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OZET

TEZIN BASLIGI: MELANOIDIN VE MELANOIDIN iCEREN MAYA
ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ ELEKTROKIMYASAL ARITIMI

YAZARIN ADI: ERHAN GENGEC

Bu tezde aliminyum elektrot kullanilarak kesikli Elektrokoagulasyon (EC)
reaktoriinde sentetik ve dogal melanoidin i¢eren (Maya Endistrisi Atiksulari,
MEAS) atiksularm EC prosesi ile renk, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve toplam
organik karbon (TOK) giderim verimleri arastirilmistir. Sentetik melanoidin
(baslangic KOI=112 mg/L ve AU475,m=0.5) ile yapilan ¢alismalarda %98’den fazla
giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica MEAS’1n anaerobik giris (AlI), anaerobik
cikis (AE) ve anaerobik-aerobik ¢ikiglarinin (AAE) EC ile aritim verimleri bagimsiz
degiskenlerin (baslangi¢c melanoidin konsantrasyonu, baslangi¢ pH;j, akim yogunlugu
ve EC zamani) birbiri ile etkilesimleri de g6z oniline alacak sekilde ylizey yanit
metodolojisi ile optimize edilmistir. Baslangic KOI degerleri sirasiyla 27920, 2160
ve 544 mg/L ve baslangigtaki absorbanslari 2.5, 1.910 ve 0.661 AU475nm 0lan Al, AE
ve AAE i¢in tiglincii dereceden bir model deneysel sonuglarla oldukea yiiksek oranda
uyumluluk gdstermistir. Maksimum renk, KOI ve TOK verimleri sirasiyla AE igin
%88, %48 ve %49, AAE iginse %86, %49 ve %43 seklinde elde edilmistir.

Bu caligmada bagimsiz degiskenlerin giderim verimleri {izerine etkileri
incelendikten ve proses maliyetleri bakimindan optimize edildikten sonra EC ile
giderim mekanizmasinin anlasilmasi icin MEAS icindeki fraksiyonlarin molekiiler
agirliklarmin dagilimi biyolojik aritim ve EC siiresince HPSEC (High Performance
Size Exclusion Chromtatography - Yiiksek Performans Boyut Eleme Kromatografisi)
ile izlenmistir. Refraktif indeks detektorii (RID) ve diode array detektoriin (DAD)
avantajlarinin kombine edilmesi i¢cin HPSEC analizlerinde, her iki detektér beraber
kullanmilmistir.  Yiiksek ve diislik molekiill agirhikli  fraksiyonlarmm  diisiik
konsantrasyona sahip olduklari ancak renge etkilerinin yiiksek oldugu ve orta
molekiil agirlikli fraksiyonun yiiksek konsantrasyona ve diisiik renk yogunluguna
sahip oldugu tespit edilmistir. HPSEC sonuglarina gore EC stiresince biiylik molekiil
agirlikli fraksiyonlarin giderim egilimlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Yiiksek molekiil agilikli fraksiyon diisiik konsatrasyona sahipken renge katkist en



yiiksek olan fraksiyondur. Bu durum EC prosesinde renk giderim veriminin KOI ve

TOK giderim verimlerinden neden biiylik oldugunu agiklamaktadir.

XAD recineleri ile yapilan adsorpsiyon kromatografisi ile AE ve AAE,
hidrofobik asit (HoA), hidrofobik baz (HoB), hidrofobik notral (HoN) ve hidrofilik
madde (HiM) kisimlarma ayrilmistir. Adsorpsiyon kromatografi sonuglart her iki
atiksuda da HoA’1n renge en fazla neden olan kisim oldugunu ve atiksularin sahip
olduklar1 ¢6ziinmiis organik karbon (DOC)‘a en 6nemli katkinin atiksularin HiM

fraksiyonlarinin yaptigini ortaya koymustur.
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SUMMARY

THESIS TITLE: ELECTROCHEMICAL TREATMENT OF MELANOIDIN
AND BAKER'S YEAST WASTEWATER CONTAINING MELANOIDIN

AUTHOR: ERHAN GENGEC

In this thesis electrocoagulation (EC) in a batch EC reactor using aluminum
electrodes was employed for removals of color, chemical oxygen demand (COD) and
total organic carbon (TOC) from synthetic and natural wastewater (baker' s yeast
wastewater (BYW)) which contain melanoidin. We were able to achieve a
decolorization of synthetic melanoidin (initial COD=112 mg/L and initial
AU475nm=0.5) efficiency of >98%. Optimizations of anaerobic influent (Al),
anaerobic effluent (AE) and anaerobic—aerobic effluents (AAE) were carried out by
response surface methodology to describe interactive effects of the main process
independent parameters (initial melanoidin concentration, initial pHi, current density
and operating time). Al, AE ve AAE have 27920, 2160 and 544 mg/L initial COD
and 2.5, 1.910 and 0.661 AU47s,m initial absorbance The quadratic model fitted very
well with the experimental data. The maximum color, COD and TOC were 88%,
48% and 49% for AE and 86%, 49% and 43%, respectively.

In this thesis, the molecular weight distributions (MWDs) of BYW during AE
and EC are investigated by HPSEC (High Performance Size Exclusion
Chromatography) after investigation of indepent parameters effect on removal
efficiency. Refractive index detector and diode array detector were used in HPSEC
together for combined the advantages of detectors. The high molecular weight and
low molecular weight components are present in low concentrations but they
contribute relatively high amount to color intensity whereas, the intermediate
molecular weight components have high concentration with low amount to color
intensity. The EC removes HMWCs more efficiently as compared to others.
HWMCs have low concentration but they cause high color intensity. Thus, color
removal efficiency is higher than COD and TOC during EC.

Adsorption chromatography with XAD resin was employed to AE and AAE
for determination of hidrofobik acid (HoAs), hidrofobik bases, hidrofobik neutral



vii

and hydrophilic matter (HiMs) fractions. The results of adsorption chromatography
showed that the most colored components are HoAs and HiMs are contributed high
amount to DOC.
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Yiizlerce yildir yeryiiziinde yasamini devam ettiren insanoglu 6zellikle son iki
asirda teknolojide elde ettigi goreceli basariya ve artan niifus artisina paralel olarak
su kaynaklar1 basta olmak iizere tiim dogal kaynaklar1 dengesizce kullanmistir.
Bununla beraber evsel ve endiistriyel kaynakli olarak artan atiksu miktar1 hem
mevcut su kaynaklarini kirletmekte hem de ekosisteme ciddi zararlar vermektedir.
Bu durum diinya ¢apinda miimkiin oldugunca diisiik fiyatla yiiksek aritma veriminin
elde edildigi ve olabildigince fazla cesitlilikte atiksuya uygulanabilen su ve atik su
aritma teknikleri ve bu tekniklerin uygulandig aritma tesisleri tizerindeki ¢alismalari
hizlandirmistir. Konvansiyonel kimyasal ve biyolojik aritma teknikleri bu giine kadar
degisik atik sulara degisik basar1 dereceleri ile uygulanmis olmasimna ragmen
stirdiirtilebilir su/atiksu yonetimi i¢in fiyat-verim endeksli, genis bir uygulama alani
olan ayn1 zamanda da olabildigince az diizeyde atik olustururken daha yiiksek aritim
verimleri saglayan proseslere ihtiya¢ duyulmaktadir. Elektrokoagulasyon (EC) ve
elektroflotasyon (EF) gibi elektrokimyasal tekniklerin az say1 ve miktarda kimyasal
madde gereksinimi olmasi ve yine daha az miktarda atik olusturmasi 6nemli bir

potansiyele sahip olduklarin1 géstermektedir.

Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste genellikle cok
fazla ekstra reaktif gerekmemektedir. Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi
ve kontroliiniin tasarlanmasi basit ve ucuzdur. Bir¢cok ekipmana gore ¢ok az bir alan
isgal etmektedir. Diisiik elektriksel akim dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan
reaksiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarint minimize etmek i¢in uygun elektrot ve
hiicre dizaynlar1 ile enerji verimleri artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere
gore daha az enerji tliketimi ortaya c¢ikmis olmaktadir. Ayrica elektrokimyasal
proseslerde elektriksel degiskenler (voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi

kolaylastirma, proses kontrolii ve otomasyonu i¢in uygun 6zelliklerdedir.

Bu sayilan avantajlariin yanm sira EC sistemlerini 6n plana ¢ikaran en biiylik

Ozelliklerden biri biyolojik aritima kars1 direncli renkli atiksularda elde edilen ytiksek



aritim verimidir. EC prosesi renk gideriminde oldukga iyi giderim verimlerinin elde

edildigi bir prosestir.

Yiizeysel sular ve yeralti sular1 ¢ogunlukla bir renge sahiptir ve bu renk
cogunlukla humik maddeler (humik asit, fulvik asit vb.) gibi dogal organik
materyallerden (NOM) kaynaklanmaktadir ve bu organik materyal suya kahverengi
bir renk kazandirmaktadir. Genellikle evsel ve endiistriyel atik sular da renkli olup,
renklilik seviyeleri {iretildikleri endiistriyel proses ile toplama ve aritma
sistemlerinde gecirdikleri zamana gore degismektedir. Ornegin agac tiirevli kagit
hamuru elde etme ve beyazlatma prosesleri oldukga biiyiik miktarda renkli atik suyun
tiretildigi prosesler olup bu proseslerde lignin tiirevleri ve diger ¢oziinmiis bitkisel
yan lriinler olugmaktadir. Lignin tiirevleri atik su igerisinde genellikle kahverengi bir
renge neden olurlar ve s6z konusu renk atik su aritiminda biyolojik par¢alanmaya
kars1 oldukca direnglidir. Diger bir 6nemli endiistriyel proses olan seker iiretim
prosesi sonucu yan lirlin olarak olusan melasin kullanildig1 maya ve alkol endiistrileri
gibi fermantasyona dayanan proseslerde de melanoidin adi verilen komplekslerden
kaynakli renkli atiksular olusmaktadir. Melanoidin igeren atiksularda da
konvansiyonel aritimlarda yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve toplam organik
karbon (TOK) giderim verimleri elde edilse de renk giderim verimi istenilen

seviyenin altindadir.

Yukarda sozii edilen atiksularin ortak yanlan yiiksek diizeyde kromoforik
gruplar icermeleri nedeniyle renkli olmalar1 (cogunlukla kahverengi), aromatik
ozellik gostermeleri ve biyolojik aritima karsi direngli olmalaridir. S6z konusu bu
renkli atik sular desarj edildikten sonra uzun bir siire bozulmadan kalmaktadir bu da
gorlintii sorunu yaratmakla beraber fotosentetik aktiviteyi engellenmekte, uzun
donemli biyolojik oksijen ihtiyacina (BOI) neden olmakta, atik su aritma maliyetini
ve toksisiteyi artirmaktadir. S6z konusu sorunlari engellemek ve yukarda deginilen
su/atiksularda Ozellikle renk giderimi olmak {izere su/atiksularin Kkalitelerini
arttirilmasina dair bir projeksiyon elde edebilmek amaciyla bu ¢alismada Melanoidin

igeren atiksularin EC ile aritimi iizerine ¢alisilmustir.



1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu calisma kapsaminda seker iiretim endiistrisi yan {riinii olan melasi
hammadde olarak kullanan maya ve alkol iiretim prosesleri gibi endiistrilerin aritma
tesislerinde ortak sorun olan ve atiksuya sahip oldugu koyu kahverengi rengi
kazandiran “melanoidin” kompleksinin EC prosesi ile aritimi incelenmistir. Bu
calisma kapsaminda melanoidin iceren atiksularin EC ile aritiminda belirlenen temel
hedefler ve bu dogrultuda yapilan ¢alismalar kisaca ve maddeler halinde asagida

siralanmustir.

o Sentetik melanoidin kullanilarak EC prosesinin giderim verimini, verim fiyat
endeksini, verimi etkileyen proses sartlarumin etki diizeylerini belirlemek ve

aritma mekanizmasinin anlasiimasina katki saglamak:

Bu hedef kapsaminda sentetik melanoidin literatiire uygun bir bi¢imde elde
edilmis ve elde edilen sentetik melanoidin ile hazirlanan ¢ozeltide prosesin verim
diizeyi igin 6nemli olan baslangigc melanoidin konsantrasyonu, pH, iletkenlik (i),

akim yogunlugu (j) ve EC zamani (tgc) parametrelerin etki diizeyleri incelenmistir.

Bununla beraber EC prosesinin giderim mekanizmasinin hakkinda bilgi sahibi olmak
icin pH’m ve EC zamanmin zeta potansiyeli {izerine etkileri zeta metre ile
belirlenmeye calisilmistir. Ayrica s6z konusu ¢dzeltide EC siiresince meydana gelen
kimyasal degisimler hakkinda bilgi sahibi olmak icin FT-IR ile aritim Oncesi ve

sonrasina dair yap1 analiz ¢aligmalar1 yapilmistir.

e Dogal melanoidin iceren atiksularda EC prosesinin Kirletici giderim verimini,
verim fiyat endeksini, verimi etkileyen proses sartlarimin etki diizeylerini

belirlemek ve aritma mekanizmasinin anlasilmasina katkr saglamak:

Dogal melanoidin  igeren atiksulardaki melanoidin  konsantrasyonu
hammaddenin elde edilisine, elde edilen hammaddenin proseste gecirdigi evrelere ve
bu evreler sonucunda elde edilen atiksuyun maruz birakildigi artimin cgesit ve
diizeylerine ve biitlin bu sartlar esnasindaki iklimsel kosullara gore degismektedir.

Ornegin Brezilya’da seker kamisindan seker elde edilmesi esnasinda olusan melasin



hammadde olarak kullanildig1 ve anaerobik sartlarda alkol iiretiminin yapildig1
tiretim prosesi sonucunda elde edilen atiksu ile Tiirkiye’de seker pancarindan seker
iiretimi esnasinda yan iriin olarak olusan melastan aerobik sartlarda maya elde
edilmesi siirecinde olusan atiksu Dbirbirinden olduk¢a farkli  Gzellikler
sergileyebilmektedir. Bu nedenle bu calisma kapsaminda dogal melanoidin igeren
atiksulardan degisik konsantrasyonlarda melanoidin igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve
bu hazirlanan c¢ozeltiler EC ile aritima tabi tutulmustur. Bu sayede degisik
konsantrasyonlarda melanoidin i¢eren atiksularin EC ile aritiminda bir 6ngorii elde
edilmeye c¢alisilmistir. Bu kapsamda pH, melanoidin konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve akim zamani gibi degiskenlerin aritim verimi iizerine etkileri
incelenmistir. Proses degiskenlerin fazla olmasi ve arastirilacak atiksuyun degisik
konsatrasyonlarda hazirlanmasi nedeniyle c¢alismada Yiizey Yanit Metodolojisi
kullanilmig ve sistem optimizasyonu yapilmistir. Sistem optimizasyonunda proses
maliyetleri minimum, kirletici giderim verimlerinin ise maksimum olmasi

hedeflenmistir.

e Biyolojik olarak aritima tabi tutulmus dogal melanoidin i¢eren atiksularda EC
prosesinin kirletici giderim verimini, verim fiyat endeksini ve verimi etkileyen

proses sartlarimin etki diizeylerinin belirlemek:

Yukarda da bahsedildigi gibi dogal melanoidin igeren atiksular ¢ok degisik
proseslere maruz kalmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan dogal melanoidin
iceren atiksularin temin edildigi maya endiistrisi atiksular1 anaerobik aritmay1 takip
eden aerobik aritmaya tabi tutulmakta bunun sonucunda da ¢oktiirme tankindan
sonra desarj edilmektedir. S6z konusu aritma prosesleri ile yiiksek BOI, KOI ve
TOK giderimi saglansa da, konvansiyonel biyolojik aritim igin yiiksek alan
gereksinimi ve melanoidinden kaynaklanan rengin giderim veriminin diisiik seviyede
gerceklesmesi nedeniyle EC prosesi alternatif aritma prosesi olarak irdelenmistir. Bu
nedenle prosesin hem anaerobik ¢ikisina hem de aerobik ¢ikisina EC prosesi
uygulanmistir. Bu uygulama esnasinda diger ¢aligmalarda yapildigi gibi pH, akim
yogunlugu ve EC zamanimnin giderim verimi ve giderim maliyetleri {izerine etkisi

incelenmis ve sistemin optimizasyonu saglanmistir.



e Biyolojik olarak aritima tabi tutulmus dogal melanoidin iceren atiksularda EC

prosesinin giderim mekanizmasinin aydinlatiimasina katki saglamak:

Biyolojik olarak aritimda yiiksek KOI ve TOK giderim verimine kars1 diisiik
renk giderim veriminin elde edildigi dogal melanoidin igeren atiksularin EC ile
aritiminda kisa aritma siirelerinde elde edilen yiiksek renk giderim verimleri oldukga
dikkat ¢ekicidir. Bu kapsamda giderim verimlerinin degiskenliginin nedenleri ve EC
prosesi ile giderim mekanizmasinin aydinlatilmasina yonelik olarak ¢alismanin son

kisminda degisik kromatografi teknikleri kullanilmistir.

Recinelerin afinitesine dayanan adsorpsiyon kromatografisi ile atiksu igindeki
bilesenler hidrofobik asit, hidrofobik baz, hidrofobik nétral ve hidrofilik kisimlarina
Amberlite XAD-8 reginesi kullanilarak ayrilmistir. Ayrilan kisimlarin renk ve
¢Oziinmiis organik karbon igerikleri 6l¢iilmistiir. Bu sayede atiksu biinyesinde renge
ve ¢oziinmiis organik karbona katki saglayan bilesenler ve bunlarin afiniteleri

belirlenmeye calisilmistir.

Bu calisma kapsaminda bilesenlerin molekiil agirlik dagiliminin incelenmesi ve
renge neden olan atiksu bilesenleri hakkinda bilgi elde edilmesi amaciyla refraktive

indeks ve diode array detektorler kullanilarak HPSEC ile dl¢timler yapilmustir.



2. MELANOIDIN VE MELANOIDIN ICEREN
ATIKSULARIN OZELLIKLERI VE ARITIMI

Seker pancari, seker kamisit ve meyan kokii gibi bircok bitki, gida sanayinde
hammadde olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde gida sanayinde kullanilan bu
hammaddelerden seker ve seker bilesikleri, alkol, maya, protein, degisik asitler gibi
bircok iirlin elde edilmektedir. Seker pancari, seker kamisi ve meyan kokiiniin
kullanildig1 tiretim proseslerinde, kullanilan bu dogal hammaddelerin bilesiminde
bulunan kompleks sekerler koyu kahverengi renge sahip proses atiksularinin ortaya

¢ikmasina yol agmaktadir.

Seker ve aminoasitlerin dogal yogunlasma iiriinleri olan melanoidinler
enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 (Millard reaksiyonlari) ile olusan
azotlu polimer ve ko-polimerlerdir. Melanoidin igeren atiksular koyu kahve
renklerinden dolayr su ortamina 1s18in girmesine engel olmakta ve fotosentezi
engellemektedirler. Ayrica sahip olduklart yiiksek oksijen ihtiyaci, nutrient ve koku

dolayisiyla aritimlar1 zorunlu atiksulardir.

Uretim miktarlarinin yiiksek olmasi nedeniyle 6énem arz eden alkol, maya,
sitrik asit Uretimi gibi fermantasyon prosesini iceren endiistrilerin atiksularinda
melanoidinin bulunmasinin temel nedeni bu endiistrilerin hammadde olarak yiiksek
karbon, azot ve nutrient igerikli hammaddeler kullanmalaridir. Bunlardan en yaygin
olanmi seker tiretimi sonucunda yan {iriin olarak olusan melastir. Melas seker igerdigi
yiiksek besin degerinden dolay1 fermantasyon prosesi i¢eren endiistrilerde hammadde
olarak kullanilir. Boylelikle seker iiretimi esnasinda olusan melanoidinler melasin
hammadde olarak kullanildig1 endiistrilerin atiksuyunda da sorun olarak karsimiza

cikar.

Yukarida ifade edildigi gibi koyu kahverengi bir renge sahip ve aritimi oldukga
zor olan melanoidinler; Millard reaksiyonlar1 veya enzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonlar1 olarak bilinen reaksiyonlardan (aminler ve indirgen sekerlerin neden
oldugu karbonil bilesikleri arasinda gerceklesen reaksiyonlardan)

kaynaklanmaktadir. Millard reaksiyonlar1 ayrica besin maddelerinin 1sitilmasi,



kurutulmasi, depolanmasi veya memeli organizmalarin i¢ biinyelerinde de meydana
gelmektedir. Ayrica canlilarda glikoz ve proteinin etkilesimi yaslanma ve diyabet
gibi bazi hastaliklarda rol oynar [Fay and Brevars, 2005]. Canli organizmasi iginde
Millard reaksiyonlar1 canlilarin sahip olduklar1 sicaklik ve pH kosullarinda meydana
gelir [Frye et al.,, 1998]. Millard reaksiyonlar1 amino bilesikleri (aminoasitler,
peptitler, proteinler) ve indirgen sekerler arasinda gerceklesir. Reaksiyonun ilk
basamaginda amino bilesikleri, indirgen sekerlerin karbonil grubu ile glikosilamini
vermektir. Akabinde bu ara iiriin furfural, furanones tiirevleri, hidroksiketonlar ve
dikarbonil bilesikleri gibi ¢esitli diisitk molekiil agirlikli tiirlere deoksioson’ler
aracilig1 ile yeniden diizenleme ve dehidrasyonlarla doniisiirler. Ardindan Millard
reaksiyonlarinin son basamagi aminler, aminoasitler, aldehitler, hidrojen siilfit ve
amonyum gibi diger reaktif bilesiklerle bu molekiillerin reaksiyonunu kapsamaktadir.
Bu diizen igerisinde dikarbonil bilesikleri sayesinde ger¢eklesen Strecker aminoasit

bozunmasi 6nemli bir reaksiyondur.

Aminoasitten karboksil ve amin uzaklastirilarak bir aldehit elde edilir oysa
dikarbonil bir a-amino keton veya amino alkole doniisiir. Bu reaksiyon aktif koku
molekiillerinin pek ¢ogunun olugmasina neden olur. Bu molekiiller furan, prazin,
pirrol, okzaol, tiyazol (sisteinin mevcut oldugu durumlarda) ve diger heterosiklik
bilesikler gibi gidalarin pisirilmesi ile olusan aromalarla karakterize edilir. Proteince
zengin besin maddelerinin pisirilmesi esnasinda olusan mutajenik heterosiklik
aromatik aminlerin Millard reaksiyonlarinin agsamalarinda olustugu bilinmelidir [Fay

and Brevars, 2005].

Millard reaksiyonlarmmin en son boliimiinde kahverengi yiliksek molekiil
agirlikli melanoidin polimerlerinin olusumu pyrrole’ler ve pyrrole’lerin tiirevleri gibi
siklik arabirimlerin yogunlagmasi ile baslar [Fay and Brevars, 2005]. Ethanol, sitrik
asit ve ekmek mayasi liretimi gibi fermantasyon endiistrilerinin atiksularinda Millard
reaksiyonlar1 sonucu olusan melanoidin bulunur [Rioja et al., 2008]. Yapilan son
calismalarda Melanoidin ampirik formiilii Ci7.18H26-27010N  olarak verilmistir

[Manisankar et al., 2004]. Melanoidinin temel yapist Sekil 2.1.°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Melanoidinin Genel Yapisi [Cammerer et al., 2002]
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Sekil 2.2. Degisik pH degerlerinde melanoidinin net elektrik yiikleri [Migo et al,
1997].



Melanoidin humik asitlerle benzer yap1 ve kimyasal 6zellik gosterir. Her ikisi
de asidik, polimerik bir yapiya sahip olup karboksil ve hidroksil gruplariin
iyonlagsmasindan dolay1 kolloidleri negatif yiikliidiir [Manisankar et al., 2004].

Tablo 2.1. Melanoidinin elementel komposizyonu [Migo et al., 1997].

Element Sentetik Dogal
Melanoidin Melanoidin
C 45.50+0,13 45.28+0.26
H 5.38+0.04 5.98+0.04
@) 6.68+0.04 5.82+0.005
N 41.44+0.21 42.93+0.22

Migo et al., (1997) sentetik melanoidinin net elektrik yiiklerini yatay jel
elektroforez ile belirlemis ve 2400 Perkin Elmer CHN elemental analyzer ile sentetik
ve alkol damitma atiksuyundan elde edilen melanoidini analiz etmis ve Tablo 2.1.’de

yer alan sonuglar1 bulmuslardir.
2.1. Melanoidin iceren Atiksularin Uretildikleri Prosesler

2.1.1. Seker Uretim Prosesi

Seker oldukc¢a onemli bir tiiketim hammaddesidir. En fazla seker iireten bes
iilke olan Hindistan, Brezilya, Tayland, Avusturya ve Cin diinya seker iiretim
kapasitesinin % 40’1na sahiptir. Ulkemiz en fazla seker iireten 19. iilke konumunda
olup ortalama yillik seker iiretim kapasitesi 2 milyon ton seviyesindedir. Diinya
capinda 67 iilke sekeri; seker kamisindan, 39 iilke seker pancarindan ve 9 iilke de her
ikisinden birden iiretmektedir. Yani diinya seker iiretiminin %70°1 seker kamigsindan
yapilmaktadir. Daha Onceleri seker endiistrisi sadece seker {liretimi yaparken gelisen
teknoloji ile giiniimiizde endiistri seker iiretimine kombine olarak elektrik ve alkol
gibi tiretimlerde yapmaktadir. Seker endiistrisinin genel iiretim prosesi bu kapsamda

asagida ozetlenmistir (Sekil 2.3).

Oncelikle seker kamisi tas, toprak gibi materyalin uzaklastirilmast i¢in yikanir.
Yikamadan sonra seker kamisi bir dizi seri freze cihazinda isleme tabi tutularak seker

meyvesi ile kiispe bir birinden ayrilir. Kiispe elektrik iiretimi i¢in kojenerasyon
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tesisine gonderilirken ham seker meyvesi siniflandirma ve aritim igin prosese alinir.
Ham seker meyvesi igerisinde bulunan seker olmayan bilesenlerin uzaklagtirilmasi
icin siilfiir ve kire¢ gibi kimyasal reaktanlar kullanilir. Bu sathada reaksiyonlarin
ger¢eklesmesi icin zorunlu olarak 1sitma yapilir. Kimyasal reaksiyonlar seker
meyvesini sivi ve kati olmak iizere iki kisma ayirir. Sivi kisim surup olarak
adlandirilirken kat1 kisim ise filtre keki olarak adlandirilir. Kiispeden iiretilen buhar
sayesinde 1sitilan surup, susuzlasmis ve kristal bir yapiya kavusmustur. Bu agsamada

susuzlastirma ile sakroz igerik artirilmis olmaktadir.
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Sekil 2.3. Seker iiretim prosesi ve yan iirlinlerinden enerji, alkol ve ekmek mayasi

tiretimi [Chauhan et al., 2011].

Kristallendirmeden sonra surup Pans adi verilen tanklarda santrifujlenir ve bu
sayede seker ile melas birbirinden ayrilmis olur. Melas, seker fabrikasyonu
teknolojisinde mevcut teknik imkanlar ile sarf edilen emegi ve masrafi karsilayacak
miktarda i¢inden kristal halde sakaroz elde edilemeyen en son suruptur. Ardindan

elde edilen seker biiyiikliiklerine gore siniflandirmaya tabi tutulur.
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Tablo 2.2. Atiksu Aritma Tesisindeki Melas Atiksuyunun Kimyasal Ozellikleri
[Pathade, 1999; Mahimairaja and Bolan, 2004; Wilkie et al., 2000].

Seker Kamis1 Melasi Seker Pancari
Ozellikler Melasi
Pathade, (1999) Mahimairaja Wilkie et al.,
and Bolan, (2000)
(2004)
KOI (mg/L) 65.000-130.000 104.000- 91.100
134.400
BOI (mg/L) 30.000-70.000  46.100-96.000 44.900
KOI/BOI Oran1 2.49 1.95
Toplam Kati (mg/L) 30.000-100.000
Toplam Askida Kat1 (mg/L) 350
Toplam Coziinmiis Kat1 (mg/L) 80.000 79.000-87.990
Toplam Azot (mg/L) 1.000-2.000 1.660-4.200 3569
Toplam Fosfor (mg/L) 800-1.200 225-3.038 163
Potasyum (mg/L) 8.000-12.000 9.600-17.475 10.030
Siilfiir (SO, olarak, mg/L) 2.000-6.000 3.240-3.425 3.716
pH 3-5.4 3.9-4.3 5.35

Melas hammaddesi kullanilarak alkol elde edilen endiistri kuruluglaria ait
atiksularin kimyasal o6zellikler Tablo 2.2.°de sunulmus olup literatiirde yer alan
benzer caligmalardaki degerlerde belirli bir aralik ¢ergevesinde tablodaki degerleri

dogrulamaktadir.

2.1.2. Etil Alkol Uretimi

Damitma metodu ile alkol eldesi; hammadde hazirlama, fermantasyon ve
damitma olmak {izere li¢ asamada gergeklesir (Sekil 2.3). Etanol eldesinde karbon
kaynag1 olarak seker tabanli (seker kamisi ve pancarindan elde edilen melas), nisasta
tabanli (misir, bugday, piring vs.) ve seliiloz tabanli (seker kamisi kiispesi, odun,
evsel kati atiklar vs.) materyaller kullanilabilmektedir. Bunlar i¢inde en fazla
kullanilan materyal ise seker tabanli olanlardir. Cilinkii seker tabanli materyal
fermente olmaya hazir seker igerir ve bu 6zelligi dolayisiyla tercih edilir. Maya
kiltlirii laboratuvarda hazirlanir ve beslenen hammaddenin %10’u kadar maya
(Saccharomyces cerevisiae) melasa asilanir. Etil alkol eldesi anaerobik bir prosestir

ve kontrollii sartlar altinda yiiriitiiliir. Proseste ekzotermik bir reaksiyon isler ve
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reaksiyon sonucunda etil alkol ve karbondioksit iiretilmis olur. Proseste etil alkol
eldesinden sonra distilasyon yapilir. Distilasyon islemi iki basamakli olup ilk
basamak analiz kolonu ikinci basamak ise rektifikasyon (aritmak ya da
yogunlastirmak amaciyla bir sivinin tekrarlanan (ard arda) distilasyonu) kolonunu
icermektedir. Hiicrelerin olmadigi besi ortami atiksu (spentwash) kullanilarak 1s1
degisimi ile 6n muamele olarak 90 °C’ye kadar 1sitilir ve i¢inde bulunan gazlarin
uzaklastirildigi analiz kolonuna gonderilir. Burada sivi isitilir ve %40-45 alkol
icerecek sekilde fraksiyonlarina ayristirilir. Analiz kolonunun altinda kalan kisim
spentwash olarak adlandirilan atik kisimdir. Alkol buhari rektifikasyon kolonunda

refluks edilerek yaklagik %96’lik alkol elde edilir.

Fermantasyon ile etanol iireten endiistri kuruluslarindan kaynaklanan atiksular
literatiirde “‘stillages”, “spent wash” , “distillary slop” veya “vinasses” olarak
adlandirilmaktadir. Geleneksel alkol fabrikalarinda iiretilen her litre etil alkol basina

ortalama 9-14 L atiksu tiretilmektedir [ Yavuz, 2007].

Pathade’ye gore melas bazli alkol damitma atiksulari 15L/L gibi biiyiik
hacimlerde atiksu iireten bir endiistri alan1 olup koyu renge sahip atiksu 35,000—
60,000 mg/L BOI ve 60,000-100,000 mg/L KOI igerigine ve diisiik pH’a (<4.0-4.5)
sahiptir [Satyawali and Balakrishnan, 2008].

2.1.3. Maya Uretimi

Tiirkiye’de giinliik ekmek yapiminda gerekli olan yas maya miktar1 585,45 ton
civarindadir. Ekmek mayas1 (Saccharomyces cerevisiae) aerobik ve anaerobik
metabolizmaya sahip mikroorganizmalara 6nemli bir oOrnektir. Saccharomyces
cerevisiae, aerobik kosullarda iireme, anaerobik kosullarda ise fermantasyon
gerceklestirir. Ekmek mayasi iiretiminde hammadde olarak 1920’11 yillardan 6nce
sadece nisastali maddeler kullanilirken, 1930’lu yillardan itibaren maliyetinin daha
diisiik olmasindan dolayr seker pancart melast kullanilmaya baslanmistir.
Gilinlimiizde nisastali maddelerin yerini tamamen melas almistir. Ekmek mayasi
tiretiminde ana hammadde olan melas, mayaya karakteristik parlak kahverengi renk
verir. Maya enddistrisi atiksuyunun aritim prosesinin degisik asamalarinda sahip

oldugu 6zelliklere ait bir 6rnek Tablo 2.3.’de verilmistir.
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Tablo 2.3. Maya atiksuyunda anaerobik giris, ¢ikis ve aerobik ¢ikisa ait 6zellikler
[Delipinar, 2007].

Parametreler Proses Cikis Anaerobik Aerobik
Sular1 Cikis1 Cikisi
(Anaerobik Girig)  (Aerobik Giris)
pH 5.9-6.12 7.6-8 7.6-8
KOIi (mg/L) 20100-22122 3746-4400 601-899
BOI (mg/L) 14120-15420 2250-3004 90-148
Yag ve Gres (mg/L) 9-10 9-10 9-10

Maya iiretiminin ilk adimi mayalanma kabindaki saf maya kiiltiirlinden maya
tiretimini igerir [Safriet,1994]. Kati maya santrifiij edilerek konsantre edildikten
sonra son fermantdrden almir. Kati maya bundan sonra filtre presle veya donen
vakum filtresiyle filtre edilir. Maya filtre keki biraz su, emiilsiyonlar, kesilmis yaglar
ile mikserde karistirilmaktadir. Maya kekler cikarilir ve kuru maya yapimi i¢in
kurutulur. ilk 6nce melas karisimi karistirilirken alkali bakteri olusumunu saglamak
icin pH 4.5- 5.0 arasinda ayarlanir. Melas karisimi temizlenmekte ve yiiksek basingta
sterilize edilmektedir. Sterilizasyondan sonra sulandirilmakta ve mayalanma
saglanincaya kadar tanklarda tutulmaktadir. Maya iiretiminde mayanin besleyici ve
vitaminli olmas1 gerekir. Besleyici ve mineraller, azot, potasyum, fosfat,
magnezyum, kalsiyum, bir miktar demir, ¢inko, mangan ve molibden igerir.
Normalde azot, besleme kabina amonyum tuzlari, sulu amonyak veya susuz
amonyak eklenmesiyle saglanmaktadir. Fosforik asit veya fosfat tuzlari ve
magnezyum tuzlart olusumu i¢in fosfat veya magnezyum tuzlar1 eklenmektedir.
Mayanin olusumu i¢in biotin, insitol, pantothenik asit, tiyamin gibi vitaminler
gereklidir. Tiyamin besleme kabina eklenmektedir. Diger pek ¢ok vitamin ve

besleyiciler melas maltinda yeterli miktarda bulunmaktadir.

Maya hiicreleri mayalanma kabinda olusmaktadir. Mayalanma kaplar1 aerobik
durumda g¢alismaktadir. Ciinkii anaerobik durumda mayalanabilir sekerler etanol ve
karbondioksit olusumunda bitmektedir, bu da diisiik kalitede maya {iriiniiniin
olusumuna sebep olmaktadir. Maya {retiminin baslangic1 laboratuvarda
yapilmaktadir. Saf maya kiiltiiriiniin bir kismu sterilize kapta melas maltlar1 ile
karigtirllmakta ve mayanin olusmast icin 2- 4 giin bekletilmektedir. Saf kiiltiir
mayalanmalar1 kesikli mayalanmalardir. Burada maya 13-24 saat arasinda

bekletilmektedir. Saf kiiltir mayalanmasi esasen laboratuvar mayalanmasinin
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devamidir. Saf kiiltiir mayalanmalar1 ara fermantdre gonderilir. Daha sonraki
mayalanma asamasi stok mayalanmadir. Ara fermantérdeki maddeler stok
fermantére pompalanir. Bu asamaya stok mayalanma denir. Ciinkii mayalanma
tamamlandiktan sonra maya Santrifiijleme ile sivi fermantérden ayrilir. Bundan
sonraki adim pitch mayalanmadir. Siddetli havalandirma yapilir, melaslar ve diger
besleyiciler artarak beslenir. Bundan sonra maya santrifiijleme ile ayrilir ve son ticari

mayalanmada kullanimdan 6nce birkag giin depolanir [Safriet, 1994].

Optimum miktarda olusan maya, santrifiij maya ayricilariyla ticari
fermantorden alinir. Santrifiijlenen kat1 maya filtre pres veya donen vakum filtresi ile
konsantre edilir. Filtre preste % 27- 32 kati igeren filtre kekler olusur. Donen vakum
filtresinde % 33 kat1 iceren kekler olusur. Bu filtre kek su, emiilsiyonlar ve kesilmis
yag ile mikserde karigtirilir ve iirlin olusur. Maya lriiniiniin ¢esidine gore paketleme
yapilir. Ekmek mayasi endiistrisi atik suyu koyu renkli ve KOI’e sahip olup biyolojik
olarak pargalanamayan (nonbiodegradable) organik kirlilikleri igerir [Pala and Erden,
2005]. Renkli bilesikler genellikle bir tiir seker-azot karmasik bilesikleri olan yiiksek
molekiil agirlikli melanoidin tiirii  bilesiklerin varligindan kaynaklanmaktadir.
Melanoidin bilesikleri ise ekmek mayasi endiistrisinde hammadde olarak kullanilan
melastan tiretimdeki gesitli islemler sonucunda atik suya gegmektedir [Mutlu et al.,
2002]. Genellikle ekmek mayas1 endiistrisinde iki ¢esit atik su bulunmaktadir.
Birincisi ytiksek kirlilikteki atik su olarak tanimlanan ve iiretim siirecinde mayanin
saflastirilmasi, santrifiijlenmesi ve filtrelenmesi gibi islemler sonucunda elde edilen
yiiksek KOI’si olan koyu renkli atik sudur. Digeri ise diisiik kirlilikteki atik su olarak
tamimlanan atik su olup nispeten daha az KOI’ye sahip olan ve daha agik renkli
sudur. Uretim siirecinde ¢esitli yikama islemleri sonucunda elde edilir [Mutlu et al.,
2002]. Biyolojik aritma atik sulardaki organik bilesiklerin giderilmesinde oldukca
yaygin uygulanan bir yontem olmasina karsin atik maya endiistrisi atik sular1 gibi
yiiksek KOI degerlerine (<10,000 mg/1) sahip olup biyolojik olarak ¢dziinemeyen ve
koyu renkli organik kirlilikleri igeren atik sularin aritilmasinda yeterli bir yontem
degildir. Bunun i¢in daha etkili siire¢ler olan ileri atik su aritim yontemleri

kullanilabilmektedir [ Altinbas et al., 2003].
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2.2. Melanoidin ve Melanoidin iceren Atiksularin Aritim

Prosesleri

Melanoidin ve melanoidin iceren atiksularin aritiminda genellikle fiziko-
kimyasal, biyolojik ve ileri oksidasyon aritim teknolojileri kullanilmakta olup, ilgili

literatiir bilgileri asagida 6zetlenmistir.
2.2.1. Fiziko-Kimyasal Aritim Prosesleri

Melanoidin ve melanoidin igeren atik sularin aritiminda kullanilan proseslerden
biri fiziko-kimyasal proseslerdir. Bunlar arasinda adsorpsiyon, koagulasyon-

flokulasyon en 6ne ¢ikanlardir.

Koagulasyon: Sentetik melanoidin igeren atiksularin koagulasyonunda
optimum 57 mM (Fe®* veya AI** olarak) FeCls, Fex(SO4)s Ve Aly(SO4); koagulant
dozajinda sirasi ile %97, %96 ve %83 renk giderimi elde edilmistir. Demir tuzlari ile
en yiiksek renk gideriminde optimum pH 3.0-4.5 iken, alum ile ise optimum pH 4-6
olarak bulunmustur. Optimum koagulant dozaji 536 mM Ca®* derisimi ve pH>13
kosullarinda CaO ve CaCl, koagulantlari ile sirasi ile %78 ve %47 renk giderim

verimi saglanmistir [Migo et al, 1997].

Diger taraftan 30 mg/L dozajinda alum ilavesi yapilan sentetik melanoidin

igeren ¢ozeltide %75°1ik renk giderimi elde edilmistir [Dwyer et al., 2009].

Fiziko-kimyasal aritim tekniklerinden olan koagulasyonda yiiksek verim
eldesine ragmen yiiksek kimyasal ihtiyact ve olusan fazla ¢amur miktar1 maliyeti

etkilemesinden dolay: alternatif aritma tekniklerinin degerlendirilmesi 6nemlidir.

Adsorpsiyon: Fiziko-kimyasal aritma metotlar1 igerisinde aktif karbon ile
adsorpsiyon bu giine kadar bir ¢ok renkli ve spesifik organik kirleticinin giderimi
icin kullanilmistir. Aktif karbon genis ylizey alani, mikroporoz yapisi, yiiksek
adsorplama kapasitesi ve yiiksek ylizey reaktivitesi nedeniyle oldukga iyi bilinen bir

adsorbenttir. Literatiirde yer alan aktif karbon ile melas tabanli atiksularin aritiminda
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ticari aktif karbon kadar laboratuvar kosullarinda iiretilen veya modifiye edilen aktif
karbonda kullanilmistir [Satyawali and Belakrishanan, 2008]. Yine sentetik olarak
tiretilen atiksularin ticari aktif karbon ve seker kamisi kiispesinden elde edilen aktif
karbon ile aritim1 da literatiirde arastirma konusu olmustur [Satyawali and
Belakrishanan, 2007]. Diger taraftan Simaretanamongkol and Thiravetyan (2010)
kiispe alt kiilinden elde edilen aktif karbonla renk giderimi arastirilan sentetik
melanoidin igeren ¢ozeltinin 100 mg/L olan melanoidin konsantrasyonunun 10
mg/L’ye indigi ancak bunun i¢in 1 m®lik atik suya 8.3 kg aktif karbon ilave edildigi

raporlanmistir.
Adsorbsiyonda da adsorbent madde ihtiyacinin fazla olmasi ve rejenerasyon

icin kimyasal madde ihtiyacinin maliyeti etkilemesinden dolayr alternatif aritma

tekniklerinin degerlendirilmesi 6nemlidir.
2.2.2. Biyolojik Aritim Prosesleri

Melanoidin igerikli atik sularmin aritiminda kullanilan biyolojik prosesleri,
anaerobik prosesler, aerobik prosesler, mantarlarla aritim, bakterilerle aritim, alglerle

aritim olarak siralamak mimkiindiir.

Anaerobik ve Aerobik Prosesler: Melasi hammadde olarak kullanan

endiistrilerin atiksularmin aritiminda bir¢ok yontem denenmistir. Bu yontemlerden
en One ¢ikanlarindan biri yiiksek organik igerige sahip atiksulardan enerji eldesi
sagladig icin anaerobik aritimdir. Ayrica anaerobik aritimda diisiik gamur {iretimi ve
diisiik nutrient ihtiyact da dnemli avantajlardandir. Ancak koku, yliksek adaptasyon
stiresi ve igletim problemleri bu metodun en 6nemli sorunlarindandir. Genellikle
anaerobik aritimin ¢ikis suyu ya alict ortama verilmekte ya da aerobik aritima tabi
tutulmaktadir [Satyawali and Balakrishnan, 2008]. Tek basina aerobik aritim yiiksek
bekleme siiresi, enerji tiiketimi, yiiksek camur miktar1 (yaklasik olarak KOI’nin
%350’s1 gamura doniismektedir) ve havalandirma ihtiyaci gibi nedenlerden otiirti pek
fizibil goriinmemektedir. Zaten melanoidin igeren atiksularin konvansiyonel
yontemlerle renk giderimi sadece % 6-7 civarindadir [Gonzalez et al., 2000]. Bu

nedenden dolayr melas iceren atiksularda renk gideriminin saglanabilmesi igin
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degisik biyolojik metotlar uygulanmistir. Bu metotlar saf mantar, alg ve bakteri

kilturlerinin kullanilmasidir.

Mantar _ve Bakterilerle Aritim: Mantar kiiltiirii ile yapilan arastirmada

melanoidinin renk gideriminde mantarlarin hiicre i¢inde iirettikleri H,O, nin etkili
oldugu gosterilmistir [Miyata et al., 1998]. Diger bir ¢alismada; organik azotun
varhiginin inorganik azotun varligindan farkli olarak melanoidinin mantarlar
tarafindan renk giderimini azalttig1 tespit edilmistir [Miyata et al., 2000]. Bir mantar
tiiri lizerine yapilan aragtirmada sentetik ve dogal melanoidinin 6 giin sonunda
%80’lerin iizerinde bir aritim gerceklestirdigi ve melanoidinin biiyiilk molekiillii
kisminin kiigiik molekiil agirlikli kismindan daha hizli renk giderimine ugradig: jel

filtrasyon kromatografisi (GPC) ile tespit edilmistir [Dahiya et al., 2001].

Renk gideriminde etkin olan bazi mantar tiirleri melanoidinin renk gideriminde
de kullanilmistir. Bunlardan P. chrysosporium JAG 40’in 475 nm’de absorbansi 3.5
olacak sekilde seyreltilmis atiksuda kullanilmasi %80 oraninda renk giderimi
saglamistir [Kumar et al., 1998]. Aspergillus sp. tiiriiniin miselyumunda (mantarin
ipliksi ve uzantilli tutunma ve gelisim organi) tutunmasiyla melanoidinin renk
giderimi saglanmistir [Ohmomo et al., 1985]. Bir deniz filamentlisi {izerine yapilan
aragtirmada melanoidinin 30 giin siiresi sonunda %75 renk giderimine maruz kaldig1
belirlenmistir [Kalavathi and Subramanian, 2001]. Bir bakteri tiirii olan P.
fluorescence steril olmayan seyreltme atiksuyu ile %66 renk giderimi, 4 giin sonunda

steril olan seyreltme suyu ile ise % 90 renk giderimi saglamigtir [Dahiya et al., 2001].

Yukarda bahsedildigi gibi saf mantar, bakteri ve alg kiiltiirleri son yillarda
melanoidinin renk gideriminde olumlu sonuglar vermistir. Bununla beraber bu aritim
metotlarinda atiksuya azot ve karbon ilavesi gerekli olmaktadir. Cilinkii mikrobiyal
tirler atiksu igindeki karbonu tek karbon kaynagi olarak kullanamamaktadirlar.
Ayrica aritilmamig atiksularda 1:10 ve anaerobik olarak aritilmig sularda 1:16-1:2
oranlarinda seyreltme mikrobiyal aktivite i¢in gerekli olmaktadir. Bu tiir arastirmalar
laboratuvar 6lgeginde kalmis ve endiistriyel uygulamaya gecirilememistir [Satyawali
et al, 2008].
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2.2.3. Ileri Oksidasyon Aritim Prosesleri

Tleri oksidasyon tekniklerinden ozonlama, elektrooksidasyon, Fenton ve H,0;
ile oksidasyon teknikleri ayr1 ayr1 veya ¢ift olarak melanoidin igeren atiksularda renk
giderimi i¢in kullanilan teknikler olup bunlarla ilgili literatiir bilgi asagida

verilmistir.

Ozonla Aritim: Sentetik melanoidin -1 °C derecede 10 — 90 dakika arasinda

ozonla giderimi arastirilmis ve % 84-97 arasinda giderim sonuglar1 elde edilmistir
[Kim et al., 1985]. Ozon ve klorla kimyasal renk giderimi kromofor grubunun
doniigiimii nedeniyle gecici renk giderimine neden olmaktadir. Bu nedenden dolay1

tercih edilen bir ¢6ziim degildir [Satyawali and Balakrishnan, 2008].

Bira melas fermantasyon atiksuyunda konvansiyonel aritim teknikleri
sonucunda kalan rengin giderimi i¢in 30 dakika siiresince her litre atiksu icin 2.3g
Oa/saat hizla ozon verilmis ve bunun sonucunda % 76’lik renk % 13’lik de KOI
giderimi elde edilmistir. Arastirmacilar renk giderim verimini arttirmak amaciyla her
litre atiksu icin 2.3 g/saat ozona ilave olarak atiksuya 2x10° M H.0; ilave etmisler ve
bunun sonucunda % 89’luk renk giderimi ve % 23°liik KOI giderimi saglamiglardir
[Coca et al., 20053].

Hidrojen Peroksitle Aritim: Hayase et al., (1984) diyaliz olmayan melanoidin

hidrojen peroksit kullanarak aritmaya calismis ve melanoidinin renk gideriminde
degisen sicaklik ve pH’a baglh olarak % 64 ile % 97 arasinda verim saglamislardir.
Ayni ¢aligmada; melanoidinin hidrojen peroksit ile oksidasyonun eterle
¢Oziilmesinde elde edilen kismin analizinde ana bilesiklerin 2-metil-2,4-pentanediol,
N,N-dimetilasetamit, fenol, asetik asit, oksalik asit, metilpropandioik asit,
propandioik asit, 2-furan karboksilik asit, butandioik asit, 2-hidroksi propanoik, 2,5-
furan dikarboksilik asit ve 5-(hidroksimetil)-2-furan karboksilik asit oldugu tespit
edilmigtir. Diger taraftan su i¢indeki ana pargalanma {irlinii glisin olarak

tanimlanmstir [Hayase et al., 1984].

Anaerobik ve aerobik 6n aritma sonrasi kalan rengin giderimi i¢in melanoidin

iceren maya atiksularin 600 mg/L H,O, ve 600 mg/L Fe*? kullanilarak Fenton
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oksidasyonu ile pH 4 ve 20 dakikalik reaksiyon siiresince % 97°lik renk giderimi
sagladiklarini raporlamiglardir [Pala and Erden, 2005].

Giinlik 4000 m® atiksu ireten bir maya fabrikasi atiksuyunun Fenton
oksidasyonu ile giderimi iizerine yapilan c¢alismalarda 30 dakikalik reaksiyon
siiresinde KOI ve renk giderim verimlerinin sirasiyla % 86 ve % 92 oldugu tespit

edilmistir [Altinbas et al., 2003].

Elektrokimyasal Yontemlerle Aritim: Alkol damitma proses atiksularinin

elektrooksidasyonunda Grafit, Ti/PbO, ve Ti/RuO; elektrotlar ile aritilmis olup, bu
elektrotlar ile sirasi ile %81, %91 ve %92 KOI; %96, %99 ve %99.5 renk giderim
degerleri elde edilmistir [Manisankar et al., 2003].

Ayrica Canizares et al., (2009a,b) sentetik melanoidinin elektrokimyasal
oksidasyonda anot olarak iletken elmas ve katot olarak celik kullanilmis ve akim
yogunlugu uygulamislardir. Bu ¢alismada elektrolit tuz ilavesinin enerji giderlerinin
diisirdiigi ve giderim verimini arttirdigr goriilmiistir. Ancak yiiksek giderim
verimlerine ragmen 300 Alm?lik gibi yliksek akim yogunlugunda bu verimin elde

edilmesi elektrik giderleri agisindan 6nemlidir.

UV/ H,O, - UV/Fenton Proseslerivle Aritim: 16 W diisiik basingli civa buhar

lambas1 ile laboratuvar Olgeginde yapilan arastirmalarda maya endiistrisi
atiksularinin renk giderimi arastirilmis olup UV/H,0, ve foto-Fenton prosesleri
kullanilmistir. UV/H,0, prosesi igin optimum hidrojen peroksit konsantrasyonunun
5mM ve giderim zamaninin pH 3’te 50 dakika oldugu belirlenmistir. Foto-Fenton
proses uygulamalarinda 100 mM H;0, , 1 mM Fe(Il) ve pH 3’te 10 dakika i¢inde

maksimum renk gideriminin % 96.4 oldugu raporlanmistir.
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3. ELEKTROKOAGULASYON PROSESI

EC anotta ¢oziinen metal elektrotlarin atik su tozlamada kullanildig1 yenilik¢i ve
saglam bir aritma alternatifi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Koagulasyon i¢in gerekli olan
aktif katyonlarin anotta {iretilmesi ve bu iiretim esnasinda tuzlulugun artmamasi EC’nin
kimyasal koagulasyona (CC) gore en oOnemli avantajidir. EC Kkirleticilerin sudan
uzaklastirilmasini saglayan birgok kompleks prosesi kapsar. Bu prosesler ayn1 zamanda
birbiri ile sinerjik etki yaratarak giderim veriminin artmasina neden olur. Literatiirde ana
giderim mekanizmalar1 ve reaktdr konfigiirasyonlar ile ilgili oldukga yaygin caligmalar

mevcuttur.
3.1. Elektrokoagulasyon Teorisi

EC karsilikli yerlestirilen elektrotlara elektrik akimi uygulanmast ve bunun
sonucunda anottaki elektrotun (¢ogunlukla demir veya aliiminyum) ¢éziinmesini kapsar.
Bu siirecte olusan iyonlar metal hidroksitleri olusturur. Olusan metal hidroksitler atik su
igindeki kirleticilerle kompleks olusturarak ve/veya kirleticileri absorblayarak coker.

Ardinda ¢oken materyal durultma, dekantasyon veya filtrasyon ile sudan uzaklastirilir.

Su ve atik su igindeki kolloidal dispersiyonlar oldukga kii¢iik boyutlara (1-200 nm)
ve hidrasyon (biinyelerinde suyu bulundurma o&zellikleri) yapisina sahip olup yiizey
elektrik ytiklerinden dolayr silispansiyon icinde diizensiz olarak bulunmaktadirlar.
Koagulasyon ve flokulasyonun kimyasi oOncelikli olarak partikiillerin elektriksel
yiiklerine baghdir. Benzer yiikler birbirini iterken farkli yiikler birbirini cekerler.
0.1 gm’den daha ince yapidaki partikiiller elektrostatik yiiklerinden dolayr (ki
cogunlukla negatif ylike sahiptirler) su veya atik su icinde siirekli hareketlidirler. Bu

hareketliligin nedeni birbirlerini siirekli olarak itmeleridir.

Kolloidler genel olarak hidrofobik ve hidrofilik olmak iizere ikiye ayrilir.

Hidrofilikler sahip olduklar1 diisiik negatif yiikten dolay1 suya kars1 yiiksek afiniteye
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sahiptirler ve su icerisinde bu oOzelliklerinden dolayr dagilmaya daha meyilli ve
stabildirler. Hidrofobik kolloidlerin ise suya karsi afiniteleri yoktur ve genellikle
stabiliteleri sahip olduklar1 pozitif yiikten kaynaklanmaktadir. Kolloidal partikiillerin
birincil veya yiizey yiikleri partikiiller i¢indeki yiiklii gruplardan veya yiiklii partikiillerin
adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Yiizey yiikiiniin cinsi (- veya + olmasi) veya
biiyiikliigii kolloidlerin karakterinden, ortam pH’indan (genelde diisiik pH’larda daha
pozitif yiikler meydana gelir), iyonik gii¢ ve atik suyun karakteristik 6zelliginden ileri
gelmektedir. Kolloid yiizeyleri bir ¢ -potansiyele (zeta potansiyeli) sahip olup bu
potansiyel kayma yiizeyindeki yiikiin bliylikligiine esittir. ¢ -potansiyeli elektriksel ¢ift
tabaka teoreminden tiiretilmis olup hidrofobik kolloidler i¢in gosterimi Sekil 3.1°de
verilmistir. Zeta potansiyeli Smoluchowski elektro kinetik hareketlilik esitliginden

hesaplanabilir.

u== (3.1)

Burada u elektroforetik hareketlilik, £ zeta potansiyeli, ¢ elektriksel gegirgenlik, 7 su

veya atik suyun viskozitesidir. Zeta potansiyeli ayrica elektrostatik giicler i¢in asagidaki

esitlik kullanilarak da hesaplanabilir.

)

5 3.2)

4

q; alan basma diisen yiik, d; kayma yiizeyini ¢evreleyen tabakanin kalinligi, 7 ; pi

sayist (3.142857) ve D; stvinin dielektrik sabitidir.
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Sekil 3.1. Cift tabaka teoreminin sekilsel gosterimi [Metcalf and Eddy, 1991].

Elektriksel ¢ift tabaka Stern tabakasi olarak ta adlandirilan i¢ bolge ve difuse veya
hareketli bolge olan dis bolge olmak tizere iki boliimdiir(Sekil 3.1). Stern tabakasi
yiizeye bagil olarak oldukca giiclii baglanmis olan iyonlari, dis bolge ise elektrostatik
giiclerin ve rastgele termal hareketlerin belirleyici oldugu bir denge halinde olan iyonlari
icerir. Kolloidin yiizeyindeki potansiyel, artan mesafe ile ters orantili olarak azalir ve ya
¢oOzeltinin yiikiine esit olur. Yiikli ¢ift tabakanin itme giigleri partikiillerin birbirinden
uzaklagsmasina ve boylece aglomerasyonun gerceklesmemesine neden olur. Yiiksek zeta

potansiyeline sahip olan partikiiller oldukg¢a stabildirler.

Zeta potansiyeli kolloidal partikiilii ¢evreleyen elektriksel yiik biiytikliigliniin bir
Ol¢iistidiir. Zeta potansiyelinin biiytlikliigli kolloidal sistemlerin potansiyel stabilitesinin
gostergesidir. Eger zeta potansiyeli biiyiikse kolloidal partikiiliin destabilizasyonu i¢in
daha fazla koagulant gerekecektir. Eger biitiin partikiiller biiyilik bir negatif veya pozitif

yiikke sahiplerse birbirlerini olduk¢a kuvvetli olarak itecek ve dispersiyon dengesi
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olusacaktir. Eger partikiiller diisiik zeta potansiyeline sahiplerse partikiillerin bir araya
gelmesini engelleyecek giigler olmadigi i¢in dispersiyon dengesizligi vardir. Dengeli ve
dengesiz (stabil ve stabil olmayan) sulu ¢6zeltilerin ayirimi genellikle +30 ve -30mV ile

siirlandirilir.

Sulu ¢ozeltilerde pH ¢dzeltinin zeta potansiyelini etkileyen dnemli bir faktordiir.
Cozelti sartlar1 belirtilmeden ifade edilen bir zeta potansiyeli degeri c¢ogunlukla
anlamsizdir. pH’a kars1 zeta potansiyeli grafigi ¢izildiginde zeta potansiyelinin sifir
oldugu pH degeri izoelektrik nokta olarak adlandirilir ve bu nokta koagulasyon
mekanizmasinin ger¢eklesmesi igin olduk¢a Onemlidir. Ciinkii bu nokta genellikle

kolloidal sistemin en diisiik stabiliteye (denge durumuna) sahip oldugu noktadir.

Cift tabakanin kalinlhig1 ¢ozelti i¢indeki iyonlarin konsantrasyonuna bagli olup

ortamin iyonik kuvvetinden hesaplanabilir. Ayrica iyonlarin sahip oldugu degerlilikde

cift tabakanin kalinligini etkilemektedir. AT gibi bir ii¢ degerlikli iyon Na*gibi bir
degerlikli bir iyona gore ¢ift tabakayr daha fazla sikistirir (kalmhigm azaltir). Inorganik
Iyonlar birkag yolla yiiklii yilizeylerle etkilesime girer; (i) izoelektrik noktanin 6nemli
olmadig1 spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu (ii) izoelektrik noktanin degerinde
degisiklik yapan spesifik iyon adsorpsiyonu. Bir partikiil ylizeyindeki spesifik iyon
adsorpsiyonu kii¢iik konsantrasyonlarda bile partikiil dispersiyonunun zeta potansiyeli
tizerine oldukca biiyiik etkisi vardir. Bazi durumlarda spesifik iyon adsorpsiyonu geri
dontistimlii olarak yiizeyin degismesine neden olabilmektedir. Suyun i¢inde bulunan bu
iyonlar suyun iletkenligi ile yakindan ilgili oldugu igin zeta potansiyelini etkileyen diger

bir 6nemli parametrenin de iletkenlik oldugu sdylenebilir.

Schulze 1982 yilinda, ilk defa kolloidin yiikiine ters yiikte bir iyon ilavesinin
kolloidal sistemin destabilizasyonuna neden oldugu gostermistir [Benefield et al., 1982].
Koagulasyon; koagulant ad1 verilen kimyasal maddelerin su veya atik suya ilave edilerek
dispers kolloidal partikiilleri destabilize ettigi ve bdylelikle agglomerasyonun
(yiginlagsma) gergeklestigi prosestir. Koagulasyon prosesi Moringa oleifera gibi bitkiler
kullanilarak da basarili bir sekilde gerceklestirilmistir [Kasser et al., 1990; Ogutveren et
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al., 1992; Ndabigengesere et al.,1995; Mohammed, 2001; Bhuptawat and Chaudhari,
2003]. Koagulasyon amaglari; (i) kolloidal ve askida partikiillerin destabilizasyonunu

saglayarak filtrasyon veya sedimantasyon ile giderimini saglamak (ii) POS_, renk,

dogal organik materyal (DOM-NOM) gibi ¢o6ziinmiis maddeleri ¢okertmektir.
Koagulasyon prosesi birkag basamak reaksiyon igerir; (i) c¢ok degerlikli metal
iyonlarmin hidrolizi (ii) kolloidal partikiillerin destabilizasyonu (zeta potansiyelinin
azalmasi ) i¢in kati-¢ozelti ara-ylizeyinde hidroliz tiirlerinin adsorpsiyonu (iii) partikiiller
aras1 kopril ile destabilize olmus partikiillerin aggregasyonu (yiginlagsmasi) (iv) van der
Waals giicleri ve partikiil taginimi ile destabilize olmus partikiillerin aggregasyonu (v)
proseste flok ajanslarinin olusmasi ve son olarak da (vi) metal hidroksitlerin ¢okmesidir
[Stumm and O’Melia, 1968].

3.2. EC Mekanizmasi

EC’de levha, kiire seklinde akiskan yataklar, kablo aglar, tiipler, ¢ubuklar gibi
degisik geometrilere sahip anot ve katotlarda elektrik akimi gegcirilir ve bunun
sonucunda anotta ¢oziinme olur. Bu iyonlar daha sonra metal hidroksitleri olusturarak
kirleticilerle kompleks ve/veya adsorpsiyon yaparak su/atik suda c¢okerler. Kirleticiler
cogunlukla Tablo 3.1.’deki esitliklere uygun bir bigimde elektrostatik ¢ekim ve ylizeyde

kompleks olusturma ile uzaklagtirilirlar.
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Tablo 3.1. EC siiresince elektrot tiiriine bagli olarak gerceklesen reaksiyonlar [Etiegni et al., 2010].

Demir Elektrotlar ile
Anot:
Fe(s) — Fe?* (aq) + 26~ (3.3
5 4Fe?* (ag) +10H,0 + O, (g) — 4Fe(OH)3(s) +8H (aq) a4
S Katot: '
X
5 2H" (ag) + 26~ - H,(9) (3.5)
< Toplam;
4Fe(s)+10H,0 + O, (g) — 4Fe(OH);(s) +4H, (g) (3.6)
Anot;
Fe(s) — Fe?* (aq) +2e~ (3.7)
= 2+ - (3.8)
8 Fe“" (aq) +20H" (aq) — Fe(OH), (s)
S Katot;
:é 2H,0+2e~ — Hy(g) +20H™ (aq) (3.9)
m Toplam;
Fe(s)+2H,0 — Fe(OH), (s)+H» () (3.10)
Flok + H,(g) — Yiizen floklar (3.11)
Aliiminyum Elektrotlar ile
Anot:
_ Al(s) — AP (aq) + 3¢~ (3.12)
I 2AIR (ag) + 4H,0 + 0,(g) —> 2AI(OHX(S) + 2H (aq) (3.13)
© Katot:
2 2H" (ag) +2e~ — H(9) (3.14)
< Toplam;
4AI(s)+ 4H,0 + O, (g) — 2AI(OHY(s) + 2H,(Q) (3.15)
Anot;
Al(s) > AP (ag) + 3¢~ gi%
3 - .
g AP (aq) + 30H ™ (ag) — AI(OH)(s)
S Katot;
g 2H,0+ 2~ — Hy(g) + 20H (aq) (3.18)
< Toplam;
2AI(s)+3H,0 — AI(OH)(s) + 3, Ho (9) (3.19)
Flok +H,(g) — Yuzen floklar (3.20)
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Katyonlar suda hidrolize olarak hidroksitleri olustururlar. Asagidaki esitlikler

alliminyum i¢in s6z konusu hidroksitlerin olusumunu gostermektedir.

AR £ H,0 - AI(OH)** +H™ (3.21)
AIOH?" + H,0 —> AI(OH)} +H™* (3.22)
i AI(OH)7 +H,0 — AI(OH); +H™ (3.23)
AI(OH); + H,0 — AI(OH); + H* (3.24)

Aliiminyum elektrotlar ile EC: EC‘de ¢ok sik kullanilan aliiminyum elektrotlarin

sulu ortamda olusturacagi Al kompleksleri Onemlidir. Sulu ortamda AI** iin
olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil 3.2 ’de

verilmigstir. Sekil 3.2 i¢indeki tabloda gosterilen reaksiyonlardan da goriilecegi gibi

sudaki hidroksil iyonlar1 elektrotlarda ¢oziinmiis olan AR iyonlar1 ile birleserek
ortamin pH degerine goére komplekslerin olusumuna yol acacaktir [Benefield et al.,
1982; Metcalf and Eddy, 1991]. Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki iiriinleri

diisiik pH da katyonik tek molekiillii ARt ve AI(OH)3 gibi tiirlerdir ki bunlar uygun

pH degerlerinde dnce Al(OH), ‘e ve sonugta Al (OH)JZr ‘e polimerlesirler [Holt et al.,

2002]. EC‘de Al elektrotlar kullanildiginda gerceklesen reaksiyonlar Tablo 3.1.°de
Ozetlenmistir. Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagli olarak Al(OH)2+,
A|2(OH)§+ ve AI(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin,

dimetrik ve polimerik Al 3 hidroksi komplekslerinin yapis1 (3.25) no'lu esitlikte
gosterilmistir [Gurses et al., 2002; Mollah et al., 2001; Rebhun ve Lurie, 1993].
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H
| m+
0 0
HO / \
(H,0)4 Al AlH,0)F A1-OH=Al- (3.25)
! - \ /
H .

[AI(H,0)61%" —225[AI(H,0)5 OHI?* —22[Als (OH),sOHI ) —22—

[Alg (OH) 5016y —2—[AI(OH)3 (H20)3](s) —2—[AI(OH); ] (3.26)

[AIOH)P*, [AI(OH),1", [Al,(OH),1*", [AI(OH),]~ monomerik ve [Alg(OH);s]>",

[Al; (OH)171*", [Alg(OH)20]*", [Al;3(04(OH)o]"*, [Ali3(OH)34]>" polimerik Al

tiirleri olugmaktadir.

Reaksiyon logK 0
2L
AF* SAIOH) + H' 5.02 .
2A1" SAl(OH),™ + 2H* 6.27 .
-&

J+
LA (e)
0 Hjls

Tag(al tirleri konsantrasyonu)
=

6AI ©Alg(OH)is>" + 15H"  "47.00 | o,

3+ 4+ + 12 D A]2(0H)23+
8AI°" <Alg(OH)»™" + 20H -68.70 s a3
13A* < Al(OH)s™ +34HF  -97.39 g | M Pm ]

i S+
L —
| fOH

AP SAI(OH), + 4H" -23.57 .
3+ 01 234 3 7 8 91011121314
A|(OH)3(3) < Al aq) T 30H (ag) 32.34 pH

Sekil 3.2. Sulu ortamda olusan aliiminyum kompleksleri ve pH iliskisi [Metcalf and
Eddy, 1991].

Demir_elektrotlar _ile EC: EC‘de Fe elektrotlar kullanildiginda gerceklesen

reaksiyonlar Tablo 3.1.’de 6zetlenmistir. Demir anodun elektrolitik ¢ézeltideki tiriinleri
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diisik pH da anyonik Fe(OH), gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde 6nce

Fe(OH); ‘e, sonugta Fe,, (OH),,_3 ‘e polimerlesirler.

Elektrostatik komplekslesme ve takip eden koagulasyon yoluyla atik sudan

kirleticileri ayrran Fe(OH), ) akintida jelatinimsi bir siispansiyon olusturur. Yiizey
komplekslesme modunda kirletici Fe(OH); () ‘a kimyasal olarak baglanan bir ligand gibi

davranir.

L— H(aq) (OH)OFE(S) —> L—OFe(S) + Hzo (327)

Ayni zamanda Fe* katyonlarinin 6n hidrolizi su arttimi igin reaktif halkalarin
teskiline sebep olur. Bu oksi-hidroksi demir katyonlari i¢in yapisal modeller literatiirde

ifade edilmistir [Mollah et al., 2001].

Redoks reaksiyonu ile iiretilen Ho, flotasyon yoluyla, ¢oziinmiis veya askidaki

maddeleri giderebilir. Fe3t iyonlart ¢ozeltinin pH sina bagli olarak hidrasyon

gecirebilirler ve Fe(OH)tiirleri asidik kosullar altinda bulunurlar. Fe elektrotlar ile ilgili
proses basamaklar1 Tablo 3.1.de gosterilmistir. Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)§

ve Fe(OH), iyonlar1 da vardir. Hem anyonik hem de katyonik tiirlerin ¢dziinen anot

olarak demir plaka/cubuk kullanarak elektrokoagulasyonu oldukc¢a kolay anlagilir

uygulamalardir. Fe3* iyonlarinin su aritimida flokulasyon kimyasali olarak avantaji

alliminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir. EC ‘da ¢ok sik kullanilan ¢6ziinen Fe

elektrotlarin sulu ortamda olusturacagi Fe-hidroksi kompleksleri 6nemlidir. Fe(OH)2+,
[Fe(OH),1",  [Fe(OH),1*", [Fe(OH),I™, [Fe(H;0),1", [Fe(H;0)50HI*",
[Fe(H,0),(OH),1", [Fe(H,0)q (OH)2]4+, [Fe(HZO)S(OH)4]2+ ve sonugta ise

Fe(OH); veya Fe(OH), olusacaktir. Sulu ortamda Fe®' ‘in olusturdugu hidroksil

kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil 3.3 de verilmistir [Benefield et



33

al., 1982; Metcalf and Eddy, 1991]. Sekilden hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢6ziinmiis

olan Fe*" iyonlari ile birleserek ortamin pH degerine gore Fe-hidroksi komplekslerinin

olustugu goriilmektedir [Benefield et al., 1982].

Reaksiyon logK
Fe** oFe(OH)* +H*  -3.00
Fe¥* <Fe(OH)," +2H*  -6.40
2Fe** oFe(OH),** + -3.10
2H*

Fe¥* < Fe(OH)* +3H"  -13.10
Fe¥* <Fe(OH), + 4H"  -23.50
Fe* Fe(OH) +H*  -8.30
Fe?" oFe(OH),’+ 2H"  -17.20
Fe?* <Fe(OH); + 3H"  -32.00
Fe?" <Fe(OH).> + 4H" -46.40

122(Ciirtar)

Sekil 3.3. Sulu ortamda Fe*"ve Fe? 'nin olusturdugu kompleksler ve pH iliskisi
[Metcalf and Eddy, 1991].

EC’nin tiim mekanizmasi es zamanli veya birbirini sinerjik sekilde etkileyen seri
reaksiyonlar1 icermektedir. Ana giderim mekanizmasi reaksiyonlarin ilerleyisi gibi
dinamik prosesler siiresince degisebilmektedir ve hemen hemen tamamen isletme ve
cevresel parametreler ile atik tipine bagli olarak degisimler kaymaktadir. Cok degerlikli
katyonlar, ¢ok degerlikli polihidroksit komplekslerinin olusmasi ile kolloidal partikiilleri
destabilize etmektedir. Bu kompleksler yiiksek adsorpsiyon 6zeliklerine sahip olup bu
ozellikleri sayesinde kirleticilerle yigin(aggregatler) olusturlar. Kirleticiler muhtemelen
demir veya aliiminyum iyonlar1 ile baglanan ligandlar gibi rol oynamaktadir ve bunun
sonucunda da amorf polimerik kompleksler (hidro-kompleksler) olusmaktadir. Yiiksek
spesifik ylizey alanina sahip bu bilesikler oldukga aktif olup kirleticilerin koagulasyon

ve adsorpsiyonunu miimkiin kilarlar [Rajeshwar and Ibanez 1997; Scott, 1995]. Cok
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degerlikli katyonlarin olugmasma paralel olarak yukarida da bahsedildigi gibi EC

stiresince oksijen ve hidrojen olan hidroliz gazlar1 da tretilir.

Olusan hidrojen gaz1 karistirict ve flokulasyon amacli rol oynar. Floklar olustugunda
elektrolitik gazlar ile baglanarak floklarin batmasini engeller ve bu sayede flotasyona
neden olur. Bu durumda su yiizeyinde flok-kopiik tabakasinin olusmasini saglayarak
kirleticilerin giderimini saglar. Agir olan diger floklar ise reaktdr tabanina coker.
Tirlerin soliisyon icerisinde etkilesime girebilecegi bircok yol olup bunlar asagida

Ozetlenmistir;

a) Zit yukli elektrotlarin birbirine dogru hareketi ve yiik nétralizasyonu sayesinde

aggregasyon.

b) Katyon veya hidroksil iyonlar (OH™) kirleticilerle bir yigin olustururlar. Bu
yiginlar yiiksek adsorpsiyon 6zelligine sahiptirler ve boylece kirleticilere tutunurlar
(koprii koagulasyon).

c) Hidroksitler kafes seklinde yapilar olustururlar ve bu yapilar atik suyu siipiiriirler
(sweep koagulasyon).

d) Kirleticilerin daha az toksik tiirlere oksitlenmesi

e) Kirleticileri olusan gaz baloncuklar ile elektroflotasyon ve adezyonla giderimi
(Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. EC prosesinin sematik gosterimi [Mollah et al., 2004a].

3.3. Faraday Kanunu ve EC’de Akim Teknolojisi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim egsitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicreden gecen akimin miktar1 g ve akim

siddeti | ile t zaman1 arasindaki iligski [Pletcher and Walsh, 1990; Scott, 1995];

q=[(ldt) (3.30)

(3.30) reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢oziinen metalin mol miktart

Faraday kanunu ile ifade edilirse [Pletcher and Walsh, 1990; Scott, 1995];
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m ZLF :'_i't: (3.31)
n n

seklinde yazilir. Bu esitlikte; m: ¢oziinen metalin mol miktari, n: ¢ézlinen metalin tesir
degerligi (Al i¢in 3 ve Fe i¢in 2), F: Faraday sabiti ve 96485 C/mol degerine esittir. Bu
proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla reaksiyon eszamanli olarak
gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iligkili olup, elektrokimyasal sistemin
verimini Olgmedeki en Onemli kriterdir. Bir elektrokimyasal sistemde; Faraday
degerindeki kayip veya akim verimi CE ile ifade edilirse; akim verimi yiik gecisine bagl

olarak tanimlanir [Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990]:

CE=—P (3.32)

Bu esitlikte; ¢, olusan riiniin harcadigi yik ve qr toplam harcanan yik degerini

ifade etmektedir. Olugan iirlin veya harcanan reaktanin miktar1 esas alinarak Olciilen

(Mget ) ve teorik (M) akim verimi arasindaki iliski;

CE=—2 (3.33)

seklinde ifade edilir. (3.31) esitligi (3.33) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik

elde edilir.

q

CE (3.34)

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarinin toplamina esit olacaktir.

Bu durumda bir elektrottaki toplam akim | i
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=31, (3.35)

olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima baglh olarak

asagidaki sekilde ifade edilir.

CE=-1 (3.36)

EC’de koagulasyonun yani sira elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve

adsorpsiyon mekanizmalar1 da gergeklesebilmektedir. Bu mekanizmalarin hepsi akim
yiikiine olduk¢a baghdir. Elektrik yiikiiniin (Qg ) kesikli bir EC prosesinde atik sudan

kirleticilerin giderimi iizerine etkisi asagidaki sekilde ifade edilir.

|
Q-4 (337)

Bu ifadede, n; hiicre sayisi, V; EC reaktordeki atik su hacmi (L veya m3) ve Qe
(Faraday/L veya m®) akim vyiikiidiir. Hem anotlardan Al veya Fe ¢oziinmesi ve hem de
katotlardan H, gazinin olusan miktar1 Q. ile orantilidir. Siirekli sistemde akis hiz1 Q|

dikkate alinarak yukaridaki esitlik asagidaki sekilde yazilir:

nl
= 3.38
Qe o (3.38)

Genellikle Q ‘nin artmasiyla Qp azalacagi igin kirleticilerin giderim verimi Q|

artist ile azalacaktir. Akim yiikiinlin artig1 ile elektrolitik oksidasyon, ¢oziinen anot
miktarinin artis1 ve adsorpsiyon ile daha yiiksek kirletici giderim verimi elde edilebilir,
fakat elektroliz veya EC prosesinin voltaji hizli bir sekilde artacagindan elektrik tiiketimi
yani enerji maliyeti artacaktir. Bundan dolay1 EC prosesinde optimum bir akim yiikiiniin

belirlenmesi gerekir.
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3.4. EC’yi Etkileyen Faktorler

3.4.1. EC Uzerine Iletkenlik (Elektrolit) Konsantrasyonunun EtKisi

Aritmada ¢6zeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in dnemli bir faktordiir.
Ciinkii boyle prosesler elektrot ylizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozelti icinde heterojen iyon
transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir [Ogutveren et al., 1992]. Elektrolit
konsantrasyonunun artmasiyla atik su iletkenliginin degisimi EC prosesinde enerji
tiiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaji ve enerji tiiketimi iletkenlik ile degisir.
Atik su iletkenligi (mS/cm veya uS/cm) arttikga EC prosesinde elektrotlar arasi
potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atik suyun iletkenligi belli bir

degerde ohmic direnci sinirlamak icin yeterli olmasi gerekir.

EC ile restoran atik sularina NaCl ilave edilerek iletkenlik 443-2850 4 S/cm

arasinda degistirilerek aritilmis olup, KOI (>%85) ve yag-gres (>%99) giderim
veriminin iletkenlik artisiyla degismedigi saptanmistir [Chen et al., 2000].

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC caligmalarinda ¢ozelti iletkenliginin 250-
2500 u S/cm araligindaki artisla birlikte renk giderme veriminde disiis, 2500 x S/cm

‘nin Ustiindeki iletkenlik degerlerde bu diisiisiin bir dengeye vardigi ve iletkenlik
artistyla elektrotlar aras1 potansiyelin diistiigii ifade edilmistir [Can, 2003]. Iletkenlik
250 ‘den 4000 g S/cm ‘e artarken elektrotlar arasi potansiyelin 31.9 ‘dan 3.4 V ‘a

azaldigr ve bunun sonucu anotik oksidasyonun azaldigi ve renk giderme veriminin
diismesine neden oldugu gdzlenmistir. Iletkenlik artisiyla tekstil atik sularindan renk ve
organik bilesiklerin giderimin de elektrokimyasal oksidasyon onemli bir rol oynadig
bilinmekte olup, EC prosesinde anotta kismen elektrokimyasal oksidasyonun

gerceklestigi ifade edilmektedir [Scott, 1995; Lin ve Peng, 1994].
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3.4.2. EC Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi

EC prosesinde ¢oziinen metal miktar1 (koagulant miktart), EC‘nin aritim verimini
etkileyecek gaz kabarciklarinin (H,) olusum hizi, floklarin boyut ve biiyiikliigii akim

yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun artmasi gaz kabarciklarinin (bubbles)
yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun azaltmasina neden olmakta; sonugta yukari
dogru daha biiyiikk akis ve kirleticilerin daha hizli giderimi ve ¢amur flotasyonu
gozlenmektedir [Khosla et al., 1991].

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alam basina (m? veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya mili amper (mA) olarak akimdir. Faraday
kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hiz1 akim (uygulanan potansiyel) ve EC siiresi
ile dogru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikga ¢oziinen anot miktarinin
artacagl ve yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin ¢oziinerek
bunun atik sudan giderilen kirleticilerin miktarini artiracagi agiktir. Sonugta bir optimum
akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan (optimum akim
yogunlugu) sonra atik sudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla degismeyecektir. EC
prosesinde EC reaktoriindeki atik suyun veya ¢ozeltinin 1sinmasi gibi olumsuz etkilerin
ortaya ¢ikmasin1 6nlemenin yan sira asir1 O, olusumundan kaginmak icin limit degerde
bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim yogunluklarinda hizli bir sekilde anot
coziinerek ¢ozeltiye alliminyum iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan
giderim veriminin azaldig goriilecektir. Flotasyon ile atik sudan Al(OH)3’tin daha hizli
giderimi koagulant ve kirletici arasindaki olas1 ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir

[Holt et al., 2002].
3.4.3. EC Proseste Elektrot Tiiriiniin ve Polarizasyon Etkileri

EC‘de en yaygin olarak Fe ve Al elektrotlar kullanilmaktadir. Al elektrotlar atik
sulardan renk gideriminde Fe elektrotlardan daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir
[Adhoum and Monser, 2004]. EC prosesinde anot olarak Fe elektrotlar kullanildiginda

ilk olarak aritim ¢ikis1 yesilimsi ve daha sonra sari-kahverengimsi goriiniir. Bu EC



40

esnasinda olusan Fe?* ve Fe®* tiirlerinden kaynaklanmakta olup, demir tiirlerin asiri

olusumu ve sari-kahverengimsi bir 6zellik gosterecektir. Fe elektrotlarin elektrolizinde

olusan en yaygin iyon Fe?* “dir. Asitik ve notr kosullarda sudaki O, ile Fe3* iyonlari

kolaylikla oksitlenir. Fe3* sarimst kiigiik Fe(OH)zpartikiilleri seklinde ve ¢okelmesi

zordur [Kobya et al., 2003, Kobya et al., 2005, Kobya et al., 2008]. Ayrica atik su iginde
¢ozilinlir organik bilesiklerin ¢6ziinen Fe iyonlar1 arasinda kompleks reaksiyonlarda renk
olusumuna neden olabilir. EC prosesinde acik elektrolitik devredeki Fe elektrotlar

korozyona ugramaktadir.

EC prosesi ile atitk su aritiminda elektrot polarizasyonu onemlidir. Elektrot
polaritesinde diizenli bir degisimi (her iki saatte bir), elektrotlarin homojen olarak
¢oziinme ve korozyonu ve metal iceren katilarin metal (elektrot) yiizeylerinin

kirlenmesinin sinirlandirilmasina imkan saglamaktadir.
3.5. Literatiirde EC ile Yapilan Calismalar

Ozellikle son 25 yildir EC prosesi sahip oldugu avantajlari nedeniyle dogal ve
sentetik atiksularin aritiminda oldukga biiyiik miktarda literatiir ¢alismasina konu
olmustur. Ayrica literatiirde yapilan ¢alismalarin 6zetlendigi ve incelendigi oldukga iyi
hazirlanmis derlemelerde mevcuttur. Bu ¢aligmalardan da goriilebilecegi gibi EC prosesi
yiiksek giderim verimleri nedeniyle 6dnemli bir alternatif atiksu aritma prosesi olarak
goze carpmaktadir. Tablo 3.2’de EC aritim prosesi kullanilarak yapilan deneysel
calismalardan renk igeren atiksular ile evsel ve endiistriyel atiksular ile ilgili ¢alismalarin

bir boliimiine yer verilmistir.
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3.5.1. Elektrokimyasal Metotlarla Melanoidin ve Melanoidin Iceren

Atik Sularimin Giderimi

Alkol damitma proses atiksularinin elektrooksidasyonunda Grafit, Ti/PbO, ve
Ti/RuO; elektrotlar ile aritilmis olup, bu elektrotlar ile sirasi ile %81, %91 ve %92
KOI; %96, %99 ve %99.5 renk giderim degerleri elde edilmistir [Manisankar et al.,
2003].

Ayrica Canizares et al., (2009a,b) sentetik melanoidinin elektrokimyasal
oksidasyonda anot olarak iletken elmas ve katot olarak c¢elik kullanilmig ve 300
A/m?lik akim yogunlugu uygulamislardir. Bu c¢aligmada elektrolit tuz ilavesinin
enerji giderlerinin diislirdiigii ve giderim verimini arttirdiglr goriilmiistiir. Ancak
yiiksek giderim verimlerine ragmen 300 A/m? gibi yiiksek akim yogunlugunda bu

verimin elde edilmesi elektrik giderleri agisindan 6nemlidir.

Kobya et al., (2008) dogal melanoidin igeren maya endiistrisi atiksularinin EC
ile antiminda KOI, TOK ve bulaniklik giderim verimlerini incelemislerdir. Bu
amacla, monopolar paralel baglh aliiminyum elektrotlarin kullanildigi  bir
elektrokimyasal reaktor tasarlanmistir. KOI, TOK ve bulamklik giderimi iizerine pH,
akim yorgunlugu ve zaman parametrelerinin etkisi arastirilmistir.  Yapilan
calismalarda, elektrokoagulasyon ile %66.4 KOI; %40.8 TOK; %86.5 bulamklik
giderimleri saglayan optimum sartlar; 100 A/m? akim yogunlugu, 40 dakikalik deney

stiresi ve pH:6.5 olarak belirlenmistir.



44

4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Atiksular ve Ozellikleri

Bu ¢alisma kapsaminda diyaliz olmayan sentetik melanoidin igeren atiksular,
dogal melanoidin igeren maya endiistrisi atiksular1 (MEAS) ve biyolojik olarak
aritima tabi tutulmus maya endiistrisi atiksularinda melanoidinin EC ile giderimi
lizerine ¢alisilmistir. Asagida alt bagliklar halinde s6z konusu atiksularin elde edilis

metotlar1 anlatilmaktadir.

4.1.1. Sentetik Melanoidin iceren Sular

Diyaliz olmayan sentetik melanoidinin elde edilmesinde literatiirde birkag
metot bulunmaktadir. Ancak bunlardan molekiil agirhigina (MW) goére en kesin
ayirmayt ve yiliksek miktarda melanoidin iiretimini sagladigi icin asagidaki tarif

edilen metot secilmistir.

1 mol glikoz, 1 mol glisin ve 0.5 mol NaCQOs bir litre suda ¢oziiliir ve ¢ozelti 3
saat boyunca 121 °C’de otoklavda agz1 hava almaya miisait bir sekilde bekletilir. 3
saat sonunda olusan kahverengi ¢ozelti 10kDa MWCO (molecular weight cut-off)
sahip membrana yerlestirilerek membranin agzi, membran aparati ile sikica kapatilir
(Sekil 4.1.a). Bu calismada Cellu Sep marka HI model (1-1050-25) membran
kullanilmistir. Daha sonra melanoidin iceren ¢ozelti 2 hafta boyunca saf suya karsi
diyaliz edilir [Dahiya et al., 2001]. Bu esnada molekiil agirhigi 10 kDa’dan kii¢iik
olan maddeler Sekil 4.1.b’de goruldigii gibi saf suya geger. 2 hafta sonunda
membranda kalan kisim yani diyaliz olmayan kisim diisiik sicaklikta (60 °C)

kurutulur ve toz haline getirilir.
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© Molekuler Agirlhiga Duyarl Membran
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Sekil 4.1. Membran ile diyaliz olmayan sentetik melanoidin elde edilmesini gosteren

sema.

Toz halindeki madde dietil eter ile diisiik molekiillii maddelerin giderimi i¢in
Soxhlet ekstraktoriinde ekstrakte edilir [Ohmomo et al., 1985; Hayase et al., 1984].
Olusturulan melanoidinden distile su ile hazirlanan 100 mg/L’lik sentetik melanoidin
cozeltisinin dzellikleri pH: 6.2, iletkenlik: 16 zS/cm , KOI: 112 mg/L ve absorbansi
0.500 AU4750m’dir. Hazirlanan sentetik melanoidin ¢ozeltisinin konsantrasyona karsi

absorbans grafigi Sekil 4.2.’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Sentetik melanoidine ait kalibrasyon grafigi.
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4.1.2. Dogal Melanoidin iceren Sular

Dogal Melanoidin iceren Sular: Dogal melanoidin iceren atik suyun alindig

fabrika maya {iretimi yapan Kocaeli Ilindeki bir sanayi kurulusudur. S6z konusu
fabrika maya {iretiminde besi yeri olarak yiiksek organik igerige sahip melasi
kullanmaktadir. Endiistri kurulusu melas1 tiilkemizde faaliyet gosteren seker

endistrisinden karsilamaktadir.

Enerji kaynagi olarak kullanilan melas iizerinde maya mikroorganizmalari
yetistirilmekte ve bu silire¢ sonunda yiiksek melanoidin igerikli atik sular
olugmaktadir. Bilindigi gibi melanoidin igeren atiksular {iretildikleri proses
ozellikleri, gecirdikleri islemler ve maruz kaldiklar1 aritma yontemlerine gore degisik
renk yogunluklarinda bulunabilmektedirler. Bu nedenle c¢aligmamizda oncelikli
olarak baslangi¢ absorbans degeri 3.5 AU47s,m olan atiksu distile su ile seyreltilmis
ve baslangic absorbans degerleri ile ilgili yapilan deneylerde kullanilmak tizere

kalibrasyon grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.3).

4,0 -
2 3,5
§3,0 1
- |
é 2.5
g 20 y=730x + 0,06
2 1,5 R2=10,99
21,0
=]
<05
0,0 T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Konsantrasyon(v/v)

Sekil 4.3. Baslangic absorbansi 3.5 AUgazsym olan melanoidin igerikli atiksuyun

seyreltilmesi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Bivyolojik Olarak Aritima Tabi Tutulmus Dogal Melanoidin iceren

Atiksularin__Eldesi: Atiksularin temin edildigi endiistri kurulusu prosesleri

sonucunda olusan atik suyun bir kismini1 evaporasyonda islemekte ve hayvan besi
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maddesi olarak geri kazanmaktadir. Atik suyun diger bir boliimii ise dnce anaerobik
ve sonrada aerobik aritmaya tabi tutulduktan sonra ¢oktiirme tankinda ¢oktiiriilerek

desarj edilmektedir.

Tablo 4.1. Biyolojik olarak aritilmis atik sularin karakterizasyonu

) Anaerobik Anaerobik- Desarj
Anaerobik )
Anitim Girisi Aritim Aerobik Aritim  Standartlarr*®
Cikisi (AE) Cikis1 (AAE)

pH 5.6 7.2 7.7 6-9
Sicaklik (°C) 23.9 29.8 24.9 -
Tletkenlik (mS/cm) 17.24 17.42 7.46 -
Toplam Kati(g/1) 22.224 15.152 5.082 -
Toplam Ugucu Kati(g/1) 10.286 4.476 0.722 -
Toplam Askida Kati(g/1) 1.0039 5.0805 0.0368 0.2
Alkalinite(mg/l) 750 4130 1050 -
KOI(mg/1) 27920 2160 544 1200
TOK(mg/L) 6090 919 184 -
Renk (Absszsnm/cm) 25 1.910 0.661 -
Renk (Pt-Co) 5683 2283 1512 300
Absorbans(Abs,sgnm/cm) 2.921 2.776 2.722 -
TKN(mg/l) 648 421 39 -
NH;-N(mg/l) 560 297 19 -
TP(mgl/l) 175 12.8 2.05 -
PO,-P(mg/l) 9.75 9.72 1.79 -

* Maya iretimi attksuyunun Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligine gore alict ortama

desarj standartlar1 (2 saatlik kompozit numune).

S6z konusu endiistrinin aritim dncesi ve sonrasi atik su karakterizasyonu Tablo
4.1°de verilmistir. Atik suyun biyolojik olarak arittimi sonunda % 80-90 oraninda
KOI giderimi elde edilirken atik suyun rengi koyu kahverengi olarak kalmaktadir. Bu
calisma kapsaminda hem anaerobik hem de anaerobik-aerobik olarak aritilmig atik
sularda EC ile renk giderimi lizerine galismalar yiiriitilmistiir. Atik sular, anaerobik
cikist (AE) ve anaerobik-aerobik ¢ikisindan (AAE) alinmis ve deney
gergeklestirilinceye kadar 4 °C’de buzdolabinda saklanmistir.
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4.2. Kullanilan EC Prosesi ve Hesaplamalarda Kullanilan

Esitlikler

EC deneylerinin yapilacagi reaktér 100x100x130 mm ebatlarinda olup igerisine
yerlestirilen elektrotlar 80x50x80mm olgiilerine sahiptir. Bu calisma kapsaminda
sadece aliiminyum elektrotlar kullanilmistir. Manyetik olarak karistirilan reaktore ait

diyagram Sekil 4.4’de gosterilmistir.

Sekil 4.4. Elektrokoagulasyonun gerceklestigi reaktor diizenegi

Her deney baslangicinda elektrotlar oksitlenmis tabaka ve/veya pasivasyon
tabakasinin uzaklastirilmast i¢cin HCI (%35) ve hekzametilentetraamin (%2.8)
¢ozeltisine daldirilir ve ardindan bol su ile durulandiktan sonra etiivde 105 °C’de
kurutulur. Kurutulan elektrot desikatorde ortam sicakligina donmesi i¢in bekletilir ve
ardindan hassas terazide tartilir. Tartilan elektrotlar EC reaktdriiniin i¢ine yerlestirilir.
Disarida pH’1 istenen diizeyde ayarlanmis atiksudan 0.8 L alinarak reaktor icerisine
konur. Istenen akim yogunlugu DC gii¢ kaynag (TDK-Lambda Genesys model;

50V-30A) ile ayarlanir ve deney baslatilir. Deney siiresi sonunda elektrota zarar
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vermeden elektrot lizerinde biriken partikiiller firca ile uzaklastirilir ve elektrot

etivde kurutulur. Kurutulan elektrot desikatorde bir siire bekletilir ve tekrardan

tartilir. Boylelikle deney esnasinda tiiketilen elektrot miktar1 belirlenmis olur. Deney

esnasinda harcanan enerji miktarinin hesaplanmasi i¢in deney siiresinde DC gii¢

kaynagindan potansiyel okunur.

Tablo 4.2. Baz1 parametrelerin hesaplamalarda kullanilan esitlikler

Sembol Parametre Formiil Aciklama
J Akim o i: akim siddeti
Yogunlugu 1= (amper), A : aktif anot
(A/m?) yiizey alan1 (m?)
M Mol miktar1 _ixt Anotta ¢Oziinen
T nxFE maddenin mol miktar1
) t: zaman (saniye), n:
iyon yiikii (Al i¢in +3),
F,: Faraday Sabiti
(96485 C/mol)
E, Akim M, M 7. :anottaki  teorik
Verimliligi Y ATC ¢Oziinme miktar (g),
M A- anotta
gerceklesen  ¢oziinme
miktar1 (g)
M+ Toplam M; =M, +M M : pratikte katotta
cozunen ¢oziinen madde miktari
elektrot (9)
miktari (g)
E Enerji E =V xixt V : Volt
Tiiketimi
(Watt-Saat;
Wh)
TPM Toplam TPM = a: 0.08%/kwh, b: 1.8
i$letme aCenerji + bcelektrot + Cckimyasal $/kg AI, (o 00025 $/m3
Maliyeti
($/m>)

EC prosesinde elde edilen deneysel sonuglar Tablo 4.2‘de verilen esitliklere

gore hesaplanmis olup, ilgili sonuglar ise bu ¢alismanin Boliim 5. Tartigma ve Sonug

kisminda sunulmustur. Isletme maliyeti, EC prosesinde énemli olan enerji, elektrot
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ve kimyasal madde tiiketimlerine gére hesaplanmistir. Is¢ci maliyeti, camur isleme ve
ilk yatirim gibi maliyetleri igeren kapsamli bir maliyet analizi yapilmamis olup, bu
detayli diger bir ¢alisma gercktirmektedir. Bu ¢alismada grafikler ve korelasyonlar

i¢in ise Microsoft Excel 2010 ve Origin Pro 8.0 programlar1 kullanilmistir.

4.3. Optimizasyon Calismalarinda Kullanilan Metotlar

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe
(yanita) olan etkileri de géz oniinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi
islemidir. Herhangi bir optimizasyon prosediirii, genellikle hedef fonksiyonu adi
verilen Onceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize etmek icin
(0rnegin; tirlin kalitesi veya giderim verimi) karar (bagimsiz) degiskenleri ad1 verilen
belirlenen kosullarin degistirilmesini igerir. Bu ¢alismada optimizasyon ve istatiksel

analizler i¢in Yanit Yiizey Metodolojisi (Y'Y M) kullanilmistir.

YYM “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1” ismi ile 1951 yilinda Box
ve Wilson tarafindan gelistirilmis ve tanimlanmis olup ilk olarak kimya endiistrisine
uygulanmistir. ' YYM, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu igin gerekli
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontem olarak
tanimlamistir. ' YYM, proses degiskenlerinin deneysel uzayini arastirmak igin
deneysel stratejileri, sistemin yanit1 ve iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler
arasindaki iliskiyi belirlemek igin kullanilan ampirik modelleme tekniklerini ve
proses degiskenlerinin sistemin yanitinda arzu edilen etkiyi gosterdigi seviyelerinin

bulunmasi i¢in kullanilan optimizasyon tekniklerini igermektedir [Unsal, 2010].

Genel olarak YYM 3 asamadan olusmaktadir. Bunlar; deney tasarimi,

matematiksel modelleme ve model dogrulamadir.

Deney Tasarimi: YYM calismalarinda veri toplama asamasinin planlanmasi

oldukca onemlidir. Geleneksel deney tasarim yontemleri yiiksek malzeme maliyeti,
uzun zaman ve kaynak gerektiren yoOntemlerdir. Her bir parametrenin deney

tizerindeki etkisini aragtirmak icin diger biitiin parametreler sabit tutularak her
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seferinde bir parametre denenir. Dolayisiyla; deney sayisinin azaltilmasi, zamandan
ve maliyetten tasarruf, kaynaklarin verimli kullanilmasi ve arastirma-gelistirme
faaliyetlerinin hizlandirilmasi i¢in sistemin incelenen cevabmin o6l¢iilmesini
saglayacak deneylerin tasarlanmasi gerekmektedir. Yanit modellerini olusturmak icin
gerekli veriler genellikle tam faktoriyel, kesirli faktoriyel veya merkezi kompozit
tasarim gibi bir istatistiksel deney tasarim yontemleri vasitasiyla elde edilir. Bu
calismada deney plami olarak ikinci dereceden model olusturmada en iyi sonucu

veren ylizey merkezli kompozit tasarimi (MKT) se¢ilmistir. Box and Wilson 1951

yilinda, 3k faktoriyel tasarimlara alternatif olarak MKT’y1 &nermistir. Onemli
istatistiksel 6zelliklere sahip merkezi kompozit deneme diizeni ikinci dereceden bir
cevap yiizeyi modelinin olusturulmasi igin en popiler yontemlerden biridir

[Montgomery, 2005]. Bir MKT asagidakilerden olusmaktadir (Sekil 4.5) :

1. k faktor sayis1 olmak iizere 2k faktoriyel veya 2K=M Kesirli faktoriyel
tasarim. Burada faktor seviyeleri -1, +1 degerleri ile kodlanir. Buna tasarimin

faktoriyel parcasi denir.
2. ng adet merkez noktasi (ng>1).
3. Her bir tasarim degigkeninin ekseni lizerinde, tasarim merkezine uzaklig1 o

olan iki yildiz (veya eksen) noktasi. Bu kisim ise eksen pargasi veya yildiz

parcasi olarak adlandirilir.

Cok Etkenli Kisim Yildiz Kisim Merkez Nokta
p y *
7 e : -
& ®
[ 3 gt eenelff) ®
. s
e yd ®
o ® ®

Sekil 4.5. MKT Kisimlari.
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Burada toplam tasarim noktasi sayist N = 2K 4 2k + no olur. Olusturulacak olan
ikinci dereceden modelin ana etkileri ve birinci dereceden interaksiyon etkileri

2X denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla sistemin egriselligi test

edilir.

Matematiksel Modelleme: Bir siiregteki girdi degiskenleri ile yanit

degiskenleri arasindaki iliskinin yapisi bilindiginde, girdi degiskenleri seviyeleri,
optimum cevap degerini elde edecek sekilde secilebilir. Ancak, yanit ile girdi
degiskenleri arasindaki iliskinin gercek yapisi bilinmediginde, girdi degiskenlerinin
yanit iizerindeki etkilerinin ampirik olarak bulunmasi s6z konusudur. Bir¢ok yanit
yiizey yontemi probleminde, yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki fonksiyonun
matematiksel formu genellikle bilinmediginden tahmin edilmesi gerekmektedir.
Diger bir deyisle, yanit ile girdi degiskenleri arasindaki iliskiyi temsil eden ampirik
bir modelin bulunmasi s6z konusudur. Dolayisiyla; birinci asamada toplanan verilere
en iyi uyumu saglayacak matematiksel modelin bulunmasi 6nemlidir. Sistemin
yaniti, bagimsiz degiskenin bir lineer fonksiyonu olarak iyi bir uyum veriyorsa,
birinci dereceden lineer denklem, model olarak kullanilabilir. Bazi durumlarda
birinci dereceden polinomiyal modeller ger¢ek yamit yilizeyindeki egriligi
tahminlemede yetersiz kalmaktadir. Bu durumlarda ikinci dereceden polinomiyal
denklemler (Esitlik 4.1) gibi daha yiliksek dereceli polinomiyal denklemler

kullanilmalidir.

N N 2 N
Y:b0+2bixi+2biixi +Zbinin
i=1 i=1 i<j (4.1)

Ikinci dereceden polinomiyal modellerin yanit yiizey yonteminde yaygin olarak
kullaniminin pek ¢ok nedeni vardir: Esnekligi nedeni ile ¢ok cesitli fonksiyonel
formlar alabildiginden ger¢ek yanit fonksiyonun tahmin edilmesinde kolaylik
saglamakta, katsayr degerleri karmasik hesaplamalar olmadan en kiigiik kareler
yontemi kullanilarak belirlenebilmektedir. Bunlarin yani sira; yanitlarin temsilinde
kiibik, daha yiiksek dereceli polinomiyal modeller, iissel ve exponansiyel modeller

de kullanilabilir.
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Model Dogrulama: Matematiksel model tahmin edildikten sonra bu

denklemin iligkiyi ne derece agikladiginin ve bu denklemi kullanarak yapilacak
tahminlerin ne derece hassas olacaginin arastirilmasi gerekmektedir. Yapilan
varsayimlardan biri olan, secilen modelin matematiksel formunun uygun oldugu,
dolayistyla gercek ortalama yaniti temsil edebildigi de test edilmelidir. Bu amagla,
varyasyon katsayisinin (C.V) hesaplanmasi, regresyon analizine hipotez testlerinin

uygulanmasi, hipotez testlerinin regresyon katsayilarina bireysel olarak uygulanmasi,
regresyon katsayisinin (R2) ve diizeltilmis regresyon katsayisinin hesaplanmasi
(Rgdj), hesaplanmasi, yeterli tahminleme (adequite precision) degerinin

hesaplanmasi, model uygunsuzlugunun test edilmesi (lack of fit testi) ve kalinti
analizi gibi farkli test yontemleri uygulanmaktadir. Ayrica, olusturulan matematiksel
modelin prosesi tam olarak temsil edip etmedigini belirleyebilmek igin yukarida
belirtilen istatistiksel analizlerin yan1 sira birinci asamada matematiksel modeli elde
etmek i¢in yapilan deneylerde incelenen parametrelerden birinin ve/veya bir kaginin
seviyesini degistirmek suretiyle dogrulama deneyleri yapilarak modelden elde edilen
sonucla karsilastirilabilir. Dogrulama elde edilen sonuglarla matematiksel modelden
elde edilen sonuglar arasindaki hatanin kabul edilebilir sinirlar arasinda olmasi

durumunda modelin prosesi temsil ettigi soylenebilir.

Optimizasyon: Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (yanitlar)

dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz
degiskenlerin hedefe (yanita) olan etkileri de goz 6niinde bulundurularak bir araya
getirilip uygulanmasi islemidir. Herhangi bir optimizasyon prosediirii, genellikle
hedef fonksiyonu adi verilen Onceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya
minimize etmek i¢in (6rnegin; iiriin kalitesi veya kar) karar (bagimsiz) degiskenleri
ad1 verilen belirlenen kosullarin degistirilmesini igerir. Bugiin, rekabete dayali
piyasada optimizasyon teorisinin ve tekniklerinin uygulanmasi1 gereklidir.
Optimizasyon proses tasarimlarmi verimli hale getirmek (liretimi ve kaliteyi
tyilestirmek ve maliyeti minimize etmek) i¢in kullanilmaktadir. YYM yardimiyla
elde edilen prosesi temsil eden matematiksel model kullanilarak optimizasyon
yapilabilir. Ayrica, YYM’nin bir optimizasyon teknigi olmadig1 da vurgulanmalidir
[Subasi, 2010].
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Verilerin regresyonunda ve grafiksel analizinde Design Expert software (8.0.3

trial version, Stat-Ease, Inc., Minneapolis, MN) program1 kullanilmistir.
4.4. Kimyasal Analizler

4.4.1. Kirletici Parametrelerinin izlenmesi ile ilgili Analizler

KOI él¢iimleri: KOI 6lciimleri, APHA, 1998°de tarif edilmis 3 yontemden biri
olan kapali refluks titrimetrik yontemle yapilmistir. KOI analiz metoduna gére
hazirlanan potasyum hidrojen ftalat (CgHsKO,) standart ¢ozeltisinden bir kalibrasyon
egrisi hazirlanmis ve bu kalibrasyona gore atiksularin uygun bir sekilde seyreltilmesi

ile KOI analizleri yapilmistir

TOK ol¢iimleri: TOK o6lgtimleri, APHA, 1998’e gore yapilmistir . Yiiksek
sicaklikta yakma “High-Temperature Combustion” metoduna gére 680 °C firin
sicaklig1 ve kuru hava kullanan bir TOK cihazi ile (Teledyne Tekmar Apollo 9000)
ile yapilmigtir. TOK analizleri potasyum hidrojen ftalat standart ¢6zeltisi kullanilarak

hazirlanan kalibrasyon egrisi ile gergeklestirilmistir

Renk: Calisma igin Onemli olan renk 475 nm dalga boyunda UV-Vis
spektrofotometre (Perkin Elmer 550 SE) kullanilarak tespit edilmis olup AUg7snm
olarak raporlanmigtir. Ciinkii bu dalga boyundaki absorbans kahverengi renge sahip

olan melanoidin igeren atiksular i¢in karakteristiktir [Dwyer et al., 2009].

Bulanikhik: Atiksularin sahip oldugu bulaniklik Hach Lange marka 2100Q IS
model turbidimetre ile 6l¢iilmiis olup sonuglar NTU (nephelometric turbidity unit)

birimi ile raporlanmustir.

pH: Atiksularin pH’t WTW marka Inolab pH 720 model pH metre ile
gerceklestirilmis olup pH ayarlamasi yapilmast gereken ¢ozeltiler ve/veya

atiksularda 0.1 N NaOH ve 0.1 N H,SO,4 kullanilmistir.
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Tletkenlik: Atiksulari iletkenligi Elmetron marka CX-401 model multimetre

ile yapilmis olup ¢alisma kapsaminda zS/cm olarak raporlanmistir.

4.4.2. Yapr ve Mekanizmanin Aydinlatilmasina Dair Yapilan

Analizler

4421 . FT-IR

FT-IR, Bio-Rad Tropical Option for FTS 175 C FT-IR spekrometre cihazi
kullanilarak, 500-4000 cm™ frekans araliginda absorbsiyon spektrumu elde edilerek
sentetik melanoidin ve sentetik melanoidinin EC’ye tabi tutulmasi sonucu olusan

camurunun icerdigi bag yapilari incelendi.

105 °C’de kurutulmus sentetik melanoidin, sentetik melanoidinin EC ile
aritiminda elde edilen ¢amuru ve aritilmig atiksuyun numunelerinden 1 mg alinarak
200 mg Potasyum bromiir (KBr) ile karigtirtldi ve 10 Mpa. basing altinda
sikigtirilarak 13 mm ¢apinda yar1 saydam diskler halinde analize hazir hale getirildi.

Background olarak ta sadece KBr den hazirlanan disk kullanildu.

4.4.2.2. Zeta Metre

Zeta potansiyeli kolloidal dispersiyonun stabilitesinin gosteren onemli bir
parametredir. D4187-82 ASTM Zeta Potential Of Colloids In Water And
Wastewater’e gore kolloidal dispersiyon ile zeta potansiyeli arasinda Tablo 4.3.te

belirtilen bir iliski mevcuttur.

Numunelerin zeta potansiyelleri Malvern Zetasizer Nano ZS cihazinda
yapilmistir. Cihazda Ol¢limden once herhangi bir 6n islem yapilmamistir. Zeta

potansiyeli 6l¢iimleri hassas ¢alismay1 saglamak icin 3 defa tekrarlanmistir.
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Tablo 4.3. Kolloidal dispersiyon ile zeta potansiyeli arasindaki iligki.

Denge Durumu Zeta Potansiyeli, MV

Kuvvetli Koagulasyon- flokulasyon  +5/-5

Yeni baslayan dengesizlik -10/-30
Orta kuvvette denge -30/-40
Iyi kuvvette denge -41/-60
Cok kuvvetli denge -61 ve sti

4.4.2.3. Yiiksek Performans Boyut Eleme Kromatografisi (HPSEC)

HPSEC polimer maddelerin karakterizasyonunda oldukc¢a yaygin kullanilan bir
yiiksek performans sivi kromatografi (HPLC) cihazidir.

Bu calismada maya endiistrisi atiksularinin molekiiler agirlik dagilimi Hewlett-
Packard HPLC 1100-series system kullanilarak yapilmistir. S6z konusu HPLC cihazi
bir adet (G1362A, Agilent), bir adet diode array detektorii(DAD, G1315A) ile
donatilmistir. Kolon olarak ta iki adet ultrahydrogel (Waters, Product Number:
WATO011530 ve WATO011525) kolon kullanilmustir. Deiyonize su 1 mL/dk akis hizi
ile mobil faz olarak kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi ise 20 pL olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda ChemStation yazilim programi
kullanilmistir. HPSEC cihazi 1 g/L konsantrasyonda degisik molekiil agirlarina sahip
polietilen oksit (25.3, 44.0, 78.3, 152.0 ve 326.0 kDa) ile kalibre edilmistir.

Literatiirde HPSEC ve GPC (Gel permeation chromatography) terimleri
genellikle eger HPLC’de molekiill agirligt tayini yapilmaya uygun kolanlar
kullantyorsa ve mobil faz su ise HPSEC, mobil faz THF gibi bir solvent ise de GPC

olarak adlandirilir.

HPLC biyoteknoloji ve farmosoétik endiistrisi alaninda yapilan ¢aligmalarin aragtirma
asamasindan kalite kontrol ve onaylama asamasina kadar olan biitiin asamalarinda,
molekiillerin tanimlanmasinda, karakterizasyonunda ve saflastirilmasinda oldukca

yaygin olarak kullanilan bir kromatografi teknigidir. HPLC’nin bu kadar yaygin
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olarak kullanilmasinin nedenlerinden birisi, sivi igerisinde ¢oziiniin molekiillerin
ayristirtlmasini ve saflastirilmasini saglayan esiz bir kromatografi teknigi olmasidir.
Bunun yani sira, 1970’li yillardan giiniimiize kadar HPLC alaninda kaydedilen
gelismelere paralel olarak, arastirma konularinin temel amaci molekiillerin
saflastirilmast ve karakterizasyonu olan biyoteknoloji ve biyokimya alaninda da

oldukca 6nemli ilerlemelerin kaydedilmesine yol agmustir.

HPLC’de kromatografi kolonunun ayristirma giicii, kolon uzunlugu ve birim uzunluk
bagina diisen kuramsal levha sayisinin artmasiyla artar. Buna ragmen, kolon
uzunlugunun artmasi piklerin genislemesine neden oldugundan, ancak belirli bir
limite kadar kolonun uzunlugu artirilabilir. Kuramsal levha sayis1 durgun fazin yiizey
alanyla iligkili oldugundan, durgun fazin partikiil boyutu kiigiildiikce, daha iyi
ayristirma saglanir. Ancak, kolon i¢indeki durgun fazin partikiil boyutu kiigiildiikce,
hareketli fazin akmasina karst koyan diren¢ de artar ve buna bagli olarak, akma
direnci biiylir. Akma direncinin biiylimesi ise kolon i¢inde durgun fazin matriks
yapisint bozabilecek bir geri-basincin olusmasina yol agar, boylece eliient akisi
yavaslar ve kolonun ayristirma giicii azalir. Yaklasik 30 yil kadar 6nce, kolon
kromatografisi teknolojisinde bu basinca karsi dayanikli, kiiclik partikiil boyutlu
durgun fazlarin kullanilabilirligini saglayan bir gelisme saglanmistir. Adsorbsiyon,
dagilma (partisyon), iyon degis-tokus, jel filtrasyon ve affinite kromatografilerinde
olusturulan bu gelismeler, daha hizli ve daha iyi ayristirmanin saglanmasi ile
sonuclanmis ve bunun sonucu olarak da son zamanlarda HPLC kullanim1 artmustir.
HPLC tekniginin yaygin olarak kullanilmasini saglayan avantajlar ise su sekilde

siralanabilir:

* Hizli olmast

* Yiiksek ¢oziiniirliik saglamasi.
* Yiiksek duyarlilik saglamasi

* Tekrarlanabilirlik (+%1).

* Yiiksek oranda geri-kazanim.
* Dogruluk.

* Otomasyon.

* Paslanmaz celik kolonlarin uzun siire tekrar tekrar kullanilabilmesi.
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HPLC tekniginin sunmus oldugu biitliin bu avantajlara ragmen, bu teknigin yaygin

olarak kullanilmasini sinirlayan bazi faktorler de bulunmaktadir:

«  Sistemin maliyeti.

+  Sistemin kompleks olmasi.

»  Baz bilesikler i¢in duyarliligin diistik olmasi.

*  Bazi durumlarda seri analizin zor olmasi.

 Kolon materyaline geri-doniisiimsiiz ~ olarak  adsorblanan  bilesiklerin
belirlenememesi.

»  Eliisyonlar birlikte olan bilesiklerin belirlenmesindeki zorluklar.

HPLC sistemlerini olusturan ekipmanlar, Sekil 4.6.’da sematize edildigi gibi bir
hareketli faz rezervuari, pompa, enjeksiyon valfi, kolon, detektor, veri kaydedici
sistem ve fraksiyonlarin toplanmasi arzu edildigi durumlarda ise bir fraksiyon
toplayicidan meydana gelmektedir. Boyle bir sistemin en 6nemli pargasini ise, 6rnek
molekiillerinin ayristirilmasinin gergeklestirilecegi yer olan kolon olusturmaktadir.
Kolon igerisine paketlenmis olan gozenekli durgun faz materyallerinin partikiil
caplar1 oldukega kiiciik (3-10 pm) oldugundan, kolon boyunca hareketli fazin akisi
yiiksek basing saglayan bir pompa araciligi ile gergeklestirilmektedir. Kromatografik
proses ise ornek materyalinin, 6rnek yiikleme valfi aracilig ile kolona yiliklenmesi ile
birlikte baslamaktadir. Ornek molekiillerinin ayristirilmas: ise kolon boyunca
molekiillerin ve hareketli fazin pompalanmasi esnasinda gerceklesmektedir.
Ayristirilmasi gerceklesmis olan molekiiller ise hareketli faz ile birlikte kolonu terk
ederek (eliie olarak) detektor tarafindan dar bir bat (veya pik) olarak belirlenecektir.
Kolondan eliisyonu ger¢eklesen molekiillerin detektor araciligi ile belirlenmesi ise
onemlidir. Eliisyonu gerceklesen molekiillerin secici veya genel olarak belirlenmesi
ise kullanilan detektoriin tipine baghdir. Kolondan eliie olan her bir molekil i¢in
detektorde meydana gelen sapma, bir grafik kaydedici veya bilgisayar ekraninda
gorlntiilenir ve boylece kromatografik ayristirmanin kromatogrami elde edilmis olur.
Ayristirilmasi gergeklestirilen molekiillerin toplanmasi isteniyorsa, eliientin belirli
hacimlerde veya zaman araliklarinda toplanmasin1 saglayan bir fraksiyon toplayici
kullanilmalidir. Kromatografik verilerin toplanmasi, saklanmasi ve analizi i¢in ise

genellikle bilgisayarlar kullanilmaktadir.
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Sekil 4.6. (a) HPSEC’in sematize edilmis hali ve (b) HPSEC’de kolon vasitasiyla ile

isleyis mekanizmasi.

Calismamiz kapsaminda kullanilan RID ve DAD detektorlerin ¢alisma
prensibleri sonuglarin yorumlanmasi agisindan onemli oldugundan asagida soz

konusu iki detektor hakkinda bilgi verilmistir.

Refraktif indeks Detektorleri: HPLC sistemlerinde kullanilan refraktif
indeks detektorleri (RID) genel bir detektordiir. RID’leri ile analitlerin belirlenme
prensibi, kolondan ayrilarak akigh-kiivetten gegen eliisyon sivisimin refraktif
(kirilma) indeksindeki degisikligin Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Hareketli faz ile
referans kiiveti arasindaki refraktif indeks (RI) farkliligi ne kadar biiyiik olursa, 151n
demetindeki sapma da o kadar biiyiik olacaktir. Bu nedenle, hareketli faz ile referans
ornek arasindaki refraktif indeks farkliligi ne kadar biiyiikk olursa, detektoriin
duyarhiligtn da o kadar biliylik olmaktadir. Diger taraftan, olduk¢a kompleks
karisgimlarin kolona yiiklenmesi durumunda ise referans olarak kullanilan ornek,
genis bir refraktif indeks araligina sahip bilesenlerden olusabilir ve bu bilesenlerden
bazilarmin refraktif indeks degerleri, hareketli fazin refraktif indeksi ile ayn1 veya
olduk¢a yakin olabilir. Bu durumda, hareketli fazdaki bilesiklerin belirlenmesi

oldukga zor, hatta olanaksiz olabilmektedir.
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Diod-array detektorler: Degisken dalga boylu UV detektorlerinin diger bir
tipi ise Diod-array detektorleridir. Bu detektorler, eliisyon sivist akigli-kiivetlerden
gecerken degisik dalga boylarindaki absorbans taramalarinin ve istenilen dalga
boylarindaki absorbans degerlerinin hassas olarak ol¢iilmesine izin vermektedirler.
Diod-array detektorleri, 0.01 saniyede bir¢ok dalga boyunda ya da biitiin dalga
boylarinda eliisyon sivisinin absorbansinin siirekli olarak Olc¢lilmesine olanak
sagladiklarindan, analitlerin eliisyon zamanlarina bagli olarak tanimlanmasinin yani

sira, analitlere ait kalitatif bilgilerin elde edilmesini de saglamaktadirlar [Tuncer,
2008].

HPSEC cihaz1 ile hem sayica molekill agirligi ortalamast (M,) hem de
agirlikca molekiil agirligi ortalamasmi (M,,) asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplanabilmektedir.

2
= 2 42)

2.iNiM;

_2iniM;
S

M, (4.3)

Burada M; ve n; molekiil agirligi ve her fraksiyonun i. hacmindeki i.
fraksiyonunun yiiksekligidir.Ayrica bu iki molekiil agirlik ortalamasiin birbirine
bolimiinden (M,,/ M) polidispersite indeksi veya homojenlik indeksi adi verilen

ve verilen polimer 6rnegin dagilimindaki homojenligi gésteren birimsiz bir biiytikliik

hesaplanir.
4.4.2.4. Adsorpsiyon Kromatografisi

Melanoidin igeren atik sular hidrofobik asit-baz-nétral ve hidrofilik asit-baz-
ndtral olmak iizere 6 kisma ayrilmakta ve her kismm KOI ile renk iizerine etkisi
farkli olmaktadir. Bu nedenle melanoidin iceren atik sularin EC 6ncesi ve sonrasi

PO

hidrofobik/hidrofilik kisimlarinmn nasil degistigi ve bu degisimin KOI ve renk
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parametrelerine nasil yansidigt  kolon kromatografisi metodu kullanilarak

arastirilmistir.

Amberlite XAD regineleri iyonik olmayan, makroporozlu kopolimerler olup
olduk¢a biiylik yiizey alanina sahiptir. Literatiirde XAD recineler kullanilarak
gerceklestirilen ¢ok sayida izolasyon, konsantre etme ve kromatografik ayirma
calismasi raporlanmistir. Yiiksek stabilite ve diger Ozelliklerinden dolay1 iyonik
recinelerdense  XAD-8 (Amberlite, Sigma-Aldrich Co., USA) reginesi tercih
edilmistir [Zhou et al., 2010; Aiken et al., 1979; Leenheer et al., 1981].

Recine Ozellikleri_ve Recinelere Uygulanan On_islemler: Adsorpsiyon

kromotografisinde en fazla tercih edilen Amberlite markasina ait regine seg¢me

prosediirii asagida 6zetlenmistir.

S6z konusu prosediir geregi ¢alismamiza en uygun regineler XAD-1180N ve
XAD-4’diir. Cilinkii bunlardan XAD-1180 N polar solventlerde genis bir molekiil
uzunluk araliginda hidrofobik molekiilleri adsorplama kapasitesine sahiptir. XAD-4
ise yine polar solventlerde kii¢iik molekiil uzunluguna sahip hidrofobik maddeleri

adsorplamak iizerine gelistirilmistir.
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Sekil 4.7. Amberlite markasinin 6nerdigi recine se¢me prosediirii.

Uygulanan Avirma Prosediirii: Maya endiistrisi atik sular1 ¢ok degisik

tiplerde hidrofobik ve hidrofilik ¢6ziinmiis organik karbon (DOC) igermektedir.
XAD-8 re¢inesinden atik suyun gegirilmesi ile kontrollii polarite altinda DOC
fraksiyonlarina ayrilmaktadir [Vojvodic et al., 1994]. XAD-8 reginesi hidrofobik
kisimlar1 tutmakta ve hidrofilik kisimlar1 gecirmekte [Matilainen 2011; Sharp et al.,
2006; Croue, 2004; Wei et al., 2008] olup sentetik ve dogal melanoidinler igin
Cosovic et al., (2010) ve Zhou et al., (2010) tarafindan kullanilmigtur.

Bu calismada kullanilan re¢ine adsorpsiyon metodu Wei et al., (2008) ve
Vojvodic et al., (1994)’den adapte edilmistir. Regineler Leenheer et al., (1981)‘in
tarif ettigi sekilde temizlenmis ve sartlandirilmistir. Regineler Soxhlet ekstraktorii
kullanilarak organik re¢ine bulagsmalarina kars1 24 saat boyunca aseton ve hekzan ile
ekstrakte edilmistir. Ardindan regine hekzan uzaklastirilincaya kadar metanolden
gecirilmistir. Son olarak regine hacmini dort kati kadar 0.1 N NaOH ve 0.1 N
H3POs’den gecirilerek kullanilacagi ana kadar metanol iginde buzdolabinda
bekletilmistir. HCl veya HNOj3 degil de H3PO4 secilmesinin temel nedeni DOC’a

olan minimum katkisindandir. Atiksu yliklemesi saatte 30 kolon yatak hacminden
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diisiik olacak sekilde belirlenmistir. Atiksuyun fraksiyonlanmasi sistematik bir

bicimde Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Basamak 1:
H;PO, ilepH 2'e
ayarlanir

—DOC,

1.Kolon

Basamak 2:

DOC, 0.1N NaOHile geri
Basamak 3 : I yikanir
NaOHile pH 7'ye
ayarlanir
0G, HoA: DOC,-(DOC,-B)
HoN: DOC;-DOC,

HoB: DOC,-DOC;

XAD-8 HiM: DOC;
2. Kolon B: Sahit
Basamak 4 : poC,
NaOH ile
pH 11’e ayarlanir DOC
v
XAD-8
3. Kolon
Basamak 5:
0.1N H3PO,

DOC, ile geri yikama yapilir

Sekil 4.8. Regine Adsorpsiyon prosediirii.

Recine Adsorpsiyon prosediirii basamaklart asagida maddeler halinde belirtilmistir:

(1) Askida kat1 maddelerin uzaklastirilmasi igin atik su 0.45 pum’lik filtreden
gecirilir.

(2) Atiksuyun pH’1 H3PQO, ile 2’ye ayarlanir.

(3) Atiksu XAD-8 reginesinden Hidrofobik Asit (HOA) kismin ayrilmasi igin

gecirilir.
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(4) Kolon bir kolon yatak hacmi kadar 0.1 N NaOH ile geri yikanarak HoA
kisim elde edilir.

(5) Atiksuyun pH’1 NaOH ile 7’ye ayarlanir ve Hidrofobik Notral (HON)
kismin eldesi i¢in ikinci XAD-8 re¢inesinden gegirilir.

(6) Ikinci kolondan ¢ikan atiksuyun pH’1t NaOH ile 11°e¢ ayarlanir ve
Hidrofobik Bazik (HoB) kismin eldesi igin igiincii XAD-8 reginesinden
gecirilir.

(7) HoB kismi bir kolon yatak hacmi kadar 0.1 N H3PO;, ile geri yikanarak
elde edilir.

(8) Ugiincii kolondan ¢ikan atiksu hidrofilik maddelerdir (HiM).

Her bir fraksiyonun DOC, AUy, ve AUy475 parametreleri yukarda tarif edilen
prosediir ile elde edilmis, kisimlarinin birbirinden ¢ikarilmasi sonucunda degerleri
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar asagida verilmistir.

HoA: DOC,-(DOC;-B)
HoN: DOC,-DOC;
HoB: DOC3-DOC,
HiM: DOCs
B: Sahit
Regineler kullanilmadan hemen once bir yatak hacmi kadar saf su regine

kolonundan gegirilmis ve elde edile numune sahit olarak kullanilmistir. Bu ¢alisma

kapsaminda elde edilen sahitlerin DOC degeri 2,5 mg/L’den daha diisiiktiir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bulgular ve tartisma bdliimiinde sirasiyla sentetik melanoidin iceren atiksular,
dogal melanoidin igeren atiksular ve biyolojik aritima tabi tutulmus dogal melanoidin
iceren atiksularin EC prosesi ile aliiminyum elektrotlar kullanilarak aritim verimleri
renk, KOI ve TOK agisindan incelenmistir. Aritim verimleri incelenirken proseslerin
pH, akim yogunlugu, EC zamani, iletkenlik ve melanoidin konsantrasyonu gibi
proses degiskenlerinin etkileri dikkate alinmistir. Yapilan caligmalar sonucunda
aritim verimleri, elektrik ve elektrot tiikketim diizeyleri ve olusan ¢amur miktar1 gibi

proses yanitlar1 bazinda sonuglar tartisilmistir.
5.1. Sentetik Melanoidin Iceren Atiksularm EC ile Aritim

Melanoidin igeren dogal atiksularda melanoidin ile birlikte bircok farkli yapi
ve Ozellikte kirleticide su igerisinde bulunmaktadir. S6z konusu kirleticilerin varligi,
melanoidinin EC ile aritima verdigi yanitlar ve bu yanitlarin diizeylerinin
anlagilmasini zorlastirmaktadir. Yani Kkirleticiler melanoidinin EC ile aritim
mekanizmasinin anlasilmasinda bir perde gorevi gormektedirler. Bu nedenle
caligmanin ilk kisminda sentetik melanoidin igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve sentetik

melanoidinin EC ile aritimi ¢alisilmustir.
5.1.1. Baslangic pH’1nin Renk Giderimine Etkisi

pH, hem metal hidroksit tiirlerinin olusumunu hem de atiksu igerisindeki
kirletici parametrelerini etkiledigi i¢in EC prosesi ile aritimda rol oynayan en 6nemli
parametrelerden biridir [Kobya et al., 2005; Kobya et al., 2008]. pH degisiminin EC
siiresince Uretilen metal hidroksit tilirleri iizerine etkisi bu ¢alismanin Bolim 3.2.

kisminda detayl1 bir sekilde agiklanmistir.

pH degisimi melanoidin igeren atiksularin renk yogunlugunu etkilemektedir.
Melanoidinin su da ¢oziiniirliigli suyun pH’1 degistirilerek arttirilabildigi icin pH
degisimi melanoidinden kaynakli renk yogunlugu da degistirecektir. Genel olarak

yiiksek pH degerlerinde kahverengi rengin artirdigi ve melanoidinin disiik pH’larda
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agardigr raporlanmistir [Migo et al., 1997]. Bu nedenlerden dolayr 100 mg/L
konsantrasyonda hazirlanmis melanoidin ¢ozeltisinin pH’1t 2 ile 12 arasinda
degistirilmis ve herhangi bir aritima tabi tutulmaksizin renk degisimi 475 nm’de
izlenmistir (Sekil 5.1). Calismanin bu kisminin amaci melanoidin ¢ozeltisinin degisik
pH’lara kars1 verdigi cevaplarin belirlenmesi ve degisik pH’larda uygulanacak olan
EC prosesinin anlagilmasia olanak saglamaktir. Sekil 5.1°de de gorildigiu gibi
melanoidinin polimerizasyon derecesi ortam pH’ma bagh olarak degisiklik
gostermekte ve bu degisiklikte kendini renk yogunlugundaki degisim olarak
gostermektedir. pH 4.2’de %S5.0 oraninda olan renk giderimi pH 2.0 seviyesine
gelindiginde %72.0’ye kadar ¢ikmaktadir. Bu durum diisilk pH’da melanoidinin
polimerizasyon derecesinin diismesinden ve stabilizasyonu bozulmus bir kisim
polimerik yapinin dogal floklar olusturarak ¢okmesinden kaynaklanmaktadir. Zaten
konu ile ilgili literatiirde bulunan ¢alismalar melanoidinin izoelektrik noktasinin pH
2.5 seviyesinde oldugunu belirtmektedir [Migo et al., 1997]. Oyle anlasilmaktadir ki
pH degeri diistiikce melanoidin izoelektrik noktasina yaklagsmakta yani negatif olan
net elektriksel yiikii sifira dogru artmakta ve bu nedenle de olusan floklarla renk
giderimi ger¢eklesmektedir. Literatlirde yer almayan bir diger olas1i nedende pH’in
diismesi ile melanoidinin yiiksek molekiil agirlik polimer yapisinin bozunarak daha
diisiik molekiil agirligina sahip olmasidir. Bu durum ilerleyen boliimlerde HPSEC ile

molkeiil agirlik dagilimi analizleri kisminda detayli olarak tartisilacaktir.
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Sekil 5.1. pH; 2.0 ile 12.0 arasinda 100 mg/L konsantrasyondaki melanoidin

¢ozeltisinin renk yogunlugu ve 475 nm’deki absorbans degisimi.

Sekil 5.1°de de goriilebilecegi gibi pH 4.2. ile 8.0 arasinda bir stabil bolge
bulunmaktadir ki bu bolge genelde melanoidin igeren ¢ozeltilerin dogal pH’inin
oldugu bolge olarak raporlanmistir [Migo et al., 1997; Liang et al., 2009a,b; Kumar
and Chandra, 2006; Mohana et al., 2007; Canizares et al., 2009]. pH 8.0’den 12.0’ye
dogru basamakli olarak yiikseltildiginde melanoidinin renk gideriminin -5’¢ kadar
diistiigli, yani c¢ozeltinin giderek daha koyu kahverengi bir renge biiriindigi
gbzlenmistir. Bu durumun olast nedeni pH’in artmasi ile melanoidinin molekiil

agirhgr artmakta ve bir seviyeden sonra molekiil agirlik artisi polimerik yapinin

¢Okmesine neden olmaktadir.

pH’in EC prosesi siiresince aritim verimleri {izerine etkisinin incelenmesi
amaciyla EC deneyleri pH; =4.2-8.2 araliginda degisik pH’larda ve sabit deneysel
sartlarda (j =5 A/m?, Co = 100 mg/ L ve « = 2500 uS /cm ) gerceklestirilmistir. Sekil
5.2.(a)’da gorildiigli gibi renk giderim verimleri pH; degerleri ve EC zamani ile
oldukca degismektedir. Ornegin >%98’lik bir renk giderimi igin gerekli olan siire pH;
4.2, 5.2, 6.2 ve 8.2 igin sirasiyla 10, 21, 25 ve 30 dakikadir. Sonuglar, EC ile
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melanoidin ¢ozeltisinde renk giderim veriminin, ¢ozeltinin pHi’na oldukca baglh
oldugunu ve pH 4.2 ile 8.2 araliginda diisiik pH’larda yiiksek ve hizli bir aritma

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.2. (a) Baslangic pH degerinin EC verimi {izerine etkisi ve (b) EC prosesi
siiresince pH degisimi (Deneysel sartlar: j = 5 A/m? Co = 100 mg/ L, k = 2500
uS /cm)
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Melanoidin ¢ozeltisinin EC prosesi siiresince pH degeri EC zamani ve

baslangic pH degerine bagli olarak artmaktadir. Bu artisin temel nedeni esitlik

3.14’te verilen reaksiyon [2H,0+2e~ — H,(g) +20H (aq)] ve katotta iiretilen
hidroksil iyonlaridir. Sekil 5.2.(b)’den de goriildiigii gibi pH; degeri sirasiyla 4.2, 5.2,
6.2 ve 8.2°ye ayarlanmis melanoidin ¢ozeltilerinin EC prosesinde %98’den fazla
aritim veriminin saglandigi 10 (pH;=4.2), 21 (pH;=5.2), 25 (pH=6.2) ve 30
(pHi=8.2) dakikalarindaki son pH (pHs) degerleri sirasiyla 6.5, 7.9, 8.3 ve 8.9
seklindedir. Goriildiigii gibi biitiin baslangi¢ pH degerlerinde EC prosesi siiresince
pH yiikselmistir ancak diisiik pH; degerlerindeki yiikselis daha yiiksek bir egilime
sahiptir.

EC reaktoriinde anotta Faraday kanununa gore iiretilen aliiminyum iyonunun
miktart pHi=4.2 i¢in 3.95x1073 kg/m3, pH=5.2 igin 8.29%1073 kg/mg, pHi=6.2

icin 9.87x107° kg/m3 ve pH=8.2 i¢in 11.84x1073 kg/mg’dﬁr. Bu sonuglarda

gostermektedir ki EC prosesinde optimum pH; proses siiresini ve dolayisiyla da

tiketilen elektrot miktarint artirmaktadir.

5.1.2. Melanoidin Molekiillerinin Renk Giderim Mekanizmasi

Melanoidin molekiilleri humik maddeler gibi asidik, polimerik ve yiiksek
dispersiteye sahip koloitler olup karboksilik, hidroksilik ve fenolik gruplarin
dissosiyasyonundan dolay1 genellikle negatif yiiklii molekiillerdir. Melanoidinler
—OH, —NH,,>C=0, —COOH ve —NH-CH =0 gibi hidrofobik ve hidrofilik
komponentler igerirler [Zhou et al., 2010; Ghernaout et al., 2009] ve hidrojen bagiyla
fonksiyonel gruplara baghdirlar. En aktif fonksiyonel gruplar olan karboksilik,
hidroksilik ve fenolik gruplarin dissosiyasyonu ortamin pH’ma baghdir. Ortam

asidik ise karboksilik ve hidroksilik gruplar —COOH ve —OH seklindedir. Ortam

sartlar1 alkaliye dondiigiinde —COQO™ ve — O~ seklinde bulunurlar [Ghernaout et al.,
2009; Simaratanamongkol and Thiravetyan, 2010]. Bu nedenle alkali sartlarda
melanoidin molekiilii daha fazla negatif bir hal alir ve ylik notralizasyonu i¢in daha

fazla pozitif yiiklii iyonlara gereksinim olusur.
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Diger taraftan degisik aliiminyum bilesiklerinin olugma diizeyleri ve tiirleri
melanoidinin gideriminde 6nemli bir role sahiptir. Detaylar1 literatiirde ayrintili bir
bicimde verilen [Migo et al., 1997] melanoidinlerin olas1 birkag giderim
mekanizmasi ortamin pH’indan oldukga etkilenir. Ciinkii yukardaki boliimlerde de
anlatildigr gibi ortamin pH’1 hem melanoidinlerin yapilarini hem de anotta ¢dziinen

aliminyum iyonlarinin olusturacaklar1 bilesikleri etkiler. Monomerik/polimerik
aliminyum tiirleri ve AI(OH) 3, pH 4 ile 9 arasinda, AI(OH); ise pH’in 9’dan
bityiik oldugu durumlarda EC siiresince olusur. Amorf yapidaki AI(OH) 3 floklari

(stiptirme floklar1) yiiksek yiizey alanina sahip olduklart i¢in melanoidin molekiilleri
gibi ¢oziinmiis organik bilesikleri yiizeylerinde absorblar [Liang et al., 2010; Zhou et
al., 2008; Rebhun and Lurie, 1993]. Amorf AI(OH) 3, pH 6.5 ile 7.8 arasinda

minimum ¢ozlinirlilige sahiptir [Mollah et al., 2001]. Monomerik ve polimerik
aliminyum tiirleri ve bu tiirlerin neden oldugu melanoidin molekiillerinin (MM)
giderimi Esitlik 1-5’de verilmistir.

Yiik Notralizasyonu ve Cokme:

MM+ Monomerik — Al - (MM— Monomerik — Al))  (pH 4-5) 1)

MM+ Polymerik — Al — (MM - Poly merik — Al) 5 (pH 5-6.5) (2)

Adsorpsiyon ve siipiirme koagulasyonu (pH >6.5):

MM+ AI(OH)3(S) —> (M Ms— POIymerik - AI)(S) + AI(OH)g(S) (4)
MM+ AI(OH)3(S) —>MM- POIymerik —Al- AI(OH)S(S) + AI(OH)3(S) (5)

Melanoidin molekiillerinin giderim verimi 10. dk. sonunda %98.4’e
yiikselirken ayni zaman araliginda pHj= 4.2 olan ¢ozeltinin ve pHs’i 6.4’¢ kadar

yiikselmektedir. Sekil 5.2°deki sonuglar melanoidin molekiiliinin pH 4.2 ve 6.5
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araliginda olusan aliiminyum tiirlerine bagl olarak yiik nétralizasyonu ve ¢okme
mekanizmasi ile giderildigini gostermektedir. Yiik noétralizasyonu negatif yiiklii
melanoidin molekiillerinin yiiklerini anotta olusan ve yiiksek arti yiiklii olan
aliminyum tlirlerinin noétralize etmesi ile gerceklesmekte ve bu sayede
agglomerasyon ve ¢okme ile melanoidin molekiilleri giderilmektedir. Sekil 5.2.’den
de gorildiigii gibi pH 6.4’den daha alkali kosullarda ve 10 dakika ve iistii EC
zamanlarinda adsorpsiyon ve siipirme koagulasyonu gergeklesmektedir. pH; 5.2 ile
8.2 arasinda ise EC’nin ilk 15 dakikasinda melanoidin molekiilleri yiliksek derecede
negatif yiikliiyken s6z konusu negatif yiiklerin nétralizasyonunu saglayacak yeterli
miktarda pozitif iyon olmadig1 i¢in ¢okme ve yilik notralizasyonu gerceklesmez bu
yiizden de melanoidin giderim verimi diisiiktiir. 20. dakikadan sonra ise flok olusumu
meydana geldigi i¢in melanoidin giderimi >%98 seviyesine ¢ikar ve bu esnada ki pH

degeri ise >7.7 “diir.
5.1.2.1. Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Stispansiyon i¢indeki kolloidler partikiiller arasindaki elektrostatik itme
giiciinden dolay1 stabil bir haldedirler. Zeta potansiyeli dl¢limii partikiillerin sahip
olduklar1 yiikiin belirlenmesinde etkili bir yontemdir. Aliiminyum koagulantinin
ilavesi ile kolloidal partikiil ¢evresindeki elektriksel ¢ift tabaka ¢ikisir ve bu durumda

kirleticilerin giderilmesini saglar [Zhou et al., 2008; Jang et al., 2010].

Sekil 5.3.(a)’da goriildiigii gibi EC siiresinin ilk dort dakikasinda zeta

potansiyeli hizli bir sekilde diismektedir. Muhtemelen bu durumun nedeni katotta
olusan OH iyonlardir. 4. dakikadan sonra polimerik Al tiirleri ve amorf yapidaki

AI(OH) 3, OH"™ iyonlar sayesinde olustugu i¢in negatif iyonlarin miktar azalir zeta

potansiyeli artmaya baglar. Boylelikle melanoidin molekiilleri polimerik Al-tiirleri
sayesinde  coktirilir ve yik noétralizasyonu saglanir son olarak ta

AIl(OH) 3 tarafindan adsorplanir.
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Sekil 5.3. Zeta potansiyeli dlgiimleri (a) EC siiresince melanoidin ¢dzeltisinin zeta
potansiyelleri (Deney sartlar: pHi= 4.2, j = 2.5 A/mz, Co =100 mg/ L, x = 2500
uS /cm) (b) EC prosesinden sonra melanoidin ¢ozeltisinin degisik pH’lardaki zeta

potansiyeli.
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Ayrica melanoidin molekiiliindeki karboksilik veya amino gruplar katotta

olusan hidroksil iyonlar ile reaksiyona girerek —COO™ gibi yapilarin olusmasini ve
muhtemelen de bu yapilarin olugmasi da ilk dort dakika i¢inde zeta potansiyelin
diismesini saglamistir. Yeterli miktarda koagulant anotta tiretildiginde koagulantlar
melanoidinlerin negatif gruplari ile etkilesime girerek yiik nétralizasyonu saglarlar ve

boylelikle de zeta potansiyeli diiser.

EC’den sonra EC’ye tabi tutulmus melanoidin ¢6zeltisinin pH’1 3.0 ile 9.0
arasinda degisik degerlere ayarlanmis ve bu sekilde zeta potansiyelleri 6lglilmiistiir.
Sekil 5.3.(b)’den de goriilebilecegi gibi pH 6.5’un iizerine c¢ikarildiginda zeta
potansiyeli negatif degerler almakta ve pH artirildik¢a zeta potansiyelinin negatif

olan deger de artmaktadir. Bu durum yukarda belirtilen acgiklamalari
desteklemektedir. pH artikca hem AI(OH), gibi negatif yiiklii aliiminyum tiirleri

olugsmakta hem de melanoidinin karboksilik gibi fonksiyonel gruplar1 deiyonize
olduklar1 i¢in negatif yilikli hale gelmektedirler. S6z edilen her iki durumda zeta

potansiyelinin diigmesine neden olmaktadir.

5.1.2.2. FTIR Spektrum Analizi

Uretilen sentetik melanoidinin infrared spektrumu 4000-650 cm™ araliginda
kaydedilmistir (Sekil 5.4.(a)). Degisen ve kayan fonksiyonel gruplar EC 6ncesi ve

sonrasi degisen melanoidin yapisinin anlasilmasinda olduk¢a onemlidir.
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Sekil 5.4.(a) Melanoidin, melanoidin igeren EC ¢amuru ve melanoidin icermeyen EC
camurlarina ait FT-IR absorbans sonuglar1 (b) EC 6ncesi melanoidinin ve EC sonrasi

melanoidin ¢amurlarinin FT-IR absorbans sonuglari
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Tablo 5.1. Melanoidin ve EC siiresince iiretilen camura ait FTIR sonuglari

Dalga Sayisi (cm™) Fonksiyonel Grup

3400-3200 —COOH ve —COH’den kaynaklanan OH gerilimi
2800-3100 —CH, -CH, ve —CHs’den kaynaklanan C-H gerilimi
1739 C=C gerilimi

1641 H-O-H

1595 C=0 gerilimi

1375, 1301 O-H gerilimi

1217 C-N gerilimi

1063 Al-O

972 Al-O-HO

1870 C-O-C asimetrik gerilim

3426, 2940, 1721, 1658, 1641, 1556 ve 1408 cm™? ‘deki frekans gerilimleri
alkolik (—OH), -C-H gerilmesi, ketonik (C=0), aldehidik (-COH), karboksilik
(—-COOH), karbon-karbon ¢ift bagi (-C=C-) ve asimetrik -NO,grubunun

varligindan kaynaklanmaktadir (Tablo 5.1). 1739 cm™ deki pik konjuge karbon-
karbon ¢ift koyu kahverenge neden olmaktadir. Yukarda da sozi edildigi gibi
piklerdeki kayma veya piklerin degismesi fonksiyonel gruplarin degistigi anlamina
gelmektedir. Bu durumda bize EC siiresince gergeklesen aritimin sadece fiziksel bir
giderim olmadigmi yukarda da bahsedildigi gibi melanoidinin fonksiyonel

gruplarinda rol oynag1 kimyasal bir giderim oldugunu gostermektedir.

5.1.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugu ve EC zamani hem giderim verimi i¢cin hem de operasyon
maliyetleri agisindan oldukca 6nemli parametrelerdir [Kobya and Delipinar, 2008].
Renk giderim verimi iizerine akim yogunlugunun etkisi 2.5-7.5 A/m® arahgnda
incelenmigstir. Sekil 5.5’de goriildiigi gibi sadece 2.5 A/m? akim yogunlugunda

giderim veriminde basamakl1 bir artis mevcuttur.
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Sekil 5.5. Akim yogunlugunun melanoidinin ¢o6zeltisinde renk giderimi iizerine

etkileri (Deney sartlart: pHi= 4.2, Co =100 mg/ L, x =2500 puS/cm)

14. dakikadaki maksimum renk giderim verimleri 2.5, 5.0 ve 7.5 A/m? igin sirasiyla
9%96.9, %99.1 ve %99.2 seklindedir. Ancak akim yogunlugu EC zamam 2.5’dan 7.5
Al mz’ye ciktiginda EC zamani 10’dan 4 dakikaya diismektedir. Ayni giderim
verimini elde etmek i¢in diisiik akim yogunlugunda ytliksek EC zamani, yiiksek akim
yogunlugunda ise diisik EC zamanina ihtiya¢ duyulmasinin temel nedeni Faraday
esitliginden gegmektedir. Asagida verilen Faraday esitligi uyarinca renk giderimi i¢in
gerekli olan koagulant miktarini artirmanin yolu diger parametreler sabir oldugu igin

EC zamaninin veya akim yogunlugunun arttirilmasidir.

it M
EC (5.1)

Burada, ELT ; elektrot tiiketimi (veya koagulant tiretim miktari) (kg/mS), tec; (9)
EC zamani, z; oksidasyon veya rediiksiyona katilan elektron sayisi (Al i¢in 3, Fe

icin 2), M ; anot materyalinin atom agirligr (Al i¢in 26.98 g/mol), F ; Faraday sabiti

(96485 C/mol) ve v ; reaktor hacmi (m®)’dir.
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Enerji kaynaklarmin azaldigi, enerji tiikketiminin arttigi bu durumlara paralel
olarakta enerji fiyatlarimin hizla yiikseldigi diinyamizda aritim sistemlerinin enerji
tilkketim miktar ve verimleri aritim sistemlerinin kullanilabilirligini oldukga
etkilemektedir. Bu nedenle EC prosesinde enerji tiiketimi olduk¢a onemli bir
parametredir. Esitlik 5.2°de verilen ENT proses esnasinda tiiketilen enerji miktari

olup kWh/m® cinsinden ifade edilir.

Uitec
Vv

ENT = (5.2)

Burada, U ; hiicredeki voltaj olup birimi Volt’tur. Degisik akim togunlugu ve EC
zamanlarinda elde edilen degisik ELT , ENT, akim yiikii (Qg ), akim verimliligi ve

giderim verimi (Ryy,) Tablo 5.2.’de 6zetlenmistir.

Tablo 5.2. Degisik akim yogunluklarinda melanoidin renk giderim verimi

j i U tec ENC ELC Qe Ce Rm
(A/m?) (Amper) (volt) (dk) (kWhim®) (kg/m®) (Fim®) (%) (%)

2.5 0.06 1.44 10 0.0169 0.0043 0.439 108  96.5*
5.0 0.12 2.26 10 0.0532 0.0086 0.878 109 98.6
7.5 0.18 2.95 10 0.1041 0.0124 1.317 104 98.8
2.5 0.06 1.40 5 0.0082 0.0021 0.219 106 6.5

5.0 0.12 2.30 5 0.0271 0.0046  0.439 115 96.8*
7.5 0.18 2.95 5 0.0521 0.0062 0.658 103 97.9
2.5 0.06 1.40 4 0.0066 0.0017 0.176 106 5.8

5.0 0.12 2.30 4 0.0216 0.0033 0.351 103 74.4
7.5 0.18 2.95 4 0.0416  0.0051  0.527 106  97.5*

*Optimum renk giderim verimi

Tablodan ELT ve ENT ’nin artan akim yogunluguyla arttig1 goriilmektedir. EC
prosesinde lretilen kogiilant miktar1 elektrot malzemesinden bagimsiz olarak akim
yiikii (F/m?) ile ifade edilir ve akim yiikiiniin artmasi ile melanoidin giderimininde

artmasi beklenir.

_ltec
Qe = =y (5.3)
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EC prosesinde yapilan deneyler optimum sartlarda renk giderimi igin gerekli
olan AI™ iyon miktar1 hakkinda bilgiler sunmaktadir. Tablo 2 akim yiikiiniin renk
giderim verimi iizerine etkisinin gostermektedir. Artan akim yiikii anotta ¢oziinen
koagulant miktarini arttirmakta bu durumda renk giderim veriminin artmasina neden
olmaktadir. 2.5, 5.0 ve 7.5 A/m? akim yogunluklarinda %98 ve iizerin renk giderim
verimlerinin elde edildigi 10, 5 ve 4. dakikalardaki akim yiikii 0.439 F/m® ‘den
blytiktiir. Ayni sartlardaki gerekeli Al elektrot miktar1 ise 0.0044 kg/mg’dir. Faraday

yasasi geregince verim veya akim verimi (Cg); gergek elektrot tiiketiminin (Cg ),

teorik elektrot tiiketimine ( C; ) oranidir.

CE (%)= %xloo (5.4)
t

Tablo 5.2.°den de goriilebilecegi gibi bu calisma boyunca elde edilen Cg,
%103 ile %115 arasinda degismektedir. Cg ’deki bu durum muhtemelen ¢ukurcuk
korozyonu (pitting corrosion)’dan kaynaklanmaktadir. Cukurcuk korozyonu elektrot

tizerinde olusan ¢ukurlar nedeniyle teorik olandan daha fazla elektrot materyalinin

¢ozlinmesine neden olur [Chen et al., 2000].
5.1.4. Iletkenligin Etkisi

Melanoidin ¢ozeltisinin iletkenligi elektrotlar arasindaki gerilimi, enerji ve
elektrot tiikketimini etkileyen onemli bir faktordiir. Cozeltinin elektriksel direnci
elektrotlar arasindaki mesafenin azaltilmasi ve/veya ¢ozeltinin iletkenliginin artmasi
ile saglanabilmektedir [Kobya and Demirbas, 2005; Can et al., 2003; Koparal et al.,
2008; Koparal and Ogutveren, 2002]. NaCl EC prosesinde istenen iletkenligin elde
edilmesi icin kullanilmigtir. Sekil 5.6’da goriildiigli gibi bu ¢aligmada iletkenligin
etkisinin incelenmesi igin ¢Ozeltinin iletkenligi  500-3000 uS /cm araliginda

ayarlanmistir.
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Sekil 5.6. Iletkenligin EC prosesi iizerine etkileri (Deney Sartlari: pH;= 4.2, tgc =5
dk., Co = 100 mg/L, j=5 A/m?)
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Sekil 5.6.(a)’da artan iletkenlige bagli olarak renk gideriminin %95.4’den
%98.2’ye arttig1 goriilmektedir. Diger taraftan Sekil 5.6.(b)’de de goriildiigii gibi
enerji tikketimi 0.0377°den 0.0261 kWh/m*e kadar diismektedir. Ciinkii artan
iletkenlikle voltaj ters orantili olarak 3.2’den sirasiyla 2.9, 2.5, 2.3 ve 2.2 Volt’a
diismektedir. Bu sonuglar gostermektedir ki artan iletkenlik ¢6zeltinin direncini
diistirmekte bu durumda elektrotlar arasindaki gerilimin diigmesine neden
olmaktadir. Sonug¢ olarak ta iletkenlik artikca enerji tiiketimi azalmaktadir. Benzer
bir bicimde elektrot tiikketimi de 0.0127 kg/m® seviyesinden 0.0038 kg/m?® seviyesine
diismektedir. En yiiksek giderim, en diisiik elektrot ve enerji tiiketimini en diisiik

miktarda NaCl ilavesi ile sagladigi i¢in 2500 puS/cm optimum iletkenlik degeri

olarak sec¢ilmistir.

5.1.5. Baslangic Melanoidin Konsantrasyonunun Etkisi

Degisik baslangi¢ melanoidin konsantrasyonlarinin (100-800 mg/L) EC prosesi
tizerinde etkileri incelenmistir. Sekil 5.7.’de de gortilebilecegi gibi pHi= 4.2, j =5
A/m?, « = 2500 uS /cm akim sartlarinda baslangic melanoidin konsantrasyonu 100,
400 ve 800 mg/L olan melanoidin ¢ozeltilerinin %94 {izerindeki renk giderimleri igin
gerekli olan zaman sirastyla 5, 30 ve 55 dakikadir.  Artan melanoidin
konsantrasyonunda etkili renk giderimi i¢in daha fazla koagulanta ihtiyag
duyulmaktadir. Baslangic renk konsantrasyonu 100 mg/L iken gerekli olan Al
miktar1 0.0096 kg/m3 iken konsantrasyon 800 mg/I’ye yiikseltildiginde gerekli Al
miktart da 0.0742 kg/m®e yiikselmistir.
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Sekil 5.7. Baslangic melanoidin konsantrasyonunun EC prosesi giderim verimleri

iizerine etkileri (Deney sartlari: pHi= 4.2, j = 5 A/m?, « = 2500 uS /cm)

5.1.6. Melanoidin Giderim Proses Maliyeti

Toplam proses maliyeti bir aritma sisteminin uygulanabilirliginde en 6nemli
etmenlerden biridir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan proses maliyet(PM) incelemeleri

elektrot tiiketimi (ELT), enerji tiiketimi (ENT)ve kimyasal madde tiiketimini

(KMT) kapsamakta olup €/m® cinsinden hesaplanmustir.
p p p

TPM =aENT +DbELT +cKMT (5.4)

Esitlik 5.4.°deki a, b ve c katsayilar1 Haziran 2011 tarihindeki Tiirkiye
pazarindaki fiyatlar baz alinarak hesaplanmis olup sirasiyla ELT : 0.072 €/kWh,
ENT: 1.65 €/kg Al ve KMT: 0.73 €/kg NaOH ve 0.29 €/kg H,SO, olarak
hesaplanmistir. Optimum giderim verimleri igin elde edilen optimum proses

maliyetleri Tablo 5.3.”de verilmistir.



Tablo 5.3. Optimum sartlardaki renk giderim veriminin maliyeti
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No Parametreler Sonuglar
Co Iletkenlik  pH; j tec R ENT ELT TPM

(mg/L) (pS/em) () (A’ (min) (%) (KWh/m®) (kg/m®)  (€/m’)
1 100 2500 4.2 2.5 10 96.5 0.0169 0.0043  0.0084
2 100 2500 4.2 5.0 5 96.8  0.0266 0.0046  0.0096
3 100 2500 4.2 75 4 975  0.0417 0.0051 0.0115
4 100 500 4.2 5.0 5 95.2  0.0377 0.0127  0.0238
5 100 1000 4.2 5.0 5 95.8 0.0341 0.0114 0.0214
6 100 1500 4.2 5.0 5 96.2 0.0283 0.0078  0.0150
7 100 2500 4.2 5.0 5 96.8  0.0266 0.0046  0.0096
8 100 3000 4.2 5.0 5 96.8  0.0261 0.0038  0.0083
9 100 2500 4.2 5.0 5 96.8  0.0266 0.0046  0.0096
10 400 2500 4.2 5.0 30 95.6  0.0268 0.0239  0.0415
11 800 2500 4.2 5.0 55 94.2  0.0271 0.0437 0.0742

Tablo 5.3.°de goriildiigii gibi Co = 100 mg/L konsantrasyonda pHi= 4.2, k = 3000

uS/emvej=5 A/m?de proses maliyeti minimum degeri olan 0.0083 €/m*> degerini

almaktadir.

5.2. Dogal Melanoidin iceren Atiksularin EC ile Aritinm

Maya endiistrisinde faaliyet goOsteren sanayi kurulusunun anaerobik giris (Al),

anaerobik c¢ikis (AE) ve anaerobik-aerobik c¢ikislarindan (AAE) alinmis dogal

melanoidin igeren maya endiistrisi atiksularinin Al elektrot kullanilarak EC prosesi

ile aritima tabi tutulmasi ve sistemlerinin optimizasyonu i¢in yapilan islemler

asagidaki 6zetlenmistir.

» Maya endiistrisi atiksular1 Al, AE ve AAE’den temin edilmistir.

» Sistem optimizasyonunda degiskenlerin (pH;, akim yogunlugu, EC zamani,

Renk yogunlugu) seviyelerinin belirlenmesi i¢in 6n denemeler yapilmistir.

» On denemelerden elde edilen bilgiler 1s13inda Design Expert 8.0.4

programinda degiskenlerin araliklari belirlenmistir.

» Programin verdigi deney sirasi ve degiskenler seviyelerine gore deneyler

gergeklestirilmistir.

> Deneylerden elde edilen sonuglar (KOI, TOK, Renk verimleri, ENT, ELT,

TPM ve olusan ¢amur miktar1 (Mg )), programa girilmistir.
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» Optimizasyon icin kisitlar ve hedefler belirlenmis (maksimum yap, minimum

yap veya aralikta tut ).

» Optimizasyon sonuglari yiizey yanit metodolojisine (Y YM) uygun olarak elde

edilmistir.

Calismanin bu boliimiinde yukarida maddeler halinde verilen deneysel ve

optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuclar detayl1 bir bigimde sunulacaktir.

5.2.1. Maya Endiistrisi Atiksularinin Optimizasyonu

Al, AE ve AAE igin EC prosesinde giderim verimlerini (Re) ve toplam proses

maliyetlerini (TPM) etkileyebilecegi diistiniilerek secilen kontrol edilebilir deneysel

tasarim degiskenleri (pHi, AY, tgc ve baslangi¢ renk konsantrasyonu (C;)) ve bu

degiskenlere ait on denemelerle belirlenmis seviyeler Al i¢in Tablo 5.4, AE igin

Tablo 5.5 ve AAE i¢in Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.4. Al igin Tasarim degiskenleri ve seviyeleri

Tasarim Seviyeler
Faktor
Degiskenleri -1 0 +1 +2
A pH; 250 400 550 7.00 850
B AY (A/m?) 15.00 35.00 55.00 75.00 95.00
C tec (dk) 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
D Ci 050 125 200 275 350
Tablo 5.5. AE i¢in Tasarim degiskenleri ve seviyeleri
Tasarim Seviyeler
Faktor ]
Degiskenleri -2 -1 0 +1 +2
pH; 3.32 4.00 5.00 6.00 6.68
B AY (A/m?) 39.77 50.00 65.00 80.00 90.23
tec (dKk) 3.18 10.00 20.00  30.00 36.82
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Tablo 5.6. AAE i¢in tasarim degigkenleri ve seviyeleri

Seviyeler
Faktor  Tasarim Degiskenleri
-2 -1 0 +1 +2
pH; 4.32 500 6.00 700 7.68
B AY (A/m?) 2.44 500 875 125 15.06
tec (dKk) 3.18 10.00 20.00 30.00 36.82

Yukaridaki tablodan da goriilebilecegi gibi her bir parametre 5 farkli seviyede
incelenmistir. Klasik deney tasarim metotlarindan AE ve AAE ig¢in tam faktoriyel
tasarim ile 5°=125 adet deney Al i¢in 5*= 625 yapmak yerine AE ve AAE icin 3 adet
Al iginse 4 adet asil degiskenin yan1 sira parametreler arasindaki bilesik etkilerin de

incelenebildigi merkezi kompozit tasarim (MKT) kullanilarak sadece AE ve AAE
igin 20 adet (N=2%+2k+n,;k=3n,=6), Al iginse 30 adet

(N= 2K £ 2k + Ny;k=4;n, =6) deney yapilmistir. Deneyler yapildiktan sonra elde

edilen veriler Design Expert 8.0.4 paket programinin deneme siirlimii kullanilarak
analiz edilmistir. S6z konusu deneylere ait degiskenlerin deneysel (gercek-
kodlanmamis) seviyeleri, bu seviyelere uygun olarak yapilan deneylerden elde edilen
giderim ve maliyet sonuglari ile her deneyden sonra 6l¢iilen atiksuyun sahip oldugu
son pHs degeri Al icin Tablo 5.7.’te, AE icinse Tablo 5.8.te ve AAE i¢in Tablo

5.9°da verilmistir.



Tablo 5.7. Al igin tasarim degiskenlerin Merkezi Kompozit Tasarimi
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Degiskenler Giderim Verimleri Tiiketim ve Maliyetler

A:pH B:AY Citgc DG Rege Rexoi Retox  ENT ELT  TPM

() Am) @k au) ) (%) (%) (kwh/m?)  (kg/m?)  (€m’)
1 55 95 30 2.00 60 24 23 4.50 0.60 1.314
2 70 35 20 2.75 2 3 3 0.69 0.13 0.265
3 55 55 50 2.00 59 15 14 3.55 0.56 1.180
4 7.0 75 40 2.75 35 8 4 3.80 0.59 1.247
5 7.0 35 40 1.25 50 19 17 1.28 0.29 0.571
6 7.0 35 20 1.25 19 11 11 0.77 0.16 0.319
7 4.0 35 40 1.25 48 15 14 1.57 0.28 0.575
8 4.0 75 20 1.25 54 18 17 2.30 0.29 0.644
9 40 35 20 1.25 35 10 9 0.78 0.13 0.271
10 7.0 75 20 2.75 3 1 1 1.82 0.30 0.626
11 4.0 35 20 2.75 10 4 4 0.62 0.15 0.292
12 50 55 30 2.00 48 17 16 1.99 0.35 0.721
13 4.0 75 20 2.75 20 4 4 1.59 0.33 0.659
14 55 55 30 0.50 69 23 21 2.40 0.32 0.701
15 55 15 30 2.00 5 15 14 0.33 0.09 0.172
16 7.0 35 40 2.75 5 6 2 1.32 0.26 0.524
17 55 55 30 2.00 48 21 20 2.06 0.33 0.693
18 5.5 55 10 2.00 2 1 1 0.77 0.11 0.237
19 55 55 30 2.00 53 19 20 2.06 0.33 0.693
20 7.0 75 20 1.25 50 10 11 2.33 0.30 0.663
21 40 75 40 1.25 81 23 24 4.59 0.59 1.304
22 25 55 30 2.00 35 11 11 1.77 0.33 0.672
23 55 55 30 2.00 42 21 21 2.05 0.34 0.709
24 55 55 30 2.00 55 17 17 2.09 0.32 0.679
25 55 55 30 3.50 1 1 1 1.70 0.30 0.617
26 55 55 30 200 49 20 20 1.90 0.32 0.665
27 1.0 75 40 1.25 74 24 22 4.50 0.63 1.364
28 4.0 75 40 2.75 44 13 13 3.70 0.61 1.273
29 85 55 30 200 34 11 10 1.90 0.33 0.681
30 4.0 35 40 2.75 24 6 6 1.27 0.29 0.570




Tablo 5.8. AE i¢in tasarim degiskenlerin Merkezi Kompozit Tasarimi
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Degiskenler Giderim Verimleri Tiiketim ve Maliyetler

A:pH; B:AY Citgc Rege Rexoi Retox  ENT ELT TPM Mc PHs

) (AM) (@) (%) (%) (%) (KWhim®) (kg/m’) (€/m°) (kg/m’)
1 6.00 500 10.00 42 22 22 0.725 0.099 0.216 1.052 6.24
2 400 500 30.00 85 44 40 1.665 0.289 0595 1.602 5.18
3 500 90.2 20.00 85 43 43 2414 0.359 0.766 1.865 5.84
4 400 80.0 10.00 78 40 41 1.028 0.161 0.339 1.844 491
5 500 39.8 20.00 72 35 34 0.788 0.146 0.297 1.194 552
6 6.00 800 10.00 61 25 22 0.952 0.152 0.319 1.067 6.31
7 500 650 20.00 80 41 41 1.294 0.251 0.508 1.608 5.70
8 500 650 20.00 80 38 40 1.372 0.256 0520 1.394 5.73
9 500 650 20.00 80 36 37 1.528 0.256 0532 1675 5.70
10 5.00 65.0 20.00 79 35 37 1534 0.261 0542 1.641 5.68
11 4.00 50.0 10.00 66 34 33 0.677 0.099 0.212 1.027 4.86
12 500 65.0 20.00 80 36 37 1.432 0.256 0.526 1550 5.72
13 500 650 36.82 82 40 38 3.255 0.480 1.026 2.082 5.99
14 6.68 65.0 20.00 61 24 26 1.326 0.253 0.512 1445 7.02
15 332 650 20.00 80 43 43 1.456 0.258 0.531 1574 4.89
16 6.00 80.0 30.00 78 32 36 3.180 0.459 0987 2121 6.64
17 5.00 65.0 3.18 41 20 16 0.297 0.041 0.090 1123 5.25
18 5.00 65.0 20.00 79 36 35 1.432 0.256 0.526 1550 5.71
19 6.00 50.0 30.00 68 28 27 1.800 0.319 0.644 1.657 6.54
20 400 80.0 30.00 88 48 49 3.600 0.474 1.040 2359 5.55

Deneysel sonuglar tasarim degiskenlerine bagli matematiksel formiilasyon

seklinde ifade edilemediginden deneysel sonuglar ile tasarim degiskenleri arasindaki

iligki, kapal1 bir fonksiyon olarak asagidaki esitlikteki gibi tanimlanir:

Y =f(pH;,J,tgc)

(5.5)

ve YYM vasitasiyla bagimsiz tasarim degiskenleri ile istenilen sonuglar arasindaki

iligkiyi belirleyen matematiksel bir model kurulur [Myers et al 1995; Subasi, 2010].
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Tablo 5.9. AAE i¢in tasarim degiskenlerin Merkezi Kompozit Tasarimi

Degiskenler Giderim Verimleri Tiiketim ve Maliyetler

A: pHI B: AY CtEC Re,Renk Re,KOi Re,TOK ENT ELT TPM MC pHS
() (AM) @k (k) (%) (%) (Kwhm') (kg/m’) (€/m’) (kg/m’)

1 432 88 2000 75 38 30 0.145 0.030 0.060 0.219 5.02
2 6.00 24 20.00 19 4 21 0.030 0.009 0.017 0.144 6.12
3 500 125 30.00 86 49 43 0.301 0.068 0.134 0.257 5.46
4 7.00 125 30.00 55 27 27 0.337 0.069 0.138 0.332 7.30
5 6.00 8.8 3.18 18 1 10 0.026 0.010 0.018 0.066 6.14
6 6.00 88 20.00 55 24 23 0.142 0.030 0.060 0.188 6.18
7 7.00 50 3000 22 10 12 0.095 0.030 0.056 0.283 7.39
8§ 700 125 10.00 22 4 12 0.095 0.038 0.069 0.145 7.24
9 7.68 88 20.00 25 10 10 0.121 0.030 0.057 0.201 7.90
10 6.00 151 20.00 75 30 36 0.303 0.064 0.127 0.263 6.21
11 6.00 88 2000 57 21 21 0.137 0.033 0.064 0.214 6.17
12 6.00 88 3682 72 30 26 0.222 0.056 0.109 0.346 6.27
13 6.00 88 2000 61 18 22 0.132 0.033 0.064 0.230 6.16
14 6.00 88 2000 56 21 21 0.137 0.033 0.064 0.214 6.18
15 7.00 5.0 10.00 8 4 5 0.046 0.010 0.021 0.052 7.15
16 5.00 5.0 10.00 50 12 12 0.039 0.011 0.021 0.161 5.27
17 500 125 1000 71 29 29 0.103 0.032 0.059 0.215 5.22
18 6.00 80 2000 57 25 25 0.130 0.034 0.065 0.195 6.18
19 6.00 88 20.00 53 23 23 0,142 0,034 0,066 0,243 6.17
20 5.00 50 3000 60 28 31 0,096 0,028 0,053 0,273 5.40

Bu calismada iiglincii dereceden polinomiyal model secilmis, istatiksel ve
deneysel analiz yardimiyla kurulan modellerin dogrulugu kanitlanmistir. Design
Expert 8.0.4 programimin hesapladigi polinomiyal modellere ait degiskenlerin
katsayilar1 Tablo 5.10.’da, varyans analizi sonuglar1 Tablo 5.11., Tablo 5.12 ve Tablo
5.13’de, deneysel sonuglar ile matematiksel modelden elde edilen sonuglarin
karsilagtirildigt veriler Tablo 5.14°de, deneysel sonuclar ile matematiksel modelden

elde edilen sonuglarin kiyaslandig: grafikleri ise Sekil 5.8-10°da verilmistir.

Kurulan matematiksel modellerdeki terimlerin istatiksel 6nemi varyans analizi
F-Testi ile belirlenir. Segilen %95 giivenirlikte kurulan modeller istatiksel olarak

onemlidir. bu durum modeldeki terimlerin istenilen yanitlar iizerinde 6nemli bir
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etkisi oldugunu belirtir. Diger bir istatiksel karsilastirma metodu ise Diizeltilmis

Regresyon Katsayisi (Adj R? ) degeri olup bu degeri 0 ile 1 arasinda bir deger

olmaktadir. Adj R? degeri 1’e ne kadar yakinsa kurulan matematiksel modellerin

bagimsiz degiskenleri ile cevaplar arasindaki iligkiyi iyi temsil ettiginin bir

gostergesidir.

Tablo 5.10. Cevap fonksiyonlarina ait katsayilar

AE AAE
Rerenk Rexoi Retoxk  TPM Rerenk  Rexoi  Retok  TPM
@) ) ) @) ) (%) () (Em)
79,629 36,996 37,811 0,525 56,501 21,944 22,525 0,064
A -7,319 -6,660 -6,194 -0,004 -17,873 -8,793 -6,783 0,001
B 4,823 2,230 3,012 0,132 13,779 7,229 5582 0,032
10,321 4,733 5199 0,275 11,922 8,331 5998 0,027
AxB 1,750 -0,375 -1,000 -0,016 0,000 -2,625 -0,875 0,001
AxC 1,750 -0,625 0,500 0,001 2,750 -0,875 -1,375 0,000
BxC -2,250 -0,125 1,250 0,070 3,000 2,625 0,375 0,009
A? -2,996 -1,210 -1,033 0,000 -2,304 1,073 -1,047 -0,001
B? -0,168 0,735 0,381 0,003 -3,365 -1,402 1,959 0,004
c? -6,178 -2,447 -3,685 0,013 -4,072 -1,932 -1,754 0,001
Tablo 5.11. AT’ye uygulanan EC prosesi icin ANOVA tablosu
Cevaplar R Adzj' SD CV  PRESS ) Prob>F AP
R Degeri
Rerenk (%0) 0.97 0.93 5.97 16.07 2728.7 29.7 <0.0001 20.561
Rexoi (%) 0.97 0.93 1.93 1481 2494 37.9 <0.0001 18.373
Retok (%) 0.96 0.92 2.06 16.65 279.8 26.0 <0.0001 18.012
ENT (kwWh/m®) 099 0.99 0.068 3.30 0.30 630 <0.0001 88.461
ELT (kg/m®) 0.99 099 0.011 3.20 0.017 2779  <0.0001 57.455
Mc(kg/ms) 0.99 099 0.018 2.59 0.019 725.6  <0.0001 91.157

R* Regresyon Katsayisi, Adj. R : Diizeltilmis Regresyon Katsayisi, SD: Standart

Sapma, CV: Varyasyon Katsayisi, PRESS: Tahminlenmis Kalinti Hata Kareler

Toplami, AP: Yeterli Tahminleme (Adequite Precision) Degeri veya Dogru Kesinlik

Degeri
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Tablo 5.12. AE’ye uygulanan EC prosesi icin ANOVA tablosu

Cevaplar R* Adj.R® SD CV  PRESS Prob>F AP
Degeri

Reenk (%) 096  0.92 6.26 1256 2796 27 <0.0001  19.7

Rexoi (%) 096  0.92 222  6.36 230 25 <0.0001 17.3

Retok (%) 095  0.90 256  7.34 356 21 <0.0001 171

ENT (kWh/m®) 099 099 010 637 055 162 <0.0001 439
ELT (kg/m®) 099 099 <001 228 <010 1369  <0.0001 1262
M (kg/m®) 095 092 010 664 055 37 <0.0001 20.9

Tablo 5.13. AAE’ye uygulanan EC prosesi igin ANOVA tablosu

Cevaplar R* Adj.R® SD CV  PRESS i Prob>F AP
Degeri

Reenk (%0) 096  0.92 6.26 1256 2796 27 <0.0001 19.7
Rexoi (%) 098  0.96 262 1279 352 48 <0.0001 26.4
Re.rok (%) 096  0.93 261 1191 481 28 <0.0001 19.9
ENT (kWh/m®)  0.99  0.98 001 919 0.1 101 <0.0001 346
ELT (kg/m®) 099 099 <001 6.08 <0.01 159 <0.0001  40.9
M (kg/m?®) 097  0.95 002 796 <0.01 60 <0.0001  30.7

Bagimsiz degiskenler i¢in kurulan matematiksel modellerin her biri i¢in F
degerleri (Prob>F) <0.001 oldugundan modeldeki terimlerin istenilen yanitlar
tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu anlasilmaktadir. Ayrica Tablo 5.11-13’te goriildigi
gibi Adj. R? degerleri biitiin bagimsiz degiskenler ve cevaplar igin >0.90 oldugundan
deneylerden elde edilen sonuglar ile matematiksel modelden hesaplanan sonuglar
karsilastirildiginda uyumlu oldugu (Sekil 5.8-10 ile Tablo 5.14-15 ) goriildiigiinden
kurulan matematiksel modellerin bagimsiz degiskenler ile cevaplar arasindaki iliskiyi

1yi temsil ettigi sonucuna varilmaistir.
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Varyasyon katsayis1 (CV) bir olasilik dagilimi i¢in bir normalize edilmis

istatistiksel yayilma Olclisiidiir ve Standart sapmanin ortalamaya boliinmesi ile

bulunur.
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Sekil 5.8. Al icin elde edilmis deneysel KOI, Renk ve TOK giderim verimleri ile bu

verilerin modelleri
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CV sonuglarin tekrar tretilebilirligi hakkinda bilgi verir ve genellikle %10’a yakin

veya kii¢iik olmas istenir. Modelde dogru kesinlik (adequate precision; AP) degeri

yanitin hataya oranini 6lgmektedir ve bu degerin 4’ten biiylik olmasi istenmektedir.

Tablo 5.11-13’te goriildiigii gibi bu ¢alisma kapsaminda elde edilen biitiin AP

degerleri 4’ten biiyiiktiir.
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Sekil 5.9. AE icin elde edilmis deneysel KOI, Renk ve TOK giderim verimleri ile bu

verilerin modelleri

Deneysel veriler her bir deneyden elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Model

veriler ise deneysel verilerden belirlenmis fonksiyonlar (bu calismada iicilincii
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dereceden polinomiyal fonksiyonlar) ile hesaplanmis verilerdir. Sekil 5.8-10’da

sirastyla AL, AE ve AAE atiksularinda i¢in her bir cevaba yonelik olarak elde edilmis

deneysel veriler ve bu verilerden tiliretilmis model veriler yer almaktadir. Deneysel

veriler ve model veriler kdse ¢izgisine ne kadar yakin olursa olusturulan modelin her

bir cevabi tahminleme kesinligi o kadar yiiksektir.
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Sekil 5.10. AAE i¢in elde edilmis deneysel KOI, Renk ve TOK giderim verimleri ile

bu verilerin modelleri

Sekil 5.8-10°dan her iki atiksu i¢inde elde edilen deneysel veriler ve model

verilerin kosegen c¢izgisine oldukca yakin oldugu ve verilerde asiri bir sapma
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olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuclar yukarda bahsedilen ANOVA analizi sonuglar
ile birlestirildiginde modelin degiskenlerin etkisi ve cevaplarin kesinligini

aciklamakta yeterli oldugu goriilmektedir.

Bagimsiz degiskenlerin cevaplar {izerinde etkisi Design Expert 8.0.8
programinda grafiksel olarak yilizey grafikleri veya perturbasyon grafikleri
incelenerek tespit edilebilmektedir. Asagida bagimsiz degiskenlerin renk, KOI ve
TOK giderim verimleri iizerine etkisinin incelendigi perturbasyon grafikleri Al igin

Sekil 11°de, AE i¢in Sekil 12°de ve AAE i¢in ise Sekil 13°te verilmistir.

pH, AY, tgcve Ci bagimsiz degiskenlerinin renk, KOI ve TOK giderim
verimleri ve TPM f{izerine etkileri uygun fonksiyonlarla hesaplanmis ve deneysel
sonuclar, {iglincii dereceden polinomiyal bir modele olduk¢a iyi uyumluluk
gdstermistir. Sekil 5.11-13ten goriildiigii gibi renk KOI ve TOK giderim verimleri
deneysel sonuclarda farkli oranlarda olmasina ragmen benzer bir giderim egilimi
gdstermislerdir. Maksimum renk, KOI ve TOK giderim verimleri Tablo 5.8 ve 5.9°da
gosterildigi gibi sirastyla AY; 80 A/m?, pH;; 4.0 ve tec; 30 dk. deneysel satlarinda
AE icin %88, %48 ve %49 olarak ger¢eklesmistir. Dger taraftan AAE i¢in
maksimum giderim verimleri AY; 12.5 A/m?, pHi; 5.0 ve tgc; 30 dk. deneysel

sartlarinda %86, %49 ve %43 seklinde gerceklesmistir.

AY ve tgc ’nin sadece iretilen koagulant miktarini degil proses esnasinda

iretilen hava kabarciklart miktar ve boyutunu da etkiledigi bunlara ilave olarak
floklarin olusum bi¢iminide etkiledigi ¢ok iyi bilinmektedir. Kogulant miktari, hava
kabarcigr miktar ve boyutu ve flok olusum diizeyi de atiksularda kirleticilerin

giderimi iizerine 6nemli etkilere sahiptir.
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Sekil 5.11. Al atiksuyuna EC uygulanmas: ile elde edilen giderim verimlerine ait

Perturbasyon grafikleri
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Sekil 5.12. AE atiksuyuna EC uygulanmasi ile elde edilen giderim verimlerine ait

Perturbasyon grafikleri
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Tablo 5.4-6’da goriildiigii gibi 4Y’ nin giderim verimleri lizerine etkisi Al igin
15-95 A/m? arahiginda, AE i¢in 39.77-90.23 A/m? araliginda AAE iginse 2.44-15.06
A/m? araliginda calisilmistir. Maksimum renk, KOI ve TOK giderim verimleri Al
icin 75 A/m?de %81, %23 ve %24 (Tablo 5.7. ; Deney No: 21), AE i¢in (Tablo 5.8.
: Deney No: 20) 80 A/m®’de %88, %48 ve %49, AAE i¢inse (Tablo 5.9.; Deney No:
3) 12.5 A/Im®’de %86, %49 ve %43 olarak saglanmistir. Diger taraftan, tgc 'nin artisi

da ’nin artis1 da AY’nin artis1 ile benzer bir giderim verimi egilimi gostermektedir.
Diger biitiin degiskenler sabit kaldiginda (7., 13. ve 17. deney) Tablo 4’de goriildiigi
AE icin 3.2, 20.0 ve 36.82 dakikalarindaki renk giderim verimleri %41, %80 ve %82,
AAE iginse 3.18, 20 ve 36.82 dakikalarinda %18, %55 ve %72 seklinde

gergeklesmistir. Yukarda daki boliimlerde de anlatildigi gibi yiliksek AY ve tgc,

Faraday Yasasi uyarinca koagulant miktarinin artmasina bu durumda giderim
verimlerinin yiikselmesine neden olmaktadir. Faraday Yasasi geregi AY ‘nin de

tec 'nin de artmasi retilen koagulant miktarini artirmaktadir ¢iinkii EC prosesinde

onemli olan toplamda anota verilen yiik miktaridir. Verilen yiikk miktarina paralel
olarak istenilen koagulant miktar1 elde edilmis olacaktir. Bu durumda istenilen yiik
miktar1 (koagulant miktarina ) erismek i¢in ii¢ olasi durum s6z konusudur. Bunlardan

birincisi AY’nin yiiksek tutulmasi, ikincisi tgc 'nin yiiksek tutulmasi ve Giglinciisii ise
her ikisininde ortalama bir degere ayarlanmasidir. Yiiksek AY ve tgc siiresinin

kisalmasina neden olacaginda daha kisa zamanda daha fazla atiksuyun aritilmasina
neden olacaktir. Bu durumda daha kii¢iik hacimli EC rektorlerine ihtiyag olacagi
anlamma gelmektedir. Bu agidan yiiksek AY kurulum maliyetlerinin minimize
edilmesi i¢in 6nemlidir. Ancak yiiksek AY’nin elektrik potansiyelinin asir1 artigina
neden oldugu da bilinmektedir. Bu durumda enerji maliyetlerini artiracagi igin
isletme maliyetlerini etkileyecektir. S6zkonusu her iki durumda da iiretilen ¢gamur
miktarinin diizeyi maliyetleri etkileyen diger onemli bir etkendir. Bu agidan hangi
durumda daha fazla ¢camur tretildigi 6nem kazanmaktadir. Yukarda sayilan tim bu
olasiliklarin degerlendirilmesi i¢in EC sisteminin optimize edilmesi ve degiskenlerin

verimler ve maliyetler {izerine etkilerinin irdelenmesi zorunludur.

Sekil 5.14-16°de sirasiyla Al, AE ve AAE igin bagimsiz degiskenlerin ENT ve
ELT diizeylerini etkileme bi¢cimlerini gdsteren perturbasyon grafikleri yer almaktadir.

ENT ve ELT tizerine en 6nemli etkileri AY ve tgc gostermektedir ve beklendigi gibi
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artan AY ve tgc giderim verimlerini arttirdigi gibi maliyetleri de artirmaktadir.

Bununla beraber pHi’nin ENT ve ELT

gorilmektedir.
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Sekil 5.14. Bagimsiz degiskenlerin, EC ile AE nin arttiminda ENT ile ELT iizerine
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Sekil 5.15. Bagimsiz degiskenlerin, EC ile AE nin aritiminda ENT ile ELT iizerine

etkileri
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Sekil 5.16. Bagimsiz degiskenlerin, EC ile AAE nin arittiminda ENT ile ELT iizerine

etkileri

EC klasik CC ile kiyaslandiginda daha az kimyasal ihtiyacina paralel olarak
tiretilen daha az ¢amur miktar1 ile dikkati ¢gekmektedir. Bu durum EC’nin klasik
koagulasyonla kiyaslandiginda en Onemli avantajlarindan biridir. Yine de EC
esnasinda iiretilen camur kat1 atik bertarafi yoniiyle ¢evresel agidan ve yiiksek kati
atik bertaraf maliyetlerinden dolay1 da mali agidan sorunlu bir alandir [Etiegni et al.,
2010]. Bu nedenle diisiik ¢gamur iiretim miktar1 aritim prosesinin tercih edilmesinde
olduk¢a oOnemli bir faktordiir. Bu g¢alisma kapsaminda bagimsiz degiskenlerin
iretilen ¢amur miktari lizerine etkileri AE ve AAE i¢in Sekil 5.17°de goriilmektedir.
EC prosesinde tretilen camur miktar1 giderim verimine, ¢oziinen metal iyonu
(tretilen koagulant) miktarima ve metal iyonunun ¢ozeltideki tiirlerine baglhidir
[Etiegni et al., 2010]. EC sistemlerinde ¢camur elektrotlarda olusan hava kabarciklari
ve c¢okme vasitasiyla uzaklastirilir. Bu c¢alismada hem c¢oken hem de hava

kabarciklari ile yilizeye ¢ikan ¢camur miktar1 dikkate alinmistir. AY ve tgc “deki artis

tretilen koagulant miktarin1 ve dolayisiyla da giderim verimini arttirdigi icin
beklenildigi gibi gamur miktarmi da artirmaktadir. Ornegin diger deneysel kosullar
sabit kalmak iizere AE igin AY’yi sirasiyla 39.8, 65.0 ve 90.2 A/m*ye (Tablo 5.8°de
strastyla 5., 7. ve 3. deneyler) ayarladigimizda iiretilen camur miktar: 1.194, 1.608 ve
1.865 kg/m* e yiikselmektedir. Benzer sekilde AAE icin AY’yi sirasiyla 2.4, 8.0, 8.8
ve 15.1 A/mz’ye (Tablo 5.9°da sirasiyla 2., 18., 11. ve 10. deneyler) ayarladigimizda
tiretilen camur miktar1 0.144, 0.195, 0.214 ve 0.263 kg/m3 seklinde artmaktadir.
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Sekil 5.17. Bagimsiz degiskenlerin, AE ve AAE’nin EC ile aritiminda olusan ¢amur

miktan Uizerine etkileri

Camur olusum miktarmin pH; ile ters orantili oldugu goriilmektedir. Yani pH
artikga (alkali bolgeye dogru) iiretilen ¢amur miktar1 diismektedir. Bu durumun
temel iki nedeni verdir. Bunlardan birincisi; pH; yiikseldik¢e aritim verimi diismekte,
bu durumda olusan ¢amur miktarinin azalmasina neden olmaktadir, ¢iinkii atiksudan
giderilerek camur formuna gecen kirletici miktar1 azalmaktadir. Diger 6nemli etmen
ise pH alkali bolgede yiikseltikce olusan aliminyum bilesiklerinin yapisi
degismektedir. Boliim 3’te te bahsedildigi gibi polimerik Al tiirleri yiiksek pH’da

olusmamakta, molekiil agirliklar1 fazla olan bu tiirler yerine molekiil agirhigi ve

kirletici giderme verimi daha diisiik olan AI(OH); baskin hale gelmektedir.

EC prosesinde genellikle katotta iiretilen OH™ iyonundan dolay1 EC siiresince
pH artar. Atiksuyun EC prosesi sonunda sahip oldugu pH degeri (pHs) atiksudaki
giderim verimlerini etkiledigi i¢in 6nemlidir, ¢ilinkii yukarda da bahsedildigi gibi
yiiksek pH’larda olusan Al tiirlerinden dolay1 verim diismektedir. Atiksuyun pH’mi1
etkileyen en 6nemli ii¢ degisken; pH;, AY ve tgc ’dir. Sekil 5.18’de de goriildiigii

gibi, soz konusu degiskenlerden AY ve tgc ’deki artis, katotta iiretilen OH™ ’n
miktarinin artmasina neden oldugu i¢in pH’in belirli bir egimle liner olarak artmasina
neden olur. Ancak pHi’nin etkisi AY ve tgc’ye gore daha farklidir. Diigiik
pHi’lerdeki pH degisimi oldukga yiiksektir. pH; artik¢a bu fark bir parapol seklinde

diismeye baglar. Yapilan biitiin deneysel ¢alismalarda pH’in EC siiresince arttigi
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ancak bu artisin diisiik pH; degerlerinde yiiksek, yiiksek pH; degerlerinde ise diisiik

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.18. Bagimsiz degiskenlerin, AE ve AAE’nin EC ile aritiminda pH degisimi

uzerine etkileri

Bir optimizasyon caligmasinda oncelikle hedefler belirlenir. Bu hedefler bir
degerin maksimum veya minimum yapilmasi seklindedir. Ardindan s6z konusu
hedeflere ulasmay1 etkileyen degiskenlerin kisitlar1 belirlenir. Bu ¢alismanin
hedefleri EC prosesinde renk, KOI ve TOK gideriminin maksimum, ELT, ENT ve

TPM ‘nin ise minimum yapilmasidir.

Tablo 5.15. Al i¢in optimizasyon kisitlar1 ve sonuglari

Dot vseter L[ OPITER onen
pH Aralik 4 7 5.2 3
AY (A/m?) Aralik 35 75 61.3 3
EC Zamani (dk.)  Aralik 20 40 33 3
Ci (Abs/cm) Aralik 1.25 2.75 1.25 3
Re,renk (%) Maks. 0.8 24.2 24 3
Rexoi (%) Maks. 0.46  80.92 71 5
ReTok (%) Maks. 0.4 24 24 3
TPM (€/m®) Min. 0.17226 1.3635 0.869 3




103

Tablo 5.16. AE ve AAE igin optimizasyon kisitlart ve sonuglari
AE AAE

gg%gi:ﬁler Y® " Hedefler — Alt  Ust Optimizasyon Alt  Ust Optimizasyon
Limit Limit Sonucu Limit Limit Sonucu

pH Aralik 4 6 4 5 7 5

AY (A/m?) Aralk 50 80 50 50 125 11.0

EC Zamani1 (dk.) Arahbk 10.0 30.0 22 10.0 30.0 18

Re renk (%) Maks. 41 88 82 8 86 77
Re.xoi (%) Maks. 20 48 41 1 49 36

Re ok (%) Maks. 16 49 39 5 43 32

ENT (kWh/m®)  Aralik 0.297 3.600  1.082  0.026 0.337  0.169
ELT (kgAl/m®)  Aralik 0.041 0480 0208  0.09 0.69  0.039

TPM (€/m?) Min.  0.090 1.040 0.418 0.017 0.138 0.076
Mc (kg/m®) Min.  1.027 2.359 1.319 0.052 0.346 0.225
Istenebilirlik Maks. 0 1 0.757 0 1 0.623

Degiskenler olan pH;, AY Ve tgc sinirlari ise 6n denemelerle belirlenmis ve en

kiigiik kareler yontemiyle Design Expert 8.0.4 programinda tespit edilmis olan
optimizasyon sonuglari ile birlikte Al i¢in Tablo 5.15., AE ve AAE iginse Tablo

5.16.’da verilmistir.

Tablo 5.16°da goriildiigii gibi elde edilen optimum sonuglar AE igin 0.757 ve
AAE igin 0.623 istenebilirlik miktarina sahiptir. AE igin 1128 ve AAE igin 266
mg/lI’ye inen KOI degerleri 1200 mg/L olan ulasal standartlar1 karsilamaktadir.
Ayrica aritim esnasinda gergeklesen renk giderim miktar sayesinde atiksuyun aritim
sonrast renk yogunlugu iilkemiz renk standartlarinin (300 birim Pt-Co) ¢ok
altindadir. Bu nedenle EC prosesinin her iki atiksu i¢inde uygulanabilir
goriilmektedir. Literatiirde %86 KOI ve %95 renk giderim veriminin 1.58 e/m®
maliyetle ozon ile aritimda ve %71 KOI ve %96 renk giderim veriminin 1.33 €/m®
maliyetle Fenton ile aritimla gerceklestigi raporalanmistir [Altinbas et al., 2003].
Diger bir ¢alismada kireg ile aritimda %84.3’liik renk giderimi 0.84 €/m?® ‘lik isletme
maliyeti ile elde edildigi raporlanmistir [Inanc et al., 1999]. Bu nedenle EC’nin
AAE’de sahip oldugu diisiik isletim maliyetiyle 6zellikle renk gideriminde en 6nemli
alternatifi olusturdugu sdylenebilir. Clinkii AAE’de EC’nin uygulanmasi literatiirde
yer alan diger ¢aligmalarda elde edilen isletme maliyetlerine gore oldukga diisiik bir

seviyededir.
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5.2.2. Maya Endiistrisi Atiksularnin  (MEAS) Giderim

Mekanizmalarimin HPSEC ile incelenmesi

Ultrafiltrasyon, alan akis fraksiyonlamasi, osmometre, kii¢iik a¢1 X-ray 1s1masi,
ultrasantrifuj ve boyut ayirma kromatografisi molekiil agirhigi dagilimini (MWDS)
belirlemekte kullanilan metotlardir. Bunlar igerisinde yiiksek performansli boyut
ayirma (eleme) kromatografisi (HPSEC), molekiil agirligit (MW) belirlemede; kii¢iik

ornek hacmi (zL), disik diizeyde on islem gereksinimi, hizli analiz sansi, hem
sayica molekiil agirhigr ortalamasi(M,) hem de agirlikca molekill agirlig
ortalamasin1 (M,,) hesaplayabilme 6zelligi, kullanici hatalarin1 minimuma indirmesi

ve tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica aralarinda
cok acil1 151k sagilmasi, refraktif indeks detektorii (RID) ve diod-array detektoriinde
bulundugu degisik detektorler HPSEC tekniginde kullanilmaktadir [O’Loughlin,
2001]. Bu c¢alismada RID ve DAD’m kullanilmasmin nedeni her iki detektoriin
avantajlarinin kombine edilmesidir. Ciinkii RID ¢06zelti i¢cindeki biitiin bilesenlere
kars1 duyarli olmasina ragmen duyarlilik seviyesi digsiiktiir. Diger taraftan
calismamizda Onemli bir yer tutan atiksularin rengi konusunda herhangi bir veri
sunmamaktadir. Halbuki DAD detektorii kolondan gecen atiksularin UV-Vis
bolgesinde spektrumlarinin elde edilmesini sagladigi i¢in atiksu i¢indeki bilesenlerin
rengi (Vis bolgede) ve aromatikligi (UV bolgesinde) hakkinda bilgi verir ve
duyarliligt RID’ye gore oldukca yiiksektir. DAD’in bir diger dezavantaji ise seker,
alkol, inorganik iyonlar gibi UV-Vis absorplamayan bilesenler hakkinda bilgi

igermemesidir.

Atiksular icerisinde bulunan lignin, tannin, humik asit ve degisik aromatik
bilesikler gibi ¢ok sayida bilesik oldukga giiglii bir sekilde UV-Vis absorblar. UV
detektorleri genellikle atiksuyun organik karbon konsantrasyonu, dogal organik
madde icerigi ve bilesenlerin aromatikligi hakkinda bilgi verdigi icin ¢evre
teknolojilerinde oldukga sik kullanilmaktadir. UV bdlgesinde en sik kullanilan dalga
boyu 254 nm’dir [APHA, 1998]. Vis detektorler ise genellikle 400 ile 500 nm
arasindaki spesifik bir dalga boyunda atiksuyun renginin Olclilmesinde
kullanilmaktadir. MEAS degisik dalga boylarinda degisik molar absorplama yapan

kromofor gruplarini igermektedir. Ancak literatiirde olduk¢a yaygin olarak 475 nm
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MEAS nin renk 6l¢timiinde kullanilmaktadir [ Pena et al., 2003; Nakajima-Kambe et
al., 1999; Gengec et al., 2003]. Yukarda sayilan nedenlerden otiirii bu ¢alismada 254
nm atiksularin organik igerigi ve aromatikligi hakkinda bilgi vermesi, 475 nm ise

atiksuyun renginin izlenmesi i¢in kullanilmistir.

Literatirde MEAS’nin MW dagilimlar1 ile ilgili asagida kisaca ozetlenen
birka¢ yayin bulunmaktadir. Ancak bunlardan hi¢ biri MEAS’nin EC ile aritimi ile
ilgili degildir. Calismamizin bu kismi bu agidan literatiire Onemli bir katki

saglamaktadir.

Nakajima-Kambe et al., (1999) anaerobik ve termofilik kosullarda MEAS’nin
degisik mikroorganizmalarla renk giderimini incelemis olup ayrica RID ve DAD
(AU475 nm) detektorleri kullanarak HPLC ile MWD tayini yapmistir. MEAS nin MD-
32 tiirii ile renk gideriminde sadece kiiciik molekiillii bilesiklerin degil biiyiik
molekiillii bilesiklerinde giderildigini belirtmislerdir.

Mutlu et al., (2002) degisik MWCO’e sahip mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon membranlar1 kullanarak olusturduklari membran tabanli aritmada
Sephadex G-50 kolonu kullanarak AUszgonm’de MW dagilim tayini yapmiglardir.
Mutlu et al., (2002) MEAS’de MW dagilimi agisindan bir dalgalanma oldugunu ve
biitin MW dagilimlarin artan MWCOQO’e bagli olarak diisik MW’lere dogru bir

kaymanin s6z konusu oldugunu belirtmislerdir.

Pena et al., (2003) kimyasal oksidasyon ile biolojik olarak 6n aritima tabi
tutulmus melas atiksularinin renk giderimini arastirmis olup Ultrahydrogel kolonlar
kullanarak HPSEC’de DAD (AU475nm Ve AU270 nm) MW dagilimi tayini yapmusglardir.
Pena et al., (2003) kromofor gruplarinin konsantrasyonunun renk giderimi ile birlikte
azaldigim1 ancak kiiclik molekiillii bilesiklerin olusmadigini raporlamiglardir. Bu
durum ozonun fonksiyonel gruplar1 oksitledigini ve bunun renk giderimine neden
oldugunu ancak kahverengi yapilarin ozon tarafindan daha kiigiik bilesiklere

parcalanmadigini gostermislerdir.

Liang et al.,, (2009a,b) MEAS’nin CC ile aritimmni incelemis ve HPSEC
kullanarak MW dagilimindaki degisimi raporlamislardir. Bunun i¢in bu doktora
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calismasinda oldugu gibi Hewlett-Packard HPLC 110 serisi bir sistem kullanilmis
ancak Liang et al., (2009a, b) tek detektorle galismislardir. Liang et al., (2009a)
melanoidinlerin diisik MW’li fraksiyonlarinin hidrolitik demir tuzlar1 ile daha
tercihli olarak etkilesime girdikleri ve bunun neticesinde de ¢6ziinmez melanoidin-
Fe(Ill) kompleksilerinin olustugunu raporlamiglardir. Ayn1 zamanda aragtirmacilar
en digiik MW’li fraksiyonlarin koagulasyonla uzaklastirilmaya meyilli olmadiklarin

raporlamiglardir.

Yu et al., (2009) MEAS’in biodegradasyonunu artirmak amaciyla elektroliz
prosesini kullanmiglar ve bu esnada MW dagilimimdaki degisimleri HPSEC ile RID
kullanarak raporlamislardir. Arastirmacilar biiyitk MW’ye sahip bilesiklerin 6nemli
derecede elektroliz prosesi ile azaldigini orta MW’ye sahip bilesiklerin ¢ok diisiik
diizeyde degisim gosterdigini ve diisik MW’ye sahip bilesiklerin ise arttigini

raporlamiglardir.

Yukarda 6zetlenen literatiir calismalari; MW dagiliminin aritim teknolojilerinin
giderim mekanizmalarinin anlasilmasinda olduk¢a ©Onemli bilgiler sundugunu

gostermektedir.

5.2.2.1 Biyolojik Aritimin Maya Endiistrisi Atiksularnin MW

Dagilimlari Uzerine Etkileri

MEAS’nin anaerobik ve anaerobik-aerobik aritiminda yiiksek KOI (%92.2 ve
%98.0) giderimine ragmen ve diigiik renk giderimi (%23.6 ve %73.6) dikkat
cekicidir. Bu durum atiksu igerisinde renge neden olan fraksiyonlar ile KOI’ye neden
olan fraksiyonlarin farkli oldugunu ve aritim esnasinda giderimlerininde bu nedenle
farkli oranlarda gerceklestigini gostermektedir. Bu nedenle biyolojik aritim esnasinda

MW dagilimlarinin izlenmesi 6nemlidir.
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Sekil 5.19. Biolojik aritimmn MW dagilimi tizerine etkileri (a) RID ile elde edilen
kromatogramlar, (b) DAD (Vis47s nm) ile elde edilen kromatogramlar ve (c) DAD

(UV2s4nm) ile elde edilen kromatogramlar

Sekil 5.19°da goriildiigi gibi AE ve AAE’nin RID ve DAD detektorleri ile elde
edilen kromatogramlarinda dort pik elde edilmektedir. Bu piklerden pik 1 en biiyiik
molekiil agirliga sahip fraksiyon olup molekiil agirliklart pik numarasi ile ters orantili
olarak azalmaktadir. RID (Sekil 5.19. (a)) ve DAD (Sekil 5.19.(b,c)) ile elde edilen
kromatogramlarin birbirinden oldukg¢a farkli oldugu goriilmektedir. Diger taraftan
DAD ile edilen 475 nm ve 254 nm’deki kromatogramlar birbirlerine oldukca
benzemektedirler. Ancak 254nm’de elde edilen kromatogramlar 475 nm’de elde

edilenlere gore daha yiiksek absorbansa sahiptir.

Sekil 5.19.(a)’daki RID kromatogramindan goriildiigii gibi AE ve AAE’de pik
3’ln temsil ettigi orta molekiil agirlikli bilesenler (IMWCs), yiiksek molekiil agirlikli
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bilesenler (HMWCs, pik 1ve pik 2) ve diisiik molekiil agirlikli bilesenlere (LMWCs;
pik 4) gore oldukga yiiksek NRIU’e sahiptir. DAD kromatogram sonuglarina (Sekil
5.19.(b,c)) gore ise en baskin ve en renkli fraksiyonlar HMWCs ve LMWCs’dir.
Tablo 5.17°de goriildiigii gibi pik 1’in (HMWCs) 475 nm’deki toplam pik alanlari
(TPA) AE igin %40.3 ( TPAae ) ve AAE igin % 41.4 (TPAaae) Ve pik 4’in
(LMWCs) 475 nm’deki toplam pik alanlari %40.2 (TPAag) ve %38.0 (TPAaag)
olup her iki pikin her iki atiksuda da renge katkist % 80 civarindadir.

Tablo 5.17. AE ve AAE’nin DAD kromatogramlarina ait piklerin degisimi

Pik AUgz50m AUz54 0m
No. TPAxc TPAs: TPAsae TPAsae O [ TPAxe TPAsx: TPAaae TPAss e O
() (%) () ) ()| © (%) () o) (%)
1 305 403 122 414 600 | 4716 468 1119 378 763
2 54 71 35 119 352 | 1067 106 707 239 337
3 94 12,4 26 88 723 | 1865 185 394 133 789
4 304 402 112 380 63,2 | 2438 242 738 249 697
Top. 757 100 295 100 61,0 | 10086 100 2958 100 707

TPA: UV-Vis spektrumlarinin integrasyonu ile elde edilen toplam pik alam
(AUx Zaman), a: AE ve AAE’nin TPA arsindaki fark (%), S: AE ve AAE’nin

TPA arasindaki fark (AU x Zaman).

Bu sonuclar gostermektedir ki, MEAS igindeki fraksiyonlardan IMWCs, RID
kromatogram sonuglarina gore en yiiksek konsantrasyona sahip oldugundan biiyiik
olasilikla en fazla KOI’ye neden olan fraksiyondur. HMWCs ve LMWCs RID
kromatogramlarinda oldukga diisiik bir konsantrasyona sahiptir ve bu sonugta bize
HMWCs ve LMWCs’in KOI’ye katkismin diisiik oldugunu gostermektedir. DAD
kromatogramlari ise agik bir sekilde HMWCs ve LMWCs’in en fazla renge neden
olan fraksiyonlar oldugunu gdstermektedir. Oyleyse IMWCs yiiksek KOI ama diisiik
renge, HMWCs ve LMWCs ise yiiksek renge ama diisik KOI’ye neden
olmaktadirlar. Biyolojik aritim sonucunda IMWCs’in HMWCs ve LMWCs’e gore
RID kromatogramindaki biiyiik diisiisii bize biyolojik aritimda IMWCs’in oncelikli
olarak giderildigini gdstermektedir. Bu durumda biyolojik aritimdaki yiiksek KOI ve
diisiik renk giderimini agiklamaktadir. Ayrica bu sonuglar bize IMWCs’in diger
fraksiyonlara gore daha fazla daha fazla biodegradasyona ugradigmmi ve biyo-

parcalanabilir olduklarini gostermektedir.
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Pik 1, 3 ve 4’lin 475 nm’deki pik alanlarinin degisimi (o) pik 2’ye gore daha
yiiksek olup sirastyla % 60.0, % 72.3 ve % 63.2°dir (Tablo 5.17.). Pik 2’nin renge
katkisi ise en diisiik seviyede olup (TPAag: %7.1 ve TPAaae: %11.9), biyolojik
aritimdan da en az etkilenen fraksiyon oldugu goriilmektedir. Pik i¢in o 'nin aerobik
aritim siiresince degisimi TPAag i¢in %35.2 ve TPAaae i¢inse %11.9°dur. Bununla
beraber AE ve AAE’nin RID sonuglar1 pik 1’de pik 2’ye dogru bir kayma oldugunu
gostermektedir. Pik 2’deki diisik o degisiminin nedeni s6zii edilen bu kayma
olabilir ve bu sayede pik 2 biyolojik aritimdan en az etkilenen fraksiyon olarak
goriiniiyor olabilir. Pik’lerin alanlarindaki azalmalar biodegradasyonun, piklerdeki
kaymalar ise biotransformasyonun oldugunun bir gostergesidir. Bu sonuglar alkol
damitma atiksular1 ile yapilan literatiirdeki calismalar [Baharagava et al., 2010] ile
uyumluluk géstermektedir. RID kromatogramlarinda Pik 3 en yiiksek nRIU degerine
sahip iken renge katkis1 TPAag icin %12.4 ve TPAaae %8.8’dir. Bu durum Pik 3’
olusturan IMWCs’in diger fraksiyonlardan fiziksel ve kimyasal olarak daha farkli

oldugunu gostermektedir.

Ote taraftan Sekil 5.20°de goriilen AE’ye ait 254 nm’deki kromatogram
sonuclar1 ve bu sonuclarda elde edilen piklerin 190-500nm araligindaki spektrumlari
bize IMWCs’in diger fraksiyonlardan yapisal olarak ta farkli olduklarini

gostermektedir.
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Sekil 5.20. pH 7°de DAD (AUzs4nm) ile elde edilen AE’ye ait kromatogram ve bu
kromatogramdaki piklerin elde edildikleri zamandaki piklere ait 190-500 nm dalga
boylarindaki UV-Vis spektrumlari.

Sekil 5.120°de goriildigi gibi pikl, pik 2 ve pik 4 birbirlerine oldukca
benzemekle birlikte pik 3 digerlerinden 6zellikle <240 nm’deki dalga boylarinda
farkliliklar gostermektedir. Pik 3’iin <240 nm dalga boylarinda sahip oldugu yiiksek
absorbans bize pik 3’in yapisimin diger fraksiyonlardan farkli oldugunu
gostermektedir. Pik 1, pik 2 ve pik 4’iin spektrumlar1 dogal humik maddelerin
spektrumlar1 ile olduk¢a benzerlik gdstermektedir [Wang et al., 2001]. Zaten
melanoidinlerin dogal humik maddelere olan benzerligi literatiirde de belirtilmistir

[Satyawali Balakrishnan, 2008; Canizeras et al., 2009].

Ayrica pik 3’in 190-200nm araligindaki yiiksek absorbans degerleri organik
bilesenler kadar azot iceren inorganik bilesenler gibi bilesenlerinde varligindan

kaynaklanabilir.
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5.2.2.2 pH’in Maya Endiistrisi Attksularimin MW Dagilhim Uzerine
Etkileri

MEAS’deki melanoidinlerin yapis1 diisik molekiillerden oldukg¢a biiyiik
molekiillere kadar genis bir dagilim gostermektedir. S6z konusu bu kompleks
polimerler birbirini takip eden furan ve/veya pirol gibi birimleri igerirler. Bu birimler
Millard reaksiyonlarinin ileri asamalarinda olusur ve polikondensiyon reaksiyonlari
ile birbirine bagl sekilde durmaktadirlar [Tressl and Wondrak, 1998]. Buna ilave
olarak Hoffman 1998 yilinda melanoidinlerin diisiik molekiill agirlikli
fraksiyonlarinin aldo tip kondensiyon reaksiyonlari ile polimerize olarak biiyiik
molekiilli  melanoidinleri  olusturduklarini  raporlamiglardir.  Melanoidinlerin
kimyasal yapist ¢ogunlukla baslangic reaksiyon girdileri ve reaksiyon
parametrelerine bagli olarak degisen seker degradasyon firiinlerine dayanmaktadir

[Cammerer and Kroh, 1995; Bharagava and Chandra, 2010].

Melanoidinlerin yapilarina etkileyen reaksiyon parametrelerinden biri de
pH’dir. pH’1n bir fonksiyonu olarak renk yogunlugu ve bulaniklik birbirlerine gore

tamamen ters bir sekilde degisiklik gosterirler (Sekil 5.21).

Sekil 5.21°de de goriildiigii gibi pH 1 ve 2 arasinda renk yogunlugu diiserken
bulaniklik artmaktadir. pH 2 ile 5 arasinda renk yogunlugu hizli bir sekilde artarken
bulanikliginda dalgali bir sekilde diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.21. pH’1n bir fonksiyonu olarak AE’nin renk ve bulaniklik degisimleri

Ozellikle pH 4 ile 7.5 arasinda bulamiklikta stabil bir bdlge mevcutken renk
yogunlugu pH 5 ile 13 arasinda basamakli bir sekilde diismektedir. Liang et al.,
(2009b), MEAS’nin zeta potansiyelinin pH 2 civarinda pozitif bolgeye en yakin
degeri aldigin1 (-10 mV) ve bu degerin pH artikca basamakli bir sekilde artarak pH
12°de en negatif halini aldigim1 (-40 mV) raporlamislardir. pH 2’de goriilen s6z
konusu renk giderimi ve bulaniklik artisinin temel nedeni biiyilik olasilikla zeta
potansiyelindeki bu degisimdir. pH 2 seviyesinde zeta potansiyeli pozitif bolgeye
dogru yaklastiginda dogal bir aggregasyon gerceklesmekte bu durumda bulaniklik
artis1 ve renk azalisina neden olmaktadir. Benzer bir durum Migo et al., (1997)
tarafindan da raporlanmis olup dogal melanoidin igeren alkol damitma atiksularinin
pH 2.5’da melanoidinin net elektrik yiikiinii sifir olarak raporlanmistir. Su aciktir ki
Sekil 5.21°’de goriilen pH 2 seviyesindeki renk diigmesi ve bulaniklik artis1 zeta
potansiyeli kaynaklidir. Ancak yliksek pH’lardaki bulamiklik artist ve renk
azalmasmin nedeni zeta potansiyeli olamaz, ¢linkii bu aralikta zeta potansiyeli
oldukca negatif degerler almaktadir. Yiiksek pH’lardaki bu durumunun nedeninin
anlagilabilmesi i¢in bu calisma kapsaminda AE’nin pH’1 2, 4, 7 ve 11’e ayarlanmis

ve HPSEC ile MW dagilim kromatogramlari incelenmistir (Sekil 5.22.).
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Sekil 5.22. pH’in bir fonksiyonu olarak MEAS’nin HPSEC ile elde edilen
kromatografi sonuglari (a) RID, (b) DAD (AU4750m) Ve () DAD (AU2s4 nm) ile elde

edilen kromatogramlar.
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Sekil 5.22.’de goriildiigii gibi hem DAD hem de RID kromatogramlarinda net
bir sekilde pH artisi ile kii¢iik molekiillii yapilarin basamakli olarak biiyiik molekiillii
yapilara doniistiigii goriilmektedir. Oyle ki nihai olarak pH 11°de yeni olusan

2.3><106- 2.4x10° Da molekiil agirligina sahip pikler oldukc¢a dikkat cekicidir.
Sonuglar bize gostermektedir ki basamakli bir bicimde ve artan pH’1n bir fonksiyonu
olarak molekiil agirliklar1 artan yani polimerizasyon dereceleri artan bilesenler
yiiksek pH’lardaki bulaniklik artisinin temel nedenidir. pH artikga polimerlesen
bilesenler bir taraftan bulanikliga neden olurken diger taraftan da renk yogunlugunun
azalmasmma neden olmaktadir. Bunun nedeni HPSEC cihazina numune

enjeksiyonundan Once kolonlarin korunmasi i¢in numune 0.45 pm ‘lik filtre

kagidindan filtre edilmektedir. Bu filtrasyon islemi esnasinda molekiil agirliklari
artmis olan ve bu Ozellikleri ile bulanikliga neden olan bilesenler filtre kagidinda

kalmakta, bu durumda renk yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir.

AE’nin degisik pH’larda yapilan MW dagilim analizleri esnasinda elde edilen
Mp, My, ve PDI degerleri Tablo 5.18’te verilmistir. M, diisik M, ise yiiksek

molekiil agirlikli bilesenlere karsi daha duyarhidir. M,,, pH 2 ile 11 arasinda

basamakli olarak artmaktadir. pH 2, 7 ve 11°deki M|, degerleri birbirine yakin iken

pH 4’de digerlerine gore oldukea yiiksek bir deger almaktadir. Ayrica PDI degerleri
pH 2, 7 ve 11°de ise anilan sirayla artig gdstermesine ragmen pH’de en diisiik
degerini almakta ve s6z konusu basamakli artig egilimini bozmaktadir. Bilindigi gibi
PDI degerleri ne kadar kiiciik olursa molekiil agirligi bakimindan numune o kadar
homojen demektir. PDI degerlerinin pH 4’te en diisik degerini aldigi yani en
homojen oldugu pH araliginin pH 4 oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan MEAS’de
pH 4 civarinda CC ve EC ile yapilan giderim ¢alismalarimin iyi sonuglar verdigi
literatlirde [Liang et al., 2009a,b] ve bu calisma kapsaminda raporlanmistir. Liang et
al., (2009a) Al igin optimum pH; araligint CC’de 5.4-5.9 ve Fe igin 4.3-4.6 olarak
raporlamistir. Bilindigi gibi bu ¢calismada EC ile aritimda Al elektrot i¢in optimum
pH; degerleri AE i¢in 4 ve AAE icinde 5 olarak belirlenmistir. Anilan literatiir
caligmalarinda pH 4 ve 6 araliginda gergeklesen yiiksek giderim verimleri olusan Al
ve Fe tiirlerine baglanmistir. Elde edilen PDI degerleri gostermektedir ki pH 4-6
arasinda elde edilen yiliksek giderim verimleri olusan metal hidroksit tiirleri ile

birlikte atiksuyun bu araliktaki homojenligi ile de baglantilidir.
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Tablo 5.18. Degisik pH degerlerinde MEAS’nin Mn ve Mw sonuglari

pH 2 pH 4 pH 7 pH 11

Mn (Da) 130 1394 94 119
Mw (Da) 12820 21380 21880 52800
PDI 99 15 233 445

5.2.2.3 EC’nin Maya Endiistrisi Atiksularmin MW Dagilimlan
Uzerine Etkileri

MEAS’de MW dagilimlarinin EC siiresince degisiminin incelenmesi amaciyla
ham atiksuyun (AER) ve EC’nin 4. (AEsq), 12. (AEi2g), Ve 20. (AEzod)
dakikalarinda EC’ye tabi tutulmus atiksularn MW dagilimlar1 HPSEC ile

analizlenmistir. AEr, AEsak, AE12.4k V& AEzu icin elde edilen M,, M, ve PDI

sonuglar1 Tablo 5.19°da sunulmustur.

Tablo 5.19. EC siiresince elde edilen AE’e ait M,,, M, ve PDI sonuglari

Ham Atiksu EC Zamam, tg (dk.)
(AER) AEsak  AEna  AExdk
M (Da) 1394 760 605 299
M., (Da) 21380 20500 15750 12240
PDI 15 27 29 41

Tablo 5.19°da goriildiigii gibi EC siiresince PDI degerleri artmaktadir. Bu
durum diisiik molekiil agirlikli bilesenlere karsi duyarli olan M, ile yiiksek molekiil

agirlikli bilesenlere karsi daha duyarli olan M, ’nin oransal olarak birbirlerinden

gittikge farklilagtigini yani atiksuyun biitiin fraksiyonlariin EC siiresince ayni
oranda giderilmedigini gostermektedir. Degisik oranlarda giderilen fraksiyonlar ise
atiksuyun homojenliginin bozulmasina neden olmaktadir. Bu durumda EC siiresince

hangi fraksiyonun daha fazla giderildigi 6nem kazanmaktadir.

DAD ile elde edilen degisik EC zamanlarindaki kromatogramlar (Sekil
5.23.(a,b)) EC’nin MEAS’deki biitiin fraksiyonlarin gideriminde etkili oldugunu
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gostermektedir. Ciinkii kromatogramlardaki biitiin piklerde EC siiresince bir azalma
goriilmektedir. Bununla beraber piklerin sahip olduklari alanlarin EC siiresince
degisimini gosteren Sekil 5.23.(c) EC’nin HMWCs gideriminde diger fraksiyonlara
gore daha etkili oldugunu gostermektedir. Ciinkii In(Alan)‘a karsi ¢izilen zaman
grafiginde HMWCs’e ait pik 1’in egilim denkleminin egimi daha biiyiiktiir. Bu
sonuglar literatiirle uyumluluk gostermektedir [Randtke, 1998; Amy et al., 1992;
Owen, 1995].

Degisik EC zamanlarinda kaydedilen degisik RID kromatogram sonuglar1 da
artan EC zaman ile fraksiyonlarin giderim miktarinin arttigin1 gostermektedir (Sekil
5.24). Sekil 5.21.b’de pozitif nRIU degerleri giderilen bilesenleri gostermekte olup
bu kromatogramlardan HMWCs’in diger fraksiyonlara gore EC’de daha etkili bir
sekilde giderildigi goriilmektedir. Diger taraftan negatif RIU yeni olusan bilesenlerin
oldugunu gostermektedir. Yeni bilesenlerin olugsmasinin temelde iki nedeni olabilir.

Bunlardan birincisi EC siiresince artan pH degeridir.

Artan pH degeri biiylik molekiil agirlikli bilesenlerin olusmasina neden
olabilmektedir. Diger bir olast neden ise EC siiresince uygulanan akim
yogunlugundan dolayr gerceklesen oksidasyondan dolayt HWMCs’in LMWCs’e
dontligmesi ihtimalidir. Manka and Rebhum (1982)‘de koagulasyon esnasinda kiigiik

molekiillii bilesenlerin olustugunu raporlamistir.
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Sekil 5.23. EC siiresince MEAS nin MW dagilim degisimi (pH: 4.0, j: 80 A/m?) (a)
DAD (ViS47snm) ile elde edilen kromatogramlar, (b) DAD (UV2s4nm) ile elde edilen

kromatogramlar ve (¢) DAD (UV2s4nm) ile elde edilen pik alanlarinin degisimi.
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Sekil 5.24. EC siiresince MEAS nin MW dagilim degisimi (pH: 4.0, j: 80 A/m?) (a)

Degisik EC zamanlarinda elde edilen RID kromatogramlar1 ve (b) Degisik EC

zamanlarinda elde edilen DAD kromatogramlar1 arasindaki fark.

5.2.3. Maya Endiistrisi Atiksularinin Giderim Mekanizmalarimin

Adsorpsiyon Kromatografisi ile incelenmesi

Literatiirde su/atiksu igerisindeki dogal organik materyalin hidrofobik ve
hidrofilik fraksiyonlarina ayrilmasinda Amberlite XAD recinelere adsorplama genel
yaklasim olarak benimsenmistir [Matilainen et al., 2011]. Pek ¢ok arastirmaci regine
adsorpsiyonunu gelistirmis veya modifiye etmistir [Leenher, 1981; Thurman and
Malcolm, 1981; Malcolm and MacCarthy, 1992]. Bu nedenle yontem dogal organik
materyalin fraksiyonlanmasinda hala yaygin olarak kullanilmaktadir [Wei et al.,
2008; Zhou et al., 2010; Zhang et al., 2008]. XAD 8 reginesi hidrofobik fraksiyonlar
tuttutiundan dolayr 6zellikle humik maddelerin fraksiyonlanmasinda yaygin olarak

kullanilmistir.
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Maya endiistrisi atiksulari (AE ve AAE) ve bu atiksularin EC ile aritimi
neticesinde YYM ile belirlenmis optimum deneysel sartlarinda aritilmig anaerobik
cikisi (TAE) ve anaerobik-acrobik ¢ikisi (TAAE) Boliim 4’te detaylar1 verilen XAD-
8 reginesi kullanarak adsorpsiyon kromatografisi ile fraksiyonlarina ayrilmistir. S6z
konusu dort atiksu sirasiyla HoA, HoN, HoB ve HiM fraksiyonlarina ayrilmis
ardindan her birinin 475 nm’de renk yogunlugu ve TOK cihazi ile Coziinmiis
Organik Karbon (DOC) miktarlar1 belirlenmistir. Yapilan fraksiyonlarina ayirma
prosediirii neticesinde elde edilen sonuglar Tablo 5.20-22 ve Sekil 5.25°de

verilmigtir.

Tablo 5.20. XAD-8 reginesi ile fraksiyonlarina ayrilmis AE, AAE, TAE ve TAAE

atiksularinin DOC oran ve miktarlari

DOC
AE AAE TAE TAAE

% % % %
mg/L Oran mg/L Oran mg/L Oran mg/L Oran

Olgiilen 9355 1000 1423 100.0 5915 1000 53.8 100.0
Toplam

HoA 4029 431 667 468 1956 331 184 342
HoN 276 30 17 12 -199 -34 06 -11
HoB 621 -66 80 56 -42 -07 -2.6 -48
HiM 567.1 606 82.0 57.6 4200 710 386 718
Hesaplanan g4 1000 1424 1000 5915 1000 538 100.1
Toplam

Tablo 5.21. XAD-8 reginesi ile fraksiyonlarina ayrilmis AE, AAE, TAE ve TAAE

atiksularinin 254 nm’deki fraksiyon oranlari

254 nm
AE AAE TAE TAAE
AU %Oran AU %Oran AU %Oran AU % Oran
Olgilen 5504 1000 006 1000 0064 1000 0,054 100,0
Toplam
HoA 0166 71,6 0033 508 0006 60 0011 129
HoN 0,002 09 -0,003 -43 0001 10 0001 12
HoB 0,003 13 -0,002 -34 0029 289 0025 287
HiM 0061 263 0037 569 0064 641 0049 572
Hesaplanan

0,232 100,0 0,065 100,0 0,100 100,0 0,086 100,0
Toplam
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Tablo 5.22. XAD-8 reginesi ile fraksiyonlarina ayrilmis AE, AAE, TAE ve TAAE

atiksularinin 475 nm’deki fraksiyon oranlari

475 nm
AE AAE TAE TAAE

AU %Oran AU %Oran AU %Oran AU % Oran
Olgillen 4 191 100 0381 100 0150 100 0,044 100,000
Toplam
HoA 1328 891 0338 882 0134 875 0036 789
HoN 0118 79 0031 81 0000 00 0000 0,0
HoB 0002 01 0001 04 0001 08 0001 13
HiM 0043 29 0013 34 0018 11,7 0009 197
Hesaplanan ) 91 1000 0383 1000 0153 1000 0046 1000
Toplam

Tablo 5.20.’de goriilebilecegi gibi fraksiyonlar igerisinde HiM fraksiyonu en
fazla DOC yiizdesine sahip olup DOC miktar1 AE, AAE, TAE ve TAAE i¢in
strasiyla %60.6, %57.6 , %71.0 ve %71,8’tir. HoN ve HOB’nin DOC’a katkisinin ise
oldukca diisiik veya negatif oldugu goriilmektedir. Sonuglarin negatif ¢ikmasinin
nedeni; atiksularin HoA fraksiyonlarmin ayrimi yapildiktan sonra HoN ve HoB
fraksiyonlarinin ayrimiin yapilmasi i¢in pH’larinin HoN i¢in 7’ye, HoB igin ise
11°e ayarlanmasidir. Daha 6nce rapor edildigi gibt MEAS nin pH’1 alkali bolgeye
dogru yiikseltildiginde molekiil agirliklar1 artan bilesenler bulanikliga neden olmakta
ve bulanikliga neden olan partikiiller filtrasyon iglemi esnasinda giderilmektedir.
Muhtemelen bu giderim nedeniyle atiksularin pH’lart yiikseltildikge DOC
degerlerinde diisme gerceklesmektedir. XAD-8 noniyonik Amberlite recinelerle
yapilan ¢aligmalarda HoN ve HoB fraksiyonlarin degerlerinin sifir veya negatif

olarak raporlandigi ¢alismalar literatiirde de mevcuttur [Zhou et al., 2010].

Tablo 5.21-22’de goriildiigl gibi s6z konusu dort atiksuya (AE, AAE, TAE ve
TAAE) renk olarak en fazla katkiy1 HoA fraksiyonu vermektedir. AE, AAE, TAE ve
TAAE i¢in HoA’nin renge katkisi sirasiyla %89.1, %88.2, %87.5 ve %78.9’tur.
Diger fraksiyonlarin renge katkisinin oldukca diisiik diizeyde olmasi atiksularda renk
bakimindan en 6nemli fraksiyonun HoA fraksiyonu oldugunu gostermektedir. Maya
endiistrisi atiksularinda rengi olusturan baskin fraksiyonun HoA fraksiyonu oldugu

literatlirde de raporlanmistir [Zhou et al., 2010].
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DOC miktar1 agisindan anaerobik aritim sonrast HoA orani artarken HoN ve
HiM miktar ise azalmistir. HoB’deki fark ise belirgin degildir. EC ile aritim sonrasi
DOC sonuglarma goére HoA ve HoN orami azalmisken HoB ve HiM oranlari
artmistir. Atik sularin renk degisimi acisindan 475 nm’de yapilan Sl¢iimlerde de
benzer sonuglar goriilmektedir. Olgiimii yapilan iki dalga boyu ve DOC sonuglarina
gore HoB ve HoN kisimlarinin hem DOC’a hem de renge onemli bir katkisinin

olmadig1 goriilmiistiir.

DOC

AU254 nm

70

S
%e%a%%!

60

RRRRS

o
96%%%%

50

BB
90%%%0%%%

%
2

40

Oran (%)
[ ) w
o o
il
TRRRRIA]
2222
.0.00‘0‘0 .0
Oran (%)

=
X
%e%?
o

%
X

F
1S
L
0%
3%
2R
KX

<5
%!
<%

XX

XX
o20%%%
20208

5% %
RS 33
0% %
9558 X
ROXCKHHAXAXXXRD

o
4

HOA HoN HoB Hi HOA HoN HoB Hi

AUg75 nm

Oran (%)

HOA HoN HoB Hi

(©)

Sekil 5.25. XAD-8 recinesi ile fraksiyonlaria ayrilmis AE, AAE, TAE ve TAAE

atiksularinin fraksiyon oranlar

EC ile aritimda yiiksek renk ve diisiik KOI giderim verimleri bize EC
prosesinde oncelikli olarak HoA kisimlarinin giderildigini diisiindiirmektedir. Tablo
5.20’de gortldigi gibi AE nin EC ile aritim 6ncesi 402.9 mg/L olan HoA fraksiyonu
EC’den sonra 195.6’a diiserek yaklasik %51°lik bir giderim saglamistir. Ancak HiM
fraksiyonu 567.1 mg/L’den 420.0 mg/L’ye diiserek sadece % 25.9’liikk bir giderime
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neden olmustur. Benzer egilimlere sahip degerler AAE’nin EC aritimi iginde
gecerlidir. AAE’nin HoA kismi aritim 6ncesi 66.7 mg/L’lik bir DOC’a sahip iken
ariim sonrast DOC miktar1 18.4 mg/L’ye diismiis ve % 72. 4’lik bir aritim
saglamistir. AAE nin HiM kismi ise aritim 6ncesi 82.0 mg/L iken aritim sonrasi 38.6
mg/L olmus ve %53.0’lik bir aritim saglamistir. Bu sonuglar gostermektedir ki EC

ile aritimda oncelikli olarak HoA fraksiyonu giderilmektedir.
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Sekil 5.26. AE atiksuyunun kolon kromatografisi sonucu elde edilen fraksiyonlarinin

RID detektorii ile elde edilen molekiil agirligi dagilimi

AE ve TAE adsorpsiyon kromatografisi ile HoA, HoN, HoB ve HiM
fraksiyonlarina ayrilirken her bir basamakta numuneler alinarak HPSEC ile MW
dagilimlar1  belirlenmistir  (Sekil 5.26-27). Sekil 5.26-27’de elde edilen
kromatogramlarin MW dagilimlar1 {izerine hem fraksiyon ayrilmasinin hem de
fraksiyon ayirma prosediirii geregi pH ayarlamasinin etkileri vardir. Yan1 hem pH
ayarlamasi yapildig1 i¢in hem de fraksiyon ayirma nedeniyle fraksiyonlarin MW

dagilimlarinda bir degisim olmaktadir. Atiksuyun RID detektor sonuglarinda (Sekil
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5.26) atiksu igerisindeki kirleticilerin baskin kismmin HiM fraksiyonu oldugu
anlasilmaktadir. Bu durum Tablo 5.16’y1 destekleyici niteliktir. Diger taraftan Sekil
5.27°te goriilebilecegi gibi renk yogunlugu ag¢isindan atiksuyun en baskin fraksiyonu

HoA kismidir. Bu sonuglarda Tablo 5.18’1 dogrulayici veriler sunmaktadir.
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Sekil 5.27. AE atiksuyunun kolon kromatografisi sonucu elde edilen fraksiyonlarinin
254 nm’deki molekiill agirhigit dagilimi (a) direkt 6l¢iim sonuglari (b) Olglim

sonuclarinda yapilan hesaplama ile elde edilen sonuglar

AE’nin HoA fraksiyonunun hem RID hem de DAD ile elde edilen
kromatogramlar1 diger fraksiyonlara gore daha biiylik molekiil agirlikli yapilar
icermektedir (Sekil 5.26). HoN ve HoB kisimlarinin hem organik yiikiiniin hem de
molekiil agirligmin HoA ile kiyaslandiginda oldukga diisiik oldugu goriilmektedir
(Sekil 5.26-27). Bu sonuglar gostermektedir ki atiksular icerinde renge neden olan
hidrofobik asit fraksiyonu ayni zamanda atiksu igindeki fraksiyonlar icerisinde

molekiil agirligir bakimindan en biiyiik molekiillerin oldugu fraksiyondur.
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Sekil 5.28. EC ile Arntilmis AE atiksuyunun kolon kromatografisi sonucu elde edilen
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fraksiyonlarinin molekiil agirligi dagilimi

TAE atiksuyunun re¢ine kolon adsorpsiyonu ile fraksiyonlanmis kisimlarina ait
HPSEC sonuclar1 Sekil 5.28’te goriilmektedir. Sekil 5.28.(a)’da elde edilen MW
dagilimlarindaki degisimlerin net bir sekilde goriilebilmesi i¢in fraksiyon dagilimlar
birbirinden ¢ikarilmis ve Sekil 5.28.(b) elde edilmistir. Sekil 5.28’de de goriildigii
gibi EC ile aritilmig atiksuda biiyiik molekiillii ve hidrofobik yapidaki maddelerin
miktarinin azaldig1 hidrofilik ve kiiglik molekiillii yapilarin  miktarinin  ise
hidrofobiklere kiyasla daha diisiik bir seviyede azalmaktadir. Bu sonuglar Sekil
5.27°deki sonuglart dogrular niteliktedir. Sekil 5.28.(b)’de de goriildiigii gibi
fraksiyonlarina ayirma kisminda MW dagilimlart acisindan negatif bolgeler
olusmaktadir. Muhtemelen olugan negatif bolgelerin temel nedeni pH

ayarlamasindan kaynaklanan MW degisimleridir.
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6. SONUC

Bu c¢alismada sentetik ve dogal melanoidin igeren atiksularin aliiminyum
elektrot kullanilarak EC prosesi ile aritim verimleri incelenmistir. Yapilan calismalar
neticesinde EC’nin melanoidin igeren sentetik ve dogal atiksularin renk gideriminde
oldukga etkili oldugu gorilmistiir. x = 500-3000 uS/cm , pHi= 4.2-8.2 , j= 2.5-7.5
A/m? | Co,= 100-800 mg/L ve tgc= 0-60 dk. araliklarinda sentetik melanoidin ile
yapilan EC galismalar1 neticesinde pHi= 4.2, j= 5 A/m?, k= 2500 uS/em , Co= 100
mg/L ve tgc= 10 dk. deney sartlarinda > %98 renk giderim verimi, oldukg¢a disiik
(0.0096 €/m®) bir proses isletme maliyeti ile elde edilmistir. Sentetik melanoidinin
EC prosesi ile renk giderim mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in EC siiresince zeta

potansiyeli Olglimleri yapilmistir. Yapilan zeta potansiyeli analizleri neticesinde

EC’nin ilk dort dakikasinda zeta potansiyelinin, muhtemelen katotta olusan
OH ™ iyonlar1 nedeniyle hizli bir sekilde diistiigii daha sonra ise polimerik Al tiirleri
ve amorf yapidaki AI(OH);’in olugsmasindan dolay1 negatif iyonlarin miktarinin
azaldig1 ve zeta potansiyelinin artmaya bagladigi goézlemlenmistir. pHs<6.5’de
sentetik melanoidinin EC prosesinde gideriminin yiik notralizasyonu ve ¢okmeye,
pHs>6.5 ise oOzellikle amorf AI(OH); sayesinde adsorpsiyon ve siipiirme (sweep)
koagulasyonuna dayandigi anlagilmaktadir. Ayrica EC’den sonra EC’ye tabi
tutulmus melanoidin ¢ozeltisinin pH’in 3.0 ile 9.0 arasinda degisik degerlere
ayarlanmis ve bu sekilde zeta potansiyelleri Olclilmistiir. pH 6.5’un iizerine
cikarilldiginda zeta potansiyelinin negatif degerler aldig1 goriilmiistiir. Bu durumun
nedenleri; pH artikca AI(OH); gibi negatif yiiklii aliiminyum tiirlerinin olugmasi ve

melanoidinin karboksilik gibi fonksiyonel gruplarmin yiiksek pH’da deiyonize

olmalar1 sonucunda negatif yiiklii hale gelmeleri olabilir.

MEAS’mm anaerobik ¢ikisinda (AE) pHi= 4.0, j= 80 A/mz, ve tgc= 30 dk.
deney sartlarinda %88 renk, %48 KOI ve % 49 TOK, anaerobik-aerobik ¢ikisinda
(AAE) ise pHi= 5.0, j=12.5 A/m® ve tec = 30 dk. deney sartlarinda %86 renk, %49

KOiI ve %43 TOK giderim verimleri elde edilmistir. AE ve AAE’nin
optimizasyonunda {igiincii dereceden bir modelin deneysel sonuclarla oldukg¢a

yiiksek oranda (R2 > 9%95) uyumluluk gosterdigi tespit edilmistir.
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Sentetik ve dogal melanoidin igeren atiksularda yapilan biitiin deneysel

calismalarda artan AY ve tg degerlerinin Faraday Yasasi uyarinca anotta ¢oziinen

koagulant miktarini arttirdigi ve bununda giderim verimlerinin yiikselmesine neden
oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan Al, AE ve AAE’nin EC ile aritiminda artan

AY ve tgc 'nin giderim verimlerini Ve maliyetleri artirdig1 goriilmiistiir. Ayrica AY
ve tgc 'deki artisin iiretilen koagulant miktarini ve giderim verimini arttirdig1 icin

camur miktarini da artirdigr goriilmistir.

pHi’nin ENT ve ELT iizerine 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
Ancak ¢amur olusum miktar1 pH; ile ters orantilidir. Yani pH artikca (alkali bolgeye
dogru) iretilen camur miktar1 diismektedir. Bu durumun muhtemel nedenlerinden
birincisi; pH; yiikseldikge aritim verimi diismekte, bu durumda olusan g¢amur
miktarin azalmasina neden olmaktadir. Diger 6nemli neden ise pH alkali bolgede
yiikseltikge olusan aliminyum bilesiklerinin yapisinin degismesidir. Polimerik Al

tirleri yliksek pH’da olugmamakta, molekiil agirliklar1 fazla olan bu tiirler yerine

molekiil agirligr ve kirletici giderme verimi daha diisiik olan AI(OH); baskin hale

gelmektedir.

RID ve DAD detektorleri kullanilarak yapilan HPSEC analiz sonuglart her iki
detektoriin beraber kullaniminin detektorlerin avantajlarinin  kombine edilmesi
acisindan oldukca yararli oldugunu gdstermistir. MEAS i¢indeki fraksiyonlardan
IMWCs’in RID kromatogram sonuglar1 IMWCs’in en yliksek konsantrasyona sahip
fraksiyon oldugunu ve biiyiik olasilikla en fazla KOI'ye neden olan fraksiyon
oldugunu gostermistir. Ancak HMWCs ve LMWCs, RID kromatogramlarinda
oldukca diisiik bir konsantrasyona sahiptir ve bu sonucta bize HMWCs ve
LMWCs’in KOI'ye katkismin diisiik oldugunu gostermistir. DAD kromatogramlari
ise HMWCs ve LMWCs’in en fazla renge neden olan fraksiyonlar oldugunu
gostermektedir. Oyleyse IMWCs yiiksek KOI ama diisiik renge, HMWCs ve
LMWCs ise yiiksek renge ama diisik KOI'ye neden olmaktadirlar. Biyolojik
artimda IMWCs’in oncelikli olarak giderildigi gozlenmistir. Bu durum biyolojik
arrtimdaki yiiksek KOI ve diisiik renk giderimini agiklamaktadir. Ayrica bu sonuglar
bize IMWCs’in diger fraksiyonlara gore daha fazla biodegradasyona ugradigim

gostermistir.
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Yine HPSEC sonuglari artan pH ile MEAS ig¢indeki polimerik yapilarin
MW ’lerinin arttigin1 gostermektedir. DAD ile elde edilen degisik EC zamanlarindaki
kromatogramlar EC’nin MEAS’deki biitiin fraksiyonlarin gideriminde etkili
oldugunu ancak EC’nin biiyiik molekiillii fraksyionlar1 daha Oncelikli olarak
giderdigi tespit edilmistir. Yiiksek renk yogunluguna sahip HMWCs’in oncelikli
olarak, yiiksek KOI’ye neden olan IMWCs’in ise en yavas giderilen fraksiyonlar
olmas1 EC’deki yiiksek renk ama diisiik KOI giderimini agiklamaktadir.

XAD recinelerle yapilan afinite adsorpsiyonuna dayanan kromatografi
calismalarinda ham ve EC ile antilmis atiksular HoA, HoB, HoN ve HiM
fraksiyonlarina ayrilmigtir. MEAS’1n fraksiyonlar: igerisinde HiM fraksiyonunun en
fazla DOC yiizdesine sahip oldugu ve HoA, HoN ve HoB’nin DOC’a katkisinin
oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. HIM fraksiyonunun sahip oldugu DOC yiizdesi
AE, AAE, TAE ve TAAE igin sirastyla %60.6, %57.6 , %71.0 ve %71,8’tir. HoN ve
HOB’nin DOC’a katkisinin ise olduk¢a diisiik veya negatif oldugu goériilmektedir.
Negatif degerlerin elde edilmesinin nedeni; kromotografi prosediirii geregi HoN ve
HoB fraksiyonlarinin ayrilmasi ic¢in atiksularin pH’min once 7’ye sonra da 11°e
yiikseltilmesidir. Ypilan c¢laigsmalarda pH artik¢a atiksularda bulanikligin arttigi ve
dogal bir ¢okmenin meydana geldigi gozlenmistir. Elde edilen negatif degerlere

muhtemelen meydana gelen bu dogal ¢okme neden olmaktadir.

MEAS fraksiyonlari icerisinde atiksuya renk olarak en fazla katkiyr HoA kismui
vermektedir. AE, AAE, TAE ve TAAE i¢in HoA’nin renge katkis sirasiyla %89.1,
%88.2 , %87.5 ve %78.9’tur. Diger fraksiyonlarin renge katkisinin oldukg¢a diisiik
diizeyde olmasi atiksularda renk bakimindan en 6nemli fraksiyonun HoA fraksiyonu
oldugunu ve EC’nin oOncelikle bu fraksiyonu giderdigini gostermektedir.
Kromatografi sonuglarina gére HoB ve HoN kisimlarinin hem DOC’a hem de renge
onemli bir katkisinin olmadig: gériilmiistiir. DOC miktar1 agisindan anaerobik aritim
sonrast HoA oram artarken HoN ve HiM miktar1 ise azalmistir. HoB’deki fark ise
belirgin degildir. EC ile aritim sonras1 ise gore HoA ve HoN orani azalmisken HoB

ve HiM oranlar1 artmistir.

MEAS adsorpsiyon kromatografisi ile HoA, HoN, HoB ve HiM

fraksiyonlarina ayrilirken her bir basamakta numuneler alinarak HPSEC ile MW
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dagilimlar1 belirlenmistir. Elde edilen kromatogramlarin MW dagilimlar1 iizerine
hem fraksiyon ayrilmasinin hem de fraksiyon ayirma prosediirii geregi pH
ayarlamasinin etkileri oldugundan fraksiyonlarin MW dagilimlarinda meydana gelen
degisimin temel nedeni anlasilmamaktadir. Ancak sd6zkonusu MW dagilimlarinda,
atiksuyun RID detektor sonuglarinda atiksu igerisindeki kirleticilerin baskin kisminin
HiM fraksiyonu oldugu, renk yogunlugu agisindan atiksuyun en baskin

fraksiyonunun ise HoA kismi1 oldugu anlasilmaktadir.
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Integration done.

Ek 1. Agilent 1100 Serisi HPLC cihazinda kaydedilmis ChemStation programinda

islenen bir numuneye ait kromatogram.
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EK 2.

Ek 2. Adsorpsiyon Kromatografisinde kullanilan kolon sekilleri
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