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Bu ¢alismanin amact Box Behnken tasarimi (BBT) temelli deneyler
rehberliginde ozonlama siireci kullanarak Bolu ilinde yer alan yerel bir
hindi isleme tesisi ¢ikis sularinin; ileri aritimini, ampirik olarak
modellenmesi ve tiiretilen model ifadelerindeki belirsizligin
nicellestirilmesini icermektedir. Deneysel isletme parametreleri olarak
ozon dozu (0D, mg/L), reaksiyon stiresi (RT, dk) ve baslangi¢ pH’st (pH)
belirlenmistir. 20 mg/L 0D, 7.5 baslangi¢ pH’st ve 60 dk RT sartlarinda
renk, KOI ve bulaniklik giderimleri sirasi ile %96.77, %96.07 ve %95.37
olarak elde edilmistir. Bu sonuclar ozonlamanin ilgili atik sularin
aritiminda etkin bir siire¢ oldugunu géstermistir. BBT temelli ampirik
modelleme ¢alismalart neticesinde hem ilgili yanit degiskenlerindeki
degiskenligi ifade etmek (R%i;) hem de ilgili yanit degiskenlerini tahmin
etmek (R?wn) icin ikinci mertebe ¢oklu dogrusal olmayan regresyon
(CDOR) modelleri tiiretilmistir. Bu baglamda tiiretilen (DOR
modellerine ait RZqi. degerlerinin %99.81 ile %99.99 arasinda, RZtwn
degerlerinin ise %99.36 ile %99.83 arasinda degistigi gériilmiistiir. Bu
durum tiiretilen CDOR modellerinin oldukca yiiksek bir tahmin giicii
oldugunu géstermistir. Son olarak tiiretilen CDOR modellerindeki
belirsizlikler Monte Carlo (MC) simiilasyonu ile ifade edilmeye ve
nicellestirilmeye cahsilmistir. MC sonuglari, renk, KOI ve bulaniklik
giderimlerinde sirast ile yaklasik %0.1, %0.09 ve %24 belirsizlik
oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar Kkelimeler: Endistriyel atik sular, Ozonlama, CYM,
Regresyon, Belirsizlik analizi.

Abstract

The purpose of the present study includes of the advanced treatment of
discharge waters of a local turkey processing plant located in Bolu,
under the guidance of the experiments based on Box Behnken Design
(BBD), empirical modeling, and quantification of the uncertainties in
the derived models. Ozone dose (OD, mg/L), reaction time (RT, min) and
initial pH (pH) were selected as experimental operating parameters.
Color, COD, and turbidity removals were obtained as 96.77%, 96.07%,
and 95.37%, respectively under the conditions of 20 mg/L of OD, 7.5 of
initial pH, and 60 min of RT. Those results showed that ozonation was
an efficient process for treatment of related effluents. Multiple (non-)
linear regression models (MNLR) were derived for both identification of
variation in response variables (R?.) and prediction of response
variables (R?pred) as a results of BBD-based empirical modeling studies.
In this context, it was seen that values of R?a4j of derived MNLR models
had ranged between 99.81% and 99.99%, whereas values of R?rea had
varied between 99.36% and 99.83%. This situation showed that derived
MNLR models had a fairly high predictive power. Finally, the
uncertainties in derived MNLR models were tried to be identified and
quantified by Monte Carlo simulation (MC). Results of MC demonstrated
that there were uncertainties of 0.1%, 0.09%, and 24% in color, COD,
and turbidity removals, respectively.

Keywords: Industrial effluents, Ozonation, RSM, Regression,
Uncertainty analysis.

1 Giris

Kanath eti, 2014 BESD-BIR raporlar1 géz 6niine alindiginda,
2.8 milyon $ ve 3.35 milyon ton iiretimle Tirkiye’deki 6ncii gida
sektorlerindendir [1]-[3]. Misterilerin begenisine sunulmadan
once kesim, yikama, parcalama, sterilizasyon ve paketleme gibi
ana islemlerden gecen kanatli eti, iretim miktarina bagh olarak
devasa miktarlarda atik su olusturmaktadir. Olusan bu atik su
icerdigi kan, deri parcalari, koku ve ayrica sterilizasyonda
kullanilan kimyasallar vb. organiklerden dolay: desarj edilecegi
alic1 ortam i¢in biiyiik bir tehdit teskil etmektedir [3,4]. Bu atik
sularin dogrudan alici ortama desarji sadece insan sagligi
acisindan degil, ayn1 zamanda ¢evre ve ekosistem sagligi
acisindan da oldukga ciddi saglik ve ¢evre problemlerini de
beraberinde getirecektir. Bu durum, kanath et isleme
tesislerine ait atik sularin aritilmasi gerekliligini ve ilaveten
mevcut konunun 6nemini agikca ortaya koymaktadir [4]-[6].

*Yazisilan yazar/Corresponding author

flgili literatirde endiistriyel atik sularin aritiminda
adsorpsiyon, flokulasyon, koagiilasyon, aktif karbon vb. klasik
konvansiyonel pek ¢ok metot denenmis; ancak uzun isletme
sliresi ve bazi durumlarda diisiik verim vb. nedenlerden dolay1
arastirmacilar1 siirekli olarak yeni arayislar igerisinde
birakmislardir [7],[8]. Fotokatalitik bozunma, ultrases, Fenton
vb. siireclerin genel ismi olan ileri oksidasyon siirecleri (10S),
yliksek verim ve kisa siirede bu verime ulasma gibi
avantajlarindan otiird her ne kadar isletme maliyetleri nispeten
yliksek olsa da son yillarda arastirmacilar tarafindan oldukca
popiiler bir hale gelmistir [9]. Bu baglamda ozonlama siireci
etkin bir 10S olarak degerlendirilebilir [10].

Cozelti/siispansiyon ortaminda hizla bagimsiz hidroksil
radikalleri tiretilmesi ve bu radikallerin ortamdaki kirleticileri
hizla zararsiz yan {irlinlere indirgemesi kisaca ozonlama
slirecini tanimlamaktadir. Dolayis1 ile kanath et isleme
tesislerine (6rnegin hindi) ait ¢ikis sularinin ileri aritiminda
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ozonlama siirecinin uygulanmasi etkin bir yol olarak
degerlendirilebilir.

Ozellikle son yillarda dinamik sistemler iizerinde calisan
arastirmacilarin yogunlastigi en 6nemli konulardan birisi de
sonuclarin faydali model tiiretmek i¢in kullanilmasi yani
ampirik modellemedir. Bu baglamda klasik deney yaklasimlari,
deneysel 6rnekleme noktasinda resmin belli bir kismina y1gilan
veriler toplanmasina yol actigl icin otokorelasyon gibi
sikintilar1 beraberinde getirmektedir. Gerek hata paymi
minimize etmek, gerek deney tekrarina bagh maliyeti
diistirmek gerekse genel oOrneklemeli veri elde edilmesini
saglayan istatistiksel deney planlama yaklasimlarina deneme
tasarimlar1 (DT) denilmektedir. Bu sayede c¢ok az sayida
deneyle maksimum fayday1 saglayan drneklemenin alinmasi
miimkiin olmaktadir. DT, sadece giderimi incelenen
kirleticilerin tahmin edilmesi temelli faydali modelde degil,
aynt zamanda etkisi incelenen isletme sartlarinin
optimizasyonunda da son derece etkili ve basarili
olmaktadirlar [11]-[16]. Genellikle hassasiyeti diisiik olan
isletme sartlar1 i¢cin Box Behnken tasarimi (BBT) faydali ve
katki sunan bir DT yaklasimi olabilir.

Ampirik modellemenin beraberinde getirdigi ve son
dénemlerde artan bir hizla kullanilan bir diger 6nemli yaklasim
ise tlretilen faydali modelin igerdigi belirsizliklerin
aciklanmasidir.  Bu  baglamda  ilgili  belirsizliklerin
nicellestirilmesi icin yapilmasi gereken interpole sartlarda
rastgele isletme sartlar1 atanarak modelin tahmin ettirilmesi ve
bu sekilde elde edilen sonuglarin ortalamasinin deneysel sonug
ortalamasi ile kiyaslanmasidir. Monte Carlo simiilasyonu, bu
alanda hi¢bir emsal uygulamasi olmamakla birlikte, farkh
alanlarda ayni amag i¢in tercih edilmesinden 6tiirii anlamh
katki sunabilir [17].

flgili literatiirde ilgili atik sularinin aritimu ile ilgili oldukca az
sayida ¢alisma yapildigy, ilaveten bu konularda ne ozonlamanin
ne de DT temelli ampirik yaklasimlarin kullanilmadig:
goriilmektedir. Tim bu bilgiler 1s18iInda mevcut ¢alismanin
amaci su sekilde siralanabilir:

1) Hindi isleme tesisi ¢ikis sularinin ozonlama ile ileri aritimi,
2) Deneysel planlamada BBT kullanim;,

3) Baslangi¢ pH’1, 0zon dozu ve reaksiyon siiresinin; renk, KOI
ve bulaniklik giderimleri tizerine dogrusal, ikili etkilesim ve
ikinci mertebe iissel etkilerinin incelenmesi,

4) Renk, KOi ve bulaniklik giderimlerinin tahmin edilmesi i¢in
¢oklu dogrusal (olmayan) regresyon modellerinin
tiiretilmesi ve igerdikleri belirsizliklerin nicellestirilmesi.

2 Materyal ve metot

2.1 Kanath kesimhanesi ¢ikis suyu

Bu calismada Bolu ilinde yer alan yerel bir hindi
kesimhanesinin atik su aritma initesinin (AAU) ckis
noktasindan alinan desarj atik sular1 kullanilmistir. Dolayist ile
mevcut ¢alismada aritilmis atik suyun ozonlama ile etkin-ileri
aritimi hedeflenmistir. Temelde ii¢ ana iiniteden olusan ilgili
tesisteki AAU, sirasi ile 6n ¢oktiirme, biyolojik aritma ve son
aritma Unitelerinden ve ara baglanti ekipmanlarindan
olugsmaktadir. Atik su 6rnegi 10 L hacminde bir defaya mahsus
alinmakla birlikte renk (absorbans-temelli), KOI ve bulaniklik
degerleri sirasi ile 0.352 IU, 187 mg/L Oz ve 8.17 NTU olarak
hesaplanmistir. ilaveten c¢ikis suyunun pH ve iletkenlik
degerleri de sirasiile 7.64 ve 1362 pS/cm olarak dl¢iilmiistiir.

2.2 Ozonlama siireci

Ozonlama deneylerinde etkisi incelenecek aciklayici
degiskenler olarak ozon dozu (0D, mg/L), reaksiyon
(ozonlama) siiresi (RT, dk.) ve baslangi¢ pH’s1 (pH) secilmistir.
Ozonlama siirecinin elemanlari ve sistemin sematik gésterimi
Sekil 1'de verilmistir. Ozon jeneratdriiniin kapasitesi 8
mg/L'den 24 mg/L’ye kadar artan dozlarda ve buna bagh 5
mL/dk’dan 0.5 mL/dk’ya azalan akis hizlarindadir.

Ceker ocak

1 - Ozon jenaratorii
2 - Gaz difiizorii

3 - Reaktor

4 - Hava pompast
5 - Debimetre

Sekil 1. Deneysel ozonlama diizeneginin sematik gériintimii.

Figure 1. Schematic view of experimental ozonation set-up.

2.3 Box-Behnken tasarimi ve ampirik modelleme

Deneysel ¢alismanin planlanmasinda bir tiir CYM olan BBT'den
yararlanilmistir. BBT'nin altyapisal algoritmasi geregi etkisi
incelenecek sayisal aciklayici degiskenlerin 3 seviyede
belirlenmesi zorunlulugu bulunmaktadir. Bu baglamda ilgili
aciklayici degisken (OD, pH ve RT) seviyeleri, BBT deneyleri ve
deney siralamasi Tablo 1'de sunulmustur. Tablo 1'de verilen
deneysel isletme parametrelerinin seviyeleri belirlenirken,
olumlu sonuglarin elde edildigi benzer ¢alismalardan istifade
edilmistir [18]-[22].

2.4 Analizler

Renk analizleri atik suyun maksimum absorbans verdigi dalga
boyunda UV -spektrofotometrik olarak Hach 5000 (USA) model
cihaz ile gergeklestirilmistir. KOI analizleri Hach LCI 400 (0-
1000 mg/L 02 USA) KOI kiivet testleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Test icerigindeki prosediir geregi; 2 mL
atik su 6rnegi ve destile su (atik suyun dogal solventi olarak)
hazir kitlere eklenmis, iyice c¢alkalandiktan sonra 150 °C’de
2 sa. stireyle Hach Dr 200 (USA) model 1siticida bekletilmistir.
Daha sonra o6nce 60 °Cye kadar kademeli olarak isitici
icerisinde, sonrasinda da oda sicakligina kadar laboratuvar
ortaminda sogutulmustur. Son agsama olarak renk okumalarinin
yapildig1 spektrofotometrenin barkot sistemi yardimiyla 6nce
su ile hazirlanan kér numune sisteme okutularak referans
olarak tanimlanmis ve sonrasinda da numunelerin KOI
degerleri elde edilmistir.

Bulaniklik (NTU) analizleri Velp Tb01 (Holland) model bir
tirbidimetre yardimi ile gergeklestirilmistir. Hem sonuglarin
birbirleri ile yorumlanmasinda ki tutarliligi saglamak hem de
kolay anlasila bilirlik adina elde edilen tiim renk, KOI ve
bulaniklik giderimleri, baslangic ve son (ozonlanmis)
degerlerin farklari tizerinden yola ¢ikilarak ytizdesel hale (%)
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donistiirilmiis (Es. 1) ve istatistiksel analizlerde bu sekilde
kullanilarak ifade edilmistir.

Xo-Xi

% Giderim= x100 (D

0
Esitlik 1’de, X, giderimi incelenen Kkirletici parametresinin
(renk, KOI ya da bulaniklik) baslangi¢c degerini, X; ise belirli
isletme sartlarinda ozon ile muamele edilmis numunenin stire¢
sonunda yapisinda kalan ilgili Kkirleticinin son degerini
gostermektedir.

Tablo 1. Etkisi incelenecek agiklayici degiskenler ve seviyeleri.

Table 1. Explanatory variables to be investigated of effects, and

their levels.
Kodlu ve gercek Aciklayic1 degiskenlerin seviyeleri
aciklayia En kiigiik Orta En biiyiik
degiskenler (-1) (9) (+1)
A- 0D (mg/L) 10 15 20
B- pH 6.5 7.5 8.5
C- RS (dk) 20 40 60
Rasgele deney sirasi 0D (mg/L) pH RS (dk)
1 20 (+1) 7.5 (0) 60 (+1)
2 10 (-1) 8.5 (+1) 40 (0)
3 15 (0) 7.5 (0) 40 (0)
4 15 (0) 6.5 (-1) 60 (+1)
5 10 (-1) 7.5 (0) 20 (-1)
6 20 (+1) 8.5 (+1) 40 (0)
7 15 (0) 7.5 (0) 40 (0)
8 15 (0) 8.5 (+1) 60 (+1)
9 10 (-1) 6.5 (-1) 40 (0)
10 10 (-1) 7.5 (0) 60 (+1)
11 15 (0) 6.5 (-1) 20 (-1)
12 20 (+1) 7.5 (0) 20 (-1)
13 15 (0) 7.5 (0) 40 (0)
14 20 (+1) 6.5 (-1) 40 (0)
15 15 (0) 8.5 (+1) 20 (-1)

2.5 Belirsiz analizi

Bayesian yaklasimi, Gausian dagilimi, Markov Chain, olasilik,
maximum a pasteriori vb. cesitli metotlar ilgili literatiirde
belirsizligi tanimlamak icin kullanilan yollardandir. Veriye
dayali modellerde belirsizliklerin belirlenmesinin en etkili
yollarindan birisi olarak Monte Carlo simiilasyonu,
uygulanmasi oldukca kolay bir metot olarak gésterilebilir. ilk
olarak, aciklayici degiskenlerin dagilim tipleri ve her dagilim
tipinin spesifik karakteristigi belirlenmelidir. Bir sonraki adim,
onceden belirlenmis dagilim tiiriine ve o&zelliklerine gore
100,000 adet rasgele veri iiretmektir. Tiiretilen model ifadesi
bu 100,000 rassal veri test edilir ve ayni prosediir 30 kez
tekrarlanir. Son olarak 3.000.000 veri ile test edilen modelin
sonuclar1 histograma dokiiliir ve deneysel ortalama ile
simiilasyon ortalamasi kiyaslanarak aradaki fark kiyaslanir.
Calisilan giliven araligi disindaki sapmalar modelin igerisindeki
belirsizliklere isaret etmektedir [3]-[6]. Farkli kaynaklarda bu
sistematik yaklasimin 50,000 rassal veri i¢in 50 kez tekrar
edilmesi durumu da s6z konusudur; ancak mevcut ¢alismada
sadece 100,000 veri ile modeller test edilmistir [17]-[20].

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Renkgiderimi

Renk giderimi ile OD’nin, pH'nin ve RT’nin dogru orantili bir
sekilde degistigi gozlemlenmistir. 8.5 baslangi¢c pH'1 ve 40 dk.
RT sabit sartlarinda OD’nin 10 mg/L’den 20 mg/L’ye artmasi ile

renk giderimi %90’dan %94’e artmistir. Zaten yiiksek olan renk
giderimini daha da arttirabilmesi OD ile renk giderimi
arasindaki kuvvetli pozitif korelasyona isaret etmektedir.
Benzer bir sekilde, 10 mg/L OD ve 40 dk. RT sabit sartlarinda
baslangi¢c pH’sinin 6.5’ten 8.5’e arttirilmasi ile renk gideriminin
%85’ten %91’e ¢iktig1 gorilmektedir. Bu durum renk giderimi
ile  baslangic pH1 arasindaki pozitif korelasyonu
gostermektedir. Son olarak 20 mg/L OD ve 7.5 baslangi¢ pH1
sartlarinda RT'nin 20 dk’den 60 dk.ye artmasi ile renk
gideriminin %59’den %97’ye yiikseldigi gorilmiistiir. Bu
durum RT ile renk giderimi arasinda olduk¢a kuvvetli pozitif bir
korelasyona dikkat cekmektedir. Tiim bu bulgular gorsel olarak
elde edilen 3D cevap yiizey grafikleri ile de sunulmustur
(Sekil 2a, b ve c). Sekil 2a, b ve c sirasi ile; OD ve pH'nin, OD ve
RT’nin ve pH ve RT’nin renk giderimi tizerine hem dogrusal
etkilerini hem de ikili etkilesimlerini net bir bicimde
gostermektedir. Sonuglarin ilgili literatiirle uyum igerisinde
olduklar1 gériilmektedir [22],[23].

Renk (%)

Sekil 2. (a): OD ve pH'nin renk giderimi tizerine etkisi.
Figure 2. (a): Effect of OD and pH on color removal.

Renk (%)

A: OD (mgiL) i e

C: RT (dk)

Sekil 2. (b): OD ve RT’nin renk giderimi {izerine etkisi.
Figure 2. (b): Effect of OD and RT on color removal.

Renk (%)

N e
7 5 50

C:RT (dk)

Sekil 2. (c): pH ve RT’nin renk giderimi tizerine etkisi.
Figure 2. (c): Effect of pH and pH on color removal.
3.2 KOIi giderimi

KOI giderimi ile OD’nin, pH’nin ve RT’nin dogru orantili bir
sekilde degistigi gozlemlenmistir. 8.5 baslangi¢ pH'1ve 40 dk RT
sabit sartlarinda OD’nin 10 mg/L’den 20 mg/L’ye artmasi ile
KOI giderimi %85’ten %88’e artmistir. KOI giderimindeki bu
artis OD ile KOI giderimi arasindaki kuvvetli pozitif korelasyona
isaret etmektedir. Benzer bir sekilde, 10 mg/L OD ve 40 dk. RT
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sabit sartlarinda baslangi¢ pH’sinin 6.5’ten 8.5’e arttirilmasi ile
KOl gideriminin %79’dan %85’e ¢iktig1 gériilmektedir. Son
olarak 20 mg/L OD ve 7.5 baslangi¢c pH1 sartlarinda RT’nin
20 dk’den 60 dk’ye artmasi ile KOI gideriminin %53’ten
%96’ya ciktig1 gorillmistiir. Bu durum RT ile KOI giderimi
arasinda olduk¢a kuvvetli pozitif bir korelasyona dikkat
cekmektedir. Tiim bu bulgular gorsel olarak elde edilen 3D
cevap ylzey grafikleri ile de sunulmustur (Sekil 3a, b ve c).
Sekil 3a, b ve c sirasi ile OD ve pH'nin, OD ve RT’nin ve pH ve
RT’nin KOI giderimi iizerine hem dogrusal etkilerini hem de
ikili etkilesimlerini net bir bicimde gostermektedir. Elde edilen
sonuglarin ilgili literaiitle iyi bir uyum icerisinde oldugu
gorillmektedir [24],[25].

KOI (%)

% u
B:pH R ] A: OD (mg/L)

Sekil 3. (a): OD ve pH’nin KOI giderimi tizerine etkisi.
Figure 3. (a): Effect of OD and pH on COD removal.

KOI (%)

A: OD (mgiL) “ %
N— %

2 C: RT (dk)

Sekil 3. (b): OD ve RT’nin KOI giderimi tizerine etkisi.
Figure 3. (b): Effect of OD and RT on COD removal.

KOI (%)

82im C: RT (dk)

Sekil 3. (c): pH ve RT’nin KOI giderimi iizerine etkisi.
Figure 3. (a): Effect of pH and RT on COD removal.
3.3 Bulaniklik giderimi

Bulaniklik giderimi ile OD’nin, pH'nin ve RT’nin dogru orantili
bir sekilde degistigi gozlemlenmistir. 8.5 baslangi¢c pH'1 ve 40
dk RT sabit sartlarinda OD’'nin 10 mg/L’den 20 mg/L’ye artmasi
ile bulaniklik giderimi %79’dan %82’ye artmistir. Bulaniklik
giderimindeki bu artis OD ile bulaniklik giderimi arasindaki
pozitif korelasyona isaret etmektedir. Benzer bir sekilde,
10 mg/L OD ve 40 dk. RT sabit sartlarinda baslangi¢ pH’sinin

6.5’ten 8.5’e arttirilmasi ile bulamiklik gideriminin %74’'ten
%79’a giktig1 goriilmektedir. Bu durum bulaniklik giderimi ile
baslangic pH'1 arasindaki pozitif korelasyonu gostermektedir.
20 mg/L OD ve 7.5 baslangi¢ pH'1 sartlarinda RT’nin 20 dk.’den
60 dk’ye artmasi ile bulaniklik gideriminin %47’den %94’e
arttigl gorilmiistir. Bu durum RT ile bulamiklhk giderimi
arasinda olduk¢a kuvvetli pozitif bir korelasyona dikkat
cekmektedir. Tiim bu bulgular gorsel olarak elde edilen 3D
cevap yiizey grafikleri ile de sunulmustur (Sekil 4a, b ve c).
Mevcut bulgularin ilgili literatiirle benzerlik gosterdigi
gorilmistiir [26],[27].

KOI (%)

i// 5 I o "\\\j J L

e =

- —18

8: pH T, A: OD (mgiL)
55710

Sekil 4. (a): OD ve pH’'nin bulaniklik giderimi iizerine etkisi.
Figure 4. (a): Effect of OD and pH on turbidity removal.

KOI (%)

2 C:RT (dk)

Sekil 4. (b): OD ve RT’nin bulaniklik giderimi tizerine etkileri.
Figure 4. (b): Effect of OD and RT on turbidity removal

KOI (%)

6520 C: RT (dk)

Sekil 4. (c): pH ve RT’nin bulaniklik giderimi tizerine etkileri.
Figure 4. (c): Effect of pH and RT on turbidity removal.

3.4 istatistiksel yaklagimlar

ik olarak BBT neticesinde énerilen deneylere istinaden elde
edilen betimleyici bulgular Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2,
deneysel verilere istinaden kullanilabilecek en anlamli model
tiirlerini gostermektedir. Tablo 2’'de yer alan ilk 6énemli bulgu
dort farkli model tipi igerisinde kuadratik yani ikinci mertebe
uissel modelin digerlerinden daha uygun oldugudur. Bu sebeple
tiiretilecek modellerin ikinci mertebe ¢oklu dogrusal olmayan
regresyon modelleri olmasi kararlastirilmistir.

flaveten Tablo 2’de calismanin tekrar edilebilirligini ortaya
koymak amaci ile uyum eksikligi (Lack of fit) degerleri de
gosterilmektedir. Bu terim, belirtildigi iizere, ¢calismanin tekrar
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edilebilirligi, anlamhligi yani rasyonel olmasi ve tiiretilen
model(ler)in uyumlu olmasi hakkinda bilgi veren 6nemli bir
parametredir [17],[18],[25]. Bu baglamda ¢alismanin bu
sartlara haiz olmasi yani anlamli olmasi i¢in uyum eksikliginin
anlamsiz olmasi yani 0.05’ten biiyiik olmasi gerekir [18],[25].
Ctnki deneylerde segilen giiven araligi %95’tir ve buna bagh
olarak bir agiklayici degiskenin veya uyum eksikliginin anlaml
ya da anlamsiz olusu 0.05’ten kiiciik (anlamli) ya da 0.05’ten
biiyiik (anlamsiz) olmasina gore degerlendirilir [17],[18]. Bu
baglamda renk, KOI ve bulaniklik giderimleri icin elde edilen
tiim uyum eksikligi degerlerinin 0.05'ten biiylik ve anlamsiz
olusu tiiretilen modellerin uyumlulugunu acikca
gostermektedir (Tablo 2). llaveten yine CDOR modellerine ait
diisiik Fisher test (F) degerleri modellerin anlamliligina katki
sunmaktadir (Tablo 2). Ote yandan varyans analizi (ANOVA) ve
regresyon sonuglar: da Tablo 3’te verilmistir. Tablo 3’te yer
alan ANOVA sonuglar1 OD’nin ikinci mertebe iissel etkisinin KOi
giderimi lizerine olan etkisi harig, tiim aciklayic1 degiskenlerin
tim dogrusal, tiim ikili etkilesim ve tiim ikinci mertebe iissel
etkilerinin tiim yanit degiskenleri iizerinde son derece anlaml
olduklarin1 gdstermektedir. OD’nin ikinci mertebe iissel
etkisinin ise KOI giderimi iizerinde anlamsiz oldugu tespit
edilmistir (p=0.34) (Tablo 3).

3.5 Optimizasyon ve validasyon

Design Expert 9.0.6 yazilimi ile uygulanan BBT sonrasinda
renk, KOi ve bulaniklik giderimlerini maksimize edecek

deneysel isletme sartlar1 belirlenmeye calisilmistir. Bu
baglamda cevap yilizey metodu temelli niimerik optimizasyon
teknigi kullanilmistir. Onem seviyesi 3/5 olarak ayarlanan
aciklayici degiskenler ara sartlarda istenebilirlik (desirability)
fonksiyonunun sonucu olarak degerlendirilmis ve tim yanit
degiskenleri maksimize olacak sekilde 5/5 dnem derecesinde
ayarlanmustir.

Bu baglamda 19.95 mg/L OD, 7.5 baslangi¢ pH’s1 ve 60 dk. RT
optimize sartlar olarak belirlenmistir. Optimizasyon siirecinde
bu sartlarda deneylerin gerceklestirilmesi halinde %99.99
renk, %99.97 KOI ve %97.96 bulaniklik giderimi elde edilecegi
ongorilmistir. Bu sartlarin  ve Onerdigi sonuglarin
dogruluklarini test etmek icin ¢capraz dogrulamal validasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Validasyon deneyleri toplamda
ucer kez tekrarlanmis ve sonuclara ait standart sapmalar elde
edilerek hata payimin da goz 6niinde tutulmasi hedeflenmistir.
Bu baglamda %99.52+0.28 renk, %98.65+0.63 KOI ve
%94.92+0.37 bulaniklik giderimi elde edilmistir.

BBT temelli tahminsel sonuglar ile BBT-optimize sartlarda
yapilan deneylerin sonuglart arasinda ki biiyiilk uyum
gorilmistiir. Bu uyum, BBT'nin ozonlama ile hindi isleme tesisi
attk su aritma TUnitesi ¢ikis sularinin ozonlama ile ileri
aritiminda isletme sartlarinin optimizasyonunda son derece
basarili oldugunu net bir bicimde ortaya koymustur. Elde
edilen sonuglarin ilgili literatiirle iyi bir uyum igerisinde oldugu
ve benzerlik gosterdigi goriilmektedir [17]-[20].

Tablo 2. BBT sonuglarina istinaden model tipleri lizerine betimleyici bulgular.

Table 2. Descriptive findings on model types given the results of BBD.

Kareler

Serbestlik

Ortalama kareler

Yanit degiskeni Kaynak toplam derecesi toplami F p Uyum eksikligi
Dogrusal 3056.2670 3 1018.756 12.9437 0.0006 0.0001
Renk . 2F1 29.0783 3 9.692775 0.0927 0.9620 0.0001
Ikinci mertebe * 836.6463 3 278.8821 27948.7667 <0.001* 0.2544*
Ugiincii mertebe 0.0410 3 0.013675 3.0846 0.2544 -
Dogrusal 3624.1894 3 1208.0631 23.3757 <0.001 0.0001
KOi _ 2F1 23.4000 3 7.8000 0.1145 0.9491 0.0001
Ikinci mertebe * 545.0716 3 181.6905 83408.0518 <0.001* 0.3197*
Ugiincii mertebe 0.0084 3 0.0028 2.2770 0.3197
Dogrusal 4244.4011 3 1414.8004 42.3464 <0.001 0.0001
Bulanikhik ) 2F1 23.3625 3 7.7875 0.1810 0.9063 0.0001
Ikinci mertebe * 344.1287 3 114.7096 28046.3462 <0.001* 0.0581*
Ugiincii mertebe 0.0197 3 0.0066 16.3750 0.0581
Tablo 3. BBT sonuglarina istinaden varyans analizi (ANOVA) ve regresyon analizi bulgular1.
Table 3. The findings of analysis of variance (AVOVA) and regression analysis based on the results of BBD.
Aciklayic1 degisken Renk (%) KOI (%) Bulaniklik (%)
F testi p F testi p F testi p
Model 43672.31 <0.001 213856.72 <0.001 125289.11 <0.001
A-0OD (mg/L) 1889.07 <0.001 11619.71 <0.001 8020.78 <0.001
B-pH 5646.14 <0.001 20367.96 <0.001 8240.11 <0.001
C-RT (dk) 298755.11 <0.001 1631756.52 <0.001 1021489.99 <0.001
AB 19.40 0.01 182.20 <0.001 166.41 <0.001
AC 42.34 <0.001 375.99 <0.001 1485.63 <0.001
BC 2852.40 <0.001 10183.98 <0.001 4060.06 <0.001
A? 1727.09 <0.001 1.09 0.34 4023.96 <0.001
B2 1202.79 <0.001 1637.60 <0.001 24.21 <0.001
% 83345.22 <0.001 248799.93 <0.001 76805.02 <0.001
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3.6 Monte Carlo simiilasyonu

Belirsizlik analizi kapsaminda ilk olarak ag¢iklayici degiskenler
olan OD, pH ve RT’nin hem dagilim tipleri hem de spesifik
karakteristikleri belirlenmistir. En uygun dagilim tipini
belirlemek i¢in maksimum p se¢im Kkriteri ve minimum
Anderson-Darling (AD) katsayisi prosediirii takip edilmistir. Bu
bilgiler dahilinde her ti¢ agiklayic1 degisken tipi icin de en uygun
(optimal) dagilim tipi Weibull olarak belirlenmistir. Weibull
dagilimi icin gerekli olan spesifik karakteristikler sekil ve dl¢ii
degerleridir. Bu baglamda sekil ve 6l¢ii degerleri OD, pH ve RT
icin siras1 ile 4.68 ve 16.43, 11.58 ve 7.83 ile 3.11 ve
4490 olarak belirlenmistir. Minitab 17 program ile Weibull
dagilmina ve bu Kkarakteristiklere goére tim agiklayic
degiskenler icin 100,000 adet rassal veri tiiretilmis ve elde
edilen bu veriler ile Tablo 4’te verilen modeller tahmin
ettirilmistir. Elde edilen sonuglar histograma doékiilmiis ve
deneysel ortalama ile simiilasyon ortalamalari mukayese
edilmistir.

Tablo 4. BBT sonuglarina istinaden tiiretilen ¢oklu dogrusal
olmayan regresyon (CDOR) modelleri.

Table 4. Multiple non-linear regression (MNLR) models derived
given the results of BBD.

Kestiriciler Renk KOI Bulanmiklik
(%) (%) (%)
Kayma 63.47 60.94 56.41
A-0D (mg/L) 1.53 1.78 2.02
B-pH 2.65 2.35 2.05
C-RT (dk) 19.30 21.08 22.85
AB -0.22 -0.31 -0.41
AC 0.33 -0.45 -1.23
BC 2.67 2.36 2.04
A2 -2.16 -0.025 2.11
B2 -1.80 -0.98 -0.16
C? -15.01 -12.12 -9.22
Yeterli kesinlik derecesi 549.05 1313.54 1059.56
R2aiz 0.9999 0.9993 0.9988
R2ean 0.9998 0.9967 0.9931
Std hata 0.0998 0.0639 0.0466

Bu baglamda elde gizilen histogram grafikleri renk, KOi ve
bulaniklik giderimleri i¢in sirasi ile Sekil 5, 6 ve 7'de verilmistir.

Summary Report for Renk-MC

Anderson -Darling Normality Test

ASquared  6483.06
m P-Value <0.005

Mean 83.458
iml Sthev 18.453
Variance 340.498
Skewness  -2.14696
Kurtosis 6.18052
N 100000

Minimum 112275
M IstQuartile  77.531
Median 90110
™ 3rd Quartile  96.046
Maximum 99.999

5% Confidence Interval for Mean

E 0 ] &0 i 0 0 100 83344 83573
95% Confidence Interval for Median

50.006 90.209
:l:l— 95% Confidence Interval for StDev

18.372 18.534

Sekil 5. Monte Carlo-temelli tahminsel ortalama renk giderimi.

Figure 5. Monte Carlo-based predictive main color removal.

Summary Report for KOI-MC

Anderson-Darling Mormality Test

A-Squared 531192
P-Value <0.005

Mean T8.034
= StDev 18.180
Variance 330,524
Skewness  -1.85565
M Kurtosis 446756
N 100000

Minimum -97.983
IstQuartile  70.832
Median 84.3%6
B 3rd Quartile 91,095
Maximum 98.840

95% Confidence Interval for Mean

10 0 30 ) 50 ] 0 80 ERE] 71921 M7
95% Confidence Interval for Median

a4.267 84.520
T+ %52 Confidence Interval for StDev

18101 18.260

Sekil 6. Monte Carlo-temelli tahminsel ortalama KOI giderimi.

Figure 6. Monte Carlo-based predictive main COD removal.

Summary Report for Bulaniklik-MC

Anderson -Darling Normality Test
A-Squared 282713

P-Value <0.005
i Mean 4755
W StDev 18.307
M Variance 335155
m Skewness 140472
I M Kurtosis 2.60409
N 100000
Minimum 109947
7l st Quartile  38.670
Median 52417
3rdQuartile  60.947
Maximum 88845
95% Confidence Interval for Mean
I EEEE 41445 47612
95% Confidence Interval for Median
52278 52554
95% Confidence Interval for StDev
18227 18.388

Sekil 7. Monte Carlo-temelli tahminsel ortalama bulaniklik
giderimi.
Figure 7. Monte Carlo-based predictive main turbidity removal.

Elde edilen sonuglarin farkl calismalarda uygulanan MC analizi
sonuglarina yakinhk gdsterdigi gorilmistir [18]-[20].
Deneysel ve MC temelli ortalama renk giderimi (Sekil 5) sirasi
ile %83.36 ve %83.46 olarak elde edilmistir. Aradaki %0.1'lik
fark renk giderimini tahmin etmek icin tiiretilen model
ifadesindeki belirsizlige isaret etmektedir. Son derece kiigiik
olan bu belirsizlik renk giderimi i¢in tiiretilen modelin olduk¢a
giivenilir oldugunu ve interpole isletme sartlarinda rahatlikla
kullanilabilecegini géstermistir. Benzer sekilde deneysel ve MC
temelli KOI giderimi (Sekil 6) sirasi ile %77.94 ve %78.03
olarak hesaplanmistir. 9%0.09’luk fark KOI icin tiiretilen
modelin ¢ok az bir belirsizlik icerdigini ve %95 giiven
araliginda kullanilabilecegini gdstermistir. Son olarak, renk ve
KOl icin elde edilen sonuglarin aksi bir bicimde, deneysel ve MC
temelli bulaniklik giderimi (Sekil 7) sirasiile %72.53 ve %47.56
olarak elde edilmistir. %24.97 biiyiikliigiindeki iki ortalama
arasindaki fark bulaniklik i¢in tiiretilen modelin ciddi diizeyde
bir belirsizlik icerdigine isaret etmektedir. Her ne kadar
bulaniklik modelinin R24iz (0.9988) ve RZtan (0.9931) degerleri
yliksek olsa da (Tablo 4), Monte Carlo simiilasyonu neticesinde
modelin rasgele ara agiklayici degisken seviyeleri ile
giivenilirlikten uzak oldugu gosterilmistir. Bu baglamda
bulaniklik modelinin yeniden test edilmeye ve/veya
tiiretilmeye muhtag oldugu ¢ikarimi yapilabilir [17]-[20].
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4 Sonuglar

Bu ¢alismada bir ileri oksidasyon siireci olan ozonlama ile yerel
bir hindi isleme tesisi atik su aritma iinitesinden temin edilen
cikis sularinin etkin-ileri aritimi incelenmistir. Cikis sularindan
renk, KOI ve bulaniklik giderimi lizerine ozon dozu, reaksiyon
sliresi ve baslangic pH’sinin etkilerinin nicellestirilmeye
calisildigit bu c¢alismada deneylerin planlanmasinda ve
sonuclarin istatistiksel analizinde Box Behnken tasarimindan
faydalanilmistir.

Maksimum renk, KOI ve bulaniklik giderimleri sirasi ile
%96.77,%96.07 ve %95.37 olarak elde edilmistir. Bu degerlere
7.5 baslangi¢c pH’s1, 60 dk. reaksiyon siiresi ve 20 mg/L ozon
dozu sartlarinda ulasilmistir. Elde edilen bu sonuglar
ozonlamanin endiistriyel atik sularin ileri-aritiminda oldukca
etkili oldugunu géstermistir.

Box Behnken tasarimi sonucunda etkisi incelenen tiim
aciklayicr degiskenlerin dogrusal, ikili etkilesim ve ikinci
mertebe iissel etkilerinin (ozon dozunun ikinci mertebe tissel
etkisinin KOI'ye olan etkisi harig) yanit degiskenleri iizerinde
anlamh olduklari belirlenmistir. Bu baglamda 3D cevap yiizey
grafikleri cizilerek bu etkiler gorsel olarak da sunulmustur.
Sonuclar ozon dozu, reaksiyon siiresi ve baslangi¢c pH’sinin
renk, KOI ve bulaniklik giderimleri ile dogru orantili degistigini
gostermistir.

Box Behnken tasarimi ile renk, KOI ve bulaniklik giderimini
tahmin etmek i¢cin CDOR modelleri tiiretilmistir. Bu modellerin
ilgili yanit degiskenlerindeki degiskenligi ifade etme giigleri
%99 civarinda iken, ilgili yanmit degiskenlerini tahmin etme
giicleri %98 ve iistii olarak belirlenmistir. Bu sonuglar tiiretilen
CDOR modellerinin basarisini agike¢a ortaya koymaktadir.

Box Behnken tasariminin faydalanildigi bir diger durum ise
optimizasyon c¢alismalaridir. Yanit degiskenlerini maksimize
etmek icin niimerik optimizasyon calismasi
gerceklestirilmistir. Bu baglamda 19.95 mg/L ozon dozu, 7.5
baslangi¢c pH’s1 ve 60 dk. reaksiyon siiresi optimize sartlar
olarak belirlenirken, %99.99 renk, %99.97 KOI ve %97.96
bulaniklik giderimi 6ngoriilmiistiir. Capraz dogrulama igin
optimize sartlarda gergeklestirilen deneyler neticesinde
%99.52+0.28 renk, %98.65+0.63 KOI ve 94.92+0.37 bulaniklik
giderimi elde edilmistir. Bu sonuglar Box Behnken tasariminin
optimizasyonunda ki basarisini net bir bicimde ortaya
koymustur.

Monte Carlo simiilasyonu temelli belirsizlik analizi neticesinde
tiim agiklayic1 degiskenlerin Weibull dagilimina uygun oldugu
belirlenmistir. Daha sonra her bir aciklayic1 degisken kendi
spesifik Weibull karakteristikleri géz 6niinde bulundurularak
toplamda 100,000 kez rasgele tiiretilmistir. Box Behnken
tasarimina istinaden tiiretilen modellerin bu rassal veriler ile
test edilmesi sonucu elde edilen sonuglar histograma
dékiilmiigtiir. Sonuclar renk ve KOI modellerinin yaklagik
%0.1'lik bir belirsizlik icerirken bulaniklik modelinin yaklasik
%25 belirsizlik icerdigini géstermistir. Bu durum ara agiklayici
degisken seviyelerinde renk ve KOI modellerinin
kullanilabilecegini; ancak, ayni durumun bulaniklik modeli i¢in
gecerli olmadigini ortaya koymustur.

Calismanin ileri safhalarinda; fotokatalitik déngii mevcut
kapsama dahil edilebilir veya mevcut ¢alisma Markov-Chain
eklenmis Monte Carlo simiilasyonu (Bayesian yaklasimi)
kullanilarak zenginlestirilebilir. ilaveten hassasiyet analizi
temelli aciklayic1 degiskenlerin 6nemi irdelenerek calismanin
kapsami derinlestirilebilir.

5 Conslusions

In this study, advanced treatment of discharge waters supplied
from wastewater treatment unit of a local turkey processing
plant using ozonation as an advanced oxidation process was
investigated. Box-Behnken design was utilized in the present
study which the effects of ozone dose, reaction time, and initial
pH on removals of color, COD, and turbidity were investigated,
in terms of setting experiments and statistical analysis of
findings.

Maximum color, COD, and turbidity removals were obtained as
96.77%, 96.07%, and 95.37%, respectively. Those values were
obtained under the operating conditions of intiail pH of 7.5,
reaction time of 60 min, and ozone dose of 20 mg/L. Those
results showed that ozonation was quite effective on advanced-
treatment of industrial wastewaters.

All the linear, quadratic and binary interaction effects of all
explanatory variables, except for the quadratic effect of ozone
dose on removal of COD, were found as quiet effective on all the
response variables, as a result of Box Behnken design. In this
context, by drawing 3D response surface plots, those effects
were represented visually, too. The results showed that
removals of color, COD, and turbidity changed by ozone dose,
reaction time, and initial pH in direct proportion.

Using Box Behnken design, MNLR models were derived to
predict removals of color, COD, and turbidity. Whereas the
identification power of those models for variability in response
variable were around 99%, it determined as 98% and over for
the predictive power. These results demonstrated the success
on MNLR model clearly.

Another situation that Box Behnken design utilized was
optimization studies. Numeric optimization study was
performed to maximize the response variables. In this context,
ozone dose of 19.95 mg/L, initial pH of 7.5, and reaction time of
60 min were determined as optimized conditions, whereas
removals of color, COD, and turbidity were estimated 99.99%,
99.97%, and 97.96%, respectively. Removals of 99.52%=+0.28 of
color, 98.65%+0.63 of COD, and 94.92%=0.37 of turbidity were
obtained from the experiments which performed under the
optimized conditions for cross-validation. These results clearly
demonstrated the achievement of Box Behnken design in
optimization.

Given the uncertainty analysis based on Monte Carlo
simulation, all the explanatory variables were found fit Weibull
distribution. Subsequently, each explanatory variable was
randomly derived 100,000 times totally considering its own
specific Weibull characteristics. The results obtained by testing
Box Behnken design-based models with those random data
were plotted in histogram. The results showed that color and
COD models included 0.1% of uncertainty approximately, while
the situation was of 25% for turbidity model. That pointed out
that both color and COD models could be used as long as
intermediate levels of explanatory variables were selected, but
the same situation was not applicable for turbidity model.

In further steps of the study, photocatalytic loop might be
added into the scope, or the present study might be enriched
using Bayesian approach (Markov Chain-added Monte Carlo
simulation). In addition, the scope of the present study may be
expanded by examining the importance of explanatory
variables based on sensitivity analysis.
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