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Ozet

Bu ¢alismada, arag lastigi iiretim prosesinde preslenen hammadde
hamurunun birbirine yapismasini engellemek i¢in kullanilan yiizey aktif
madde igeren atik suyun, konvansiyonel koagiilasyon ve mikrodalga
oksidasyonu  destekli  elektrokoagiilasyon  prosesleri ile aritimi
incelenmigtir. Prosesler Taguchi deney tasarimi yontemi (L8) ile
maksimum kimyasal oksijen ihtiyact giderimini saglayacak bi¢imde
optimize edilmistir. Pareto analizi ile mikrodalga oksidasyonu destekli
elektrokoagiilasyon prosesinde en etkili parametrenin mikrodalga siiresi,
konvansiyonel koagiilasyon prosesinde ise FeCls.7H,O dozu oldugu
bulunmugtur. Varyans analizi ile iki proses igin de belirlenen modellerin
kimyasal oksijen ihtivact giderimini agiklamada anlamli  oldugu
belirlenmistir. Optimum deneysel kosullardaki kimyasal oksijen ihtiyac
giderimi, kimyasal ¢amur tiretimi, igletme maliyeti ve proseslerin tercih
edilebilirlik seviyeleri dikkate alinarak, ¢ok kriterli karar verme
stire¢lerinden olan PROMETHEE ydntemi ile en uygun proses mikrodalga
oksidasyonu  destekli  elektrokoagiilasyon  olarak  belirlenmigtir.
Mikrodalga  oksidasyonu  destekli  elektrokoagiilasyon — prosesinde,
optimum sartlarda kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi, ¢amur
miktar: ve isletim maliyetleri sirasiyla % 66.9, 6.27 g/L ve 1.195 €/L
olarak bulunmustur. Prosesinin segiminde kimyasal oksijen ihtiyac
giderim verimi ve ¢camur miktari kriterlerinin pozitif yonde etki ettikleri
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Kimyasal koagiilasyon,
Elektrokoagiilasyon, Pareto analizi, PROMETHEE

Mikrodalga,

1 Giris

Sabun ve deterjanlar, yiizey aktif maddeler (ticari
deterjanlar da genellikle 9%10-30 yiizey aktif madde igerir),
polifosfat tuzlari ve agarticilar igeren formiile edilmis
driinlerdir. Yiizey aktif maddeler, elektrolitik ayrigma
ozelliklerine gore siiflandirilmaktadir. Burada hidrofilik
polar grubun tabiati, anyonik, katyonik, noniyonik ve
amfoterik, belirleyici unsurdur. Anyonik yiizey aktif
maddeler sulu ¢o6zeltide negatif yiiklenmis yiizey aktif
madde {retir, genellikle siilfat, karboksilat veya siilfonat
gruplarindan tiirer. Katyonik ylizey aktif maddeler ise ¢ozelti
icinde pozitif yikli ylizey aktif madde iretirler, baglica
aminler ve tiirevleri ile quaternary amonyum tuzlari gibi
quaternary azot bilesiklerdir. K&tii temizleme 6zelliginden
dolay1 deterjan olarak ¢ok az kullanilirlar. Noniyonik yiizey
aktif maddeler baslica karboksilik asit amidleri ve esterlerdir
(alkoksik olmus alkoller). Noniyonik yiizey aktif maddelerde
hidrofilik ve hidrofobik gruplar organiktir, amfoterik yiizey

Abstract

In this study, the treatment of wastewater containing surfactant used to
prevent the sticking of the raw material pulp pressed in the tire production
process, with conventional coagulation and microwave oxidation-
supported electrocoagulation processes was investigated. The processes
were optimized to ensure maximum chemical oxygen demand removal by
the Taguchi experimental design method (L8). With Pareto analysis, it was
found that the most effective parameter in microwave oxidation-supported
electrocoagulation processes is microwave duration while the most
effective parameter in the conventional coagulation process was
FeCl;.7H,0 dose. Analysis of variance found that the models determined
for both processes were significant in explaining chemical oxygen demand
removal. The appropriate process has been determined as the microwave
oxidation-supported electrocoagulation, with the PROMETHEE method
considering the optimum experimental conditions, chemical oxygen
demand removal, chemical sludge production, operating cost and the
preferability criteria of the processes. In microwave oxidation-supported
electrocoagulation process, under optimum conditions, chemical oxygen
demand removal efficiency, the amount of sludge production and
operating costs were found as 66.9 %, 6.27 g / L and 1.195 € / L,
respectively. It was determined that the criteria of chemical oxygen
demand removal efficiency and sludge amount had a positive effect on the
selection of the process.

Keywords: Chemical coagulation, Microwave, Electrocoagulation,
Pareto analysis, PROMETHEE.

aktif maddeler ise sistemin pH’sina bagh olarak sulu
¢ozeltide hem anyonik hem de katyonik 6zellik gosterirler.
Bu bilesiklerin esas tipi, lineer alkan siilfonatlarin
analoglaridir. Yiizey aktif maddeler, dogal sularda 1 mg/L
gibi diisiik derisimlerde bile kdpilirme problemlerine sebep
olur, ancak insanlara bu derisim toksik deglidir [1]. Toksisite
genellikle deterjanlarin tiirtine baghdir. Genel olarak
noniyonik bilesiklerin daha az toksik oldugu, anyonik
olanlarin ise ¢ok toksik oldugu kabul edilir [2]. Katyonik
yiizey aktif maddelerin toksisitesi ise anyoniklerden
yiiksektir [3].

Atik su aritim initelerinde yiizey aktif maddeler, kopiik
olusturmasi, lipofilik gruplari solubilize etmesi, sivinin
yiizey gerilimini veya kati/sivi ara yiizey gerilimini
etkilemesi suretiyle ince partikiillerin stabilizasyonuna sebep
olmalar1 nedeniyle fizikokimyasal veya biyolojik aritim
initelerinde  problemlere neden olurlar.  Noniyonik
deterjanlar oOzellikle karakteristik 06zelliklerinden dolay1
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genis  Olglide kabul gOrmiistiir, ¢ilinkii  deterjanin
formiilasyonunda fosfat veya kostik dolgu malzemesine
gereksinim duyulmamaktadir. Noniyonik yiizey aktif
maddelerin iyonik ylizey aktif maddelere gore en onemli
dezavantaji biyo-bozunurluk derecesinin nispeten diisiik
olmasidir. Bu yiizden heterodisperse noniyonik ylizey aktif
maddelerin gideriminde adsorpsiyon prosesi 6nemli bir yer
tutmaktadir [1].

Atik sudan yiizey aktif madde giderimi igin fiziksel-
kimyasal [4-7], biyolojik [8-10], membran proses [11] ve
ileri oksidasyon [4, 12, 13] gibi ¢esitli aritim metotlar
kullanilmaktadir. Ticari Olgekteki uygulamalarda etkili,
ekonomik ve ¢evre dostu olmasi bakimindan adsorpsiyon
prosesi olduk¢a tercih edilmektedir. Bircok teknik ile
kiyaslandiginda adsorpsiyon prosesi ile ylizey aktif
maddelerin aritimi ¢ok iyi performans gdstermektedir.
Adsorpsiyon prosesi i¢in cesitli maddeler gelistirilmistir.
Aktif karbon en uygun adsorbenttir, ancak sentezlenmesi
oldukc¢a pahali ve rejenere edilmesi de oldukga giictiir. Bu
nedenle siirdiiriilebilir, ¢evreci, ekonomik ve yiiksek verime
sahip adsorbentlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir
[71.

Bunun yani sira en yaygin uygulanan proseslerden olan
koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin ekonomik oldugu,
isletiminin kolay ve enerji tiiketiminin az oldugu ifade
edilmektedir. Ancak bu proseste kullanilan ticari kimyasal
koagiilantlarin insan sagligini ve ¢evreyi olumsuz etkiledigi
bilinmektedir [11]. Deterjan gideriminde koagiilasyon
prosesinin etkili oldugu kanitlanmustir. Ticari koagiilantlar
ve polielektrolitlerin kullanimu ile %50’ye yakin anyonik
deterjan giderimi elde edilmistir [2].

Yiizey aktif maddelerin parcalanabilirligi disiik oldugu
icin konvansiyonel aritim initeleri ile giderimi giictiir.
Genellikle aritma  ¢amurlarinda  birikerek,  aritma
camurlarinin tarimsal kaynakli kullanimini sinirlamaktadir.
Evsel atik sularda yiizey aktif maddelein konsantrasyonlari
1-10 mg/L arasinda degisebilmektedir. yiizey aktif madde
iiretim endiistrisinde ise bu deger 300 mg/L ye kadar
ulasabilmektedir [15]. Evsel atik su aritim tnitelerinde, evsel
atik sulardaki yilizey aktif maddelerin derigimi 1-3 mg/L ye
kadar diisebilmektedir, fakat bu durum c¢amurda Onemli
miktarda yiizey aktif madde birikimine sebep olmaktadir
[16]. VYiizey aktif maddelerin biyoparcalanabilirligi
literatiirde anyonik>noniyonik>katyonik seklinde
stralanmugtir [17].

Yiizey aktif maddeler biyolojik yasam tizerinde olumsuz
etkilere sebep olur. Biyolojik ve kimyasal aritma tesislerinde
de suyun yiizey gerilimini azalttiklarindan dolayr suda
bulunan partikiiler maddelerin ¢okelmesini engelleyerek
siispansiyon halinde suyun yiizeyinde kalmasina neden
olurlar.

Yiizey aktif maddeler giinlik yasamda genellikle ¢esitli
yiizeylerden kiri uzaklastirma ozellikleri nedeni ile
kullanilmaktadir. Bir¢ok endiistriyel uygulamada farkli
amaglar i¢in de kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada arac lastigi
iiretim prosesinde preslenmis hammadde hamurunun
birbirine yapismasmin engellenmesinde kullanilan yiizey
aktif madde iceren atik suyun aritimi ¢aligilmistir.

Arag lastigi, ¢cok ¢esitli hammaddelerin kullanimi ile
olusan ileri bir Giriindiir. Otomobil lastigi agirlikli olarak %47
kauguk, %21.5 karbon siyahi, %16.5 metal, %7.5 katki
malzemesi ve %b5.5 tekstil malzemesi igerir. Uretim
prosesinde lastigi olusturan hammaddelerin karisimi ile
olusan ¢ig hamurun preslenip meskole olmasint ve
istiflenirken birbirine yapigmasin1 6nlemek icin anyonik ve
noniyonik bazli yiizey aktif maddeler kullanilir. Kullanilan
yiizey aktif maddeler tamamen siilfat edilmis tabii yaglardan
iretilmis modifiye sabun esasli oldugundan kauguk
hamuruna zarar vermez. Preslenmis hamurun kapali bir tank
icindeki yiizey aktif maddeye daldirilmasi ile veya yiizey
aktif maddenin hamura piskiirtiilmesi  sureti ile
uygulanmaktadir. Lastiin yapisina zarar vermeyen ve
preslenen lastiklerin birbirine yapigmasini engelleyen yiizey
aktif maddeler lastik {iretim sektoriinde 6nemli bir kirlilik
kaynagi olusturmaktadir.

Lastik iiretim prosesinde yiizey aktif madde igeren su

preslenmis lastiklere uygulandiktan sonra, olusan siiziintii
kismi toplanmakta ve geri devir yaptirilmak sureti ile birkag
kez kullanmaktadir. Bu sular etkinligini yitirdiginde
genellikle ya aritma iglemine alinmaktadir ya da lisanli
firmalara  verilerek  bertarafi  gerceklestirilmektedir.
Endistride bu atitk sular genellikle konvansiyonel
koagiilasyon (K.K) prosesi uygulanarak aritilmaktadir.
Bu calismada K.K’ya alternatif olarak mikrodalga (MD) 6n
arttimi - miiteakip elektrokoagiilasyon prosesinin (EK)
uygulandigt kombine prosesin etkinligi incelenmistir.
Kombine proseste atik suya ilk olarak persiilfat anyonu (PS)
ilave edilerek MD 1s1masina maruz birakilmistir. MD 1s1masi
PS’nin aktivasyonunu saglayarak yiizey aktif maddenin
kismi oksidasyonunu saglayan SO4™ radikalinin olusmasini
saglamaktadir. On isleme ugramis atik su ikinci asamada
EK’ye tabi tutulmustur. EK prosesi ii¢ asamada gergeklesir
[18]: (i) Anotun elektro ¢oziilmesi ile koagiilant ve metal
hidroksitlerin olusumu, (ii) Elektrostatik yiik notralizasyonu
ile Kirleticilerin destabilizasyonu, ve (iii) Flok olusumu.
Demir elektrotlarinin ~ kullanildigi  kombine proseste
gerceklesen mekanizmalar Sekil 1°de gosterilmistir
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Sekil 1. EK, MD ve MD+EK proseslerinin KOI giderimi

Bu calismada ylizey aktif madde igeren bu sularin
konvansiyonel kimyasal koagiilasyon K.K prosesi ve
mikrodalga 1s1masiyla kombine olmus elektrokoagiilasyon
prosesi (MD+EK) ile aritimi Karsilagtirilmuistir. Her iki
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proses igin Taguchi deneysel tasarimi uygulanarak,
maksimum KOI giderimi icin deneysel sartlar optimize
edilmistir. Calismanin son asamasinda ¢ok kriterli karar
verme slireglerinden olan PROMETHEE yontemi
kullanilarak bu atik sularin aritimi i¢in en uygun pProses
belirlenmistir.

2 Materyal ve metot

Denemelerde kullanilan atik su preslenen ¢ig lastik
hamurunun batirildig1 noniyonik yiizey aktif maddesi igeren
tank cikisindan  almmustir. Attk su  1/5 oraninda
seyreltildikten sonra kullanilmistir. Calismada kullanilan
yiizey aktif madde igerikli atik suyun 6zellikleri Tablo 1’de
belirtilmistir.

Tablo 1. PROMETHEE analizi alternatif proseslerin kriter
degerleri

KOI H fletkenlik
(mg/L) P (us/cm)
820-1090 7-75 750-764

Caligmada kullanilan sodyum persiilfat (Na,S;0s, %98
saflikta), FeCls.7H20, Na;SOa4, H,SO4 ve NaOH Merck’ten
temin edilmistir. Caligmada kullanilan polielektrolit anyonik
karakterde olup ticari 6lgekte uygulanmaktadir.

Her bir deney serisinde aritilan atik su KOI analizinden
once Hettich Universal 320 santrifiij cihazinda, 15 dakikada
3500 rpm’de santrifiijlenmigtir. Alinan ist sivida standart
5220-C kapali refluks titrasyon yontemine gore KOI analizi
yapilmistir [19].

2.1  Metodoloji

Bu c¢aligmada iki farklt aritim prosesi, mikrodalga 1s1ma
ile kombine olmus elektrokoagiilasyon (MD+EK) ve
konvansiyonel koagiilasyon (KK) incelenmistir.

MD+EK kombine prosesinde atik suya siilfat radikalinin
olugmasi i¢in deney tasarim deseninde belirlenmis dozlarda
sodyum persiilfat (PS) ilave edildikten sonra belirli siirede
belirli giligteki mikrodalga 1stmaya maruz birakilmistir.
Kismi oksidasyona ugrayan bu atik su ortam sicakligina
getirildikten sonra demir elektrotlar ile elektrokoagiilasyona
tabi tutulmustur. EK sonrasi iist sividan alinan numune
santrifiijlendikten sonra KOI analizi yapilmistir. PS’yi aktive
etmek i¢in gerekli MD 1g1imasi, 2450 MHz frekans ve 700
W’a kadar giice sahip evsel MD firm ile saglanmistir
(CLATRONIC, Model MWG 786). Elektrokoagiilasyon
reaktdrii  polipropilen malzemeden olusmakta olup
15*15*20 cm boyutlarindadir. Demir elektrot plakalarinin
aktif alam 35 ¢cm? dir. Gii¢ kaynag1 olarak Mervesan marka
0-30 volt 5 Amper gii¢ ayarli DC gii¢ kaynagi kullanilmustir.

Konvansiyonel koagiilasyon prosesinde atik suyun
kimyasal koagiilasyonu VELP Scientifica JLT6 jar testi
cihazinda yapilmistir. Deney tasarim deseninde belirlenen
dozlarda polielektrolit ve FeCls.7H,O ilave edilip, pH’1
istenen seviyeye getirilmis atik su, 6nce hizli daha sonra
yavas karigtirma iglemine maruz birakilmigtir. Olusan floklu

yapilar ¢okeltilmis ve st sividan alinan numune
santrifiijlendikten sonra KOI analizi yapilmustir.

Ham atik su ile proses ¢ikis suyunun KOI degerleri
dikkate alinarak giderim verimi (%) hesaplanmstir.
Proseslerin optimum kosullarindaki camur miktarlar1 APHA
standart metot toplam kati madde tayini (1989 S.2-75,
GEMS S.22) ile belirlenmistir. Tayin, ¢okelen kimyasal
gamurun 105 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutulmasi
ile gergeklestirilmigtir [19].

2.2  Optimizasyon ¢calismasi

Atik suyun en yiiksek KOI giderimini saglayacak
optimum parametre seviye kombinasyonlarinin belirlenmesi
ve her bir parametrenin KOI giderimi iizerine etki diizeyinin
saptanmasit amactyla her iki proses i¢in Taguchi metodolojisi
kullanilarak deney tasarimi ve optimizasyon
gerceklestirilmistir. Her iki prosesin deney tasarimimda KOI
giderimi {izerine etkili olan 7 parametre, 2 seviyeli olarak goz
onilinde bulundurulmustur. Parametre seviyeleri yapilan 6n
deneysel  ¢alismanin  sonuglar1  dikkate  alinarak
belirlenmistir. Deneysel tasarimda kullanilan en 6nemli
kavram Sinyal/Giiriiltii (S/G) oranidir. S/G orani kullanilarak
stirecin optimize edilmesi ile, proses sartlarinin kararlilig
saglanmustir [20]. Taguchi deneysel tasarimi ve analizleri
icin Design Expert 10.0.4 yazilimi kullanilmistir.

2.3 Cok kriterli karar verme siireci ile en uygun proses
secimi

Secimde ulagilmak istenen hedefi bir¢ok parametrenin
belirledigi ve degerlendirilen alternatiflerin her birinin
kendine 6zgli avantajlarinin bulundugu durumlarda karar
verme iglemi gii¢ olmaktadir. Bu tiir durumlarda ¢ok kriterli
karar verme yontemleri kullanilmaktadir. Bu ydntemleri
kullanmaktaki amag, alternatif ve kriter sayilarinin fazla
oldugu durumlarda karar verme mekanizmasini kontrol
altinda tutabilmek ve karar sonucunu miimkiin oldugu kadar
kolay ve ¢abuk elde etmektir [21]. Cok kriterli problemlerin
¢oziimiinde kullanilan yontemlerden olan PROMETHEE
yontemi Brans ve Vincle (1985) tarafindan onerilen ve
sonrasinda gelistirilen bir yontemdir. Diger ¢ok kriterli karar
verme yontemleri ile kiyaslandiginda PROMETHEE
yontemi, anlagilabilir metodolojisi ve uygulama kolayligi
acisindan 6ne ¢ikmaktadir [22]. PROMETHEE yonteminde
iki alternatifin (a ve b) kriterler bakimindan karsilagtiritlmasi
yapilir ve bir P fonksiyonu segilir. Bu fonksiyon iki alternatif
arasindaki farki, 0—1 araliginda degisen bir tercih derecesi
icinde ve belirli bir kriter bazinda agiklar. Bu P fonksiyonu
asagidaki gibi ifade edilir.

P,(a, b) ={S,[ f(a) Sf(b)} )

fl@—f®)], f(a)>f(b)

Alternatifler secilen tercih fonksiyonu ile kriter bazinda
ikili olarak karsilastirilir. PROMETHEE uygulamasi bir dizi
adimlar takip edilerek gerceklestirilir [22-24]. Oncelikle her
bir kriter i¢in 6 tercih fonksiyonundan (olagan, U-tipi, V-tipi,
seviyeli, lineer ve gaussian) uygun olani segilir.
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Belirlenen tercih fonksiyonu ile alternatiflerin ikili
karsilastirmalar1 yapilir ve her alternatif igin tercih indeksi
Denklem (2) ile belirlenir.

n(ab) = Z w; x P(a,b)

j=1

O]

n, degerlendirme faktorii sayisin1 ifade ederken wj
kriterlerin 6nem agirligini ifade eder.

Tercih indeksleri belirlendikten sonra her alternatifi
i¢in pozitif ve negatif akimlar belirlenir (Denklem (3) ve (4)).

1
<D+(a) = nle n(a, b)

beA (3)
1
® (a) = nle (b, a)
beA (4)

Bir alternatifin pozitif akim degeri (®*(a)) bir diger
alternatifler iizerinde nasil bir Ustiinlilk sagladigini gosterir
ve ne kadar biiyiilk ise o alternatif iistiin konuma gelir.
Negatif akim degeri ise alternatif {izerinde diger
alternatiflerin iistiinliigiinii ifade eder. Dolayisiyla negatif
akim ®7(a) ne kadar kiigik olursa alternatif diger
alternatiflerden o kadar {istiin olur.

Hesaplanan pozitif ve negatif akimlar ile PROMETHEE
I kismi siralama ve PROMETHEE 1I net siralama belirlenir.
Bu durumda a alternatifi ile b alternatifi arasindaki iligki
asagidaki sekilde olur.

(a), (b)'den ustiindur
®t(a) > ot (b) ve @~ (a) < @~ (b) 5)
®t(a) > ot (b) ve @~ (a) = ¢~ (b)
®t(a) = ¢t (b) ve @~ (a) < ®(b)

(a), (b)'den farksizdir
{o*(a) = @*(b) ve @~ (a) < @~ ()} (6)

(@)(b)karsuastirilamaz
{¢>+(a) > @t (b) ve @ (a) > CD‘(b)} @
®t(a) < @t (b) ve @~ (a) < ¢~ (b)

Bu calismada PROMETHEE yontemi yiizey aktif madde
igeren atik su aritimu igin dnerilen MD+EK ve K.K alternatif
proseslerinden en uygun olan1 belirlemek i¢in kullanilmistir.
PROMETHEE analizleri Visual PROMETHEE (Academic
Edition)  yazilimi1  kullanilarak  gergeklestirilmistir.
Alternatifleri karsilastirmak icin KOI giderim verimi, camur
olusumu, isletme maliyeti ve tercih edilebilirlik olarak dort
kriter belirlenmistir. Kriterlerden tercih edilebilirlik Kriteri
ti¢ karar vericinin goriisii ile bes noktali sdzel veri girisine
gore yazilima sozel olarak girilmistir ve tiim kriterlere esit
agirliklandirma yapilmustir.

3 Bulgular ve tartisma

Ham atik su pH 7°de, 4 amperde (A), 30 dakika boyunca
demir elektrotlar1 ile EK prosesine maruz birakildiginda

KOI’nin %5.8 oraninda giderildigi belirlenmistir. KOI
gideriminin ¢ok diisiik olmasi lizerine ham atik suya
oksidasyon ajani olarak PS ilavesinden sonra mikrodalga
1s1maya maruz birakilmasi ile KOI giderim veriminin %10.5
seviyelerine arttig1 belirlenmistir. Yapilan 6n ¢aligmalar ile
atiksuyun KOI gideriminde EK ve MD proseslerinin ayr1
ayrt uygulanmasinda oldukca etkisiz kaldigi ve her iki
prosesin entegre isletimi ile Sekil 2°de gosterildigi gibi KOI
gideriminin % 52 seviyelerine ¢iktig1 saptanmustir.

& 100

E 80

b

> 60

£ w

D

& 20

@

z L~ -
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Sekil 2. EK, MD ve MD+EK proseslerinin KOI giderimi

3.1. Atk suyun MD ile kombine o/mus EC (MD+EC) prosesi
ile aritiminin optimizasyonu

Mikrodalga oksidasyonu ile desteklenmis
elektrokoagiilasyon (MD+EK) prosesinde KOI giderim
verimini etkileyen parametreler; MD oksidasyonu igin PS
dozu (3-10 g S;0s2 anyon/L), MD giicii (406-700 W), MD
stiresi (10-30 dk) olarak, EK prosesi igin ise EK siiresi (20-
60 dk), akim (2.5-4 amper), pH (7-9) ve elektrotlar arasi
mesafe (1-2 cm) olarak belirlenmistir. Her bir parametre i¢in
iki seviye dikkate alinmistir. Seviyeler yapilan 6n ¢aligmalar
ile belirlenmistir. Uygulanan deney tasarim deseni ve cevap
parametresi olarak ele alman KOI giderim verimleri Tablo
2’de  verilmistir.  (MD+EK)  prosesini  etkileyen
parametrelerin optimizasyonu, KOI giderimini maksimize
edecek bigimde ¢oziimlenerek belirlenmistir.

Modelin uygunlugu ANOVA analizi ile
degerlendirilmistir. MD+EK prosesi i¢in ANOVA analiz
sonucu Tablo 3’de verilmistir. Yiiksek F degerleri ve 0.05
den kiigiik P degerleri modelin anlamli oldugunu
gostermektedir [25]. F ve P degerleri olusturulan modelin
yaniti agiklamak i¢in anlamli oldugunu goéstermektedir. P
degerlerine bakildiginda pH parametresinin KOI giderimine
onemli bir etkisi olmadigr goriilmektedir. Diger tiim
parametrelerin P degerleri 0.05 den kiigiikk olduklarindan
yanita 6nemli derecede etki ettigi sdylenebilir.

Optimizasyon  sonucunda (MD+EK)  prosesinde
maksimum KOI giderimini verecek optimum deneysel
kosullar; 30 dakika MD siiresi, 700 W MD giicii, 10 g S>Og
2 anyon/L PS dozu, 60 dakika EK siiresi, 4 A akim, pH 9 ve
2 cm elektrotlar aras1 mesafe olarak belirlenmistir. Taguchi
deney tasarim modelinin optimum sartlarda 6ngérdiigii KOI
giderim verimi %64.9 olarak belirlenirken bu sartlarda
gerceklestirilen dogrulama deneyi ile KOI giderim verimi
%65.2 olarak elde edilmistir. Modelin 6n gordiigii KOI
giderim verimi ile deneysel KOI giderim veriminin yakin
olmasi modelin anlamliligini1 géstermektedir.
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Tablo 2. MD+EK prosesinin Taguchi deneysel tasarimi ve elde edilen KOI yanit degerleri

No P;Zdozu MD giicii MD siiresi EK siiresi (dK) Akim oH araEslfri;tz:l fo KOI giderim verimi

(9 S20g* anyon/L) W) (dk) (A) (cm) (%)

1 3 406 10 20 25 7 1 7.82
2 3 406 10 60 4 9 2 11.73
3 3 700 30 20 25 9 2 35.09
4 3 700 30 60 4 7 1 53.69
5 10 406 30 20 4 7 2 45.10
6 10 406 30 60 25 9 1 48.58
7 10 700 10 20 4 9 1 50.54
8 10 700 10 60 25 7 2 38.69

Tablo 3. MD+EK prosesinin ANOVA tablosu

Parametre :Z;rlgﬁ: SD* Kareler ortalamasi F degeri P degeri

Model 2155.40 6 359.23 7081.55 0.0091

A-MD siiresi 695.35 1 695.35 13707.43 0.0054

B-MD giicii 524.48 1 524.48 10339.08 0.0063

C-PS dozu 678.53 1 678.53 13375.79 0.0055

D-EK siiresi 25.01 1 25.01 493.06 0.0287

E-Amper 119.33 1 119.33 2352.25 0.0131

G-Elektrot aralig 112.70 1 112.70 2221.71 0.0135

Hata 0.051 1 0.051
Toplam 2155.46 7

* F parametresi (pH), KOI giderimine etkisinin ¢cok az olmasi nedeniyle hataya dahil edilmistir. SD: serbestlik derecesi.

KOI giderim verimi {izerine her bir parametrenin etkisini
gosteren Pareto analizi Sekil 3’te verilmistir. Pareto
analizindeki t degerleri ANOVA iizerindeki F degerlerinin
karekokiinii temsil eder. Bonferroni limiti {izerindeki
parametreler yanita yiiksek etki ile etki eden parametreleri
gosterirken, t limiti ile Bonferroni limiti arasinda kalan
parametreler etkili olma potansiyeline sahip olan
parametreleri gosterir. t limiti altinda kalan parametreler ise
yanita etkisi Onemli olmayan parametrelerdir [26, 27].
Sekilden de goriildiigii izere proseste en 6nemli parametreler
MD siiresi, PS dozu ve MD giicii olmustur. Akim, elektrot
araligt ve EK siiresi 6nemli olma potansiyeline sahip
parametrelerdir. pH parametresi ise yamita etkisi olmayan
parametre olarak belirlenmistir ve c¢oziimlemede hataya
dahil edilmistir.

Literatiirde yiizey aktif madde giderimi i¢in mikrodalga
ile aktive olmus persiilfat oksidasyonunun ve -elektro
koagiilasyonun ardisik prosesler olarak kullanildigt bir
caligma bulunmamaktadir. Ancak Bhandari ve Gogate [28]
bir anyonik yiizey aktif madde olan sodyum dodesil benzen
stilfonat (SDBS)’n gideriminde gesitli oksidasyon ajanlarini
aktive etmek icin mikrodalga 1simasini kullanmiglardir.
Caligsma sonucunda mikrodalganin oksidatif bozunma hizini

ve siresini 6nemli Sl¢lide arttirdigini gozlemlemislerdir.
Mikrodalga giiciiniin 280 watt’a kadar artiginin 6nemli
Ol¢iide SDBS gideriminde etkili oldugunu, 280 watt lizeri
mikrodalga giiciiniin giderim verimine oranla ek maliyet
getirebilecegini bildirmiglerdir. Ayni zamanda kullanilan ¢
oksidasyon ajani, KPS, NH3PS ve NaPS kullanimi ile
sirastyla % 98.3, % 82.2 ve % 68.2 bozunma derecesi elde
etmislerdir. Bu ¢alismada MD prosesi ile EK prosesi birlikte
degerlendirildiginden MD prosesine etki eden MD siiresi ve
PS dozu gibi parametreler COD gideriminde EK prosesinden
daha etkili olmustur.

3.2 Atk Suyun konvansiyonel koagiilasyon prosesi ile
arifiminin optimizasyonu

Konvansiyonel koagiilasyon prosesi ile yilizey aktif
madde igeren atik suyun aritim prosesinde KOI gideriminde
etkili olan parametreler pH (7-9), FeCls.7H,O dozu (24-48
mg/L), polielektrolit dozu (8-16 mg/L), hizli ve yavag
karigtirma hizi (hizli karigtirma i¢in 50-100, yavas karistirma
icin 10-30 rpm) icin ve siireleri (hizli karistirma icin 1-5,
yavas karistirma i¢in 5-15 dk) olarak belirlenmistir. Her bir
parametrenin 2 seviyesi dikkate alinmis olup, seviyeler 6n
denemeler ile belirlenmistir.
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Tablo 4. K.K prosesinin Taguchi deneysel tasarin ve elde edilen KOI yanit degerleri

No PH  FeCls.7H,0 (mg/L) POI(iﬁ]IZI/(SOIit Hizlh Ke(l:;)s;:gma hiz1 Yav}?fzf((?;ignna lesgrle(;irgltgma Ya\sfgiel;eilr(lgltz;ma KOIi gidz:(;(i)r)n verimi
1 7 24 8 50 10 1 5 53.79
2 7 24 8 100 30 5 15 48.92
3 7 48 16 50 10 5 15 39.68
4 7 48 16 100 30 1 5 48.44
5 9 24 16 50 30 1 15 42.12
6 9 24 16 100 10 5 5 46.98
7 9 48 8 50 30 5 5 19.74
8 9 48 8 100 10 1 15 12.93

Tablo 5. K.K prosesinin ANOVA tablosu

Parametre Kareler toplami1 SD* Kareler ortalamasi degeri P degeri
Model 1529.52 5 305.90 646.55 0.0015
A-pH 596.27 1 596.27 1260.25 0.0008
B-FeCls.7H,0 dozu 630.33 1 630.33 1332.25 0.0007
C- Polielektrolit dozu 218.71 1 218.71 462.25 0.0022
E- Y K hiz1 (rpm) 4.26 1 4.26 9.00 0.0955
G- Y K stiresi (dk) 79.96 1 79.96 169.00 0.0059

Hata 0.95 2 0.47

Toplam 1530.47 7

* D (hizh karistma hiz1) ve F (hizli karistirma siiresi) parametreleri, KOI giderimine etkilerinin cok az olmasi nedeniyle hataya dahil edilmistir. SD: serbestlik

derecesi.
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Sekil 3. MD+EK prosesinin Pareto grafigi

Taguchi deney deseni ve cevap parametresi olarak alinan
KOI giderim verimi Tablo 4’te verilmistir. KOI giderimini
maksimize edecek optimum deneysel kosullar pH=7, 24

mg/L FeCls.7H,0 dozu, 8 mg/L polielektrolit dozu, 50 rpm
hizli karigtirma hizi, 10 rpm yavas karistirma hizi, 1 dakika
hizli karigtirma siiresi, 5 dakika yavas karigtirma siiresi
olarak belirlenmistir. Modelin &ngérdiigii KOI giderim
verimi %53.8 olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda
yapilan dogrulama deneyinde KOI giderim verimi %54.3
olarak belirlenmistir. Bu deger deneysel olarak belirlenen en
yiiksek KOI giderim verimi olmustur. K.K prosesi icin
ANOVA analizi Tablo 5’te verilmistir. Yiiksek F degeri ve
0.05 den kiiciik P degeri olusturulan modelin KOI giderimi
icin anlaml1 oldugunu gostermektedir. Hizli karigtirma stiresi
ve hiz1 ile yavas karistirma hizi parametreleri KOI
giderimine Onemli derecede etki etmeyen parametreler
olduklar1 belirlenmistir.

Konvansiyonel koagiilasyon prosesinde KOI giderimini
etkileyen parametrelerin etki diizeyleri, Pareto analizi Sekil
4’te verilmigtir. Sekilde goriildiigi tizere FeCls.7H,0 dozu,
pH, polielektrolit dozu ve yavas karistirma siiresi etkili
parametreler olurken, yavas ve hizli karistirma hizlan ile
hizli karistirma siiresinin KOI giderimine etkisi dnemsiz olan
parametreler oldugu belirlenmistir.

Park vd. [29] caligmalarinda sentezledikleri flokiilant ile
konvansiyonel koagiilasyon yontemi kullanilarak atik sudaki
anyonik yiizey aktif maddelerin uzaklastirilmasi ig¢in en
uygun kosullar1 aragtirmiglardir. Calismanin PARETO
analizi incelendiginde yanita en ¢ok etki eden parametrelerin
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siralamasi flokiilant dozu > pH > koagiilant dozu olarak elde
edilmigtir. Hizli-yavag karigtirma siiresi ve hizi gibi
parametrelerin optimizasyon prosesine dahil edilmedigi
goriilmiistiir. Bu ¢alisma sonucunda da incelenen hizli-yavas
karigtirma siiresi ve hizi parametrelerinin yamita goz ardi
edilecek diizeyde az etkisi oldugu, buna karsin koagiilant
dozu ve pH parametrelerinin 6rnek calisma ile uyumlu
olarak yanita en c¢ok etki eden parametreler oldugu
goriilmektedir.

Yiizey aktif maddeler igerdikleri heterosiklik atomlar,
substitiientlerin sayis1 ve pozisyonu, tersiyer dallanma gibi
Ozellikleri nedeniyle Dbircok kirleticiye gore zor
pargalanabilirliktedirler. Bunun yani sira hidrofilik gruplarin
elektriksel yiikii de flok olusum mekanizmasinda etkilidir.
Bu c¢alismada kullanilan siirfaktan igerikli atiksuyun
kimyasal yap1 ve elektriksel yiik o6zelliklerinin ileri
oksidasyon ve koagiilasyonda giderim veriminin diisiik
kalmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. K.K prosesinin Pareto grafigi

3.3 Uygun prosesin PROMETHEE yontemi ile belirlenmesi

MD+EK ile K.K proseslerinin her ikisi de KOI giderimi
icin uygulanabilir proseslerdir. Ancak bir isletme i¢in proses
se¢iminde pek ¢ok kriter etkilidir. Bu ¢aligmada iki prosesten
en uygun olanmin se¢iminde, her iki proses icin belirlenen
optimum sartlar altinda isletim maliyeti, iiretilen kimyasal
camur miktari, KOI giderim verimi ve prosesin tercih
edilebilirligi agisindan degerlendirilmistir. Isletim maliyeti
icin iki prosesteki enerji ve kimyasal tiiketimi (PS, H2SOg,
NaOH, polielektrolit ve FeCls.7H,0) ve elektrotlarin
yipranma tiikenme maliyeti dikkate alimmustir. Enerji
tiiketiminde birim enerji maliyeti TEDAS (Tirkiye Elektrik
Dagitim Anonim Sirketi)’in ev/mesken i¢in enerji tiiketim
maliyeti baz alinarak 0.074 € / kWh olarak kabul edilmistir.
Demir elektrotlarinin tiikketim maliyeti Gengeg vd. (2012)’de
[30] 6nerilen sekilde Denklem (8)’e gére hesaplanmistir.

i X tpe X M,,

Elektrot tiketimi (kg/m?) = pava v ®)

Bu denklemde U hiicre voltaji (V), i akim (A), tec ¢alisma
siresi (s), v attk suyun hacmi (m®), Mw, elektrot
malzemesinin molekiiler kiitlesi, z aktarilan elektron sayist
(demir elektrot i¢in 2 alinmustir) ve F, Faraday sabitini
(96487 C / mol) ifade eder.

Her iki alternatif prosesin karsilastirilmasi icin
PROMETHEE yontemi kullanilmistir ve degerlendirilen
kriterlerin aldig1 degerler Tablo 6’da sunulmustur. Isletim
maliyeti, camur miktar1 ve KOI giderim verimi sayisal,
tercih edilebilirlik ise sozel ifade olarak alinmistir. MD+EK
prosesinin KOI verimi K.K prosesinden nispeten yiiksek
olmasina ragmen K.K prosesinin maliyeti daha disiiktiir.
MD+EK prosesi ile ortaya ¢ikan ¢amur miktar1 ise K.K
prosesine gore oldukca diisiik bulunmustur. Tercih edilme
kriteri ii¢ karar vericinin sézel verilerinin ortalamasi alinarak
belirlenmistir. K.K prosesi daha ¢ok uygulanan ve isletmesi
kolay bir proses oldugundan MD+EK prosesinden daha ¢ok
tercih edilmistir.

Tablo 6. PROMETHEE analizi alternatif proseslerin
kriter degerleri

Isletme  Camur

Proses Kol maliyet  miktari Tercih
B ;
verimi (%) i (€/L) (@/L) edilme
MD+EK 66.9 1.195 6.27 orta
K.K 54.2 0.564 19.72 iyi
Visual PROMETHEE yazilimi ile belirlenen

alternatiflerin  PROMETHEE | (kismi siralama) ve
PROMETHEE 1I (net siralama) sonuglar1 Sekil 5°te (a,b)
gosterilmistir.

Alternatiflerin  siralamasinda  PROMETHEE 1 ve
PROMETHEE II i¢in 0 ve +1 arasinda hesaplanan akimlara
bakildiginda MD+EK prosesinin pozitif akimi K.K’ya gore
+1 e daha yakin olarak bulunmustur. Negatif akimlarda ise
MD+EK prosesi 0’a daha yakindir. Bu nedenle MD+EK
prosesinin daha tercih edilebilir oldugu sdylenebilir.
PROMETHEE Il ise PROMETHEE | de bulunan akimlarin
farki ile bulunur ve daha net bir siralama ifade eder (Sekil 5
(b)). PROMETHEE II’de de goriiliigii gibi MD+EK prosesi
K.K’ya gore daha tercih edilebilir bir alternatif olmustur.

GAJIA diizlemi PROMETHEE sonuglarint daha
etkilesimli ve gorsel olarak ifade eden bir prosediirdiir [24].
GAIA diizlemindeki noktalar alternatifleri, vektorler de
kriterleri ifade eder. Kirmiz1 bir vektor ile gosterilen karar
vektorii ise en uygun alternatifin se¢im yoniini gosterir. Bu
caligma i¢cin GAIA diizlemi Sekil 6’da verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi karar vektoriine en yakin alternatif MD+EK
alternatifidir. Isletme maliyetini ve camur olusumunu
gosteren vektorler daha uzun olduklarindan karar vektoriinii
daha ¢ok etkileyen kriterler olmuslardir. Ayristirma giicii az
olan kriter vektorlerinin uzunluklari kisa olacaktir [31].
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Sekil 5. Alternatiflerin kismi siralamasi, PROMETHEE I (a), alternatiflerin net siralamasi, PROMETHEE II (b)
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Sekil 6. Alternatiflerin GAIA gdsterimi

PROMETHEE analizi igerisinde ki bir diger analiz
PROMETHEE Rainbow analizidir. Bu analiz ile
alternatiflerin siralamasina pozitif ve negatif yonde etki eden
kriterler gubuk dilimler seklinde net bir bigimde goriilebilir.
Her bir dilim, bir kriterin katkisi ile alternatifin net akis
skoruna orantilidir. Olumlu (yukartya dogru) dilimler iyi
ozelliklere karsilik gelirken, negatif (agsag1 dogru) dilimler
olumsuz ozelliklere karsilik gelmektedir [32]. Bu ¢alisma
icin PROMETHEE Rainbow analizi Sekil 7’de gosterildigi
gibidir. Sekilde goriildiigii gibi MD+EK prosesini ¢amur
miktar1 ve verim kriterleri pozitif yonde etkilerken maliyet
ve tercih edilme kriterleri ise negatif yonde etki etmistir. K.K
alternatifini ise tercih edilme ve maliyet kriterleri pozitif
yonde etki ederken KOI verimi ve ¢amur miktar1 kriterleri
negatif yonde etki etmistir. KOI verimi ve ¢amur miktar
kriterleri alternatiflerin siralamasinda daha etkili kriterler
olduklarindan MD+EK prosesi, K.K prosesine gére daha ¢ok
tercih edilebilir olmustur.

+1 Camur miktar Tercih Edilme +1
KOI Verimi Maliyet

Maliyet KOI Verimi
-1 Tercih Edime Camur miktar -1

Sekil 7. PROMETHEE Rainbow analizi

4  Sonuglar

Yiizey aktif madde endiistrilerde farkli amaclar icin
kullanilmaktadir. Arag¢ lastigin iiretim prosesinde lastigi
olusturan preslenmis ¢ig hamurun birbirine yapismasini
engellemek i¢in  ylizeyine yiizey aktif madde
uygulanmaktadir. Endiistride bu islem sonucu olusan
stizlintii suyu, onemli bir kirlilik kaynagi olugturmaktadir. Bu
calismada ylizey aktif maddesi iceren atik suyun K.K ve
MD+EK prosesleri ile aritimi incelenmistir. Her iki proses
maksimum KOI giderimini saglayacak bigimde optimize
edilmistir. Cok kriterli karar verme siireclerinden olan
PROMETHEE yontemi kullanilarak uygun proses
belirlenmistir. Calismada elde edilen sonuclar asagida
sunulmustur;

e K.K i¢in optimum sartlar pH 7.24 mg/L FeCls.7H,O
dozu, 8 mg/L polielektrolit dozu, 50 rpm hizli
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karigtirma hizi, 10 rpm yavas karigtirma hizi, 1 dakika
hizli karigtirma siiresi, 5 dakika yavag karigtirma siiresi
olarak, MD+EK prosesi i¢in optimum sartlar 30 dakika
MD siiresi, 700 W MD giicii, 10 g S20g2 anyon/L PS
dozu, 60 dakika EK siiresi, 4 A akim, pH 9 ve 2 cm
elektrotlar aras1 mesafe olarak belirlenmistir.

e Belirlenen  optimum  sartlarda  gerceklestirilen
dogrulama deneyleri ile MD+EK prosesinin KOI
giderim verimi % 65.2 bulunurken K.K prosesinin KOI
giderim verimi 54.3 olarak bulunmustur.

e Pareto analizi, K.K prosesinde en etkili parametrenin
FeCI3.7H20 dozu oldugunu, MD+EK prosesinde ise
MD siiresi oldugunu gostermistir.

e Prosesler KOI giderim verimi, kimyasal camur iiretimi,
isletme maliyeti ve tercih edilebilirlik kriterleri dikkate
almarak PROMETHEE yontemi ile analiz edildiginde
en uygun prosesin MD+EK prosesi oldugu
belirlenmistir.

e MD+EK prosesinin belirlenmesinde KOI giderim
verimi ve ¢amur miktar1 kriterlerinin se¢imi pozitif
yonde etkileyerek sonugta etkili olduklari saptanmustir.

Cikar catismasi
Yazarlar ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan etmektedir.
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