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MEYVESUYU FABRIKASI ATIKSULARININ ELEKTROKIMYASAL OLARAK
ARITILMASI

Koray OZDEMIR
Kimya Muhendisligi Anabilim Dali
0z

Bu calismada, endustriyel meyvesuyu dretiminde ortaya ¢ikan atiksuya elektrokimyasal oksidasyon
uygulanarak alternatif bir aritim prosesinin gelistiriimesi hedeflenmistir. Meyvesuyu atiksuyu igerdigi
yuksek kimyasal oksijen ihtiyaci (3000-5000 g/L) nedeniyle alici ortamlara desarj edilmeden dnce
aritiimasi gereken bir atiksudur. Bu ¢alisma ile meyvesuyu atiksuyunun elektrokimyasal olarak aritimi

literatiirde ilk defa denenmistir.

Atiksuyun iletkenligini arttirmak igin ek elektrolit olarak NaCl kullaniimig; kimyasal
oksijen ihtiyaci gideriminin yuksek olmasindan dolayi elektrot olarak demir segilmistir.
Potansiyel farki, kirlilik yikl ve elektrolit derisimi sistem parametreleri Design Expert
6.0 programinin onerisi dogrultusunda degistiriimis ve deneysel optimizasyon igin
Cevap-Yiizey Yoéntemi (CYY) kullanilmistir. Optimizasyon olarak % KOI giderimi ve
KOI giderim ilk hizinin maksimizasyonu hedeflenmistir. 25°C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilen optimizasyon isleminde kirlilik yukd maksimize, elektrolit derigimi
minimize edilmis; potansiyel farki deger araliginda birakilmistir. En hizli aritimin
hedeflendigi optimizasyonda 12V potansiyel farki, % 100 kirlilik yiku ve 5,95 g/L
elektrolit derisimi optimum kosullar olarak bulunmustur. Optimum sartlarda teorik
olarak %28.578 ‘lik, pratikte sinandiginda ise % 25,43'lik bir KOI giderimi elde
edilmis, buna karsin caligilan aralikta maksimum kosullarda en yiksek % KOI
giderimi % 64,50 olarak bulunmustur. 25°C reaksiyon sicakliginda %10 - %100 kirlilik
yuku araliginda gerceklesen deneylerde elektrokimyasal reaksiyonun derecesi (n)
0.60, 6zgiil hiz sabiti 1,238 mg®®® / L°*-dak olarak bulunmustur. Ortam sicakli§i
25°C - 45°C arasinda degistirilerek reaksiyonun aktivasyon enerijisi (Ea) ve Arrhenius
sabiti (A) hesaplanmis ve sirasiyla 10.083 kj/mol ve 75.166 mg®®%/L%®°-dak olarak
hesaplanmigtir. Ayrica galismada optimum reaksiyon kosullarindaki sistemin enerji

giderimi deneysel olarak 33.64 kWsaat/kgKOlgigerim Olarak hesaplanmistir.



Bu sonuglar meyvesuyu atiksuyunun elektokimyasal olarak aritim prosesinin yiksek verimiyle ekonomik

ve uygulanabilir oldugunu ve halen kullaniimakta olan sistemlere alternatif olabilecegini gostermektedir.
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ABSTRACT

The aim of this study was to develop a suitable and economical alternative treatment
method for the wastewater produced in the fruit-juice industry using electrochemical
oxidation. Fruit-juice wastewater having high chemical oxygen demand (3000-5000
mg/L) must be treated before discharging to the receiving waterways. The treatment
of fruit-juice wastewater by electrochemical oxidation has been done first in literature
with this study.

In order to increase the conductivity, NaCl was added as electrolyte. By doing
preliminary experiments with high treatment efficiency iron was determined as the
electrode.The experiments were performed according to the data that have been
given out from the Design-Expert 6.0 software and response surface methodology
(RSM). The optimization was done using the same methodology. The optimum
conditions were % 100 waste concentration, 12 V potential difference, and 5.95 g/L
electrolyte concentration. Under optimized conditions, COD removal was 28.578 %
theoretically and 25 43 % experimetal. In addition highest COD removal through the

runs were found as 64.50 %.

At the optimum conditions concentration and temperature analysis experiments were
worked out to identify the overall kinetics of the treatment, and Arrhenius equation.
Performing concentration experiments from 10 % to 100 % waste concentration, the
reaction order (n) was determined as 0.60 at 25°C reaction temperature while the

06/L%® min for the

specific reaction constant (k) was found as 2.51658 mg
electrochemical treatment of fruit-juice wastewater. By changing the reaction
temperature between 25° and 45° the activation energy (Ea) and the Arrhenius
constant (A) of the reaction were calculated as 10.083 kj/mol and 75.166 mg®®/ L%¢-
min, respectively. Also in the study, the experimental energy consumption at the

optimum reaction conditions was calculated as 33.64 kWh / kKgCODyemoval-

Outcome of this study reveals the applicability and high-performance of
electrochemical treatment of fruit-juice wastewater as a feasible alternative method to

present conventional solutions.



Keywords: Electrochemical wastewater treatment, Fruit-juice wastewater, industrial
wastewater treatment, Optimization, Statistical experiment design, Response-surface

methodology, Reaction kinetics, Arrhenius equation.
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Ea
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Arrhenius sabiti, mg/L-saat
Amper

Askida kati madde, mg/L
Biyolojik oksijen ihtiyaci, mg/L
Cevap yluzey yontemi

i bileseninin molar derisimi, mol/m?
t zamanindaki derisim, mol/ m®
Baslangic derisimi, mol/m®
Santimetre

Kitle difiizyonu (m%/saat)
Dakika

Dogru akim

i bileseninin kitlesel difiizyon katsayisi (m?/saat)

Devlet planlama teskilati

Elektron

Aktivasyon enerjisi, kj/mol
Elektrolit derigimi, g/L
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Akim, A
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K Reaksiyon hiz sabiti

kg Kilogram

Ki lyonizasyon sabiti

kWsaat Kilowatt saat

KOI Kimyasal oksijen ihtiyaci

KY Kirlilik yaku, %

L Litre

L Uyum goéstermeyen sonug degerleri

Elektrokimyasal olarak donusen kutle, mol
Mol kutle

Ardisik modeldeki fark karelerin toplami

mg Miligram

mm Milimetre

usS Mikro siemens

N; i bileseninin molar kiitle akisi (mol/m?.h),
Ntu Bulaniklik birimi

n Reaksiyon derecesi

n Mol sayisi

PF Potansiyel farki, V

r Tepkime hizi

R Gaz sabiti, 8.3144 J/molK
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Volt

Elektrokimyasal olarak dénusen kutle, g
Bagiml degisken

Santigrad derece

Standart indirgenme potansiyeli, V
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1. GIRIS

Son yillarda Turkiye’de ve dunyada nufusun hizli artisi ve gelisen endustrilesme
sonucunda gevre Kirliligi énemli bir sorun haline gelmigtir. Cevre Kkirliligi her gecen
gun artmakta, insan saghgi ve dogal denge her gegen gliin daha fazla tehdit altina

girmektedir.

Cevre Kkirliligi; hava, su ve toprak Kkirliligi olarak siniflandiriimaktadir. Ancak bu
kirlilikler icinde su kirliligi en buyuk yeri almaktadir. Kirliligin en énemli bélimlerinden
birisini sanayi atik sulari olugturmaktadir. Bu atik sularin aritimi i¢in uygulanan atiksu
aritim teknolojisinde: fiziksel iglemler, kimyasal oksidasyon prosesleri ve biyolojik

aritma prosesleri olmak Uzere Ug grup temel islem ve proses vardir.

Uygulanan bu proseslerin birgogunun karmagik ve pahali olmasi, yeterince aritim
verimi saglayamamalari, biyolojik aritimda mikroorganizmalarin atiksuda bulunan
toksik kimyasallar nedeniyle inhibisyona ugramalari yeni atiksu aritim tekniklerinin
arastirimasina neden olmustur. Gunimuzde elektrokimyasal aritim bu proseslere

g6re daha verimli, kolay, ucuz ve temiz bir alternatif olusturmaktadir.

Daha henuz bir ka¢ alanda verimliligi sinanan ve o©On c¢aligmalar yapilan
elektrokimyasal yontem daha sinirli bir uygulama alanina sahiptir. Ancak diger
yontemlere olan ustlnlukleri nedeniyle bu yontemin kisa zaman iginde gelecedin en

cok kullanilan aritim yontemlerinden birine donugsecegi tahmin edilmektedir.

Bugune kadar yapilan calismalar sonucunda elektrokimyasal yontemlerin avantajlari;
atik hacmini artirmamasi, oda sicakliginda verimli ¢aligmasi, segmeli ayirmaya ve
geri kazanmaya imkan tanimasi, reaksiyonlarin kontrollu bir sekilde ilerletilebilmesi,
enerji tuketimi agisindan ucuz olmasi ve istenmeyen yan drunlerin olusumunun
engellenebilmesi olarak belirlenmistir. Bu metodun en 6nemli dezavantajlari ise
reaktif elektrodun atiksu igine c¢cozlinebilmesi ve farkli oksitler olusturabilmesi, ve

yuksek aritim verimi icin iletkenligin surekli yuksek tutulmasinin gerekliligidir.

Meyvesuyu sanayi atiksulari dinyada her yil yaklasik 160 milyon ton olarak dogaya

desarj edilmektedir. Kullanilan aritim ydntemlerinin pahali olmasi nedeniyle diunya
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capinda bu atiksularin vyarisindan fazlasinin aritimadan dogaya verildigi
bilinmektedir. Yakin bir gelecekte temiz su kaynaklarinin insanhgin gereksinimine
yetmeyecek duzeyde sinirh kalacagi dusunuldigunde meyvesuyu sanayi
atiksularinin aritiimasinin énemi bir kez daha ortaya ¢ikmaktadir. Bu galisma ayrica
meyvesuyu sanayi atiksularina karakteristik olarak benzer atiksular Ureten meyve-
sebze isleme, konserve, salca vs sanayi atiksularinin alternatif aritimina da yon

gOsterecek bir rol Ustlenecektir.

Meyvesuyu atiksuyu genel olarak ¢ok karmasik bir 6zellige sahiptir; meyvenin icerdigi
tim seker, yag, protein, mineral ve asitler atiksuda bulunmaktadir. Meyvesuyu
atiksuyunun iginde barindirdigr mineraller ve organik asitler, atiksuyu kismen iletken

hale getirmekte ve elektrokimyasal proses igin uygun olan 6n kosulu saglamaktadir.

Yaptigimiz 6n c¢alismalar sonucunda Tokat'ta Uretim yapan ve Ulkemiz meyvesuyu
pazarinda énemli bir yeri olan DIMES meyvesuyu fabrikalarina ait meyvesuyu
aitksuyu karakterize edilmis ve yaklagik 5000 mg/L kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)
icerdigi saptanmigtir. Bu atiksu degeri meyvesuyu ve benzer sanayi kollarinda

uretilen atiksularla yapilmis literatur ¢calismalariyla uyumlu bulunmaktadir.

Daha once farkli endustriyel atiksularinda sinanan elektrokimyasal yontem bu
calismada meyvesuyu atiksularinin aritimina uygulanmigtir. Meyvesuyu atiksuyu
gercek 6rnege gére laboratuarda ayni firmanin (DIMES) piyasada satilan ve en

yuksek kirlilik degerine sahip kayisi meyvesuyundan simule edilmistir.

2. KURAMSAL BILGILER

2. 1. Gevre Kirliligi

Cevre Kkirliligi, insanoglunun kargilastigi en onemli sorunlardan birisidir. Cevre
kirliligine karsi ilk yasal énlemler 14. ylizyilda Fransa ve ingiltere’de alinmis olmasina

kargin gevre Kirliliginin bugunkl boyutlarina ulasmasi 19. yuzyilda gelisen sanayi

devriminin bir sonucudur.
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Cevre Kkirliligi temel olarak su, hava ve toprak Kkirliligi olarak G¢ ana sinifa

ayrilmaktadir.

insan ve doda yasaminin temel kaynadi ve vazgegilmezi olan su kaynaklari her
gegen gun daralmakta, dinyanin artan nudfusuyla beraber su ihtiyaci da
yukselmektedir. En iyimser tahminler dahi bugunki kosullarin degismeden devam
etmesi durumunda dinyanin temiz ve kullanilabilir su kaynaklarinin 53 yil iginde
tukenecegini belitmektedir. Su anda dahi dinya nufusunun % 40 n1 barindiran 80

ulke temiz su sikintisi cekmektedir.

Su Kkirliligi; su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyolojik ve ekolojik
Ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gdzlenen ve dogrudan veya dolayh
yoldan dogal kaynaklarda, insan saghginda, balikgilikta, su kalitesinde ve suyun
diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji
atiklarinin bosaltilmasi sonucu olusan durum olarak tanimlanabilir. Sanayi devrimiyle
beraber surekli artan endustriyel atiksular su kirliliginin temel nedenleri arasindadir.
Bu nedenle sanayinin gelismesiyle beraber olusan atiksularin aritilarak yeniden
kullanilabilirligi veya arntilarak alici ortama verilmesi Uzerine ¢alismalar yapilmis ve

yasal yukumlulukler getirilmistir.

Endustriyel atiksularin ve gehir atiksularinin aritiminda fiziksel, kimyasal, biyolojik ve
yeni gelisen bir ydontem olarak da elektrokimyasal yontemler kullaniimaktadir. Tim bu
yontemler aritim verimi, maliyet, uygulanabilirlik gibi parametreler goéz énune alinarak

uygulanmaktadir.

2.1.1. Yasal Diizenlemeler

Su Kkirliliginin 6nlenmesine donuk yasal yaptirrmlar da ulkemizde sanayinin

gelismesiyle beraber olusturulmaya ve uygulanmaya baslamistir.
1971 yiinda ¢ikartilan 1380 sayili “Su Urdnleri kanunu”, ve o6zellikle 20. maddesi

sanayi atiksularinin alici ortama desarji konusunda Uulkemizde getirilen ilk

kisitlamalari icermektedir.
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1983 yilinda cikartilan 2872 sayili Cevre kanununun 8. maddesi’'nde yine atiksularin
desarjl ve bunlara yonelik kisitlama ve cezai yaptirimlar belirlenmisgtir.
1988 yilinda ¢ikartilan “Su Kirliligi Kontroll Yonetmeligi” artan su kirliligine karsi yasal

onlemleri ve kisitlamalari daha detaylandirmis ve artirmistir.

12 Mart 1989'da “Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi” nin éngérdigi “idari Usuller
Tebligi” ile “Suda Tehlikeli ve Zararh Maddeler Tebligi” yayimlanarak yururlige

girmigtir.

Avrupa Birligi'ne giris ve uyum yasalari gegis donemi kapsaminda ¢evre kanunlarinin
ve yaptirmlarinin daha da genisleyecedi ve artacagi, ve kontrollerin daha da

sikilasacagi bilinen bir gergektir.

Ulkemizde DPT verilerine gére 4000-10000 mg/L ortalama KOIi (Kimyasal Oksijen
ihtiyact) ve 2000-5000 mg/L ortalama BOI (Biyolojik Oksijen ihtiyaci) degerleri
bulunan meyvesuyu sanayi ve yine meyve-sebze isleme endustrisine ait atiksularinin
alici ortama KOIi ve BOI degerlerinin sirasiyla 110 mg/L ve 45 mg/L nin altina

cekilerek verilmesi onerilmektedir.

Meyvesuyu atiksulari hem KOI ve BOI degerlerinin ylksekligi, hem de pH degerinin
dusuk asidik niteligi sebebiyle alici ortama dogrudan desarj edilmesi yasak atiksular
arasinda yer almaktadir. Yasal standartlara gore desarj standartlari Cizelge 2.1. de

verilmigtir.
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STANDART MAKSIMUM DEGERLER

Sektor: Gida Sanayi (Sebze, Meyve Yikama ve isleme Tesisleri)

Parametre Birim Kompozit | Kompozit
Numune | Numune
2 Saatlik | 24 Saatlik

Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci (BOis) (mg/L) |60 45

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) | 160 110

Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) | 200 100

pH 6-9 6-9

Cizelge 2.1. Meyvesuyu atiksuyu alici ortam desarj standartlari

(www.bcm.org.tr/pdf/su_kir_kont_yon.pdf)

2.2. Meyvesuyu Teknolojisi

Meyvesuyu teknolojisi genel olarak ¢ok fazla miktarda su tuketen ve bu tuketime

dogru orantili olarak da fazla miktarda atiksu Ureten bir sanayidir. Birgok meyvesuyu

uretim tesisinde temiz su ard arda birka¢ defa farkli asamalarda kullanilir. Ancak yine

de toplam atiksu miktari uretilen meyvesuyunun 10 katindan daha fazla bir hacme

sahiptir.

Genel bir meyvesuyu duretimi prosesinin asamalari ve atiksu Uretimi asagida

verilmektedir;

1- Meyvelerin temizlik amaciyla yikanmasi. Bu asamada temiz su kullanilir.

2- Meyvelerin Uretim bantlarinda yuratiimesi

basamakta temiz su kullanilir.
3

tesisinde kullanilan suyun yaklasik % 60 1 bu asamada kullanilir.

4

Vakum pompalarinda vakum olusturmak icin kullanilan temiz su.

ve bunlarin yikanmasi. Bu

Sicak meyvesuyu buharinin sogutulmasinda kullanilan su. Meyvesuyu Uretim
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5- Tanklarda ve pompalarda biriken katilarin  toplanmasinda ve

uzaklastiriimasinda kullanilan su.

Bu surecgler sonucunda ortaya cikan, atiksularin niteligi ve Kkirlilik yukd ortalama

olarak Cizelge 2.2. de verilmektedir.

[Parametre  [Birim Atiksu Meyvesuyu

Biyokimyasal
oksijen ihtiyaci |[(mg/L) 2000-5000 3000-15000
(BOis)

Kimyasal
oksijen ihtiyaci |(mg/L) 4000-10000 6000-30000
(KOI)

Askida kati
madde (AKM)

(mg/L) 200-1000 500-5000

Cizelge 2.2. Meyvesuyu atiksuyu Kirlilik degerleri (www.waterworks.ca/kerns.html)

Ayrica baska kaynaklara ve Tamtad konserve fabrikasina ait verilerde bu degerlerle
ortusmektedir (www.seamegypt.com/CaseStudies/Food HACCP.PDF,
www.vivendiwatersystems.dk/ files/518 Huber%20brochure%20UK.pdf ).

2.3. Meyvesuyu Atiksuyu igerigindeki Kimyasallar

Meyvesuyu Uretiminde o isletmenin kapasitesine ve Uretim kosullarina gére elma,
kayisi, kusburnu, seftali, visne, portakal vs. olmak Uzere ¢ok farkli gesit ve kalitede
yirmiye yakin meyve kullaniimaktadir. Atiksu meyvelerin, borularin, tanklarin
yikkanmasi gibi asamalardan geldigi icin tum bu meyvelerin peltemsi ve Kkati
parcaciklarini tasimaktadir. Bu; meyvenin igerdigi tum protein, yag, seker, organik
asit, mineral ve kimyasallarin da seyrelmis olarak atiksuda bulunmasi anlamina gelir.
Bu kadar farkh meyve, ve her meyvenin birden fazla tlrinin dretime katildigi
dusundlirse; atiksuyun gergekten ¢cok genis bir yelpazede farkl yapida kimyasal

icerdigi soylenebilir. Ayrica atiksu; meyvesuyu imalati sirasinda koruyucu ve katki
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maddeleri olarak eklenen bir ¢ok organik asidi de iginde barindirir. Bu ytuzden genel
olarak KOIi ve BOI artisina neden olan meyveye ait veya katki olarak eklenen temel
organik maddelerin belirlenmesi dogru ve yeterli olacaktir. Bu belirleme aritim
teknolojisinin saptanmasinda onemli oldugu gibi, geri kazaniminin planlanabileceqgi
sanayi degeri olan organiklerin daha ileri arastirmalarda belirlenmesi agisindan da

onem tasimaktadir.

Glikoz: (CsH1206) Basit seker olarak da bilinen glikoz, meyvesuyu atiginda bulunan

ve KOI'ye neden olan temel faktérlerden birisidir, monosakkaritler sinifinda yer alir.

Sakkaroz: (C42H22011) Sofra sekeri olarak da bilinen sakkaroz meyvesuyu
atiklarinda fruktoz ve glikoza gore daha az bulunmasina kargin, buyik molekuler

agirhgr ve yapisiyla kirliligin dnemli igeriklerinden birini olugturmaktadir.

Fruktoz: (CsH1206) Glikozla ayni temel formile ancak farkli konfigirasyona sahip
fruktoz monosakkariti meyvesuyu atiginda en yuksek oranda bulunan geker ve
kimyasaldir. Meyve sekeri olarak da bilinen fruktoz hemen tim meyvelerin yapisinda

bol miktarda bulunmaktadir.

Askorbik asit: (CsH404(OH);) C vitamini olarak bilinen bu kimyasal meyvelerde
yuksek oranda bulunur. Pek ¢ok gida maddesinde kalite gelistirici 6zelligi nedeniyle;
gida sanayinde hemen hemen her alanda teknolojik amagli olarak kullanilan
antioksidan niteliginde bir maddedir. Askorbik asit kimyasal agidan hem indirgen hem

de yiikseltgen madde olarak etki etmektedir. insan sagligi agisindan énem tasir.

Tartarik asit: (C,H2(COOH),(OH),) Cozunurlugu yuksek bir asittir. Asitlik ve tat icin

kullanilir. Daha ¢ok UzUm meyvesinde bulunur.

Sitrik asit: (CsHs5(COOH)3) Sitrik asit basta narenciyeler olmak Uzere birgok meyvede
yuksek miktarlarda bulunan bir organik asittir. Sitrik asit meyvesulari ve mesrubatlar

basta olmak Uzere ¢ok sayida gida turunde gida katkisi olarak kullaniimaktadir.

Malonik asit: (C4Hs(OH)2) Bir tur biyolojik toksindir. Vucutta par¢calanamamasi ve

idrarda gortlmesi hastalik géstergesidir. Pancar ve Gzimde bulunur.
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Laktik asit: (C3sH4O(OH),) Glikojen olarak adlandirilan, karbonhidratin yikimi sonucu

olusan bir yan Grandur. Seftali ve kayisida bulunur.

Malik asit: (CoH3(COOH)2(OH)) Asitligi duzenlemek icin kullanilan hafif eksimsi

kimyasalin suda ¢6zunurligu yuksektir.

Klorojenik asit: (C15H1202(COOH)(OH)s) Elma sularindaki basat fenolik maddedir.

Suksinik asit: (C4H40,(OH),) elma, kiraz ve seftali meyvesuyunda rengin
artirlmasinda, etrel turuncgil ve muzun sarartiimasinda kullaniimaktadir. (Morini ve
ark., 1990; Sala ve ark., 1988).

Sorbik asit: (HCsH7O2) Kiuf ve mayalarin gelismesine engel olur. Bu 6zelliginden
dolayi yiyeceklerde antimikrobiyal koruyucu olarak kullanilir. Kokusu ve lezzeti

yoktur.

Benzoik asit: (C¢HsCOOH) Beyaz renkli igne ve yaprakgik gorunumuinde bir
maddedir. Gidalarda mikrobiyal bozunmayi énlemek i¢in kullanilir. En ¢ok kullanildidi
alanlar; meyve suyu, marmelat, regel, gazl icecekler, turgular, ketcap ve benzeri
urtinlerdir. Benzoik asit, bir gok bitkinin yaprak, kabuk ve meyvelerinde bulunur. ilave

edildigi gidanin tadini etkileyen benzoik asit genellikle sodyum tuzu olarak kullantlir.

Mineraller: Az miktarda da olsa meyvesuyu atiksuyu mineralleri de barindirir.
Minerallerin bu tez kapsamindaki kritik roli iletken olmalari nedeniyle,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesine imkan tanimasi ve gerekli elektrolit

miktarini dusUrerek proses ek girdi maliyetini azaltmasidir.
Ayrica meyvesuyu atiksuyunun igeriginde ¢ok az miktarda da olsa diger sekerler,

proteinler, kalsiyum oksalat, antisiyaninler, kloritler, fosfatlar, sdilfatlar, azot,

potasyum, fosfor, magnezyum, kalsiyum, bakir, ¢inko ve sodyum da bulunmaktadir.

27



2.4. Meyvesuyu Atiksularinin Aritilmasi

Dunyada meyvesuyu Uretiminde yaklasik yillik 160 milyon ton atiksu Uretilmektedir.
Bu miktarin ancak yarisinin aritilarak alici ortamlara desarj edildigi, ku¢ik ve orta
capl igsletmelerde ve daha az gelismis ulkelerde ise aritimin genellikle yapilmadan

atiksularin ¢evreye verildigi bilinmektedir.

Ulkemizde net bir rakam olmamasina karsin dretilen meyvesuyu miktarindan
hareketle yaklasik 5-8 milyon ton arasi meyvesuyu sanayi atiksularinin agiga ¢iktigi
tahmin edilmektedir. Ulkemizde sadece blyik capli meyvesuyu Ureticileri isletme
atiksularini ¢okturme, biyolojik aritim, filtrasyon gibi aritim iglemlerinden gegcirdikten

sonra alici ortamlara desarj etmektedir.

Ulkemizde ve Diinyada meyvesuyu sanayi ve benzeri sanayilere ait atiksularin
antiminda kullanilan baslica aritim yontemleri olarak, ¢okturme ve suzme, biyolojik

aritim (aerobik ve anaerobik), filtrasyon ve ultrafiltrasyon yontemleri kullaniimaktadir.

Yukarida bahsedilen aritim yontemleri genel olarak pahali, buylk hacimde
komplekslerin kurulmasini elzem kilan, biyolojik aritimda ise canlilarin surekli
yasamasini igin optimum kosullarin korunumu ve surekli denetimini gerektiren pahali
sureglerdir. Bu sebeple orta ve kugluk capli meyvesuyu Uureticileri tim yasal
denetleme ve dizenlemelere karsin aritim tesisleri kurmamakta veya kuramamakita,

kursalar dahi surekli olarak isletememektedirler.

2.5. Elektrokimya

Elektrokimya; elektrik ve kimyasal etkileri incelen kimya ana bilim dalinin bir
bransidir. Elektrokimya; elektrik akiminin gegisinden ve/veya kimyasal reaksiyonlar
sonucu elektrik enerjisinin  olusumundan kaynaklanan kimyasal degisim ve
doénusumleri inceler. Farkli fenomenler (elektroforez, elektrokoagulasyon vb), farkl
araclar (elektroanalitik sensorler, piller, yakit pilleri vb) ve farkl teknolojiler (metallerin
kaplanmasi, aliminyum ve klor Uretimi, atiksu aritimi vb) elektrokimya biliminin

ugrastigl temel konular arasinda yer alir.
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2.5.1. Elektrolitik Hiicre

iki farkh tur elektrodun iletken bir ortamda bulundugu sistemler elektrolitik hiicre
olarak adlandirlir. Elektrolitik hlicre sistem akimini kullanarak kimyasal donusumlerin
gerceklesmesini saglar. Galvanik hicrelerde ise kimyasal reaksiyonlarla ortaya ¢ikan

enerji elektrik enerjisine donusturulur.

Elektrolitik htcrede reaksiyon elektrodun elektrolite pozitif elektrik yiku vermesiyle
veya elektrolitin elektroda negatif elektrik yuka aktarmasiyla gergeklesiyorsa bu tip
reaksiyon “katodik reaksiyon” ve akan akim da “katodik akim” olarak adlandirilir.
Bunun tam tersi durumlarinda gergeklesen reaksiyona ise “anodik reaksiyon” ve akan

akima da “anodik akim” adi verilir.

Elektrik akiminin gegisi sirasinda elektrolitik hlcrede gerceklesen kimyasal,
elektrokimyasal ve fiziksel proseslerin toplamina “elektrot prosesi” denir. YUklerin
transfer reaksiyonuna katilan maddelere “elektroaktif”, elektrot ve elektrolit arasindaki

yuk transferine “elektrot reaksiyonu” adlari verilir.

2.5.2. Elektrot Reaksiyonlari

Elektrokimyasal proseslerde, elektrik verilerek bir kimyasal tepkime olusturulur ve bu
tepkime bir elektron kaynadindan yeni elektronlar saglandigi ve ¢dzeltide bu
elektronlarla birlesecek arti iyon bulundugu surece devam eder. Elektron saglama
hizi arttirilirsa tepkime de hizlanir, elektron akimi kesildiginde tepkime de durur. Bu
olay sirasinda diger kimyasal tepkimelerden farkli olarak bir elektrik akimi
(denetlenebilen yonlenmis bir elektron hareketi) madde ile etkilestirilir ve yeni
maddeler elde edilir. Tersinir bir elektrik akiminin olusmasiyla sonuglanan
tepkimelere “elektrokimyasal tepkime” adi verilir. Elektrokimyasal tepkimelere katilan
birimler iyon yerine atom veya molekul de olabilir (Zeren, 1999). Elektronlarin arti

yukld iyonlarla birlesiminin temel gdsterimi Esitlik 2.1 de verilmistir.

M +e > M (2.1)
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Demir elektrotlarin kullanildigi elektrokimyasal reaksiyonlarda reaksiyon ortaminda
hidrojen peroksit bulunuyorsa Fenton prosesi olarak isimlendirilen ve diger
oksidasyon yéntemlerine kiyasla %100 renk giderimini ve KOi’'nin blyik kisminin
aritimini saglayan olumlu deneysel sartlar olusmaktadir (Szpyrkowicz et al., 2001a).
Yoéntemin yiiksek veriminin nedeni, Fe*?/Fe*? iyonlarinin oksidasyon reaksiyonlarinda
kirletici kimyasallarla birleserek koagulasyonu gerceklestirmesi ve bu metal
iyonlarinin proseste katalizor olarak da kullaniimasidir. Fenton prosesinde hidrojen
peroksit, demir (IlI) iyonlariyla reaksiyona girerek oksidasyon potansiyeli ozondan
daha yuksek gugli bir oksidasyon ajani olan hidroksil radikalini olusturur. Fenton
prosesinde ¢ozelti igcinde gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 2.2, 2.3, 2.4 ve 2.5de
verilmigtr. R, Uretilen oksitlenebilir bileseni gostermektedir (Szpyrkowicz et al.,
2001a).

H,O, + Fe? - Fe™ + OH + HO: (2.2)
HO + RH > H,0 + R (2.3)
R + Fe™ —» R" + Fe™? (2.4)
R + HyO — ROH + H* (2.5)

Diger olasi reaksiyonlar Esitlik 2.6, 2.7, 2.8 ve 2.9'da goértlmektedir (Szpyrkowicz et
al., 2001a):

HO" + H,02 — H20 + HOy (2.6)
HO + Fe*> - Fe™ + OH" (2.7)
HO, + Fe*™® - Fe*? + O, + H* (2.8)
HO" + HO" - H,0 (2.9)

Oksidasyonla es zamanl gergeklesen koagulasyon prosesinde demirin hidroksi-
kompleksleri olusmaktadir (Esitlik 2.10 ve 2.11) (Szpyrkowicz et al., 2001a).
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[Fe(H20)e]™ + H,0 S [Fe(H,0)s0H]* + Hs0* (2.10)

[Fe(H20)s0H]*? + H,0 S [Fe(H20)4(OH),]* + Hz0* (2.11)

Cozelti pH’si 3.5-7 arasinda tutuldugunda Esitlik 2.10 ve 2.11’deki reaksiyonlarla
olusan urunler polimerlesmektedir (Esitlik 2.12, 2.13 ve 2.14) (Szpyrkowicz et al.,
2001a).

2 [Fe(H20)s0H]"? & [Fe(H20)s(OH),]** + 2 H,0 (2.12)
[Fe(H20)s(OH)2]™ + H0 S [Fex(H20)7(OH)s]™ + H3O® (2.13)

[Feo(H20)7(OH)s]™ + [Fe(H20)s0H] " S [Fes(H20)s(OH)4l™ + 2 H,0 (2.14)

2.5.3. Elektrolit Reaksiyonlari

letken olmayan kimyasallarin elektrokimyasal olarak parcalanmasi igin ortama
iletkenligi saglayan tuzlar eklenmesi gerekir. Reaksiyon ortaminda kullanilan sulu
NaCl elektrolitinin iki inert elektrot arasindaki elektrolizi, elektrolit anyonunun

yukseltgendigi fakat katyonunun indirgenmedigi elektroliz tirtine bir érnektir.

Katot 2H,0 +2e” —  Hy(g) + 20H" £=-0.8277V  (2.15)
Anot 2CI™— Cly(g) + 2e” £=-1.3595V (2.16)
Toplam  2H,0 + 2CI'— Hy(g) + Clx(g) + 20H" £=-2.1872V  (2.17)

Esitlik 2.15 ve 2.16 daki reaksiyonlar katot ve anotta gerceklesen temel elektrolit
reaksiyonlaridir. Katotta dncelikle su molekulleri indirgenir; su molekullerinin elektron
alma egilimlerinin daha yuksek olmasi nedeniyle sodyum iyonu ¢Ozeltide herhangi bir
degisime ugramaz ve Esitlik 2.18’deki reaksiyon geceklesir:

2H,0 + 2(Na*, CI) > Ha(g) + Cl» (g) + 2 (Na*, OH") (2.18)
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Anotta ortaya ¢ikan klor gazi sulu sistemde ¢6zunerek yeniden reaksiyonlara katilir
ve sistem iginde yeni urunlerin olusmasina neden olur. Klor gazinin ve hipokloritin
katildigr denge reaksiyonlari ve reaksiyon denge sabitleri Esitlik 2.19, 2.20, 2.21 ve
2.22'de verilmistir:

Cly + H,0 5 HOCI + H' + CI” (2.19)
Ter- 2.20
K - [rocilaJer ], o 1o (2.20)
[c1,]
HOCI 5 H* + OCI” (2.21)
i :mzz_g.m—f3 (2.22)
[HOCI]|

Esitlik 2.20’deki denge sabitinin buyukliginden dolayi sulu ortamda klor gazi fazla
miktarda ¢ozunebilir. Bu da hem elektrolitik iletkenligi surekli olarak yuksek tutar hem
de iyi bir oksitleyici ajan olan hipoklorit (HOCI) in KOIi giderimine katkisini
gerceklestirir.

2.5.4. Ayrisma Gerilimi

Bir elektroliz sisteminde kimyasal reaksiyonlari baglatmak ve gergeklestirmek igin
sisteme uygulanmasi gerekli potansiyel farkina ayrisma gerilimi denir. Bu gerilim
elektrotlarin yuksuzlestirme potansiyellerin toplamidir. Elektrotlarin herhangi birinde
veya her ikisinde birden asir potansiyel durumu yoksa ya da ¢ift tabaka (electrical
double layer) olusumu gibi bir durum s6z konusu olmadidi durumlarda kimyasal
reaksiyonlari baslatmak igin sisteme ayrisma gerilimine esit veya daha fazla

potansiyel farki uygulanmalidir.

Cift tabaka, negatif ve pozitif yuklu iyonlarin, ¢ozelti molekulleriyle beraber sirasiyla
elektrot ylzeyine adsorbe olmasidir. Negatif yuklerin olusturdugu tabaka i¢ tabaka
(inner layer) ve pozitif yiklerin olusturdugu tabaka ise dis tabaka (outer layer) olarak
adlandirilir (Bard, 2001).
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2.5.5. Elektrot Reaksiyonlarinin Kinetigi

Elektrolitik bir hicrede kimyasal reaksiyonlar elektrotlar arasinda uygulanan
potansiyel farkina, elektrotlar arasi uzakliga, gecen akim siddetine, elektrolitin
iletkenligine ve homojenligine bagli olarak degisir. Elektrotta gerceklesen metal

yukseltgenmesinin siradan gosterilisi Bolum 2.5.2 de Esitlik 2.1 de verilmistir.

Bu metalin kitle donisumunl gosteren yasa Faraday yasasi olarak bilinen asagidaki

formuUlasyondur;

w=-MIt/nF (2.23)

w; elektrokimyasal olarak donusen kutle (g), M; metalin mol kitlesi (g/mol), F; faraday

sabiti (96487 coulomb/mol), | akimi (A) ve t zamani (s) gdstermektedir.

Bu esitligin birinci dereceden zamana gore turevi alindigi takdirde tepkime hizi (r)

elde edilir.

r=dw/dt=MI/nF (2.24)

Yukaridaki formulde metalin mol kutlesi, elektron sayisi ve Faraday sabiti degismez

olduguna gore, tepkime hizi dogrudan ve birinci dereceden akima baghdir.

2.5.6. Elektrot Proseslerinde Taginim

Elektrokimyasal proseslerde gelisen tasinim olaylarinin matematiksel olarak
ifadelendiriimesinde derisimler, elektrolit ve elektrotlari olusturan bilesik, kompozit ve
maddelerin cinsi ve yuku, elektrolitin homojenligi ve reaksiyonlar sirasinda ortamin
karistirilmasi, akim yogunlugu, elektrotlar arasi uzaklik, elektrot yuzey alanlari ve

bunlarin birbirleriyle iligkilenmelerinin incelenmesi gerekmektedir.

Daha 6nce Faraday kanununda belirtilen elektrotlardan gegen akim, kutle transferiyle
dogru orantilidir. Baska bir ifade ile malzeme akisi denklemi Esitlik (2.25) de

verilmigtir.
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nF Jy[jk =nF Jind (225)

burada J malzeme akisini (mol cm? s™") gdstermektedir. Jyik YUkseltgenen malzeme
miktari akisi (mol cm? s‘1), Jing indirgenen malzeme miktari akisi (mol cm? s'1), n mol
sayisi ve F Faraday sabitidir (Bolum 2.5.5). YUk korunumundan 6turG ayni miktarda
indirgenme akisina karsilik ayni miktarda ylkseltgenme akisi olusmaktadir (Koryta
ve Dvorak, 1987).

2.5.7. Adsorpsiyon

Elektrolize olmus maddelerin elektrot yuzeyine kalici veya gegici olarak adsorbe
olmalari elektrot proseslerinde dnemli bir rol oynar. Reaksiyonlarda olusan ara veya
ana Urunlerin veya reaksiyona dogrudan katilan UrUnlerin adsorbe olmasi, reaksiyon
zincirlerini ve bu zincirdeki kimyasallara bagli olarak gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyon zincirini ivmelendirici, hizlandirici, yavaslatici veya inhibe edici ¢ok farkl
etkileri olabilir. Reaksiyon zincirinin adsorbsiyonla ivmelenmesi olayi “elektrokataliz”,
reaksiyonlarin yavaglamasi ise “inhibisyon” olarak adlandirilir. Ayrica vyine
adsorpsiyon ydontemi kullanilarak kararsiz bazi iyon ve bilesiklerin olusturulmasi, ve

bunlarin bloke edilerek sistem i¢cinden alinmasi saglanabilir (Bard,2001).
2.5.8. Organik Molekiillerin Elektrokimyasi

Organik molekdllerin elektrokimyasi genel olarak buylk o6lglide organik kimyayi da

kapsayan ¢ok genis bir inceleme ve uygulama alanidir.

Organik bir maddenin elektrokimyasal olarak indirgenme veya yukseltgenme
reaksiyonlarina girmesi, o organik molekulin elektrokimyasal olarak aktif gruplarina,
cOzeltiye, elektrolit tipi ve yogunluguna, ve elektrot cinsi, yuzeyi gibi etmenlere
baghdir. Hemen tum organik maddeler platin elektrotta ylkseltgenirken, civa

elektrotta yukseltgenebilen tlrler daha sinirlidir.

Organik molekullerin indirgenmesi ise Ttr-elektron sistemi, uygun bir substituent
(halojen atomu vb), bir elektron boslugu veya ciftlesmemis bir elektronun molekulde

bulunmasi durumunda gergeklesir (Koryta ve Dvorak, 1987).
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2.6. Elektrokimyasal Atiksu Aritimi

Kullanimi her gegen gun artan elektrokimyasal atik su aritim teknolojisinin 6zellikle
petrol sanayinde ve sehir atiklarinda endustriyel uygulamalari bulunmaktadir. Ancak
Ozellikle Uzerinde calisma yapilan ve verimliligi deneysel olarak sinanan sanayi

atiklari sunlardir;

a- Nukleer atiklar (Bockris ve Kim, 1996)

b- Zeytinyagi sanayii atiksuyu (Israilides, 1997)

c- Seker pancari atiksuyu (Vlysiddes, 1997)

d- Deri endustrisi atiksuyu (Song, 2000) (Rao, 2001)

e- Sigara endustrisi atiksuyu (Bejankiwar, 2002)

f-  Su bazl boya sanayi atiksulari (Kérbahti ve Tanyolag, 2003)
g- Tekstil sanayi atiksulari (Kobya, 2003)

h- Kanalizasyon sulari (Feng, 2004)

i- Peyniralti atiksuyu (Guven ve Tanyolag, 2004)

j- Camasirhane atiksulari (Ziang, 2005)

Elektrokimyasal aritim yoluyla pargalandi§i kanitlanmis kirletici, ve/veya zehirleyici

organik ve kimyasallar ise su sekildedir;

a- Silfitler (Rjalo ve Petrovskaya, 1996)

b- 1,4-Benzokinon (Pulgarin, 1997)

c- Lignin, Tannik asit, Klortetrasiklin, EDTA (Chiang, 1997)
d- 4-Klorofenol (Boudenne ve Cerclier, 1999)

e- Fenol, Kresol, Katekol, Kinon, Hidrokinon, Anilin, Okzalik asit ve Amarant

(Alverez-Gallegos ve Pletchner, 1999)

f- Fenol (Korbahti ve Tanyolag, 2002), (Morao, 2003)
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g- EDTA (Outtara, 2003)

h- Trikloroetilen (Chen, 2003)

i- Sekerler (Taniguchi, 2001), (Aoun, 2003)
j- Arsenik (Ratna Kumar, 2004)

k- 1,2-difeniletan (Comminellis, 2004)

Literatirde yapilan detayli arastirmada henlz meyvesuyu sanayi atiksularinin
aritimina yonelik bir calismayla karsilasiimamistir. Bu kapsamda bu tez igerigi

literatUrde ilk calisma olmaktadir.

2.7. Elektrokimyasal Aritim Yontemleri

2.7.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagulasyon, elektrokimyasal yontemlerle koagulant olusturulmasi iglemidir.
Elektrokoagllasyonda hidrojen gazi katotta aciga ¢ikar. Hidrojen gazinin agiga
cilkmasi ve yukselmesi koagulantlarin da agiga c¢ikmasini ve yukselmesini
kolaylastirir (Chen, 2004).

Elektrokoagulasyonun olusumu ve hizini etkileyen faktorler; akim yogunlugu ve
potansiyel farki, elektrolit miktari, pH derecesi, sicakhk ve kaynagin gucudur.
Elektrokoagulasyon ydnteminde elektrot malzemesi olarak aliminyum veya demir
kullanilir. Ancak c¢ozelti iginde ¢ok yogun miktarda magnezyum veya kalsiyum
iyonlarinin bulundugu durumlarda paslanmaz celigin de elektrot malzemesi olarak

islev gordugu ispatlanmistir (Yousuf ve arkadaslari, 2000).

Elektrokoagulasyon yontemi oncelikle petrol ve yag gibi yuksek oranda suspanse kati
iceren maddelerin temizlenmesinde veya suspanse maddelerin ayirimi ve kazanimda
etkili bir metottur. Kliguk ve orta ¢apl isletmelerin (denizalti vb) atik su aritiminda
kullanilir. Ancak daha genis ¢apli uygulamalarda verimli ve ucuz bir alternatif degildir.
Alg ve mikroorganizmalarin yok edilmesinde, bulaniklik ve renk gideriminde ¢ok

verimli bir metot olan bu yontem c¢o6zelti igindeki demir, silikatlar, humus gibi
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maddelerin uzaklastiriimasinda en verimli alternatiflerden biridir (Pouet ve Grasmick,
1994).

Atiksu aritiminda elektrokoagulasyon yontemi Uzerine yapilan arastirmalar bu
metodun; tekstil, deri, petrol ve tirevleri, kirk, kimyasal fiber, benzin-su emdulsiyonu,
boya ve nitrit sanayilerine ait atiksularin aritiminda verimli bir metot oldugunu ortaya
koymustur (Chen, 2004).

2.7.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon; suyun elektroliziyle beraber olusan oksijen ve hidrojen gazi
kabarciklarinin  kirlilikleri ve kuguk parcaciklari toplayarak yuzeye ¢ikarmasi
prosesidir. Katotta ve anotta gerceklesen olaylar elektrokimyasal olarak hidrojen ve
oksijen gazi Uretimidir. ilk olarak degerli minerallerin eldesi igin uretilmis bir ydntemdir
(Elmore 1904).

Elektroflotasyonu etkileyen faktorler; pH, akim yogdunlugu, elektrot cinsi ve

elektrotlarin konumuduir.

Bu teknigin diger flotasyon tekniklerine Ustun yani ¢ok kuguk ve duzgin gaz
kabarciklarinin eldesidir. Olabildigince kuguk kabarciklar yizey alanini artirmakta ve
kirliligin veya eldesi hedeflenen materyallerin toplanip ytuzdarilmesini daha kolay ve

verimli hale getirebilmektedir.

Elektrotlar ve bunlarin dogru olarak kullaniimasi elektroflotasyon tekniginin en kritik
basamagidir. Demir, aliminyum ve paslanmaz c¢elik ucuz olmalarina karsin anodik
olarak ¢6zinur olduklarindan elektroflotasyon yénteminde tercih edilmez. Anodik
olarak ¢ozunmeyen kurgsun oksit ve grafit elektrotlar en yaygin kullanilan
elektrotlardir.  Ancak  yuksek potansiyel degerleri  gereksindirmeleri ve
dayanikliliklarinin diaslk olmasi ucuz olmalarina karsin bu elektrotlarin farkl
elektrotlarla kompanse edilmesi gerekligini dogurmustur. Ayrica kursun oksit
elektrotlar ortama yuksek kurgun kirliligi de vermektedir. Elektrokimyasal olarak en
yuksek verim platin elektrotta saglanmasina kargin platinin yiksek maliyeti onu

sanayi uygulamalarinda kullanilamaz kilmaktadir. Son yillarda gelistirilen ve ylksek

37



verimleri saptanan TiO,—RuO, ve Ti/llrO—Sb,0s—SnO, anotlari sanayide
elektroflotasyon uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilan kursun oksit ve grafit

elektrotlarin yerini almaya baglamistir (Chen, 2004).

Petrol ve dusuk yogunluklu askida kalabilen maddelerin ayristirlmasinda
elektroflotasyon en verimli elektrokimyasal ayristirma yontemidir. Sanayide
elektroflotasyonun baslica kullanildigi alanlar; palmiye yagi, petrol ve tlurevlerinin
uretim sanayi atiksulari, kdmur Uretim sanayi atiksuyu, madencilik sanayine ait
atiksular, gida isleme sanayi atiksuyu, agir metal iceren atiksular, yer alti sulari, deri
sanayi atiksulari, altin ve gumus isleme sanayi atiksularinin aritimi, ayristirimasi ve

hatta bazi materyallerin bu sulardan geri kazanimidir (Rubio ve arkadaslari, 2002).

2.7.3. Elektrooksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon ilk olarak ortaya ¢ikan elektrokimyasal aritim prosesidir.
19. ylzyilda siyanurun parcalanmasi Uzerine yapilan galismalar ile baglamistir.
lletken ¢bzelti ortamina iki metalik iletken yerlestirerek dogru akim kaynagi sayesinde
elektrik akimi yaratmak ve gegen akim sayesinde elektrokimyasal reaksiyonlari

baslatmak ve hizlandirmak bu iglemin temel prensibidir.

Ik olarak elektrokimya bilim dalinin aritim proseslerinde uygulanabilir oldugunu
Bockris tarafindan 1972 yilinda ortaya konmustur (Bockris, 1972). O ginden itibaren
¢cok sayida organik ve inorganik molekulun elektrokoksidasyon yontemi ile
parcalanabilirligi sinanmis, birgok aritim siirecinde KOIi gideriminin elektrooksidasyon

yontemiyle yuksek verimlerde basarildigi kanitlanmistir.

Elektrooksidasyon isleminde; katodik ve anodik oksidasyon prosesleri olmak Uzere iki

farkl elektrooksidasyon prosesi mevcuttur.

Katodik Oksidasyon Prosesi

Ozellikle metalik bilesenlerin  sulu ortamdan uzaklastirimalari veya geri
kazanimlarinda kullanilan bir yontemdir. Genellikle toksik icerikleri olan agir

metallerin uzaklastirimasinda tercih edilir (Koleli, 1996). Oksidasyonun yavas
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ilerlemesi ve proses sirasinda agiga ¢ikan hidrojen gazinin akim verimini distrmesi,

bu prosesin uygulamadaki en dnemli dezavantajlaridir.

Anodik Oksidasyon Prosesi

Atiksularin aritiminda uygulanan ve bu tez galismasinda da tercih edilen bu yontem
anodik prosesle oksijen (O2) veya ozon (Os3) gazi ile dogrudan, ya da sodyum klorur
eklenmig ¢oOzeltide klor gazi (Cly) veya hipoklorit (OCI') aracihdi ile dolayli olarak
KOi'ye temel teskil eden zararli veya zararsiz organik molekdillerin yiikseltgenerek
parcalanmasini saglamaktadir (Pulgarin ve arkadaslari, 1994). Klor gazinin ve
hipokloritin genel reaksiyonu Esitlik 2.19 ve 2.21 de ve denge sabitleri de Esitlik 2.20
ve 2.22 de (Bolum 2.5.3) verilmistir.

2.7.4. Elektroflokiilasyon

Elektroflokulasyon, elektroflotasyon ve elektrolitik ¢Oktirmenin bir arada
gerceklestirildigi bir aritim prosesidir (Koren ve Syversen, 1995). Anodik ¢ézinmeyle
olugsan metal iyonlari ile katotta olugan hidrojen gazinin birlesmesi ile metal hidroksit
kompleksleri olusturulur ve bu kompleksler elektroflotasyon yonteminde oldugu gibi

kirlilikleri toplayarak yuzeye ¢ikar.

Elektrofloktlasyon ydnteminde yaygin olarak, katotta paslanmaz celik ve anotta ise

aliminyum veya demir elektrotlar kullanilir (www.electropure.com).

Elektrokoagulasyon yonteminin basariyla uygulandigi birgok alanda
elektroflokilasyon yonteminin de islevli olacagini 6nermek kuramsal olarak dogru bir

yaklagimdir.

2.7.5. Elektrostatik Coktiirme

Elektrostatik ¢oktliirme ydnteminde gazlar ylksek potansiyel farkinin uygulandigi bir
baca igerisinden gegcirilir, gaz icinde bulunan kirlilikler elektriksel olarak yuklenerek
baca duvarina yapigir ve periyodik olarak baca duvarindan dibe c¢okturilen bu

kirlilikler gazin temizlenmesini sagdlar.
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Bu yontemle gazlar igerisinde bulunan kirlilik 6zelligi tagiyan kati ve sivi taneciklerin

% 99 oraninda giderimi saglanmistir (Guven, 2005).

2.7.6. Elektrokimyasal Sterilizasyon

Elektrokimyasal sterilizasyon; iletkenligi yuksek coOzeltilerin atiklara eklenmesi ve

daha sonra atiksularin belirli stre elektrolizi iglemidir.

Genellikle denize yakin kentlerde evsel atiklarin maliyeti olmayan deniz atiksuyuyla

karistirilarak elektrolize edilerek denize desarj edilmesinde kullanilir.

Arastirmalarda 18-20 dakikalik bir elektroliz sonucunda % 99,5 Uzerinde koliform
yikimi tespit edilmigstir (Bockris 1972, Dogan 2002).

2.7.7. Elektrofiltrasyon

Elektrofiltrasyon ydntemi filtrasyon sirasinda uygulanan potansiyel farki vasitasiyla
parcaciklarin filtrelerden uzak tutulmasi islemidir. Uygulanmasinin temel nedeni

filtrelerin verimini artirmak ve omdurlerini uzatmaktir.

Bu yontem diger elektrokimyasal ydntemlerin yaninda ilave bir metot olarak kullanilir.
Sulu boya c¢amuru, kanalizasyon, liman sanayi ve kagit sanayi atik sularinin

aritiminda kullanimlari mevcuttur (Noel ve arkadasglari, 2000).

2.7.8. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz yontemi segimli yari gegirgen zarlarin kullaniimasi yoluyla
elektrokimyasal olarak tetiklenen ve uygulanan potansiyel farki yoluyla olusan

iyonlarin zar vasitasiyla toplanmasi ve suyun aritiimasi prosesidir.

Elektrodiyaliz metodu yaygin olarak deniz suyu ve daha farkh kirli sulardan icme suyu
eldesinde kullanilir. Ancak en 6nemli dezavantaji igme suyu uretim prosesinin gok

saylda asamasindan biri olmasi ve bu sistemin baslh basina yiksek maliyetli bir
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yatirnrm gerektirmesidir. Bunun haricinde tekstil sanayi atiksularinin aritimi tzerine de
arastirmalari mevcuttur (Lin ve Chen, 1997, Oglitveren ve arkadaslari, 1997, Paguay

ve arkadasglari, 2000).

2.8. Deneysel Sistemlerin Tasarlanmasi ve Optimizasyonu

Yapilan arastirmalarda incelenen kimyasal reaksiyonun veya reaksiyon zincirinin
mekanizmasinin bilinip bilinmemesi 6nem arzeder. Mekanizmasi bilinen reaksiyonlar
zincirinin girdileri ve kosullar bilindiginde model olusturularak sonuglar tahmin
edilebilir ve deneyler bu sekilde planlanabilir. Ancak daha dnce mekanizmasi agiga
cikarilmamis, kompleks, birden fazla reaksiyon zincirinin ve mekanizmasinin ayni
ortamda ayni zaman dilimi icinde farkh hizlarla geligtigi durumlarda deneylerin
planlanmasi ve model olusturuimasi daha gug¢ bir igtir. Bu tarz deneylerin
planlanmasi ve ylratiimesinde son yillarda yayginlasarak kullanimi artan cevap-

yuzey metodu (response-surface methodology) gelistirilmigtir.

2.8.1. Cevap-Yizey Metodu

Bu metotta sistemin verece@i cevaba veya cevaplara uygun olarak matematiksel ve
istatistiksel verileri bir algoritma 1gsi1ginda duzenleyerek uygun bir yaklasim
fonksiyonuyla deney sonuglarini modellemek ve genellestirmek hedeflenmigtir. Son
yilllarda bilimsel arastirmalarda ve sanayi uygulamalarinda bu yonteme siklikla

basvurulmaktadir.

istenen cevap veya cevaplara uygun bir algoritma gelistiren bu yaklasim ve bu
yaklasimla calisan bilgisayar programlari bagimsiz degiskenler Gzerinden deneylerin

planlanmasi, yurutilmesi ve model olusumunu saglar.

Binomial olarak rastgele istenen cevap veya cevaplarin eldesinden sonra ise cevap-
yuzey metodu tim badimli ve badimsiz degiskenleri birbirine baglayan ve
aralarindaki iligkiyi ortaya c¢ikartan bir matematiksel model geligtirir. Modelin
uyumlulugunun istatistiksel olarak sinanmasindan sonra 6ngoérulen alanda cevaplari

elde etmek ve istenen optimizasyonu gelistirmek mumkunddr.
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2.8.2. Deneysel Verilerden Matematiksel Model Gelistirilmesi

Deneysel veriler sonucunda agiga ¢ikan ve incelenmekte olan etken tum degiskenler
metodik olarak bir araya getirilir ve ¢oklu regresyonla analiz edilerek bir sonu¢ model
olusturulur. Bu analizler sonucunda deney kosullarindaki caligma prensipleri ve

yaklasim fonksiyonunu tanimlanarak sistem cevabi 6ngoéruldr.

2.8.3. Deneysel Tasarim

Deneylerin planlanmasi ve tasariminda merkezi kompozit tasarim en uygun yaklagim
olarak kullaniimaktadir (Design-Expert User's Guide, 2001). Kompozit tasarimlar,
ikinci derece yuzeylerin katsayilarini belirleyebilmek igin nokta sayisi arttiriimig birinci
dereceden faktériyel tasarimlardir. Ug farkh bagimsiz degiskenin oldugu ve
arastirmaci tarafindan a, b ve ¢ olarak tanimlanan bir merkezi kompozit tasariminin

matematiksel sonucu Cizelge 2.3. de verilmektedir

+o
0

-
+o | -

DeneyNo|a | b | c
1 -o |+ B|-6
2 0/0]0
3 0|+B| 0
4 +o|-B|+ 6
5 0/0]0
6 -a|-B[+ 96
7 0/0]0
8 0-B| O
9 -a |+ B[+ 6
10 0/0]0
11 +o |+ B[-6
12 -] 0]0
13 0/0]-6
14 0/0]0
15 +o| 0] 0
16 0|0][+6
17 +B
18 0
19 -B
20

=~
1
@

Cizelge 2.3. Ug degiskenli “Merkezi Kompozit” tasariminin matematiksel ifadesi
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Burada o, B, © degerleri sirasiyla a, b ve ¢ degiskenlerinin bulundugu arahgin
tanimlanmasi igin kullaniimistir. o, B ve 8 degerleri araliktaki orta degerden pozitif ve

negatif yonde ne kadar uzaklasilacagini géstermektedir.

2.8.4. Sayisal Optimizasyon

Sayisal optimizasyonda cevap-yuzey metodunu kullanan Design-Expert 6.0
bilgisayar programi cevaplarin ve faktorlerin gereksinimlerine ve birbirleriyle

iliskilerine gore farkli faktor seviyelerinin kombinasyonlarini ortaya cikarir.

Optimizasyon icin uygulanabilen amaglar dogrultusunda istenen yaklagim fonksiyonu
maksimize veya minimize edilebilir, hedef gosterilerek, kisitlama getirilerek veya
istenen degerler arasinda hesaplanabilir. islemde, éncelikle her parametre icin
minimum ve maksimum seviyeler belirlenmelidir. Her amag igin istenen yaklasim

fonksiyonunun sekli buyuklugu belli bir agirlik orani atanarak ayarlanabilir.

2.8.5. Agirhik Orani

Agirlik orani programca 1 den 5 e kadar atanan ve bir degiskenin 6nem ve
programlayicinin dngoérusune bagli olarak ne derecede modele katilacagl konusunda

algoritmaya verilen degerdir.

Degiskenlerin birbirlerine maliyet, Snem vb bakimindan ustunlukleri farkli oldugundan
degiskenlerin biri veya daha fazlasi minimize, optimize veya maksimize edilerek

istenilen en verimli optimum kosullarin eldesi saglanir.

Tam degerlerin esit agirlik oraninda etkin oldugu bir sistemde yaklagim

fonksiyonunun Esitlik 2.26 daki normal formu gecerlidir;

1 n n
D=d] xd} X.oxd] S = (H d; )Z (2.26)
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Tdm bu yaklagsimlar ve sonuglari Design-Expert 6.0 paket programi tarafindan
gerceklestirilerek cevaplar matematiksel ve iki veya Ug¢ boyutlu grafiksel formlarda

arastirmaciya sunulur.

2.8.6. Cevap-Yizey Yonteminde Modelin Belirlenmesi

Design-Expert 6.0 programi belirtilen kriterlere en iyi uyum gosteren polinom modelini
otomatik olarak onerir. Model uyumunda Ozetlenen istatistiksel bilgiler incelenerek
calisma icin farkli modeller de segilebilir. Model sonug¢ degeri Esitlik 2.27 ve 2.28 de

tanimlanmistir.

Sonug Degeri1 = (M)(L)(Pred R-Squared) (2.27)

Sonug Degeri2 = (M)(L)(Adj R-Squared) (2.28)

Yukaridaki M ardigik modeldeki fark karelerin toplami, L ise uyum gostermeyen
sonu¢ degerleridir. Pred R-Squared, modelde belirlenen kisitlayici verilerin
varyasyonunun Olgust; Adj R-Squared ise modelde belirlenmis tim degerlerin
ortalamadaki varyasyonunun Olgisudur. Adj R-Squared modele deger katkisi
olmayan terimlerin sayisi artttkga azalir. Pred R-Squared ve Adj R-Squared
degerlerinin birbirinden 0.2’den fazla oldugu durumlarda deneysel verilerde veya
uygulanan modelde bir sorun olustugu anlasiimaktadir (Design-Expert User’s Guide,
2001).

3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Deneylerin Planlanmasi

Meyvesuyu atiksuyunun elektrokimyasal olarak aritiminda optimum kosullarin
saptanmasi amaciyla kesikli reaksiyonlarin yuaratuldugu deneylerin planlanmasi

cevap-yuzey yonteminin (CYY) kullanildigi Design-Expert 6.0 istatistiksel paket
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programi yardimiyla yapilmistir. Bu program, deney sonuglarinin matematiksel olarak
modellenmesi ve belirlenen kriterlere gore optimum deney kosullarinin saptanmasi

amaci ile kullaniimigtir.

Kullanilan bu programin énemli bir avantaji, mimkun olan en az deney sayisi ile en
Uust duzeyde optimizasyonun yapilabilmesidir. Bu program klasik deney
programlamasinda yapildigi gibi, deney sisteminde istenen etkiyi yaratmak igin bir
parametreyi sabit tutup diger parametreleri sirasi ile degistirerek kosullarin
belirlenmesinden oldukca farkli ¢calismaktadir. Sistemden alinan cevap, bu cevabi
etkileyebilecek parametrelerin ayni anda degistiriimesi ile gercgeklestirilir. Bdylece
sistemden alinan cevaba, degistirilen parametrelerin i¢ etkilesimlerinin de katkisinin
olup olmadigi arastirilir. Ayrica program onerdigi deney setini Gauss kuramina uygun

bir sekilde dagitarak deneylerdeki olasi hatalari minimize etmektedir.

Design-Expert 6.0 paket programi kullanilirken asagida belirlenen asamalar takip

edilerek en etkin ¢6zim elde edilmigtir.

e Deney sistemi Uzerinde etkisi olacagi dusunulen bagimsiz degiskenlerin dogru
olarak belirlenmesi (kirlilik yuku, potansiyel farki, elektrolit derisimi gibi). Bu
degiskenler secilirken uygulamada her birinin kolayca degistirilebilir olmalarina
dikkat edilmigtir.

e Bu bagimsiz degiskenlerin degismesi ile sistemde gbzlenen etkinin (cevap
degiskeni) net olarak belirlenmesi. Belirlenecek olan bu bagdimli dediskenlerin
kolaylikla Olgulebilir olmasi gerekmektedir. Boylece her bagimsiz degisken
degistiginde sistemde olusan cevabin analiz edilmesi ve olusan etkinin

g6zlenmesi netlesmektedir.

e Secilen bagimsiz degiskenlerin degerlerinin degisecegdi araliklarin belirlenmesi.

Bu degisken araliklarinin mimkun oldugunca dar olmasina dikkat edilmelidir.

e Bagimsiz degigken sayisinin mumkin oldugunca dusuk bir degerde tutulmasi.
Boylece programin olusturacadl deney sayisi en aza indirgenerek zaman ve

malzeme kaybi engellenmig olacaktir.

Bu oneriler dogrultusunda, en etkin meyvesuyu atiksuyu aritimi igin gerceklestiriimesi
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dusunidlen deney sistemi tasarlanmis ve deney sisteminde etkili olan degiskenler
belirlenmistir. Aritim performansi Uzerinde etkisi oldugu dusundlen bagimsiz

degiskenler asagida agiklanmistir;

A) Kirlilik yukia: Meyvesuyu atiksuyu meyvesuyu uretimi sirecinde olusmaktadir.
Meyvelerin yikanmasinda meyvelerin pargalanmasi, boru ve tanklarin yikanmasi gibi
uretim siirecindeki bircok prosesten beslenen bu atiksu 5000 mg/L KOI icermektedir.

Atiksuyun derigimi cevabi beklenen aritim icin bagimsiz degiskenlerden biridir.

B) Potansiyel farki: Elektrokimyasal aritimda atiksuya uygulanan gerilim ile
atiksudan akim gegmekte ve Kkirlilikler ylUkseltgenmektedir. Reaksiyonun akim
kontroli yapilmamasinin nedeni akim degisiminin gerilimi etkilemesi ve tepkime
seciciliginin degismesidir. Bagimsiz degisken olarak belirlenen potansiyel farkinin da
aritim Uzerindeki etkilerini incelemek, basli bagina bir maliyet olan elektrik enerjisi

kullanimi agisindan da dnem arzetmektedir.

C) Elektrolit derigimi: Bu parametrenin incelenmesi ile elektrolitik iletkenligin
elektrokimyasal pargcalanma reaksiyonu Uzerindeki etkilerinin  saptanmasi
amaglanmistir. Elektrolitik derisimindeki artigin, elektrolitik iletkenligin arttirmasindan
dolayr akim sabit tutulmamis, sadece potansiyel farki kontrol edilmigtir. Elektrolit
olarak NaCl tuzu kullanildiginda anotta elektroliz sirasinda ¢ok iyi bir oksitleyici olan
Cl, gazi aciga cikmaktadir. Elektrolit derisiminin arttirilmasi ile anotta ¢ikan Cl,
gazinin ve sudaki bilesenlerinin derisimi de degisecegdi icin elektrolit derigimi,
atiksularin elektrokimyasal oksidasyonla aritim galismalarinda énemli bir parametre
olmaktadir. Ancak elektrokimyasal aritim sirasinda elektrolit eklemenin getirecegi
maliyet nedeniyle, elektrolit derigiminin optimizasyonda minimize edilerek basarili bir

aritimi saglayacak minimum elektrolit derisimini saptamak 6nem arzetmektedir.

Bu degigkenlerin degerlerinin degistigi araliklar Cizelge 3.1. ‘de verilmigtir.
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Deneysel tasarim araligi
Kodlu sinir araligi -1 0 +1
Kirlilik yika, % © 20 60 100
Potansiyel farki, V 2 7 12
Elektrolit derisimi, g/L 0 25 50

* Orijinal meyvesuyu atiksuyu (5000 mg/L KOI) nun ylizdesi olarak

Cizelge 3.1. Design-Expert 6.0 programinda kullanilan bagimsiz degiskenler ve

degisim araliklari

Meyvesuyu atiksuyunun elektrokimyasal olarak aritiminin  deneysel olarak
tasarlanmasi igin segilen bagimsiz degiskenler girdi olarak programa aktarildiktan
sonra, paket program algoritmasi ile bir deney programi cikariimigtir. Bu deney
programinda, gercgeklestirilecek her bir deney icin degiskenler Cizelge 3.1. ‘deki aralik

icinde degismekte ve buna gore bir dizi deneyin oldugu bir set Uretiimektedir.

U¢ bagimsiz degiskeni olan bir deney sistemi icin gergeklestirilecek deney sayisi
Design-Expert 6.0 programi tarafindan belirlenmistir. Program tarafindan 20 adet
deney belirlenmig, bu deneylerden 6 tanesi merkezi noktada yapilmig ve standart
sapma degerleri hesaplanmistir. Program tarafindan onerilen deneyler ve kosullari
Cizelge 3.2. ‘de verilmistir.
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Yapilig Elektrolit Potansiyel
Deney No [Sira No [Kirlilik Yuikii (%) |Derisimi (g/L) [Farki (V)
16 1 60 25 7
. 2 20 0 12
10 3 100 25 7
5 4 100 0 2
A 5 100 50 12
17 6 60 25 7
18 7 60 25 7
13 8 60 25 2
A 9 100 50 2
, 10 20 50 12
s 11 20 50 2
A 12 100 0 12
11 13 60 0 7
9 14 20 25 7
] 15 20 0 2
15 16 60 25 7
12 17 60 50 7
bo 18 60 25 7
1 19 60 25 12
19 20 60 25 7

Cizelge 3.2. Design-Expert 6.0 tarafindan merkezi kompozit tasariminda yapilmasi

Onerilen deneyler

Burada;

KY: Kirlilik YUka (%)

PF: Potansiyel Farki (V)

ED: Elektrolit Derigimi (g/L) 'ni ifade etmektedir.
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3.2. Deney Sistemi

Deney sistemi; elektrokimyasal cam reaktérden, NETES NPS - 1810 D model DC
gu¢ kaynagindan, Selecta P Digiterm 100 model 1sitma/sogutma sistemli
sirkllasyonlu su tankindan ve Heidolph — RZR1 marka mekanik karistiricidan
olusmaktadir. Deneylerin yapilmasinda kullanilan deney sisteminin sematik

gorunimu Sekil 3.1. ‘de, deney sisteminin fotografi ise Sekil 3.2. 'de verilmigtir.

]
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Sekil 3.1. Deney sisteminin sematik gorunimu (1. Termostat, 2. Su banyosu, 3.
Ornek alma gikisi, 4. Elektrotlar, 5. Termometre, 6. Pleksiglas reaktdr kapag!, 7.
Cam elektrokimyasal reaktor, 8. Mekanik karistirici, 9. Cam karigtirici, 10. Baglanti

kablolari, 11. Dogru akim gug kaynagi)
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Sekil 3.2. Deney sisteminin fotografi

Reaksiyon ortaminin homojenizasyonu ve Kkaristirlmasinda 400 devir/dakika ‘da
calisan mekanik bir karistirict kullaniimistir. Karistirma islemi 4.5 cm ¢apli uskur tipi
cam bir kangtirici ile yapilmis ve reaksiyon sicakligi reaksiyon ortamina yerlestiriimis
bir termometre ile izlenmigtir. Sicaklik kontroll, sicakhgl ayarlanabilen termostatli su
banyosu yardimiyla gergeklestirilmigtir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestirilebilmesi igin uygulanan akim, elektronik gerilim/akim kontrolli dogru
akim gu¢ kaynagi ile saglanmistir. Kesikli deneylerde 2 L hacimli cam
elektrokimyasal reaktor kullaniimis ve deneyler 1 L net hacminde gergeklestirilmistir.
Deneylerde elektrot olarak, endustriyel uygulamalarda sik kullanilan ve ekonomik
olan silindirik karbon ¢ubuk, paslanmaz celik ve demir gubuk anot ve katot olarak
(Uger cift halinde) sinanmistir. 13 mm ¢apinda ve 20 cm boyunda olan elektrotlar
Pleksiglas Ust kapak uUzerinde birbirlerine 8 cm uzaklikta yerlestiriimiglerdir.
Reaktorin Gzerinde Ornek alma c¢ikisi  bulunmaktadir. Uygun elektrodun
belirlenmesinden sonra tium deneylerde ST-130 demir elektrot kullaniimistir. Elektrolit
deneylerden once ¢ozeltiye ilave edilmis ve tum elektrolit ¢gozinup ¢ozelti homojenize

olduktan sonra deneyler baslatiimigtir.
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3.3. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan atiksu DIMES meyvesuyu fabrikasindan temin edilen aritima
girmemis orijinal meyvesuyu c¢ikis atiksuyu karakteristiine uygun olarak piyasada
satilan DIMES kayisi suyundan modellenmistir. Atiksuyun simule edilmesinde temel
olarak KOI degerleri alinmistir. Deneylerin sagdlikli bir sekilde gerceklesmesi amaciyla
her deneyden once bir kutu meyvesuyu agilmig ve saf su ile seyreltilerek sentetik
atiksu elde edilmistir. Ne kadar seyreltmenin gereklili§i Palintest PL456 kodlu KOI
standart test kitleri kullanilarak deneylerden énce belirlenmigtir. Bu oran kayisi, visne,
portakal ve seftali icin hesaplanmistir. Ancak alinan orijinal atiksu iginde kayisinin
bulunmasi ve yine piyasada satilan kayisi suyunun tanecikli yapisi ve KOI degerinin
en yuksek olmasi nedeniyle modelleme igin kayisi suyu kullanilimasina karar

verilmigtir.

Deneysel ¢alismada cevap-ylzey yonteminin 6ngdrdigu miktarlarda % 100 saflikta
NaCl (Merck) kullaniimigtir.

KOi analizlerinden énce érnek igindeki kloriir iyonlarini uzaklastirmak amaciyla, 2 M
derisiminde % 99 saflikta gimus nitrat (Horasan Kimya) ¢ozeltisi, ve % 99 saflikta

sulfirik asit (Merck) kullaniimistir.
Deneylerin her asamasinda saf su kullaniimistir.
3.4. Analizler

Yurutlilen deneylerde ve 6n calismalarda, 0-8 saat araliginda yudratilen reaksiyon
suresince her saat 10 ml 6rnek alinmistir. Alinan 6rnek sirasinda gegen akim not
edilmistir. Alinan 6rnedin pH 6lciimii yapildiktan sonra buzdolabinda +4 °C de
saklanmistir. Toplam 8 saatlik 9 6rnegin toplanmasindan sonra, 24 saat iginde,
ornekler 5000 rpm de santriflije edilerek Ust kisimda kalan sividan alinan érneklerin

bulaniklik ve KOI analizleri yapilmistir.
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3.4.1. pH Analizleri

pH olgumleri icin Nel marka pH30 model pH metre kullaniimigtir.

3.4.2. Bulaniklik Analizleri

Bulaniklik analizleri igin Hach marka 2100AN IS model tarbidimetre kullaniimistir.
Buzdolabinda saklanan 6rnekler 1/10 oraninda seyreltilerek (3 ml 6rnek 30 ml ye saf
su ile tamamlanarak) bulaniklik analizleri yapilmis ve sonuglar okunan degerin

seyreltme faktoriyle carpimi sonunda elde edilmigtir.

3.4.3. Kimyasal Oksijen ihtiyaci Analizleri

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri icin Grant marka QBT2 model blok isitici ile
Palintest PL456 test kitleri kullaniimistir. KOI analizlerinin yapiimasi Ek-1 de
aciklanmigtir.

4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Sentetik (Simiule) Atiksuyun Hazirlanmasi

Simule atiksuyun hazirlanmasinda dnce aritima girmemis bir meyvesuyu fabrikasi
atiksuyuna ihtiyag duyulmustur. Tokat'ta Uretim yapan ve 14 cesit meyvesuyunun
uretimini gerceklestiren DIMES fabrikasinin aritima girmeden &énceki meyvesuyu
cikis atiksuyu temin edilmistir. Bu atiksu elma, visne ve kayisi meyvesuyu uretimi

sirasinda Uretim hatti ¢ikisindan alinmis olup, analizi Cizelge 4.1. de verilmistir.
Simiile atiksu icin piyasada satilan yine DIMES sirketine ait vigne, portakal, kayisi ve

seftali sulari analiz edilmis ve simulasyon igin uygunlugu arastirnimistir. Bu analiz

sonucunda saptanan meyvesularinin kirlilik ytkleri Cizelge 4.2. de verilmigtir:
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PARAMETRE Birim Deger
KOI ppm 4932
pH 4.01
lletkenlik uS cm’ 600
Bulaniklik Ntu 37.74
Toplam N mg/L 9.54
Toplam PO4 mg/L 1.48
Toplam askida kati madde mg/L 150
Ugucu askida kati madde mg/L 150
Ugucu olmayan askida katl madde mg/L 0.0

Cizelge 4.1. Tokat Dimes fabrikasi orijinal meyvesuyu uretimi atiksu kirlilik degerleri

Meyvesuyu KOI igerigi (mg/L)
Kayisi 167750
Vigne 125752
Seftali 124751

Portakal 111749

Cizelge 4.2. Piyasada satilan DIMES marka meyvesularinin KOI igerigi

Diger meyvesularindan daha yogun Kkirliligi ve putlrli yapisinin fabrikanin orijinal
atiksuyuna benzemesi nedeniyle sentetik atiksu icin DIMES kayisi suyuna karar
verilmigtir. Yapilan hesaplamalar sonucunda fabrikadan temin ettigimiz orijinal
atiksudaki KOI degerlerinin esdeger olmasi amaciyla, % 100 kirlilik yiikiinde (orijinal)
29.8 ml kayisi suyunun bir litre ¢ozeltiye seyreltiimesi gerektigi ortaya ¢ikmistir. Bu
seyreltme islemi sonucunda, KOI ve bulaniklik verileri orijinal atiksu ile ayni
degerlerde elde edilirken, pH degerleri orijinal atiksudan yaklasik 0,2-0,5 oraninda
daha asagi bulunmusgtur. Tim deneylerde (Bolum 4.5) kullanilan simule atiksularin

pH degerleri 3.5-3.8 arasiinda degismigtir.
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Tasarlanan deneylere gegcmeden once elektrokimyasal aritim sisteminde karistirma
hizi, kullanilacak elektrolit cinsi ve kullanilacak elektrot tipi on deneylerle

belirlenmistir.

4.2. Karistirma Hizinin Belirlenmesi

Karistirma hizi kullanilan kesikli reaktor sistemine zarar vermeyecek duzeyde ve
yeterli homojenligi surekli saglamasi 6ngorulerek maksimize edilmigtir. Arastirmada
kullanilan bir litre hacmindeki atiksuyun 200 rpm den baslayarak 50 rpm lik artiglarla
surekli karigtirlmig, atiksuyu karistirma hizi olarak iki litrelik cam reaktorde
turbulansa ve sigramaya meydan vermeyecek en son hiz olan 400 rpm de karar

kilinmig ve tum deneylerde bu karistirma hizi uygulanmigtir.

4.3. Elektrolit Cinsinin Belirlenmesi

Kullanilan sistem iginde iletkenligi saglayacak az miktarda minerallerin ve organik
asitlerin var olmasi yuksek performansh aritim igin atiksuya elektrolit ilavesini

gerektirmektedir.

Cevap-yuzey yontemi ile deneylerin planlanma asamasinda elektrolitin miktari da
sistem parametresi olarak hesaba katiimistir. Ancak elektrokimyasal proseslerde
kullanilan bir¢ok farkli elektrolit mevcut bulunmaktadir. Bu baglamda elektrolit cinsi
daha once yapilmis benzer arastirmalarda ¢ikan sonuglara bagl kalinarak sodyum
klorar (NaCl) olarak belirlenmigtir (Korbahti, 2003).

4.4. Uygun Elektrot Cinsinin Belirlenmesi

Deneylere baslamadan saptanmasi gereken bir diger nokta da uygun elektrot
cinsinin belirlenmesidir. Elektrolit cinsine karar verme asamasinda etkili olan
literatirdeki arastirmalari baz almak elektrot seciminde dogru bir yaklasim
olmayacaktir. Clinkl benzer deneysel slreclerde farkli sanayilere ait atiksularin
aritiminda farkh elektrotlarin birbirlerine olan UstunlUkleri s6z konusudur (Koérbahti,
2003).
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Bu nedenle endustriyel elektrokimyasal aritim proseslerinde ucuzlugu nedeniyle
yaygin olarak kullanilan demir, karbon ve paslanmaz celik elektrotlar ile 6n deneyler

gerceklestirilmigtir.

On deneyler g farkl elektrot kullanilarak; % 100 maksimum Kirlilik (orijinal atiksu
kirliligi), 25 g/L elektrolit derisimi ve 8 volt potansiyel farki kosullarinda 1 litre
hacmindeki atiksuda 25°C de gerceklestiriimis gecen akim, pH degisimi, bulaniklik ve
KOI giderimleri hesaplanmigtir. Sonuglar Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3 de gdsterilmistir.
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% KOI Giderimi
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Zaman (saat)

Sekil 4.1. Zamana bagh olarak % KOIi gideriminin tg¢ farkli elektrotta degisimi (25°C,
% 100 kirlilik yaku, 8 volt potansiyel farki, 25 g/L elektrolit derigimi)
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Sekil 4.2. % Bulaniklik degerlerinin zamana gére (¢ farkl elektrotta degisimi (25°C,
% 100 kirlilik yaku, 8 volt potansiyel farki, 25 g/L elektrolit derigimi)
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Sekil 4.3. Reaksiyon ortami pH degerlerinin zaman gore Ug¢ farkli elektrotta degisimi
(25°C, % 100 kirlilik yiiksi, 8 volt potansiyel farki, 25 g/L elektrolit derisimi)

On calismalar sonucunda ortam pH nin yaklasik Uc¢ elektrotta da 11.5 diizeyine
kadar yukseldigi saptanmigtir. Tum elektrotlarda bulaniklikda artig gozlenirken, bu
artis demir elektrotta en fazla oranda gergeklesmistir. Bunun birincil nedeni
korozyonun bu elektrotta daha ylksek hizda gerceklesmesi ve elektrottan kopan
parcalarin sistemdeki elektrolit, reaktant ve ara Urunlerle bilesik olusturmalaridir.
Aritim performansi icin temel belirleyici % KOI giderimidir. % KOI giderimi paslanmaz
celikte % 27.2, karbon elektrotta % 28.2 ve demir elektrotta % 50 oraninda
gerceklesmistir. Demir elektrotun ayni kosullar altinda diger elektrotlardan iki kat
daha fazla verimle calismasi elektrot cinsi olarak demirin secgilmesine neden

olmustur.

Bu elektrot piyasada ST130 olarak pazarlanan insaat demirinden 20 cm uzunlugunda
kesilerek ve tornada parlatilarak hazirlanmistir. Elektrotlarin ¢api 13 mm dir. Anot ve
katot olarak ayni elektrotlar kullaniimis ve her elektrotta 2 cm aralikla 3 er elektrot
paralel olarak yerlestirilmistir. Anot ve katot uzakligi sistemde 8 cm olarak

belirlenmistir.
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4.5. Deney Sonuglari

On deneyler siirecinde elektrot ve elektrolit cinsine karar verildikten sonra istatistiksel

tasarim programi kullanilarak planlanan deneyler gergeklestiriimis ve toplu deneyler

Cizelge 4.3 de deney sonuglari ile beraber sunulmustur.

Deney | Yapihs | KY | ED PF % KOI | Bulaniklik | Son | Ortalama | KOI giderim
No Sira (%) | (g/L) | (V) Giderimi | Artisi (%) pH akim ilk hiz
No (A) (mgKOI/Ldak)
16 1 60 25 7 321 44 11,32 2,68 4,36
5 2 20 0 12 0,4 28 6,05 0,01 0,01
10 3 100 25 7 41 67 12,24 3,54 7,96
2 4 100 0 2 0,6 37 6,1 0,01 0,01
8 5 100 50 12 64,5 106 12,94 7,11 14,15
17 6 60 25 7 30,2 46 11,67 3,12 4,48
18 7 60 25 7 31,2 48 11,76 3,24 4,37
13 8 60 25 2 6,9 33 10,89 0,82 1,22
4 9 100 50 2 234 66 11,68 1,1 2,44
7 10 20 50 12 31,8 44 11,64 3,15 2,11
3 11 20 50 2 59 29 10,75 0,89 0,94
6 12 100 0 12 2,8 36 9,86 0,02 0,05
1 13 60 0 7 0,2 33 8,63 0,01 0,02
9 14 20 25 7 13 31 11,02 1,69 1,1
1 15 20 0 2 0 25 7,01 0 0
15 16 60 25 7 27,6 41 11,18 2,56 2,44
12 17 60 50 7 40,5 54 11,28 1,88 4,92
20 18 60 25 7 29,9 50 11,01 2,58 4,21
14 19 60 25 12 40 56 10,93 4,54 4,98
19 20 60 25 7 28,8 48 11,5 2,65 4,18

Cizelge 4.3. Design-Expert 6.0 tarafindan planlanan deney seti ve sonuglari

KOI giderim ilk hizi ilk 2 veya 3 veri alinarak en yiiksek regresyon katsayisini verecek

sekilde % KOI gideriminin zamana bagli olarak tiirevinin alinmasiyla ortaya

cikarilmistir. Ek-2 de bu islem igin ornek bir hesaplama sunulmustur.
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4.6. Deney Sonuglarinin Optimizasyonu

Daha 6nce de belirtildigi gibi deney ortaminda aritim sirasinda ¢ok sayida reaksiyon
birbiri ardina veya ayni anda gelismektedir. Bu nedenle reaksiyonlarin gelisimlerini ve
mekanizmalarini bilmek ve kontrol altinda tutmak mumkin olmamaktadir. Bunun
temel nedenlerinden biri de meyvesuyu atiksuyunun icerdigi ¢cok fazla sayida kirlilik

iceren molekullerin varligi ve farkli kosullarda pargalanma egilimidir.

Bu nedenle mekanistik bir model yerine belirtilen kosullar gercevesinde bagimli
degiskenler icin esgitlikler gelistiriimistir. Uygun yaklasim fonksiyonlari yine program

tarafindan onerilmis ve Esitlikler 4.1 ve 4.2 de verilmigtir.

KOI Giderimi (%) = -20,228 + 0,203 * KY + 0,6484 * ED + 2,054 * PF (4.1)

KOI Giderim ilk Hizi (mg KOI/ L dak) = + 2.22814 - 0.086809 * KY + 0.018859 * ED

+0.047620 * PF + 0.000412784 * KY2 — 0.00223927 * ED2 - 0.030782 * PF2 +
0.00168625 * KY * ED + 0.00660625 * KY * PF + 0.012830 * ED * PF 4.2)

Programin 6nerdigi yaklasim fonksiyonlarinin dogrulugunu sinamak amaciyla gergek
degerler ile programin yaklagsim fonksiyonu sonucu c¢ikan degerler karsilastiriimigtir.
% KOI giderimine ait deneysel sonuglar ve Esitlik 4.1 de programin énerdigi yaklagim

fonksiyonun urettigi sonuglar Cizelge 4.4. de verilmigtir.

Sekil 4.4. de % KOI giderimine ait sonuglarin yaklasim fonksiyonunun Urettigi
sonuglara karsi grafigi ¢izilmis ve R? degeri 0.846 olarak bulunmustur. Dusuk
korelasyonun énemli sebeplerinden birisi yaklagim fonksiyonunun 0 KOI giderimi olan
deney kosullarinda negatif bir giderim belirtmesidir, buda lineer olan bir yaklagimin
icinde barindirdi§i bir hata payidir. ilk negatif de§er hesaplamadan gikartildiginda R?
degeri 0,90 a yukselmektedir.
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Deneysel Sonuglar Teorik Sonuglar
(% KOI giderimi) (% KOI giderimi)
0 -12,06
0,2 4,18
0,4 6,33
0,6 8,48
2,8 12,27
5,9 14,42
6,9 20,36
13 22,54
23,4 22,54
27,6 22,54
28,8 22,54
29,9 22,54
30,2 22,54
31,2 24,72
31,8 30,66
32,1 32,81
40 36,6
40,5 38,75
41 40,9
64,5 57,14

Cizelge 4.4. % KOI giderimine ait deneysel sonuglar ile programin énerdigi yaklagim

fonksiyonunun urettigi teorik sonuglarin karsilastiriimasi

Teorik KOI Giderimi (%)

Deneysel KOI Giderimi (%)

Sekil 4.4. % KOI giderimine ait deneysel sonuglarin yaklagim fonksiyonuna karsi

grafigi
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KOIi giderim ilk hizina ait deneysel

sonuglar ile Esitlik 4-2 deki

fonksiyonunun urettigi sonuclar Cizelge 4.5 de verilmigtir.

Deneysel Sonuglar Teorik Sonuglar
(KOI giderimi ilk hiz1) (KOI giderimi ilk hizi)
(mg KOi/Ldak) (mg KOi/Ldak))

0 -1,61857
0,01 -1,03157
0,01 -0,79257
0,02 0,105273
0,05 0,893432
0,94 1,513273

1,1 1,741432
1,22 2,567273
2,11 3,110432
2,44 3,951818
2,44 3,951818
4,18 3,951818
4,21 3,951818
4,36 3,951818
4,37 3,951818
4,48 4,027432
4,92 4,851273
4,98 4,999273
7,96 6,657273
14,15 13,21543

yaklagim

Cizelge 4.5. KOI giderim ilk hizina ait deneysel sonuglar ile yaklagim fonksiyonunun

urettigi sonuglarin kargilastiriimasi

Sekil 4.5. de yapilan karsilastirmada R? degeri 0.926 olarak belirlenmistir, buda

programin énerdigi yaklasim fonksiyonunun uyumlu olarak ¢alistigini géstermektedir.

Ayrica Cizelge 4.5 incelendiginde sadece kuguk degerlerde problem yasandigi

gOrulmektedir, onerilen fonksiyon yuksek aritim hizlarinda daha az hata vermektedir.
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R? = 0,9259

Teorik KOI Giderim ilk Hizi
(mg KOI/L dak)

Deneysel KOI Giderim ilk Hizi (mg KOI/L dak)

Sekil 4.5. KOI giderim ilk hizina ait deneysel sonuclar ile yaklasim fonksiyonunun

urettigi sonuglarin kargilastiriimasi

Optimizasyon igin meyvesuyu atiksuyunun % KOI giderimi maksimize, sanayi
uygulamalarinda surekli elektrolit eklemenin yaratacagi maliyet géz 6ntne alinarak
elektrolit derigimi minimize edilmig ve buna uygun olarak Design-Expert 6.0 paket
programindan optimum kosullari saptamasi istenmistir. Bu kosullarin  istenmesi
sirasinda potansiyel farki incelenen aralikta serbest birakiimis ve kirlilik % si
maksimum alinmistir. Programin bu kosullar ve diger oncelikler altinda 25°C’de

onerdigi optimum sonuglar Cizelge 4.6 da verilmigtir:

No KY (%) ED (g/L) PF (V) | % KOI giderimi | Tercih orani
1 100 16.95 12 35.7123 0.724022

(25°C, minimum elektrolit derisimi, maksimum kirlilik ylikii, aralikta potansiyel farki, maksimum KOI

giderimi esas alinarak)
No KY (%) | ED (g/L) PF (V) | % KOI giderimi Tercih orani
2 100 25.93 4.41 25.9544 0.582157

(25°C, aralikta elektrolit derisimi, maksimum kirlilik yiikii, minimum potansiyel farki, maksimum KOI

giderimi esas alinarak)
No KY (%) ED (g/L) PF (V) | % KOI giderimi Tercih orani
3 100 5.95 12 28.578 0.730828

(25°C, minimum elektrolit derisimi, maksimum kirlilik yiikii, maksimum potansiyel farki, maksimum

KOI giderimi esas alinarak)

Cizelge 4.6. Farkli dnceliklerle Design-Expert 6.0 in 6nerdigi optimum kosullar

61




Hem tercih oraninin program tarafindan en ylksek degerde verilmesi, hem de
elektrolit eklemenin yaratacagi maliyet goz onune alinarak, 3 nolu kisitlayici kosullar
optimum sartlar olarak tespit edilmistir. Bu kosullarda programin o6nerdigi sonucu
sinamak amaciyla bir test deneyi gerceklestiriimistir. Test deneyinin sonuglari Sekil

4.6.’da sunulmustur.

TEST DENEYi

KOI Giderimi (%)
S @

Zaman (saat)

Sekil 4.6. Design-Expert 6.0 programinin 6nerdidi optimum kosullarinin uygulandigi
test deneyi (25°C, % 100 kirlilik yaku, 12 volt potansiyel fark, 5.95 g/L elektrolit

derigimi)

Test deneyi sonucunda % 25.43 liik bir KOI giderimi saptanmistir. Bu programin
onerdigi % 28.578 lik degerden % 11 oraninda daha dusiktiur. Ancak bu fark
calismalarin  yeniden degerlendiriimesine veya farkh c¢alisma kosullarinin
saptanmasina neden olacak bir degisim olmadigi icin 25°C de optimum kosullar
olarak 5.95 g/L elektrolit derigimi, 12 V potansiyel farki ve % 100 kirlilik yaka (orijinal
atiksu Kkirliligi) belirlenmistir. Kinetik calismalar yine bu kosullar altinda

gerceklestirilmigtir.

4.7. Potansiyel Farkinin Etkisi

Potansiyel farki olarak Design-Expert 6.0 programinin dnerdigi deney seti igindeki 2,
7 ve 12 volt degerleri kullaniimistir. Buna gore 25°C, % 60 kirlilik yiikii ve 25 g/L

elektrolit derisiminde potansiyel farkinin kirlilik, bulaniklik ve pH degerlerine olan
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etkisi incelenmistir. Bu kosullar altinda % KOI gideriminin zaman gére degisimi Sekil

4.7. de verilmistir.

40 \
35 —

£ e

‘e / —e—2 Volt
5 25 / —m—7 Volt
_'CE ?2 /‘/ / —a— 12 Volt
g J/./

ZAMAN (saat)

Sekil 4.7. % KOI gideriminin potansiyel farkina gére degisimi (25°C, % 60 kirlilik yukii,
25 g/L elektrolit derigimi)

Sekil 4.7. de gériildiigi gibi potansiyel farkinin KOI giderimine pozitif bir etkisi vardir.
% aritim 8 saat sonunda 2 volt potansiyel farkinda % 6.9, 7 volt potansiyel farkinda %
28.8 ve 12 volt potansiyel farki altinda % 40 olarak gergeklesmistir. DusUk potansiyel
farkinin kullanildigi kosullarda dahi aritim sistemi azimsanmayacak bir verimle
cahismistir. Artan potansiyel farki daha fazla akim gegmesine ve daha yuksek
voltajda pargalanan bilesiklerin aritimina neden olmustur. 7 voltta beklenenden daha
fazla bir aritim verimi saglanirken (% 24.15 beklenen, % 28.8 gerceklesen aritim
verimidir), 12 voltta bu deger beklenenden daha az olarak ortaya ¢ikmistir (% 41.4
beklenen, % 40 gergeklesen aritim verimidir). Bunun nedeni yuksek potansiyel
farkinda sistemden gegen yuksek akimin ortam direnci nedeniyle daha fazla isiya
doénusmesidir. Tum akimin reaksiyonlarda kullaniimasi yerine belirli bir Kisminin isi
enerjisine donuismesi yluksek potansiyel farkinda bekledigimizin altinda bir aritimin

gerceklesmesinin temel nedenidir.
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Potansiyel farkinin bulaniklik Gzerindeki etkileri Sekil 4.8. de verilmistir.

100

/A
7 o

60 - / —e— 2ol
50 - 7 volt
/ /././ ——

40 —a— 12 volt
20

0 2 4 6 8 10

Bulaniklik Artisi (%)

Zaman (saat)

Sekil 4.8. Bulanikhdin potansiyel farkina gére degisimi (25°C, % 60 kirlilik yiikii, 25
g/L elektrolit derigimi)

Sekil 4.8. de potansiyel farkinin artmasiyla beraber bulaniklikta ciddi bir artis
gorulmektedir. Bunun temel sebeplerinin baginda korozyona ugrayan demir
elektrotun yarattigi demir iyonlarinin oksijenle beraber olusturdugu demir oksit
bilesikleri gelmektedir. Ayrica meyvesuyu atiksuyu igerisindeki KOI ye neden olan
seker ve benzeri bilesiklerin par¢calanmasiyla olusan Urtnler de bulaniklik yaratabilir.
8 saat sonunda 2 volt potansiyel farki altinda % 6.5, 7 volt potansiyel farki altinda %

51.7, ve 12 volt potansiyel farki altinda % 86.7 bulaniklik artigi gozlemlenmisgtir.

pH degdisiminin farkli potansiyel farklarda zamana bagli dedisimi ise Sekil 4.9. da

verilmistir.
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Sekil 4.9. pH degerlerinin potansiyel farkina gére degisimi (25°C, % 60 kirlilik yuki,
25 g/L elektrolit derigimi)

pH deneyler sirasinda olusan hidroksil iyonlari nedeniyle surekli artmig ve yaklasik
3.8 pH degerine sahip asidik meyvesuyu atiksuyu 8 saat sonunda yaklasik 10-12
aras! bir pH seviyesine ulasmis ve bazik bir icerik kazanmistir. 8 saat sonunda 12
volt potansiyel farki altinda 11,93, 7 volt potansiyel farki altinda 11,32 ve 2 volt
potansiyel fark altinda 10,89 pH degeri okunmustur. Bu degerler birbirlerine yakin
gOzukmekle beraber, yuksek aritimi saglamasi sonucunda daha yuksek potansiyel

farkinin pH degerinin daha fazla yukselmesine neden oldugu gorulmektedir.
4.8. Elektrolit Derisiminin Etkisi

Elektrokimyasal proseslerde ¢ozeltinin iletkenligi sistemden gegcen akimin artmasina
neden olan ve dolayisiyla reaksiyonlarin hizini ve KOI giderimini birincil derecede

etkileyen bir faktérdur.

Elektrolit ilavesinin elektrokimyasal aritim prosesi Uzerindeki etkilerini incelemek igin
0 g/L, 25 g/L ve 50 g/L olarak Ug¢ farkli miktarda elektrolit kullaniimistir. Deneyler
25°C, % 60 kirlilik yikii ve 7 volt potansiyel farkinin sabit tutuldugu kosullarda
yuratilmustur. Deneylerde 1 litrelik simule atiksu kullanildidi igin reaktore sirasiyla 0

g, 25 g ve 50 g sodyum klorUr eklenerek reaksiyonlar yurutilmastur.
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KOI Giderimi (%)

Sekil 4.10. % KOI gideriminin elektrolit derisimine gére degisimi (25°C, % 60 kirlilik
yuku, 7 V potansiyel farki)

Sekil 4.10. da 8 saat sonunda 25°C, % 60 kirlilik yiikii ve 7 V potansiyel farkinda 0
g/L, 25 g/L, 50 g/L elektrolit derigsimi ortamlarinda sirasiyla % 0.2, % 28,8, % 40.5
aritim gerceklesmistir. Elektrolit olmadigi kosullarda aritim neredeyse hemen hig
gergeklesmemigtir. Bunun temel nedeni, atiksu igindeki minerallerin ve organik
asitlerin belirli dlglde elektrolit iglevi gormelerine karsin reaksiyonlarin olugsmasi ve
elektrik akiminin gegmesi igin yetersiz duzeyde kalmalaridir. Elektrolit eklenmesiyle
olusan pozitif ve negatif iyonlar ortam iletkenligini arttirmis ve sabit potansiyel farki
altinda elektrik akiminin artmasiyla reaksiyon daha hizli gerceklesmigtir. Ayrica
elektrolit eklenmesiyle beraber anotta ¢ok fazla miktarda olusan Cl, gazinin ¢ok iyi bir
oksitleyici ajan olan HOCI yi siirekli olarak yiiksek derisimde tutmasi da KOI giderim
hizini pozitif yonde etkilemistir. 50 g/L elektrolit derisimi - 25 g/L derigimine gore
oranlandiginda - kosullarinda beklenenden daha az verimin ¢gikmasi yine Bolim 4.7.
de aciklandigr gibi gegen akimin yukselmesi sonucu elektrik enerjisinin bir

bolimandn daha fazla 1si enerjisine donusmesidir.

Farkli elektrolit derisimilerinde bulanikhdin zamana bagh degisimi Sekil 4.11. de

gOsterilmistir.
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Sekil 4.11. Bulanikh@in ortam elektrolit derisimine gére degisimi (25°C, % 60 kirlilik
yuku, 7 V potansiyel farki)

Bulaniklik elektrokimyasal aritim veriminin artmasiyla beraber artis gdstermistir. Bu
sonug¢ potansiyel farkinda gorilen etkiyle ayni yonde gelismistir. Temel neden yine
aritim hizinin artmasi sonucu elektrot korozyonu ve olusan kolloidal yapilardir. Buna
gore 0 g/L, 25 g/L ve 50 g/L elektrolit kosullarinda sirasiyla; % 10, %51.2 ve % 68.8

oraninda bulaniklik artisi tespit edilmigtir.

pH degisimi ise yine bazik reaksiyonlarin artigina bagh olarak yukselme trendi iginde

gelismigstir. pH degisimi Sekil 4.12. de gosterilmistir:

14
12
10 -
8 e ¢ o 0g/L
5 6 —=25¢g/L
| —a—50g/L
4
2 i
O T T T T
0 2 4 6 8 10
Zaman (saat)

Sekil 4.12. pH degerlerinin elektrolit derisimine gdre degisimi (25°C, % 60 kirlilik
yuku, 7 V potansiyel farki)
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4.9. Kirlilik Yiikiinun Etkisi

Design-Expert 6.0 programi tarafindan tasarlanan deney seti icindeki % 20, % 60 ve
% 100 Kkirlilik iceren numunelerin 7 volt potansiyel farki ve 25 g/L elektrolit
kosullarinda 25°C de 8 saatlik deneyleri yapilmis ve sonugta elektrokimyasal prosese
tabii tutulan simule atiksu analiz edilmigtir. % 20 ve % 60 lik atiksu numuneleri orijinal
attksu % 100 kabul edilerek saf su ile hazir meyvesuyunun uygun oranda
seyreltiimesiyle hazirlanmistir. % KOI gideriminin zamana bagh degisimi Sekil 4.13.

de verilmistir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.13. % KOI gideriminin kirlilik yikiine gére degisimi (25°C, 25 g/L elektrolit
derisimi, 7 V potansiyel farki)

% 20, % 60 ve %100 kirlilik yikunde 8 saat sonunda sirasiyla; % 13.0, % 28.8 , ve %
41.0 aritim gerceklesmistir. Artan kirlilik yikine dogru orantili olarak aritimin da
artti§l, bu nedenle aritim kinetiginin atiksu KOI derisimine bagh oldugu

anlagiimaktadir.

Farkh kirlilik yUklerinde bulanikligin zamana bagli degisimi sonuglar Sekil 4.14. de

verilmigtir:
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Bulaniklik Artisi (%)

Sekil 4.14. Bulanikh@in kirlilik yiikiine bagli olarak degisimi (25°C, 25 g/L elektrolit
derigimi, 7 V potansiyel farki)

Bulaniklik artigi yine aritimin artmasiyla beraber dogrusala yakin bir artig

gOstermigtir.

Reaksiyon ortami pH degerlerinin zamana baglh degisimi S$Sekil 4.15. de

sunulmaktadir.

14
12 /‘/A/‘/té‘i
10
8 /A/‘ —e— % 20 KY
T ) “m % 60 KY
° ‘,7 —a— % 100 KY
4
2
O T T T T
0 2 4 6 8 10

Zaman (saat)

Sekil 4.15. pH degerlerinin kirlilik yiikiine bagh olarak degisimi (25°C, 25 g/L elektrolit
derisimi, 7 V potansiyel farki)

% Kirlilik yuku arttikga atiksuyun asiditesi artmis ve daha dusuk pH degerlerine

inmistir, ancak proses sonucunda en yuksek pH dederine sahip olan deney Kkirlilik
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yukli maksimum olan en asidik numunedir. Bunun sebebi: kirlilik ylki maksimum
olan atiksuda daha fazla oranda iletken 6zellik tasiyan mineral ve organik asitin
bulunmasi ve gerceklesen yuksek aritim yuzdesi nedeniyle fazla hidroksil iyonu

aretimidir.
4.10. isletim Parametrelerinin Goklu Etkisinin incelenmesi

Elektrolit derisimi, potansiyel farki ve kirlilik yUki isletim parametrelerinin, % KOI
giderimi ve KOI giderim ilk hizi (zerindeki ¢oklu etkileri Design-Expert 6.0
programinda belirlenen optimum kosullarda (25°C, % 100 kirlilik yiki, 5.95 g/L

elektrolit derigimi ve 12 V potansiyel farki) incelenmigtir.
4.10.1. ELEKTROLIT DERIiSiMi VE KiRLILIK YUKUNOUN ETKiSi

25°C oda sicakhiginda 12 volt maksimum potansiyel farki altinda elektrolit derisimi ve

% kirlilik yikiniin % KOI giderimine etkisi Sekil 4.16. da verilmistir.

DESIGN-EXPERT Plot

KOI Giderimi (%)
X=A: KY
Y =B: ED

Actual Factor
C: PF =12.00

0.00 20.00

Sekil 4.16. % KOI gideriminin % kirlilik yiikiine ve elektrolit derigsimine gére degisimi
(25°C, 12 V potansiyel farki)
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Elektrolit derigsiminin artmasiyla hipoklorit miktarinin artmasi, ve yine artan iletkenlikle
beraber gegen akimin artmasi % KOI giderimini hizlandirmistir. Kirlilik yikindn
artmasi da daha énce de karsilasildigi gibi % KOI giderimininin artmasina pozitif

yonde katki saglamistir.

DESIGN-EXPERT Plot

KOI Gideirmi ilk hizi (mg KOI/L.dak)
X=A: KY
Y =B: ED

Actual Factor
C:PF=12.00 3%

KOI Gideirmi ilk hizi (mg KOI/L.da
3

0.00 20.00

Sekil 4.17. KOI giderim ilk hizinin % kirlilik yiikiine ve elektrolit derigimine gére
degisimi (25°C, % 100 kirlilik yiiki)

Sekil 4.17. de (¢ boyutlu grafigi verilen KOI giderim ilk hizlari da % KOI gideriminde
goruldugu sekilde kirlilik yuku ve elektrolit derisiminin artmasindan pozitif yonde

etkilenmistir.

4.10.2. Potansiyel Farki ve Elektrolit Derigsiminin Etkisi

25 °C oda sicakliginda % 100 maksimum kirlilik yiikiinde potansiyel farki ve elektrolit

derisimlerinin ¢oklu etkisi Sekil 4.18. ve 4.19. da sunulmustur.

Potansiyel farki ve elektrolit derisiminin ¢oklu etkilerinin incelenmesi sonucunda her
iki etkinin birbirlerini fazla etkilemeden hem KOIi giderimini hem KOIi giderim ilk

hizlarini arttirdigi gorulmektedir.
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DESIGN-EXPERT Plot

KOI Giderimi (%)
X=B: ED
Y =C: PF

Actual Factor
A: KY =100.00 66.56

49.31

—~32.06

KOI Giderimi (%
)
N
(&)}

2.00 0.00

Sekil 4.18. Potansiyel fark ve elektrolit derigiminin KOI giderimi izerindeki etkisi
(25°C, % 100 kirlilik yuki)

DESIGN-EXPERT Plot

KOI Gideirmi ilk hizi (mg KOI/L.dak)
X=B: ED
Y =C: PF

Actual Factor
A: KY =100.00 <1322

T 951

KOI Gideirmi ilk hizi (mg KOI/L

2.00 0.00

Sekil 4.19. KOI giderim ilk hizinin potansiyel farkina ve elektrolit derisimine gore
degisimi (25°C, % 100 kirlilik yiikii)
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4.10.3. Kirlilik Yakunun ve Potansiyel Farkinin Etkisi
DESIGN-EXPERT Plot

KOI Giderimi (%)
X=A: KY
Y =C: PF

Actual Factor
B: ED = 5.95 17.10

2.00 20.00
Sekil 4.20. KOI gideriminin potansiyel farkina ve kirlilik yiikiine gére degisimi (25°C,
5.95 g/L elektrolit derigimi)

DESIGN-EXPERT Plot

KOI Gideirm ilk hiz
X=A: KY
Y =C: PF

Actual Factor
B: ED =6

KOI Gideirm ilk hiz

200 20

Sekil 4.21. KOI giderim ilk hizinin potansiyel farkina ve kirlilik yiikiine gére degisimi
(25°C, 5.95 g/L elektrolit derisimi)
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ilk iki goklu etki incelenmesinden farkli olarak bu son incelemede % KOI giderimi ilk
hizi grafikleri daha farkl bir davranig gostermektedir. Sekil 4.20°de kirlilik yukunde
potansiyel farkinin 8 volta kadar yukselmesi giderim ylUzdesini arttirirken, voltajdaki
fazla artis aritimi disutrmektedir. Bunun nedeni ylksek voltajlarda kirlilik yGkindn
azhgi nedeniyle aritim reaksiyonlarinin sinirli kalmasi ve enerjinin buytk bolimundn
ortamda 1s1 seklinde harcanmasi olabilir. Nitekim bu davranig yuksek Kkirlilik
yiklerinde gériilmemektedir. Keza ayni davranis Sekil 4.21. de KOI giderimi ilk
hizinda da goérulmektedir, dusiuk kirlilik yuku artan potansiyel farkinda reaksiyon ilk
hizini arttiramamakta ve enerjinin belli bir bolumU yine 1sI1 enerjisine donuserek

kaybedilmektedir.

4.11. ENERJi GIDERLERI

Meyvesuyu atiksuyunun elektrokimyasal olarak arntiminin arastiriimasinda,
elektriksel enerji giderleri de her Olgimde saptanan akimlarin aritmetik ortalamasi
esas alinarak hesaplanmis (Cizelge 4.7.) ve yine Design-Expert 6.0 programi
kullanilarak harcanan enerji/ giderilen KOI degerlerine ait yaklagim fonksiyonu elde

edilmistir.
Cizelge 4.7. deki degerlerden yola ¢ikarak Design-Expert 6.0 programi yardimiyla

harcanan enerji/Giderilen KOI ait yaklagim fonksiyonu olusturulmus ve Esitlik 4.5'de

verilmigtir.

74



Deney | Yapilis KY ED PF Harcanan Ortalama | Ortalam
No Sira (%) (g/L) (V) Enerji/Giderilen KOI a Akim
No (kWh/kg-KOi) (A)
16 1 60.00 25.00 | 7.00 60.4 2.68
5 2 20.00 0.00 12.00 36.08 0.01
10 3 100.00 25.00 | 7.00 48.56 3.54
2 4 100.00 0.00 2.00 2.64 0.01
8 5 100.00 50.00 | 12.00 240.56 7.11
17 6 60.00 25.00 | 7.00 66.5 3.12
18 7 60.00 25.00 | 7.00 62.48 3.24
13 8 60.00 25.00 | 2.00 12 0.82
4 9 100.00 50.00 | 2.00 8.71 1.1
7 10 20.00 50.00 | 12.00 636.4 3.15
3 11 20.00 50.00 | 2.00 36.72 0.89
6 12 100.00 0.00 12.00 14.12 0.02
11 13 60.00 0.00 7.00 0.48 0.01
9 14 20.00 25.00 | 7.00 168.06 1.69
1 15 20.00 0.00 2.00 0 0
15 16 60.00 25.00 | 7.00 63.42 2.56
12 17 60.00 50.00 | 7.00 69.94 1.88
20 18 60.00 25.00 | 7.00 64.92 2.58
14 19 60.00 25.00 | 12.00 68.16 4.54
19 20 60.00 25.00 | 7.00 62.34 2.65

Cizelge 4.7. Giderilen KOI ye gére harcanan eneriji degerleri (25°C)

Harcanan Enerji/Giderilen KOI (kWsaat/kg-KOi) = + 22.36001 - 3.57060 * KY +
1.66226 * ED + 13.61493 * PF + 0.042875 * KYZ —0.00720073 * EDZ + 0.014782 *
PF2-0.050566 * KY * ED - 0.24527 * KY * PF + 0.78397 * ED * PF

(4-5)

Yaklagsim fonksiyonunun c¢alismasini sinamak amaciyla deneysel sonuglar ile

yaklasim fonksiyonunu Urettigi sonuclar Cizelge 4.8. de sunulmus ve Sekil 4.21. de

kargilastiriimistir.
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Deneysel Enerji Tliketimi
(Harcanan Eneriji/Giderilen KOi)
(kWsaat/kg-KOi)

Teorik Enerji Tuketimi
(Harcanan Eneriji/Giderilen KOI)
(kWh/kg-KOi)

0 -44,5113
0,48 -39,2653
2,64 -37,0409
8,71 -34,7679

12 -14,4239
14,12 53,89018

36,08 53,89018
36,72 53,89018
48,56 53,89018

60,4 53,89018
62,34 53,89018
62,48 66,22273
63,42 72,28207
64,92 74,74107

66,5 78,51807
68,16 143,2907
69,94 147,7847
168,06 178,7567
240,56 247,8941
636,4 559,6681

Cizelge 4.8. Giderilen KOIi basina harcanan enerjinin deneysel sonuglari ile

programin énerdigi yaklasim fonksiyonuna ait sonuglar (25°C)

Teorik Enerji Tiiketimi (kWsaat/kg-KOI)

700
600 -
500

R? = 0,9264

400 -
300 -
200 -
100

*

0 T T T
f 100 200 300

400

500 600

700

-100

Deneysel Enerji Tiiketimi (kWsaat/kg-KOI)

Sekil 4.22 Harcanan enerii/giderilen KOI degerlerinde yaklasim fonksiyonunun

irettigi sonuglarin deneysel sonuclarla karsilastiriimasi (25°C)
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Sekil 4.22 de elde edilen kararlilik indeksi R? = 0.9264'tir. Diisiik enerji kullanimi
degerlerinde negatif dnermelerde bulunan fonksiyon ylksek dederlerde daha verimli

tahminler yurutmektedir.

Verimliligini sinanan yaklasim fonksiyonu kullanilarak optimum kosullar farkli

oncelikler icin saptanmis ve Cizelge 4.9. da verilmistir

No |KY |ED |PF Harcanan % KOiI | KOI Gegen | Tercih
(g/L) | (V) Enerji/Giderilen | giderimi | giderimi | Akim | orani
(%) KOi ilk hizi | (A)
(kWsaat/kg- (mgKOI/
KOI) Ldak)
1 100 | 23.82 | 10.02 | 88.3681 40.16 7.94 4.38 1

(25°C, aralikta elektrolit derisimi, maksimum kirlilik yiik(i, maksimum potansiyel farki, minimum

harcanan enerji/giderilen KOI esas alinarak)

No |KY |ED PF Harcanan % KOi | KOI Gegen | Tercih
(%) | (g/L) | (V) Enerji/Giderilen | giderimi | giderimi | Akim | orani
KOi ilk hizi | (A)
(kWsaat/kg- (mgKOIi/
KOI) Ldak)
2 |100 [0.00 |8.63 |1.0285 17.79 1.49 0.19
0.9999

(25°C, minimum elektrolit derisimi, maksimum kirlilik yiikii, aralikta potansiyel farki, minimum harcanan

eneriji/giderilen KOI esas alinarak)

No | KY | ED PF Harcanan % KOI | KOI Gegen | Tercih
(%) | (g/L) | (V) Enerji/Giderilen | giderimi | giderimi | Akim | orani
KOI ik iz | (A)
(kWsaat/kg- (mgKOi/
KOIi) Ldak)
3 100 | 24.73 | 2.00 | 22.7102 20.15 2.87 1.94 0.9999

(25°C, aralikta elektrolit derisimi, maksimum kirlilik yiik(i, minimum potansiyel farki, minimum harcanan
enerji/giderilen KOI esas alinarak)

Cizelge 4.9. Farkh oOnceliklerle Design-Expert 6.0 programi tarafindan Onerilen

optimum kosullar
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Cizelge 4.9. daki optimizasyon kosullarinda dncelikle géze ¢arpan sonug, programin
potansiyel farkini surekli duastirmeyi hedefledigidir. Daha 6nce yapilan
optimizasyonda potansiyel farki aralikta maksimum deg@eri alirken elektrolit derigimi
minimize edilmisti. Elektrik enerjisi ve elektrolit derisimi maliyetleri géz énune alinarak
iki optimizasyon birlestirilerek ¢cok daha verimli sonuglara gidilebilir. Cizelge 4.9 da
verilen 2 nolu deger en diisiik harcanan eneriji/KOI giderimi ile bir yanilg yaratabilir.
Harcanan enerji/giderilen KOI degerinin tek basina diisiik bulunmasi énemli degildir,
bunu belirli bir verimle yiiksek % KOI giderimi kosullarinda bulmak énemlidir. 2 nolu
degerdeki harcanan enerji/giderilen KOi ¢ok az olmasina karsin beklenen aritim
veriminin % 17.79 olmasi ikili yaklagim fonksiyonunun disuk enerji degerlerinde ¢ok
fazla hata (iretmesinden kaynaklanmaktadir. KOI giderimi ilk hizindan da anlagilacag!
gibi ve deneysel sonuglar analiz edildiginde gergcek aritim veriminin % 3’0
asmayacagi gorulmektedir (Cizelge 4.3, deney no 6’da ayni kosullar altinda ve daha

yuksek potansiyel farkinda deneysel aritim verimi % 2.8 olarak gerceklesmigtir).

Harcanan Enerji/Giderilen KOIi nin potansiyel farki, kirlilik yikii  ve elektrolit
derisimine bagl coklu etkileri ilk belirlenen optiumum kosularda (25°C, % 100 kirlilik
yukl, 5.95 g/L elektrolit derisimi, 12 V potansiyel farki) incelenmistir. Buna ait
grafikler Sekil 4.23., 4.24. ve 4.25. de verilmistir.

DESIGN-EXPERT Plot

Harcanan Enerji/Giderilen KOI (kWsaat/kg-KOI

X=A: KY
Y =B: ED -
0
Actual Factor ::{';5597 e~ s
: = . X AN
C: PF =12.00 s
4049 ] TRITLTSUITITS
’ AN RN RN

TIITITTUNSSSS

N
a
o
o

95.3

-59.5

Harcanan Eneriji/Giderilen KOI (KWsaat/k

0.00 20.00

Sekil 4.23 Kirlilik yiiki ve elektrolit derigsiminin giderilen KOI basina harcanan eneriji

degerlerine etkisi (25°C, 12 V potansiyel farki)
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DESIGN-EXPERT Plot

Harcanan Enerji/Giderilen KOI (kWsaat/kg-KOI

X=B: ED
Y =C: PF _
o
Actual Factor X
or47.9

A: KY =100.00

_\A

3
g & o
ooos N

12.00

Harcanan Enerji/Giderilen KOI (kWsaatk

50.00

2.00 0.00

Sekil 4.24. Potansiyel farki ve elektrolit derisiminin giderilen KOI basina harcanan
enerji degerlerine etkisi (25°C, % 100 kirlilik yiiki)

DESIGN-EXPERT Plot

Harcanan Enerji/Giderilen KOI (kWsaat/kg-KOI
X=A: KY
Y =C: PF

KOl)

Actual Factor

B: ED = 5.95 5134.3

=N

©
o
[N

46.0

N
©

12.00
100.00

Harcanan Enerji/Giderilen KOI (kWsaat/kg
S
w

2.00 20.00

Sekil 4.25. Kirlilik yiki ve potansiyel farkinin giderilen KOI basina harcanan enerii
degerlerine etkisi (25°C, 5.95 g/L elektrolit derigimi)

79



Sekil 4.23., 4.24. ve 4.25. de giderilen KOIi basina harcanan enerjinin (izerinde
bagdimli degiskenlerin ¢oklu etkileri verilmistir. Sekil 4.23 de elektrolit derisiminin
artinimasiyla artan akimin, harcanan elektrik enerjisini ciddi Ol¢clide artirdigi
g6zlemlenmistir, ve harcanan enerji/giderilen KOI degeri dogrusal olarak yiikselmistir.
Kirlilik yukinin artmasiyla 6zgul enerji giderimi dnce azalmis daha sonra yine
artmistir. Bunun temel sebebi KOI giderimini olumsuz yénde etkileyen kiitle aktarimi

kisittamasinin yuksek kirlilik kogullarinda artan etkisidir.

Sekil 4.24 de artan potansiyel farki dusuk elektrolit derisimi kosullarinda yuksek
akima neden olmadigi i¢in ayni anda KOI gideriminde daha etkin bir rol almis ve
harcanan enerji/giderilen KOI degerlerinin diismesine neden olmustur. Yiksek
elektrolit derigsimi kogullarinda artan potansiyel farki gegcen akimi yukseltmistir, ancak
artan akim harcanan enerji/giderilen KOI degerinde artisa da neden olmustur. Bu
artisin bir diger nedeni de elektrik enerjisininin yuksek potansiyel, yiuksek akim

kosullarinda dogrudan isi enerjisine déniiserek KOI gideriminde kullanilamamasidir.

Sekil 4.25 de dusuk kirlilik yuka kosullarinda potansiyel farkinin artmasi harcanan
enerji/giderilen KOI degerini yikselttigi gérilmektedir. Bunun temel sebebi % 20
kirlilik yiki kosullarinda KOI giderimininin diisiik atik miktari ile sinirlanmasidir, ayni
zamanda iletken mineral ve organik asitlerin miktarinin azalmasi da gegen akimin
dusuk degerlerde kalmasina ve reaksiyonlarin yavas yurimesine neden olmustur.
Kirlilik yukanin yUkselmesiyle beraber artan potansiyel farki kosullarinda harcanan
enerji/giderilen KOI degerlerinde bir diisme gdzlemlenmistir, bunun temel sebebi
iletkenligin artmasinin yanisira, enerjinin artan kirlilik ydkinun parcalanmasina

harcanmasidir.

4.12. Reaksiyon Kinetiginin ve Derecesinin Belirlenmesi

Kirlilik yiikii % 10-100 arasinda (10, 20, 40, 60, 80 ve 100) degistirilerek sabit 25 °C,
12 volt potansiyel farki ve 5.95 g/L elektrolit derisimi optimum kosullarinda yaratilen

deneylerden reaksiyon derecesinin hesaplanmasi amaglanmistir. Cizelge 4.10 da %

kirlilik yiku degerlerine kargilik aritim verimleri sunulmustur.
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% Kirlilik Yuku % KOI Giderimi
10 4.68
20 12.82
40 14.45
60 18.34
80 19.73
100 23.64

Cizelge 4.10. Optimum kosullarda gerceklestirilien konsantrasyon deneylerindeki %
KOI giderimleri. (25°C, 5.95 g/L elektrolit derisimi, 12 V potansiyel farki)

Elektrokimyasal proseslerde ¢ok miktarda ve karmasik reaksiyonlar zinciri ve
mekanizmalarin varli§i sebebiyle, reaksiyon kinetigi KOI giderim ilk hizi temelinde

ifade edilmigtir.

. =k-[KoI] (4-6)

Esitlik 4-6'nin her iki tarafinin logaritmasinin alinmasi ile:

In(-d(KOI)/dt) = In k + n * In (KOI) (4-7)

Reaksiyon derecesi n ve reaksiyon hiz sabitinin logaritmik degeri (In k) Sekil
4.26'daki In(-d(KOI)/dt) karsilik In (KOI) grafigindeki sirasiyla edim ve kesim

noktalarindan elde edilir. Bu grafik ve denklemi Sekil 4.26’da sunulmustur:
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56 y = 0,6015x + 0,2136
R? = 0,9929

5,4 /
5.2
5 /
4.8 <
4.6 _—
4,4 I

4,2 -

In(-d(KOI)/dt)

7 7,5 8 8,5 9
In(KOI)

Sekil 4.26. In(-d(KOI)/dt) degerlerinin In (KOI) degerlerine karsi grafigi (25°C, 5.95 g/L
elektrolit derisimi, 12 V potansiyel farki)

Sekil 4.26. da n = 0,60, ve k (25 °C) = 1,238 mg®®°/ L%®°-dak olarak bulunmustur.

Literatirde yapilan arastirmada meyvesuyu atiksuyunun elektrokimyasal
parcalanmasina ait degerlerin elde edildigi bir c¢alismaya rastlanmamis ve
kargilastirma olanagi bulunamamistir. Ancak su bazli boya sanayi atiksuyu,
endustriyel tekstil atiksuyunun ve peyniralti atiksuyunun elektrokimyasal aritim

reaksiyonuna ait veriler literatirde mevcuttur.

Su bazl boya sanayi atiksuyunun aritim reaksiyonunun derecesi 1 ve reaksiyon hiz
sabiti 7.5826.10 dak™" olarak hesaplanmistir (Kérbahti ve Tanyolag, 2003)

Endustriyel tekstil atiksuyunun aritim reaksiyonun derecesi 0.5 ve reaksiyon hiz sabiti
1.78265 mg®°/L%°-dak olarak hesaplanmistir (Kérbahti ve Tanyolag, 2003).

Peyniralti atiksuyunun elektrokimyasal aritim reaksiyonunun derecesi 0.6 ve
reaksiyon hiz sabiti 2.51658 mg®°/L%°-saat olarak hesaplanmistir (Giiven ve
Tanyolag, 2005).

Farkli endustriyel atiksularin aritiminda daha once tespit edilmis reaksiyon

derecesine ve hiz sabitlerine yakin bir sonu¢ meyvesuyu sanayi atiksularinin

elektrokimyasal aritiminda da bulunmustur.
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4.13 Reaksiyon Sicakhginin Etkisi ve Arrhenius Esitliginin Sabitlerinin

Belirlenmesi

Reaksiyon sicakliginin etkilerini arastirmak ve Arrhenius esitligi icerisinde yer alan
aktivasyon enerijisi ve Arrhenius sabiti degerlerinin tesbiti icin 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40
°C, 45 °C sicakliklarinda optimum kosullarda (% 100 kirlilik yiikii,12 V potansiyel farki
ve 5.95 g/L elektrolit derigimi) deneyler gergeklestiriimistir. 8 saat sonunda
gerceklestirilen deneylerin % KOI giderimleri, bu deneyler sonucunda Esitlik 4.7
kullanilarak hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri (k) ve kararlilik indeksleri (R?) Cizelge

4.11’de sunulmustur.

Sicaklik (°C) % KOI Giderimi k R?
(mg°’6°/ L°’6°-dak)
25 23.64 1.238 1
30 25.8 1.303 0.998
35 26.87 1.379 1
40 28.65 1.465 0.999
45 30.8 1.617 0.998

Cizelge 4.11. Optimum kosullarda gergeklestirilen sicaklik deneylerindeki aritim
verimleri, k ve R? degerleri (% 100 kirlilik yiikii,12 V potansiyel farki ve 5.95 g/L
elektrolit derigimi)

Sicakligin artmasiyla birlikte aritim verimleri ve reaksiyon hiz sabitleri artmistir.
Cizelge 4.11. de hesaplanan reaksiyon hiz sabiti degerlerinin sicakliga bagimlihgi
Arrhenius esitligi (Esitlik 4-10) ile ifade edilebilir.

k =A* exp (-Eo/RT) (4-10)

In (k) = In (A) — E//RT (4-11)
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Buna goére Sekil 4.27°de cizilen In(k)'ya karsilik (1/T) grafigin egimi —E4/R’yi kesim
noktasi da In(A) degerini vermektedir. hesaplamalar sonunda Ea = 10.083 kj/mol ve
A =75.166 mg®®®/ L>®°-dak olarak bulunmustur.

y =-1228,1x + 4,3197

0,5 =
R? = 0,9755

.
o \\
0,4
.
£ 4

= 0,35 -

0,3 -

0,25

\d

0,2 T T T T T
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1UT

Sekil 4.27. In k degerlerinin 1/T'ye kargi grafigi (% 100 kirlilik yku, 12 V potansiyel
farki, 5.95 g/L elektrolit derigimi)

Su bazli boya sanayi atiksuyunun elektrokimyasal aritim reaksiyonunda: aktivasyon
enerjisi 20.3 kJ/mol, Arrhenius sabiti 35.1913 dak™ olarak elde edilmistir (Korbahti ve
Tanyolag, 2003).

Endustriyel tekstil atiksuyunun elektrokimyasal aritim reaksiyonunda: aktivasyon
enerjisi 17.7 kj/mol, Arrhenius sabiti 1434.397 mg®°/L°°-dak olarak bulunmustur
(Korbahti ve Tanyolag, 2003).

Peyniralti atiksuyunun elektrokimyasal aritim reaksiyonunun kinetik parametreleri:
aktivasyon enerjisi 41.6 kj/mol, Arrhenius sabiti 44456 mg”°/L°°-saat olarak

hesaplanmigtir (Guven ve Tanyolag, 2003).

Reaksiyonlarda esik degeri olarak da tanimlanan aktivasyon enerjisi, reaksiyonlarin
baslamasi icin asgilmasi gerekli bir degerdir (Solomons, 2001). Bu nedenle,
aktivasyon enerjisinin ylkselmesi, reaksiyonun zorlasmasi anlamina gelmektedir.

Ayrica yuksek aktivasyon enerjisi dederlerinde reaksiyon sicakliga karsi daha duyarli
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hale gelmektedir (Fogler, 1999). Meyvesuyu sanayi atiksularinin elektrokimyasal
aritim reaksiyonunun daha once yapilmis farkli endustriyel atiksu c¢alismalarinda
bulunan aktivasyon enerjilerinden daha dusik bir degere sahip olmasi
elektrokimyasal aritim yonteminin meyvesuyu sanayi atiksularina uygulanmasinin

baska bir avantaji olarak degerlendiriimektedir.
5. SONUCLAR

Meyvesuyu sanayi atiksularinin elektrokimyasal olarak aritilmasinin arastiriimasi bu
tezin ana hedefini olusturmaktadir. Uygun elektrolit ve elektrodun belirlenmesi
asamasindaki o6n deneylerde dahi meyvesuyu sanayi atiksuyunun elektrokimyasal
yontemle verimli bir sekilde aritilabildigi gésteriimisti. On deneyler sonucunda
kullanilan karbon, paslanmaz celik ve demir elektrotlarin tamaminin meyvesuyu
atiksuyunun aritiimasinda islevli oldugu ortaya ¢ikmistir. Ancak KOI giderimi diger
sinanan sanayi tipi elektrotlara gore daha yuksek olan demir elektrot deneyler

asamasinda kullanilacak elektrot olarak belirlenmistir.

Atiksu, 6ncelikle KOI olmak lzere bulaniklik ve pH degerleri esas alinarak DIMES
fabrikasindan temin edilen orijinal atiksuyun karakterizasyona uygun olarak piyasada

satilan DIMES kayisi sularinin saf su ile seyreltiimesi ile simiile edilmistir.

Yuzey-cevap istatistiksel yontemini kullanan Design-Expert 6.0 bilgisayar programi
araciligiyla optimizasyon igcin 20 deneylik merkezi bir set planlanmis ve bu deneyler
sonucunda optimum kosullar, ve ayrica maksimum aritim verimleri tesbit edilmistir.
Buna gére optimum kosullar 25°C’de % 100 kirlilik yiikii (orijinal atiksu kirliligi), 12 V
potansiyel farki ve 5.95 g/L elektrolit derisimi olarak belirlenmistir. Optimum
kosullarda teorik arntim verimi %28.578, pratik olarak ise % 25.43 olarak
gerceklesmektedir. Deneyler esnasinda ulagilan en yuksek aritim verimi ise % 64.50
dir (25°C, % 100 kirlilik yiikii,12 V potansiyel farki ve 50 g/L elektrolit derigimi).

Design-Expert 6.0 programi yardimiyla deneylerdeki bagimsiz degiskenler olan kirlilik

yiiki, elektrolit derisimi ve potansiyel farkin % KOI giderimi ve KOI giderimi ilk hizi

Uzerindeki tek ve ¢oklu etkileri arastirilmistir.
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Calismada optimum reaksiyon kosullarindaki (25°C’de % 100 kirlilik yik{ (orijinal
atiksu Kirliligi), 12 V potansiyel farki ve 5.95 g/L elektrolit derisimi) sistemin eneriji

giderimi deneysel olarak 33.64 kWsaat/kgKOlgigerim Olarak hesaplanmistir.

%10 - % 100 arasi 6 farkli kirlilik yukt konsantrasyon degeriyle yapilan deneyler ile,
reaksiyon derecesinin (n) 0,60 ve 25°C’de reaksiyon hiz sabitinin (k) 1,238 mg®®® /

L%%_dak oldugu belirlenmistir.

25°C - 45°C sicaklik aralginda gercgeklestirilien deneyler ile elektrokimyasal
reaksiyonun Arrhenius esgitligine uyumlu oldugu saptanmis ve parametreleri
hesaplanmigtir. Buna gore; aktivasyon enerjisi (Ea) 10,083 kj/mol ve Arrhenius sabiti
(A) 75,166 mg"®°/ L°%°_dak olarak belirlenmistir.

Calisma bu konuda literatlrde yapilan ilk galismadir. Bu nedenle yukaridaki degerleri
kargilastirma olanagi bulunamamasina karsin, bu degerlerin ilk kez literatlre bu

calisma ile kazandirilmasi da 6nemli bir noktadir.

21. yuzyihn belki de en fazla Uzerinde durulacak konusu olan c¢evre Kkirliligiyle
mucadele kapsaminda alternatif bir yontem olarak hem bilimsel ¢evrelerde, hem de
gunlik yasamda her gegen gun daha fazla agirlik kazanan elektrokimyasal aritim
metodunun, meyvesuyu sanayi kolunda uygulanabilir oldugu ilk kez bu tez

kapsaminda ortaya konmustur.

Meyvesuyu sanayi atiksularinda basarii  bir yontem oldugu kanitlanan
elektrokimyasal aritim metodu, bira, konserve, salga vb benzeri alanlarin atiksu

aritimlarinda da yuksek verimde galisacagi dusunulmektedir.

Maliyet olarak uygulanan elektrik enerjisi, elektrolit derisimi hesaba katilarak farkl ve
yeni optimizasyonlara gidilebilir veya daha yuksek verim icin farkh elektrot
malzemeleri ve en 6nemlisi farkl reaktorler de denenebilir. Ozellikle boru tipi bir
reaktorde aritim veriminin desarj standartlarini yakalayacak oOlcide yukselmesi

mumkun gozukmektedir.

86



KAYNAKLAR

Abuzaid N.S., Al — Hamouz Z., Bukhari A.A. and Essa M.H., 1999, Electrochemical
treatment of nitrite using stainless steel electrodes, Water Air Soil Pollut.,
109, 429 — 442

Al-Lahham O., El Assi N. M. and Fayyad M., 2003, impact of treated wastewater
irrigation on quality attributes and contamination of tomato fruit, Environmetal

Engineering, 72, p69.

Allison R.P., 1995, Electrodialysis reversal in water reuse applications, Desalination,
103, 11

Alverez-Gallegos A. and Pletcher D., 1999, The removal of low level organics via
hydrogen peroxide formed in a reticulated vitreous carbon cathode cell. Part
II: The removal of phenols and related compounds from aqueous effluents,
Electrochimica Acta, 44, 2483-2492.

Aoun S., Bang G.S., Koga T., Nonaka Y., Sotomura T. and Taniguchi ., 2003,
Electrocatalytic oxidation of sugars on silver — UPD single crystal gold

electrodes in alkaline solutions, Electrochemistry Communications, 5, 317 —
320

Azzam M.O., Tahboub Y. And Al — Tarazi M., 1999, Effect of counter electrode
material on the anodic destruction of 4 — CI phenol solutions, Trans. ChemE
B., 77, 219 — 226.

Awad Y. M. and Abuzaid N. S., 1997, Electrochemical treatment of phenolic
wastewater: Efficiency, design considerations and economic evaluation,
Journal of Environmental Science and Health, A32, 1393-1414.

Balasubramanian N and Madhavan K, 2001, Arsenic removal from industrial effluent
through electrocoagulation Chemical Engineering Technology, 24:(5), 519-
521.

Bard A.J. ve Faulkner L.R., 2001, Electrochemical Methods Fundametals and
Applications, John Wiley&Sons, 2™ ed., USA.

87



Becerra. M. and Siso, M. |. G., 1996, Yeast p-galactosidase in solid state

Fermentations, Enzyme Microb. Technol,, 19, 39-44.

Bejankiwar RS, 2002, Electrochemical treatment of cigarette industry wastewater:
feasibility study, Water Research, 36(17), 4386 — 4390.

Bockris J.O’M. and Kim J., 1997, Electrochemical treatment of low level nuclear

wastes, Journal of Applied Electrochemistry, 27, 623-634.

Bockris J.O’M. and Nagy Z., 1974, Electrochemistry for Ecologist, Plenum Press,
New York, 105 — 115.

Bockris J.O'M., 1972, Electrochemistry for Cleaner Environments, Plenum Press,
New York, 106 — 122.

Bond A.M., 1997, The electrochemical reduction of indigo dissolved in organic
solvents and as a solid mechanically attached to a basal plane pyroltic
graphite electrode immersed in aqueous electrolyte solution, J. Chem. Soc.,
2,1735

Boscoletto A. B., Gottardi F., Milan L., Pannocchia P., Tartari V., Tavan M., Amadelli
R., Battisti A., Barbieri A., Patracchini D. and Battaglin G., 1994,
Electrochemical treatment of bisphenol-A containing wastewaters, Journal of
Applied Electrochemistry, 24, 1052-1058.

Boudenne J.L. and Cerclier O., 1999, Performance of carbon blackslurry electrodes
for 4-chlorophenol oxidation, Water Res., 33, 494 — 504.

Brillas E., Sauleda R., Casado J., 1998a, Degradation of 4 — chlorophenol by anodic
oxidation, electro-Fenton, photoelectro-Fenton and peroxi — coagulation

processes, J. Electrochem. Soc., 145, 759 — 765.

Brillas E., Mur E., Sauleda R., Sanchez L., Peral F., Domenech X. and Casado J.,
1998b, Aniline mineralization by AOP’s: anodic oxidation, photocatalysis,
electro — Fenton and photoelectro — Fenton processes, Appl. Catal. B:
Environ., 16, 31-42.

88



Brillas E., Sauleda R. and Casado J., 1997, Peroxi — coagulation of aniline in acidic
medium using an oxygen diffusion cathode, J. Electrochem. Soc., 144, 2374
- 2379.

Brillias E., Mur E. and Casado J., 1996, Iron (ll) catalysis of the mineralization of
aniline using a carbon — PTFE O, — fed cathode, J. Electrochem. Soc., 143,
L49 — L53.

Brillas E., Bastida R.M. and Llosa E., 1995, Electrochemical destruction of aniline
and 4 — chloroaniline for wastewater treatment using a carbon — PTFE O, —
fed cathode, J. Electrochem. Soc., 142, 1733 — 1741.

Canizares P, Martinez F, Garcia-Gomez J, 2002, Combined electrooxidation and
assisted electrochemical coagulation of aqueous phenol wastes Journal of
Applied Electrochemistry 32:(11), 1241-1246.

Chen G., 2004, Electrochemical technologies in wastewater treatment, Separation

and Purification Technology, 38, 11 — 41

Chen G., Betterton E. A. and Armold R. G., 1999, Electrolytic oxidation of
trichloroethylene using a ceramic anode, Journal of Applied Electrochemistry,
29, 961-970.

Chen X., Chen G. and Yue P.L, 2000, Seperation of pollutants rom restaurant
wastewater by electrocoagulation, Seperation and Purification Technology,
19, 66

Chiang L. C., Chang J. E., and Tseng S. C., 1997, Electrochemical oxidation
pretreatment of refractory organic pollutants, Water Science and Technology,
36, 2-3, 123-130.

Chiang L.C., Chang J.E. and Wen T.C., 1995a, Electrochemical oxidation process for
the treatment of coke — plant wastewater, J. Environ. Sci. Health A., 753 —
771

Chiang L.C., Chang J.E. and Wen T.C., 1995b, Indirect oxidation effect in
electrochemical oxidation treatment of landfill leachate, Water Research, 29,
671 —678.

&9



Coeuret F. and Storck A., 1981, Industrie Chimique et Electricite, 11,762

Comninellis C., 1994, Electrocatalysis in the electrochemical conversion / combustion
of organic pollutants for wastewater treatment, Electrochim. Acta, 39, 1857 —
1862.

Comminellis C., 2004, Electrochemical destruction of chlorophenoxy herbicides by
anodic oxidation and electro-Fenton using a boron-doped diamond electrode,

Electrochimica Acta,

Comninellis C. and Pulgarin C., 1993, Electrochemical oxidation of phenol for
wastewater treatment using SnO, anodes, Journal of Applied
Electrochemistry, 23, 108.

Dairy Processing Handbook, 1995, Tetra Pak Processing Systems AB, S-221, 86,
Lund, Sweden, 387p.

Design-Expert® User's Guide, 2001, Section 6, Response Surface Optimization

Tutorial

Do J.S. and Yeh W.C., 1998, In situ paired electrooxidative degradation of
formaldehyde with electrogenerated hydrogen peroxide and hypochlorite ion,
Journal of Applied Electrochemistry, 28 (7), 703 — 710.

Dogan D., 2002, Tekstil Fabrikasi Atiksularinda ve Bazi Tekstil Boyalarinda
Elektrokimyasal Yéntemlerle Renk Giderimi ve Elektroremediasyon, Yuksek

Lisans Tezi, indéni Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Malatya, 72s.

Draper, N.R., John, J.A., 1988, Response-surface designs for quantitative and

qualitative variables, Technometrics, 30, 423-428.

Dziewinski J., Marczak S. and Smith W., 1996, Electrochemical destruction of mixed
wastes, Chemtech, 4, 30-33.

Feng C., Suzuki K., Zhao S., Suguira N., Shimada S. and Maekawa T., 2003, Water
disinfection by electrochemical treatment, Project for Water Environment

Renovation of Lake Kasumigaura.

90



Feng C., Sugiura N. and Maekawa T, 2004, Performance of two new electrochemical
treatment systems for wastewaters, Journal of Environmental Science and
Health Part A - Toxic / Hazardous Sunbstances & Environmental
Engineering, 39(9), 2533 — 2543.

Feng H.E. and Le — cheng LEI, 2004, Degradation kinetics and mechanisms of
phenol in photo — fenton process, Journal of Zhejiang University Sciemce,
5(2), 198 — 205.

Fogler H.S., Elements of Chemical Reaction Engineering, 2™ ed., Prentice-Hall, Inc.,
USA, 1992, Chaps. 13-14.

Garcia E. M., Cabrera C., Sanchez J., Lorenzo M. L. and Lopez M. C., 1999,
Chromium levels in potable water, fruit-juices and soft dirnk water: influence

on dietary intake, Journal of Food Science, 37, 169.

Gattrell M. and Kirk D.W., 1990, The electrochemical oxidation of aqueous phenol at

a glassy carbon electrode, Can. J. Chem. Eng., 68, 997 — 1003.

Gemeay A H., Mansour |. A., EI-Sharkawy R. G. and Zaki A. B., 2003, Kinetics and
mechanism of the heterogeneous catalyzed oxidative degradation of indigo

carmine, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 193, 109-120.

Gonen N., 1991, Sudaki Boyarmaddelerin ve Agir Metallerin Elektrokimyasal
Yoéntemle Giderilmesi Coztinen Anot ile Elektrokoagulasyon, Yiksek Lisans

Tezi, Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstittisii, Eskisehir, 76s.

Guven G., 2004, Peyniralti Atiksuyunun Aritilmasi, Yuksek Lisans Tezi, Hacettepe

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisti, Ankara, 128s.

Guven G., Perendeci A., and Tanyolag A., 2004a, Electrochemical treatment of whey
wastewater, Proc. of the 55" Annual Meeting of International

Electrochemistry Society, p:355, Thessaloniki, Greece.

Guven G., Perendeci A. ve Tanyolag A., 2004b, Peyniraltt atiksuyunun
elektrokimyasal olarak aritilmasinda reaksiyon kinetiginin belirlenmesi, 6.

Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi Bildiri Ozetleri Kitabi, izmir.

91



Guven G., Perendeci A., Aktas N. ve Tanyola¢ A., 2004c, Peyniralti atiksuyununn
elektrokimyasal olarak aritilmasinda igletim parametrelerinin etkileri, 18.

Ulusal Kimya Kongresi Bildiri Ozetleri Kitabi, s: 816, Kars.

Hearst J. and Ifft J. B., 1976, Contemporary Chemistry: Oxidation-Reduction

Reactions, W. H. Freeman and Company, San Fransisco, p: 551-573.

Heitz E. and Kreysa G., 1986, Principles of electrochemical engineering, Extended
Version of a DECHEMA Experimental Course, Waheim, 295p.

Hernlem B.J. and Tsai S., 2000, Chlorine generation and disinfection by

electroflotation, Journal of Food Science, 65:5, 834

Hobman, P. G. ,1984, Review of processes and products for utilization of lactose in
deproteinated milk serum, J. Dairy Sci., 67, 2630-2635.

Holt P., Barton G., and Mitchell C.,1999, Electrocoagulation as a wastewater

treatment, Environmental Engineering, 24, 23-26.

Hwang, S. and Hansen, C.L., 1997, Modeling and optimization in anaerobic
bioconversion of complex substrates to acetic and butyric acids, Biotechnol.
Bioeng., 54, 451-460.

Israilides C. J., Vlyssides A. G., Mourafeti V. N. and Karvouni G., 1997, Olive oil
wastewater treatment with the use of an electrolysis system, Bioresource
Technology, 61, 163-170.

Juttner K., Galla U. and Schmider H., 2000, Electrochemical approaches to
environmental problems in the process industry, Electrochimica Acta, 45,
2575 — 2594.

Koparal A.S., 1991, Sudaki Boyarmaddelerin Bir Elektrokimyasal Reaktdrde
Renklerinin Giderilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlisu, Eskisehir, 160s.

Koren J.P.F. and Syversen U.,1995, State — of — the — Art Electroflocculation,
Filtration and Seperation, 32:2, 154.

92



Korenaga T., Takahasi T., Meriwake T. and Sanuki S., 1990, Water quality
monitoring system using a flow — through sensing device, Instrumentation,
control and automation of water and wastewater treatment and transport
system, Advances in water pollution control 10, Ed. Briggs R., Pergamon
Press, London, 625 — 631,

Koryta J. Ve Dvorak J., 1987, Principles of Electrochemistry, John Wiley&Sons, 1%
ed., USA.

Koleli F., 1996, Elektrokimya, Saray Bilimsel Yayincilik, izmir.

Koérbahti B. K. and Tanyola¢ A., 2003a, Continuous electrochemical treatment of

phenolic wastewater in a tubular reactor, Water Research, 37, 1505-1514.

Korbahti B. K. and Tanyolag A., 2003b, Modeling of a continuous electrochemical
tubular reactor for phenol removal, Chemical Engineering Communications,
190, 5-8, 749-762.

Kérbahti B.K., 2003c, Boya Endustrisi Su Bazli Boya Atiksuyu ve Tekstil Endustrisi
Atiksuyunun Elektrokimyasal Olarak Aritilmasi icin Sistem Tasarlanmasi ve
Proses Gelistirilmesi, 2003, Doktora Tezi, Hacettepe Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiist, Ankara, 189s.

Koérbahti B. K., Salih B. and Tanyola¢g A., 2002, Electrochemical conversion of
phenolic wastewater on carbon electrodes in the presence of NaCl, Journal

of Chemical Technology and Biotechnology, 77, 70-76.

Koérbahti B. K., 1999, Fenolll Atiksularin Boru Tipi Reaktorde Elektrokimyasal Olarak
Sirekli Arntilmasi, Yiksek Mihendislik Tezi, Hacettepe Universitesi Fen

Bilimleri Enstitist, Ankara, 74s.

Kuhn A.T., 1971, Electrolytic decopmposition of cyanides, phenols and thiocyanates
in effluents streams — a literature review, J. Appl. Chem. Biotechnol., 21, 29 —
34.

Kumbasar R.A., 1997, Atiksulardan Agir Metallerin Elektrokimyasal Metotla
Giderilmesi, Ylksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri

93



Enstitisu, Sakarya, 90s.

Lin S.H. and Chen M.L., 1997, Treatment of textile wastewater by chemical methods

for reuse, Water Research, 31:4, 868

Lin S.H. and Wu C.L., 1997, Electrochemical nitrite and ammonia oxidation in sea
water, J. Environ. Sci. Health A., 32, 2125 — 2138.

Longhi P., Vodopivec B. and Fiori G., 2001, Electrochemical treatment of olive oil mill
wastewater, Annali Di Chimica, 91(3-4), 169 — 174.

Matsue T., Fujihira M. and Osa T., 1981, Oxidation of alkylbenzenes by
electrogenerated hydroxyl radical, J. Electrochem. Soc., 128, 2565 — 2569.

Metcalf and Eddy, Inc., 1991, Wastewater Engineering, Tchobanoglous G., Burton F.
L., (eds), McGraw-Hill, Inc., Singapore.

Mollah Y.M.A., Schennach R., Parga J.R. and Cocke D.L., 2001, Electrocoagulation
(EC) — science and applications, Journal of Hazardous Materials, B:84, 32 —
34.

Montgomery D. C., 1996, Design and analysis of experiments, John Wiley&Sons, 4™
ed., USA.

Mortimer C. E., 1990, Modern Universite Kimyasi: Elektrokimya, (¢ev: T. Altinata),
Caglayan Basimevi, Cilt: |, istanbul, s: 405-417.

Moufida M. and Marzouk B., 2003, Biochemical characterization of blood orange,
sweet orange, lemon, bergamot and bitter orange, Journal of Food Science,
54, 622.

Murphy O.J., Hitchens G.D., Kaba L., Verostko C.E., 1992, Direct electrochemical

oxidation of organics for wastewater treatment, Water Res., 26, 443 — 451.

Myers R. H. and Montgomery D. C., 2002, Response surface methodology: Process
and product optimization using designed experiments, John Wiley&Sons, 2nd
ed., USA.

Myers R. H., 1971, Response Surface Methodology, Allyn and Bacon, Boston.

94



Naumczyk J., Szpyrkowicz L. And Grandi F.Z., 1996, Electrochemical treatment of
textile wastewater, Water Sci. Technol., 34 (11), 17 — 24.

Newman S. and Tiedeman W., 1978, Adv. Electrochemistry and Electrochemical

Engineering, 11, 353.

Noel I.M., Lebrun R. and Bouchard C.R., 2000, Electro — nanofiltration of a textile

direct dye solution, Desalination, 129, 126.

Oestfold Research Foundation, 1996, Electroflocculation: Removal of oil, heavy
metals and organic compounds from oil — in — water emulsions, Filtration and
Seperation, 33:4, 295 — 297.

QOuattara L., Duo I., Diaco T., Ivandini A., Honda K., Rao T., Fujishima A. and
Comninellis Ch., 2004, Electrochemical oxidation of
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) on BDD electrodes: Application to

wastewater treatment, New Diamond and Ffrontier Carbon Technology,
13(2), 97 — 108.

Ogutveren U. B., Tori E. and Koparal S., 1999, Removal of cyanide by anodic

oxidation for wastewater treatment, Water Research, 33, 8, 1851-1856.

Ogutveren U.B., Koparal A.S. and Ozel E., 1997, The removal of copper ions from

wastewater, Journal of Environmental Science and Health, A32:3, 750.

Ogutveren U.B., 1991, Elektrokimya Mihendisligi, Yiksek Lisans Ders Notlari,
Anadolu Universitesi, Eskisehir

Oztabak S., 1987, Kobalt (lll) asetatin iki kutuplu damlamali reaktdrde
elektrokimyasal olarak elde edilmesi ve prosesin optimizasyonu, Yuksek

Lisans Tezi, Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitlist, Eskisehir, 172s.

Paguay E., Clarinval A.M. and Delvaux A., 2001, Applications of electrodialysis for
acid pickling wastewater treatment, Chemical Engineering Journal, 79, 197 —
198.

95



Panizza M., Duo |I., Michaud P.A., Cerisola G., Comninellis Ch., 2000,
Electrochemical generation of silver(ll) at boron — doped diamond
electrodes, Electrochem. Solid State Lett., 3(12), 550 — 551.

Polcaro A.M. and Palmas S., 1997, Electrochemical oxidation of chlorophenols, Ind.
Eng. Chem. Res., 36, 1791 — 1798.

Poon C.P.C., 1997, Electroflotation for ground water decontamination, Journal of

Hazardous Materials, 55, 60
Pouet M.E. and Grasmick A., 1994, Filtration Seperation, 31, 269

Prousek J., 1996, Advanced oxidation processes for water treatment, Chemical
processes. Chem. Listy., 90(4), 229 — 237.

Pulgarin C., Adler N., Péringer P. and Comninellis C., 1994, Electrochemical
detoxification of a 1,4-benzoquinone solution in wastewater treatment, Water
Research, 28, 887-893.

Rajalo G. and Petrovskaya T.,1996, Selective electrochemical oxidation of sulphides

in tannery wastewater, Environ. Technol., 17, 605 — 612.

Rajeshwar K., Ibaner G.J. and Swain G.M, 1994, Electrochemistry and the
environment, J. Appl. Electrochemistry, 24, 1077 — 1091.

Rajkumar D., Palanivelu K., 2004, Electrochemical treatment of industrial

wastewater, Journal of Hazardous Materials, B113, 123 — 129.

Rana P., Mohan N. and Rajagopal C., 2004, Electrochemical removal of chromium
from wastewater by using carbon aerogel electrodes, Water Research, 38,
2811 — 2820.

Rao N.N., Somasekhar K.M., Kaul S.N. and Szpyrkowicz L., 2001, Electrochemical
oxidation of tannery, J. Chem. Technol. Biotechnol., 76, 1124 — 1131.

Resmi Gazete, 12 Mart 1989, Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi idari Ustller Tebligi,
Sayi: 20106

Resmi Gazete, 12 Mart 1989, Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi Suda Tehlikeli ve

96



Zararl Maddeler Tebligi, Sayi:20106
Resmi Gazete, 4 Eylil 1988, Su Kirliligi Kontrolli Yénetmeligi, Sayi: 19919

Resmi Gazete, 13 Mart 1984, Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Desarj
Yonetmeligi, Sayi: 18340

Resmi Gazete, 11 Agustos 1983, Cevre Kanunu, No: 2872, Sayi: 18132
Resmi Gazete, 4 Nisan 1971, Su Urlnleri Kanunu, No: 1380, Sayi: 13799
Solomons, 1996, Organic Chemistry, John Wiley&Sons,6 ™ ed., USA.

Song S., Wiliams C. J. and Edyvean R. G. J., 2000, Sedimentation of tannery
wastewater, Water Research, 28, 138-153.

Szpyrkowicz L., Juzzolino C. and Kaul S. N., 2001a, A comparative study on
oxidation of disperse dyes by electrochemical process, ozone, hypochlorite
and Fenton Reagent, Water Research, 35, 9, 2129-2136.

Szpyrkowicz L., Juzzolino C., Daniele S. and Dante de Faveri M., 2001b,
Electrochemical destruction of thiourea dioxide in an undivided parallel plate

electrodes batch reactor, Catalysis Today, 66, 519-527.

Szpyrkowicz L., Naumczyk J. and Zilio — Grandi F., 1994, Application of
electrochemical process for tannery wastewater treatment, Toxicol. Environ.
Chem., 44, 189 — 202.

Tennakoon C. L. K., Bhardwaj R. C. and Bockris J. O'M., 1996, Electrochemical
treatment of human wastes in apacked bed reactor, Journal of Applied
Electrochemistry, 26, 18-29.

Thevendiraraj S., Kleme J., Paz D., Aso G. and Cardenas G. J., 2002, Water and
wastewater minimisation of a citrus plant, Environmental Engineering, 26,
p165-179.

TSE, 2000, Su Kalitesi — Kimyasal Oksijen ihtiyacinin Tayini, Tirk Standardi, Tiirk
Standardlari Enstitist, Ankara, TS 2789

97



Tsyganok A. |. and Otsuka K., 1999, Selective dechlorination of chlorinated phenoxy
herbicides in aqueous medium by electrocatalytic reduction over palladium-

loaded carbon felt, Applied Catalysis B: Environmental, 22, 15-26.

U.S. Depatment of Energy, Office of Environmental Management, Office of Science
and Technology, 2001, Electrochemical treatment of alkaline nuclear wastes,
17p.

Vinnig, G.G. and Myers, R.H., 1991, A graphical approach for evaluating response
surface designs in terms of the mean squared error of prediction,
Technometrics, 33, 315-326.

Vissides A.G. and Israilides C.J., 1998, Electrochemical oxidation of a textile dye and
finishing wastewater using a Pt/Ti electrode, J. Environ. Sci. Health, 33, 847
— 862.

Vlyssides A. G., Israilides C. J., Loizidou M., Karvouni G. and Mourafeti V., 1997,
Electrochemical treatment of vinasse from beet molasses, Water Science
and Technology, 36, 2-3, 271-278.

Walstra P. and Jenness R., 1984, Dairy Chemistry and Physics, John Wiley and
Sons, New York, 416p.

Weininger J.L., 1983, AIChE Symposium Series, 229, Vol. 79, 179 — 186.

Woytowich D.L., Dalrymple C.W. and Britton M.G., 1993, Electrocoagulation (CURE)
treatment of ship bilgewater for the U.S. Coast Guard in Alaska, Marine

Technology Society Journal, 27:1, 62
www.bcm.org.tr/pdf/su_kir_kont_yon.pdf
www.electropure.com.au/paper.htm
www.seamegypt.com/CaseStudies/Food_HACCP.PDF
www.vivendiwatersystems.dk/ files/518 Huber%20brochure%20UK.pdf

www.waterworks.ca/kerns.html

98



Zareie M. H., Koérbahti B. K. and Tanyola¢ A., 2001, Non-passivating polymeric
structures in electrochemical conversion of phenol in the presence of NaCl,
Journal of Hazardous Materials, B87, 199-212.

Zayed, G. and Winter, J., 1998, Removal of organic pollutants and of nitrate from

wastewater from the dairy industry by denitrification, Appl. Microbiol.
Biotech., 49, 469-474.

Zeren A., 1999, Elektrokimya, Birsen Yayinevi, istanbul.

Zhan X. M., Wang J. L. and Wen X. H., 2001, Indirect electrochemical treatment of

saline dyestuff wastewater, Environmental Technology, 22:(9), 1105-1111.

99



EKLER DiZziNi

EK-1. KOI analizleri

EK-2. % KOI giderimi ilk hizinin hesaplanmasi

EK-3. % KOI giderimi istatistiksel verileri (Design-Expert 6.0 orijinal giktisi)

EK-4. KOI giderimi ilk hizi istatistiksel verileri (Design-Expert 6.0 orijinal ciktisi)

EK-5. Harcanan eneriji / Giderilen KOI istatistiksel verileri (Design-Expert 6.0 orijinal
ciktist)

100



EK-1 KOI analizlerinin yiiriitiilmesi

Deneysel calismada Palintest marka PL456 kodlu test kitleri kullaniimistir. PL456
kitleri 500-20000 mg/L araliginda ¢alismaktadir. Kitlerin bilesimi yaklasik %84 sulfurik
asit, %1’den daha az gimus sulfat ve potasyum dikromattan olugsmaktadir. Bilindigi
gibi CI" iyonlari gimUs iyonlari (Ag®) ile reaksiyona girerek beyaz renkli AgCl ¢okelegi
olusturmaktadir. Bu etkiyi Onlemek amaciyla PL464 kitlerinde Oornek iginde
bulunabilecek CI" iyonlarinin baglangig100 mg/L derigsimine kadar etkisini bastirmak
icin Uretici firma ¢ok az miktarda Civa (ll) sulfat kullanmistir. Ancak reaksiyon
ortaminda bulunan CI" iyonlarinin derisimi 3034-33376 mg/L araliginda oldugundan
kimyasal oksijen ihtiyaci analizi éncesi CI iyonlarini uzaklastirmak igin 6n iglem

uygulanmistir.

Ornek iginden CI" iyonlarini uzaklastirmak igin dncelikle gerekli miktarda (50 g/L
elektrolit derisimi kosullarinda 10 ml 6rnek igin 5 ml) 2M AgNO3; (gumuls nitrat)

cozeltisi kullanilarak ¢oktlrilmus ve 5000 rpm’de 10 dakika santrifijlenmigtir.

AgNO; + NaCl — AgCl 4 + NaNO; (Ek-1.1)

Ancak AgCI cok iyi bir adsorban oldugundan érnek igcinde bulunan ve kirlilige katkisi
bulunan bilegenleri de adsorblayip kahverenkli ¢okelek olusturmaktadir. Eger bu
haliyle analiz yapilirsa yaklasik %38-40 hatali sonuglara ulasiimaktadir. Bu nedenle
sivi kisim filtrelenelerek alinmis ve kalan kati 0.5 mL %95-98 saf sulfurik asitle
yikanarak, iyice karistirilmis ve 5000 rpom’de 10 dakika santrifljlendikten sonra sivi
kisim filtrelenerek alindiginda kalan c¢okeledin renginin beyaz-acik pembe arasi
oldugu gozlenmigtir. Yikama iglemi bir kez daha tekrarlanmis ve elde edilen sivilar
birlestirilerek kimyasal oksijen ihtiyaci analizi i¢in uygun kite eklenip blok isiticida
150°C’de iki saat slreyle reaksiyon gergeklestiriimistir. Organik maddelerin kuvvetli
kimyasal oksidasyon maddeleri yardimi ile oksidasyonu sirasinda gergeklesen

reaksiyon asagidaki esitlikte verilmistir (Sengul ve Tarkman, 1998).

Organik madde + Cr,0;2 + Ag>SO4/HgSO, + 1st —> Cr*> + CO, + H,O (Ek-1.2)
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Reaksiyon sirasinda belirli zaman araliklarinda (0-9 saat araliginda her saat 1 érnek)

reaktorden alinan 10 ml lik érnekler buzdolabinda saklanmis ve ertesi gun yukaridaki

islemler gergeklestirilmistir. Yukaridaki iglemler sonunda daha once dalga boyu

taramasi sonucu belirlenen 605 nm’de spektrofotometrede absorbansi okunmus ve

daha énce hazirlanan kalibrasyon dogrusu kullanilarak her numunenin ayri ayri KOI

derisimi belirlenmig, seyreltme katsayisi ile c¢arpilarak ornegin kimyasal oksijen

ihtiyaci hesaplanmigtir. Kalibrasyon dogrusu Sekil Ek-1.1. de verilmistir.

015 y = 0,034x

’ R? = 0,9834
(/7]
S 011
2
(o]
2 0,05
<

0 [ [ [
0 2 3 4 5
KOIi (g/L)

Sekil EK-1.1. KOI (g/L) degerlerine karsilik absorbans degerlerinin kalibrasyon

dogrusu
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EK — 2. KOI giderimi ilk hizinin hesaplanmasi

Sekil EK-2.1 25°C, % 100 kirlilik yiikii, 12 volt potansiyel farki ve 5.95 g/L elektrolit

derisimi kosullarinda KOi’nin zamana goére degisimi verilmistir.

y = -235x + 5470 25C

KOI (mg/L)

Zaman (Saat)

Sekil Ek-2.1. KOP'nin zamana bagli degisimi (25°C, % 100 kirlilik yik{, 12 volt
potansiyel farki, 5.95 g/L elektrolit derigimi)

Sekil Ek-2.1. de verilen denklemdeki egim KOI gideriminin zamana baglh degisimini
vermektedir. Bu egim konsantrasyon degisiminin zamana gére tirevidir ve bu da KOI
giderimi ilk hizina esittir. Bu durumda, KOI gideriminin ilk hizlari, d(KOi)/dt = 235
mg/L saat ve d(KOIi)/dt = 3.92 mg/L dak olarak bulunmustur.
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EK-3. % KOI giderimi istatistiksel verileri
(Design-Expert 6.0 orijinal ¢iktisi)

Response: % KOI Giderim

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 4341.71 3 1447.24 12.88 0.0002
significant
A 659.34 1 659.34 5.87 0.0277
B 2627.64 1 2627.64 23.38 0.0002
C 1054.73 1 1054.73 9.38 0.0074
Residual 1798.47 16 112.40
Lack of Fit ~ 1785.38 11 162.31 61.98 0.0001
significant
Pure Error 13.09 5 2.62
Cor Total  6140.19 19

The Model F-value of 12.88 implies the model is significant. There is only
a 0.02% 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 61.98 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.
Mean
C.V.
PRESS

The "Pred R-Squared" of 0.4141 is not as close to the "Adj R-Squared" of 0.6522 as one

might

normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your

model

10.60
22.54
47.04
3597.53

R-Squared

Adj R-Squared

Pred R-Squared
Adeq Precision

0.7071
0.6522
0.4141
14.595

and/or data. Things to consider are model reduction, response tranformation, outliers, etc.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.

Your

ratio of 14.595 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design
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space.

Factor
Intercept
A-KY
B-ED
C-PF

Coefficient
Estimate D

22.54

8.12

16.21

10.27

—_ e

Standard
Error
2.37

3.35

3.35

3.35

95% CI
Low
17.51
1.01
9.10
3.16

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% KOI Giderimi =
+22.54

+8.12 *A

+16.21 *B

+10.27 *C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% KOI Giderimi =
-20.22800
+0.20300 *KY
+0.64840 *ED
+2.05400 * PF

Diagnostics Case Statistics

Standard
Order

p—
SO 0NN AW =

11
12
13
14
15
16
17
18
19

Actual Predicted
Value Value
0.000 -12.06
0.60 4.18
5.90 20.36
23.40 36.60
0.40 8.48
2.80 24.72
31.80 40.90
64.50 57.14
13.00 14.42
41.00 30.66
0.20 6.33
40.50 38.75
6.90 12.27
40.00 32.81
27.60 22.54
32.10 22.54
30.20 22.54
31.20 22.54
28.80 22.54

Student
ResidualLeverage
12.06 0.350
-3.58 0.350
-14.46 0.350
-13.20 0.350
-8.08 0.350
-21.92 0.350
-9.10 0.350
7.36 0.350
-1.42 0.150
10.34 0.150
-6.13 0.150
1.75 0.150
-5.37 0.150
7.19 0.150
5.06 0.050
9.56 0.050
7.66 0.050
8.66 0.050
6.26 0.050

95% CI
High
27.57
15.23
23.32
17.38

Cook's
Residual
1.411
-0.419
-1.692
-1.544
-0.945
-2.564
-1.065
0.861
-0.145
1.058
-0.627
0.179
-0.549
0.736
0.490
0.925
0.741
0.838
0.606

Outlier
Distance
0.268
0.024
0.385
0.321
0.120
0.885
0.153
0.100
0.001
0.049
0.017
0.001
0.013
0.024
0.003
0.011
0.007
0.009
0.005

VIF

1.00
1.00
1.00

Run
t
1.460
-0.408
-1.808
-1.621
-0.942
-3.235
-1.069
0.854
-0.141
1.062
-0.615
0.174
-0.537
0.725
0.478
0.921
0.730
0.830
0.593
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15
4
11
9
2
12
10
5
14
3
13
17
8
19
16
1
6
7
20



20 29.90 22.54 7.36 0.050 0.712 0.007 0.701 18

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.

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 hiz1 istatistiksel verileri
(Design-Expert 6.0 orijinal ¢iktisi)
.Response: KOI Giderimim ilk hizi.

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 199.65 9 22.18 10.18 0.0006
significant
A 41.82 1 41.82 19.20 0.0014
B 59.88 1 59.88 27.49 0.0004
C 27.86 1 27.86 12.79 0.0050
A? 1.20 1 1.20 0.55 0.4751
B’ 5.39 1 5.39 247 0.1469
C 1.63 1 1.63 0.75 0.4075
AB 22.75 1 22.75 10.44 0.0090
AC 13.97 1 13.97 6.41 0.0298
BC 20.58 1 20.58 9.45 0.0118
Residual 21.78 10 2.18
Lack of Fit 18.78 5 3.76 6.24 0.0329
significant
Pure Error 3.01 5 0.60
Cor Total 221.43 19

The Model F-value of 10.18 implies the model is significant. There is only
a 0.06% 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, AB, AC, BC 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 6.24 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
3.29% 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. 1.48 R-Squared 0.9016
Mean 3.20 Adj R-Squared 0.8131
C.V. 46.16 Pred R-Squared -0.6485
PRESS 365.02 Adeq Precision 14.214

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 14.214 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design
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space.

Coefficient Standard 95% CI  95% CI
Factor Estimate DF Error Low High VIF
Intercept 3.95 1 0.51 2.82 5.08
A-KY 2.04 1 0.47 1.01 3.08 1.00
B-ED 2.45 1 0.47 1.41 3.49 1.00
C-PF 1.67 1 0.47 0.63 2.71 1.00
A2 0.66 1 0.89 -1.32 2.64 1.82
B: -1.40 1 0.89 -3.38 0.58 1.82
Cc -0.77 1 0.89 -2.75 1.21 1.82
AB 1.69 1 0.52 0.52 2.85 1.00
AC 1.32 1 0.52 0.16 2.48 1.00
BC 1.60 1 0.52 0.44 2.77 1.00

Final Equation in Terms of Coded Factors:

KOI Giderimi ilk hiz1 =
+3.95
+2.04 *A
+2.45 *B
+1.67 *C
+0.66 * A2
-1.40 * B2
-0.77 * (2

+1.69 *A*B
+1.32 *A*C
+1.60 *B*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

KOI Giderimi ilk hiz1 =
+2.22814

-0.086809 *KY
+0.018859 *ED
+0.047620 * PF
+4.12784E-004 * KY?
-2.23927E-003 * ED?
-0.030782 * PF2

+1.68625E-003 * KY * ED
+6.60625E-003 * KY * PF
+0.012830 * ED * PF

Diagnostics Case Statistics

Standard Actual Predicted Student Cook's Outlier Run
Order Value Value ResidualLeverage  Residual Distance t Order
1 0.000 0.89 -0.89 0.793 -1.331 0.680 -1.392 15
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2 1.000E-002

3 0.94
4 2.44
5 1.000E-002
6 0.050
7 2.11
8 14.15
9 1.10
10 7.96
11 0.020
12 4.92
13 1.22
14 4.98
15 2.44
16 4.36
17 4.48
18 4.37
19 4.18
20 4.21

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

-1.03
-0.79
4.03
-1.62
1.74
3.11
13.22
2.57
6.66
0.11
5.00
1.51
4.85
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95

1.04 0.793
1.73 0.793
-1.59 0.793
1.63 0.793
-1.69 0.793
-1.00 0.793
0.93 0.793
-1.47 0.491
1.30 0.491
-0.085 0.491
-0.079 0.491
-0.29 0.491
0.13 0.491
-1.51 0.118
0.41 0.118
0.53 0.118
0.42 0.118
0.23 0.118
0.26 0.118

1.552
2.581
-2.365
2.426
-2.520
-1.491
1.392
-1.393
1.237
-0.081
-0.075
-0.278
0.122
-1.091
0.295
0.381
0.302
0.165
0.186

0.924
2.555
2.145
2.258
2.435
0.852
0.744
0.187
0.148
0.001
0.001
0.007
0.001
0.016
0.001
0.002
0.001
0.000
0.000

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.

1.690
4.239 *
-3.380
3.589 *
-3.957 *
-1.603

1.471
-1.472

1.275
-0.077
-0.071
-0.265
0.116
-1.103
0.281
0.364
0.288
0.156
0.177

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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EK-5. Harcanan Enerji/Giderilen KOI istatistiksel verileri

(Design-Expert 6.0 orijinal ¢iktisi)

Response: Harcanan Enerji/Giderilen KOI
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 3.458E+005 9 38417.34 10.65 0.0005
significant
A 31659.75 1 31659.75 8.77 0.0142
B 88173.98 1 88173.98 24.44 0.0006
C 87469.26 1 87469.26 24.24 0.0006
A> 12941.22 1 1294122 3.59 0.0875
B? 55.70 1 55.70 0.015 0.9036
(& 0.38 1 0.38 1.041E-004 0.9921
AB  20455.57 1 20455.57 5.67 0.0385
AC  19250.16 1 19250.16 5.33 0.0435
BC 76826.12 1 76826.12 21.29 0.0010
Residual  36082.78 10 3608.28
Lack of Fit  36059.91 5 7211.98  1576.63 < 0.0001
significant
Pure Error 22.87 5 4.57
Cor Total3.818E+005 19

The Model F-value of 10.65 implies the model is significant. There is only
a 0.05% 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, AB, AC, BC 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 1576.63 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. 60.07 R-Squared 0.9055
Mean 86.12 Adj R-Squared 0.8205
C.V. 69.75 Pred R-Squared -0.3181
PRESS 5.033E+005 Adeq Precision 14.224

A negative "Pred R-Squared" implies that the overall mean is a better predictor of your
response than the current model.
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"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.

ratio of 14.224 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design

Your
space.
Coefficient
Factor Estimate DF
Intercept 53.89 1
A-KY -56.27 1
B-ED 93.90 1
C-PF 93.52 1
Az 68.60 1
B: -4.50 1
02 0.37 1
AB -50.57 1
AC -49.05 1
BC 98.00 1

Standard
Error
20.65
19.00
19.00
19.00
36.22
36.22
36.22
21.24
21.24
21.24

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Harcanan Enerji/Giderilen KOI =

+53.89

-56.27 *A

+93.90 *B

+93.52 *C

+68.60 *A2
-4.50 * B2
+0.37 *C

-50.57 *A*B
-49.05 *A*C
+98.00 *B*C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Harcanan Enerji/Giderilen KOI =

+22.36001
-3.57060 *KY
+1.66226 *ED
+13.61493 * PF
+0.042875 * KY?
-7.20073E-003 *ED?
+0.014782 * PF2

-0.050566 * KY * ED
-0.24527 * KY * PF
+0.78397 * ED * PF

95% CI
Low
7.88

-98.59
51.58
51.20

-12.11

-85.21

-80.34

-97.89

-96.37
50.68

95% CI
High
99.90

-13.94
136.23
135.85
149.31
76.21
81.08
-3.25
-1.73
145.32

VIF

1.00
1.00
1.00
1.82
1.82
1.82
1.00
1.00
1.00
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Diagnostics Case Statistics
Actual Predicted

Standard
Order
1

O 03N L B~ W

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Value
0.000
2.64
36.72
8.71
36.08
14.12
636.40
240.56
168.06
48.56
0.48
69.94
12.00
68.16
63.42
60.40
66.50
62.48
62.34
64.92

Value
-14.42
72.28
78.52
-37.04
74.74
-34.77
559.67
247.89
178.76
66.22
-44.51
143.29
-39.27
147.78
53.89
53.89
53.89
53.89
53.89
53.89

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

Student
ResidualLeverage

14.42 0.793
-69.64 0.793
-41.80 0.793
45.75 0.793
-38.66 0.793
48.89 0.793
76.73 0.793
-7.33 0.793
-10.70 0.491
-17.66 0.491
44.99 0.491
-73.35 0.491
51.27 0.491
-79.62 0.491

9.53 0.118

6.51 0.118
12.61 0.118

8.59 0.118

8.45 0.118
11.03 0.118

Cook's
Residual

0.528
-2.549
-1.530
1.675
-1.415
1.790
2.809
-0.268
-0.250
-0.412
1.050
-1.711
1.196
-1.858
0.169
0.115
0.224
0.152
0.150
0.196

Outlier
Distance

0.107
2.493
0.898
1.076
0.768
1.228
3.026
0.028
0.006
0.016
0.106
0.282
0.138
0.333
0.000
0.000
0.001
0.000
0.000
0.001

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.

Run
t
0.508
-4.088 *
-1.659
1.873
-1.501
2.059
5.801 *
-0.256
-0.238
-0.394
1.056
-1.931
1.226
-2.178
0.161
0.110
0.213
0.145
0.142
0.186

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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Order
15
4
11
9
2
12
10
5
14
3
13
17
8
19
16
1
6
7
20
18
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