.055 0.000 -0.052 1
15 2.70 5.05 -0.35 0166 -0.030 0.000 -0.025 11
149 5.20 B.05 -0.55 0166 -0.047 0.000 -0.044 15
20 5.00 5.05 -0.051 0166 -0.004 0.000 -0.004 E

* Case(s) with |Outlier T| > 3.50

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of
residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.
4) Box-Cox plot for power transformations.
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EK- 6. BULANIKLIK GIDERiMi ANOVA TESTi SONUGLARI

Response: Bulaniklik Giderimi

ANOVA for Response Surface Linear Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Model 25.55 3 8.52 2.68 0.0819 notsignificant
A 3.76 1 3.76 1.18 0.2931
B 10.51 1 10.51 3.31 0.0877
C 11.28 1 11.28 3.55 0.0778
Residual 50.85 16 3.18
Lack of Fit 24.39 11 2.22 0.42 0.8936 notsignificant
Pure Error 26.46 5 5.29
Cor Total 76.40 19

The Model F-value of 2.68 implies there is a 8.19% chance that a "Model F-Value"
this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case there are no significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support
hierarchy),

model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 0.42 implies the Lack of Fit is not significant relative to the
pure

error. There is a 89.36% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due
to noise. Non-significant lack of fit is good -- we want the model to fit.

Std. Dev. 1.78 R-Squared 0.3344
Mean 84.42 Adj R-Squared 0.2096
C.V. 2.11 Pred R-Squared 0.0904
PRESS 69.50 Adeq Precision 5.797

The "Pred R-Squared" of 0.0904 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of
0.2096.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 5.797 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the
design space.
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Factor
VIF
Intercept
A-ED
1.00
B-KY
1.00
C-PF
1.00

Coefficient
Estimate

84.42
0.52

-0.88

0.91

DF

1
1

1

1

Standard
Error

0.40
0.48

0.48

0.48

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Bulaniklik Giderimi

+84.42
+0.52
-0.88
+0.91

*A
*B
*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Bulaniklik Giderimi

+84.13671
+0.070552
-0.042159
+0.30575

*ED
*KY
* PF

959% CI
Low

83.57
-0.50

-1.90

-0.11

95% ClI
High

85.26
1.55

0.15

1.93
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Diagnostics Case Statistics

Standard
Order
1

L o o e L2 A 4 ) B N ' T S

A A A A S
L o e e T B 4 - A

Actual
Value
8373
g4.89
g2.20
§2.29
8389
g5 .60
g1.51
a4 .82
g4.45
5498
§6.37
8358
g0.72
§6.49
8379
g4.95
g6.10
8423
a4 .44
§3.34

Predicted
Value
83.86
g4.91
g2.1
8316
8568
86.73
§3.93
8497
83.54
§5.30
§5.59
g2.04
§2.89
§5.95
g4.42
g4.42
54.42
g4.42
g4.42
g4.42

Residual
-013
-0.021
0082
-0.57
-1.79
113
-2.42
-0.15
091
-0.32
043
064
217
054
537
053
168
-0.19
0022
-1.08

Leverage
0270
0.270
0.270
0.270
0270
0.270
0.270
0270
0.257
0.257
0.257
0257
0.257
0.257
0.050
0.050
0.050
0.050
0.050
0.050

Student
Residual
-0.087
0014
0.061
-0.564
1475
0741
-1 556
-0101
0594
-0.209
0310
0415
-1.412
0353
3091
0.306
0963
-0.108
0012
0621

Cook's
Distance
0.0m
0.000
0.000
0.030
0127
0.051
0.232
0.0m
0.0
0.004
0.005
0os
0173
0.0
0126
0.0m
nmaz2
0.000
0.000
0.005

Outlier
t
-0.054
0014
0.0s8
-0.556
-1.180
-0.730
-1 672
-0.093
0582
-0.202
0.301
0404
-1 461
0.343
4716
0297
0966
-0.105
0012
-0.605

Order
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EK-7. CGOKELEK MIKTARI ANOVA TESTi SONUGLARI

Response: Cokelek Miktari

ANOVA for Response Surface Linear Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF  Square Value
Model 290.72 3 96.91 54.92
A 132.26 1 132.26 74.96
B 0.14 1 0.14 0.077
C 158.33 1 158.33 89.73
Residual 28.23 16 1.76
Lack of Fit 25.40 11 2.31 4.07
Pure Error 2.83 5 0.57
Cor Total 318.95 19

Prob > F

<0.0001
< 0.0001
0.7847
< 0.0001

significant

0.0664 notsignificant

The Model F-value of 54.92 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, C are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.
If there are many insignificant model terms (not counting those required to support

hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 4.07 implies there is a 6.64% chance that a "Lack of Fit F-
value" this large could occur due to noise. Lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 1.33 R-Squared
Mean 9.45 Adj R-Squared
C.V. 14.06 Pred R-Squared
PRESS 49.46 Adeq Precision

0.9115
0.8949
0.8449
22.277

The "Pred R-Squared" of 0.8449 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of

0.8949.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 22.277 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the

design space.
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Factor
VIF
Intercept
A-ED
1.00
B-KY
1.00
C-PF
1.00

Coefficient
Estimate

9.45
3.11

-0.100

3.40

DF

1
1

1

1

Standard
Error

0.30
0.36

0.36

0.36

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Cokelek Miktari

+9.45
+3.11
-0.100
+3.40

*A
*B
*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Cokelek Miktari

-3.48862
+0.41870

-4.79773E-003

+1.14525

*ED
*KY
* PF

959% CI
Low

8.82
2.35

-0.86

2.64

95% CI
High

10.08
3.87

0.66

4.17
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Diagnostics Case Statistics

Standard
Order
1

L o ¢ AL 2 D . B R ' B o

i Vi (A
o o @ 4 @ s W k=

Actual
Value
4.00
7.00
4.00
9.00
.00
18.00
10.00
16.00
3.00
14.00
9.00
7.00
5.00
16.00
9.00
10.00
9.00
10.00
10.00
11.00

Predicted
Value
3.03
9.26
2.83
9.06
9.54
16.07
9.64
15.57
422
14 .65
9.62
9.28
372
1515
9.45
9.45
9.45
9.45
9.45
9.45

Residual
0.av
-2.26
117
-0.057
-1.54
1.893
0.36
013
-1.22
-0.65
-0.62
-2.25
1.28
0.52
-0.45
0.55
-0.45
0.55
0.55
1.55

Leverage
0.2va
0.2va
0270
0270
0270
0270
0270
0270
0.257
0.257
0.257
0.257
0.257
0.257
0.050
0.050
0.050
0.050
0.050
0.050

Student
Residual
0.852
-1.958
1.025
-0.050
-1.623
1.703
0314
0117
-1.062
-0.597
-0.540
-1.993
1115
0.y19
-0.345
0.425
-0.345
0.425
0.425
1187

Cook's

Mistance

0087
0.365
0.095
0.0a0
0.243
0.268
0.004
0.0
0.09a
0.03
0025
0.344
0.10&
0.045
0.00z2
0.00z2
0.00z2
0.00z2
0.00z2
0014

Outlier
t
0.544
-2.219
1.030
-0.049
-1.720
1522
0.305
0414
-1.067
-0.5835
-0.527
-2.226
11424
0.708
-0.333
0414
-0.333
0414
0414
1.215

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of

residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.
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EK- 8. ARITILAN KOi MIKTARI ANOVA TESTi SONUGLARI

Response: Aritilan KOI Miktari

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Model 1.475E+005 9 16385.70 44.18 <0.0001 significant
A 2324.71 1 2324.71 6.27 0.0313
B 1.293E+005 1 1.293E+005 34855 <0.0001
C 971518 1 9715.18 26.19 0.0005
A? 102.52 1 102.52 0.28 0.6105
B> 161520 1 1615.20 4.35 0.0635
2 3478.63 1 3478.63 9.38 0.0120
AB  1415.12 1 1415.12 3.82 0.0793
AC 35.28 1 35.28 0.095 0.7641
BC 35.28 1 35.28 0.095 0.7641
Residual 3708.98 10 370.90
Lack of Fit ~ 3708.98 5 741.80
Pure Error 0.000 5 0.000
Cor Total 1.512E+005 19

The Model F-value of 44.18 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, B, C, C? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support
hierarchy),

model reduction may improve your model.

Std. Dev. 19.26 R-Squared 0.9755
Mean 283.36 Adj R-Squared 0.9534
C.V. 6.80 Pred R-Squared 0.8106
PRESS 28637.57 Adeq Precision 24.031

The "Pred R-Squared" of 0.8106 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of
0.9534.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 24.031 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the
design space.
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Factor
VIF
Intercept
A-ED
1.00
B-KY
1.00
C-PF
1.00
A2
1.02
B2
1.02
Cz
1.02
AB
1.00
AC
1.00
BC
1.00

Coefficient
Estimate DF
263.70 1
13.05 1
97.29 1
26.67 1
2.67 1
10.59 1
15.54 1
13.30 1
-2.10 1
2.10 1

Standard
Error

7.85
5.21

5.21

5.21

5.07

5.07

5.07

6.81

6.81

6.81

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Aritilan KOI Miktari =
+263.70

+13.05 *A

+97.29 *B

+26.67 *C

+2.67 * A2

+10.59 * B2

+15.54 * (2

+13.30 *A*B

-2.10 *A*C

+2.10 *B*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Aritilan KOI Miktari =
+149.02004

-4.37535 *ED

+0.18496 *KY

-16.65551 * PF

+0.048280 * ED?
+0.024444 *KY?

+1.75775 * PF2
+0.085984 * ED * KY
-0.095035 *ED * PF
+0.033941 * KY * PF

959% CI
Low

246.20
1.44

85.68

15.06

-8.64

-0.72

4.23

-1.87

-17.27

-13.07

95% ClI
High

281.20
24.66

108.90
38.28
13.97
21.89
26.84
28.47
13.07

17.27
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Diagnostics Case Statistics

Standard Actual
Order Yalue
1 17360
2 154.80
3 341.60
4 3a0.80
5 218.40
5 196.00
7 369.60
g 42560
9 25200
10 305.00
11 1258.80
12 476.00
13 246.40
14 356.40
15 263.20
16 263.20
17 263.20
18 263.20
19 263.20
20 263.20

* Case(s) with |Outlier T| > 3.50

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:

Predicted
Yalue
165.78
17247
F32aT
359.46
22212
2742
3943
442,80
249.30
29319
130,02
457 27
26279
35250
263.70
263.70
263.70
263.70
263.70
263.70

Residual
4.82
12.33
9.03
-5.66
-3.72
-21.42
-24.71
-17.20
270
1451
-1.22
18.73
-16.39
33.90
-0.50
-0.50
-0.50
-0.50
-0.50
-0.50

Leverage
0670
0670
0670
0670
0670
0670
0670
0570
0607
05607
0607
0607
05607
0607
0.166
0166
0.166
0166
0166
0.166

Student
Residual
0.436
1114
0816
-0.782
-0.336
-1.835
-2.233
-1.:554
0.224
1.227
-0am
1.552
-1.358
2.809
-0.028
-0.028
-0.028
-0028
-0.028
-0.028

Cook's
Distance
0.033
0.252
0135
0124
0.023
0.780
1.011
0.450
0.005
0.233
0.002
0.372
0.255
1.220
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

Outlier

047
1129
0.502
-0.766
-0.321
=231
-2.89
-1.6493
0.213
1.263
-0.098
1.690
-1.426
52801 *
-0.027
-0.027
-0.027
-0.027
-0.027
-0.027

Order

1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of

residuals.

2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3) Outlier t versus run order to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.
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isletim parametrelerinin sistem cevaplari (izerindeki coklu etkileri Design-Expert
6.0 programi tarafindan elde edilen 3 boyutlu grafiklerle sunulmustur.

EK-9. iSLETiM PARAMETRELERIN GOKLU ETKILERI

%KOI Giderimi Uzerindeki Etkiler

EK-9.1.

DESIGN-EXPERT Plot

KOI Giderimi
X=AED
Y =B: KY

50.7697

Actual Factor
C:PF=7.00

487345
46.6994
426291

IWLBPID (O

55.81

]
(53]
o

4419 5.07

- 9.1. % KOI Gideriminin %

(ED) Gore De

Kirlilik YUkune (KY) ve Elektrolit Derisimine

Sekil EK

gisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

KOI Giderimi
X =A ED
Y =C: FF

Actual Factor 53.2501

B: KY =65.00 i
493269

46.6038

43.2807

39.8575

KOl Giderimi

19.93

403 5.07

Sekil EK- 9.2. % KOI Gideriminin Potansiyel Fark (PF) ve Elektrolit Derigimine
(ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

KOl Giderimi
X=C:PF
Y = B: KY
Actual Factor 53.3869
A:ED=1250
204246
47 4643

KOl Giderimi
5
N
3

55.81

4419 4.03

Sekil EK- 9.3. % KOI Gideriminin Potansiyel Fark (PF) ve Kirlilik Yikine (KY)
Gore Degisimi
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EK- 9.2. KOi Giderimi llk Hizi Uzerindeki Etkiler

DESIGN-EXPERT Plot
KOI Giderimi ilk HIZI
X=AED

Y =B: KY

Actual Factor 573.513
C:PF=7.00

348.44

237.404

125367

KOOI Giderimi ilk HIZI

19.93

4418  5.07

Sekil EK- 9.4. KOI Giderimi ilk Hizinin % Kirlilik Yikine (KY) ve Elektrolit
Derisimine (ED) Gore Degigimi
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DESIGN-EXPERT Plot
KOI Giderimi ilk HIZI

X =A:ED
Y =C: PF

433.91

Actual Factor

B: KY =65.00

[Te]
=
i
o
o

264.97

[Z1H X IWHBPIS (O

9.97

403 5.07

Sekil EK- 9.5. KOI Giderimi ilk Hizinin Potansiyel Fark (PF) ve Elektrolit

Derisimine (ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

KOI Giderimi ilk HIZ|
X =C: PF
Y = B: KY

Actual Factor 558.155
A:ED=12.50

245.083

140.725

KOl Giderimi ilk HZI

9.897

4419 4.03

Sekil EK- 9.6. KOI Giderimi ilk Hizinin Potansiyel Fark (PF) ve Kirlilik Yiikiine (KY)
Gore Degisimi
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EK- 9.3. Verim Uzerindeki Etkiler

DESIGN-EXPERT Plot

Verim
X=AED
Y =B: KY
Actual Factor 26.3193
C:PF=7.00
19.312

11.7047

4.09748

-3.50978

Werim

85.81
19.83

44158  5.07

Sekil EK- 9.7. Verimin % Kirlilik Yukune (KY) ve Elektrolit Derisimine (ED) Gore
Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

Verim
X=AED
Y =0C: PF

Actual Factor 55.612
B: KY =65.00

41.0419

264717

o
11.9016 ‘*-"'a'-‘_i‘,g;:

-2.66853

Yerim

19.93

4.03 507

Sekil EK- 9.8. Verimin Potansiyel Fark (PF) ve Elektrolit Derigimine (ED) Gore
Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

Verim
X=C:PF
Y = B: KY
Actual Factor 39.1043
A:ED=12.50
28 2685

17.432

6.29352

-4.24095

Werim

85.81
9.97

Sekil EK- 9.9. Verimin Potansiyel Fark (PF) ve Kirlilik Yukune (KY) Gore Degisimi
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Uzerindeki Etkiler

imi

EK- 9.4. Bulanikhk Gider

DESIGN-EXPERT Plot

Bulaniklik Giderimi

X=AED

Y =B: KY

|

§5.5203

Actual Factor

m
\
\
)

\
W
0

N
N
N
”,”

\

)

0

\

\
\
W

\
\
W

\

=
o
'}
@

C:PF=7.00

)

N

\
)

\

\

\

\

\

84.4185

\
\

\
\

83.7176
g3.0167

IlEpIc HIHiueing

85.81

AED

4419 5.07

Kirlilik Yukane (KY) ve Elektrolit

%

9.10. Bulaniklik Gideriminin

EK-
Derisimine (ED) Gore Degisimi

Sekil
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DESIGN-EXPERT Plot

Bulaniklik Giderimi
X=AED
Y =C: PF

Actual Factor 85.8519

B: KY =65.00
85.1352

84 4185

§3.7018

§2.9821

Bulaniklik Giderimi

403 507

Sekil EK- 9.11. Bulaniklik Gideriminin Potansiyel Fark (PF) ve Elektrolit Derigimine
(ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot
Bulaniklik Giderimi

X =C: PF
Y = B: KY

86.2049

Actual Factor

A:ED=1250

89.3117

84.4185

33.5253

IILSPIS IpIUE|Ng

85.81

4419 403

Sekil EK- 9.12. Bulaniklik Gideriminin Potansiyel Fark (PF) ve Kirlilik Yukune (KY)

Gore Degisimi
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EK- 9.5. Cokelek Miktari Uzerindeki Etkiler

DESIGN-EXPERT Plot

Cokelek Miktari
X=AED
Y =B: KY

Actual Factor 12 G158
C.PF=7.00

11.0559

945

Cakelek Miktari

85.81

4418 507

Sekil EK- 9.13. Cokelek Miktarinin % Kirlilik Yakine (KY) ve Elektrolit Derigimine
(ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

15.9668

12.7084
6.19158
293317

HEDAIA A8 1800

Cokelek Miktari
X=AED
Y=C:PF
Actual Factor
B: KY = 65.00

4.03 507

Sekil EK- 9.14. Cokelek Miktarinin Potansiyel Fark (PF) ve Elektrolit Derisimine

(ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

Cokelek Miktari
X=C: PF
Y =B: KY
Actual Factor 12.9547
A:ED=12.50
11.2024

945

Cokelek Miktari

85.81

4415 403

Sekil EK- 9.15. Cokelek Miktarinin Potansiyel Fark (PF) ve Kirlilik Yukine (KY)
Gore Degisimi
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EK- 9.6. Anitilan KOI Miktar1 Uzerindeki Etkiler

DESIGN-EXPERT Plot

Avritilan KOl Miktari
X=AED
Y = B: KY

Actual Factor 400.595
C.PF=7.00

232.8%94

176.994

Aritilan KOl Miktari

19.83

4419 507

Sekil EK- 9.16. Antilan KOI Miktarinin % Kirlilik Yikine (KY) ve Elektrolit
Derisimine (ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot

Aritilan KOI Miktari
X=AED
Y =C: PF

Actual Factor 519525
B: KY =65.00

259.889

240.011

Aritilan KOl Milktari

19.93

403 507

Sekil EK- 9.17. Aritilan KOI Miktarinin Potansiyel Fark (PF) ve Elektrolit Derigimine
(ED) Gore Degisimi
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DESIGN-EXPERT Plot
Aritilan KOl Miktari
X=C:PF

Y =B: KY

Actual Factor 415889
A ED=1250

167.28

Aritilan KOl Miktar

4419 403

Sekil EK- 9.18. Aritilan KOI Miktarinin Potansiyel Fark (PF) ve Kirlilik Yiikiine (KY)
Gore Degisimi
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EK-10 Deney Setleri igcin KOi Giderimi Egrileri

Design-Expert 6.0 programi tarafindan belirlenen kosullarda yuratilen 20 deney

setine ait KOI degerlerinin zamanla degisim egrileri Sekil Ek-10.1 de verilmistir.

1000,00
900,00 T
800,00 o~
__ 700,00 P\
S, 600,00 T \e
g 500,00 #\\%:(\’é-‘:k\%\@— e
2 40000 KT me—= B ; %
300 ool \”\A;\; ERa— 1 -
) — L d
200,00 | ™ W : —— & 2
u [ n |
100,00
0,00 I T T 1 1 T T

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

zaman (saat)

-1 =2 3 4 -5 —-oeo—-6 —+—7
—-—8 -9 10 11 12 - 13 +»- 14
15 16 — 17 18 —+-19 =20

Sekil Ek-10.1. KOI Giderimi Egrileri
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