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Bu calismada bir ileri oksidasyon siireci olan ozonlama kullanilarak
cesitli sentetik atik sularindan KOI ve TOK giderimleri incelenmistir.
Deneylerin planlanmasinda bir tiir cevap ylizey metodu olan Box
Behnken tasartmindan (BBT) yararlanilmistir. Isletme parametreleri
olarak ozon dozu (0D, mg/L), reaksiyon stiresi (RS, dk) ve baslangi¢
boya konsantrasyonu (BBK, mg/L) belirlenmistir. %90'in lizerinde
KOl ve %80'in iizerinde TOK giderimi, ozonlamanin sentetik atik sularin
aritiminda etkili bir siireg tipi oldugunu gostermistir. Son olarak ¢oklu
dogrusal olmayan regresyon (CDOR) ile modelleme, ilaveten
optimizasyon ile validasyon ¢alismalart gerceklestirilmistir. Tiiretilen
CDOR modellerinin yanit degiskenlerini tahmin edebilme giicii %99
olarak belirlenmistir. 24 mg/L OD, 40 dk RS ve 10 mg/L BBK sartlari
BBT-optimize isletme sartlart olarak belirlenmistir. Bu sartlarda tiim
sentetik atik sulardan yaklasik %95 KOI ve %85 TOK giderimi
ongoériilmiistiir. Optimize sartlardaki validasyon deneylerinde elde
edilen sonuglar bu tahminsel degerleri dogrulamistir. Tahminsel ve
deneysel sonuglar arasindaki biiytik uyum BBT'nin optimizasyondaki
dogrulugunu ve basarisini ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler: Tekstil boyalari, Ozonlama, CYM, Ampirik
modelleme, Optimizasyon

Abstract

In this study, the removal of COD and TOC from various synthetic
effluents was investigated using ozonation as an advanced oxidation
process. Box Behnken design (BBD) as a kind of response surface
methodology was used in planning the experiments. Ozone dose
(0D, mg/L), reaction time (RT, min), and initial dye concentration
(IDC, mg/L) were determined as the operating parameters. Removal of
COD over 90% and TOC over 80% showed that ozonation was an
effective process type in the treatment of synthetic effluents. Finally,
modeling by multiple non-linear regression (MNLR), additionally
optimization and validation studies were performed. The power of the
proposed MNLR models for predicting response variables was
determined as 99%. OD of 24 mg/L, RS of 40 min, and IDC of 10 mg/L
were determined as BBD-optimized operating conditions. Under these
conditions, COD of 95% and TOC of 85% removal from all synthetic
effluents were approximately predicted. The results obtained from the
validation experiments that were performed at optimized condition
confirmed these predicted values. Good accordance between predictive
and experimental results demonstrated the accuracy and success of BBT
in optimization.

Keywords: Textile dyes, Ozonation, RSM, Empirical modeling,
Optimization

1 Giris
Kiiresel boyutta artan insan niifusu, neredeyse tiim endiistri
kollarinda biiyiik bir talep meydana getirmektedir [1]-[2].
Saglik, insaat, ilag gibi alanlara ilaveten en biiyiik taleplerden
birisi de tekstil alaninda yasanmaktadir [2]-[3]. Pek ¢ok farkli
iriin pazarlarda miisterilerin begenisine sunulmadan 6nce
farkli asamalardan ge¢mektedir. Bu asamalardan birisi olan
boyama sathasinda ¢ok ciddi miktarda atik su olusmaktadir. Bu
atik sularin kendiliginden bozunmasi, igerdikleri kimyasal
maddeler ve reaktif boyalardan otiirii olduk¢a zor ve uzun
stirelidir [4]. Bu hali ile atik sularin dogrudan alic1 ortama
desarj edilmesinin ¢ok ciddi insan ve ¢evre sorunlarini
beraberinde getirecegi arastirmacilar tarafindan belirtilmistir
[5]. Dolaysi ile tekstil endiistrisi atik sularinin alic1 ortama
desarj edilmeden 6nce aritilmasi, lizerinde énemle durulmasi
gereken 6nemli bir konudur [4]-[6].

Endiistriyel atik sularin aritiminda adsorpsiyon, flokulasyon,
aktif karbon, filtrasyon vb. pek ¢ok klasik konvansiyonel
yontem kullanilmis ve nispeten olumlu sonuglar arastirmacilar
tarafindan elde edilmistir [7]. Bu metotlarin igerisinde 6zellikle
adsorpsiyon son derece sik kullanimi ile 6n plana ¢ikmaktadir
[8]. Yiiksek renk giderimi ve ucuz isletim giderleri gibi

avantajlarinin yani sira; siirecin uzun siirede dengeye ulagmasi
ve akla gelebilecek tiim dogal ya da modifiye adsorbent
cesitlerinin denenmis olmasi bu teknigin oniinii yenilik¢i bir
yaklasim noktasinda tikamaktadir. Dahasy, siire¢ sonunda boya
veya agir metal yiiklenmis adsorbent(ler)in varhigi zorlu
depolama sartlarini ya da maliyetli desorpsiyon ¢alismalarini
da beraberinde getirmektedir.

Her ne kadar isletme maliyetleri adsorpsiyon vb. siireglerle
kiyaslanamasa da, fotokatalitik bozunma, Fenton, ultrases gibi
siireclerin genel adi olan ileri oksidasyon siiregleri (I0S),
yliksek verim, hizi sonuca ulasma ve kolay isletme sartlar1 gibi
avantajlar1 ile én plana c¢ikmaktadir [9]-[10]. Bir I0S olan
ozonlama son yillarda arastirmacilar tarafindan hem sentetik
hem de endiistriyel atik sularin aritiminda siklikla tercih edilen
bir metottur. Ozon varliginda ¢ozelti ortamindaki iyonlasmis
kirletici ¢ok hizli olarak indirgenmekte, bu durum basta renk
olmak tlizere tiim kirletici parametrelerinde ¢ok hizl bir diisiis
meydana getirmektedir [9]-[13]. Diger I0S aksine, ozonlamanin
cok daha kisa siirelerde yiiksek verime ulastigy, ilaveten KOI ve
TOK gibi 6nemli kirletici parametrelerin, hizli ylikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 neticesinde ¢ok daha yiiksek
oranlarda giderildigi arastirmacilar tarafindan vurgulanmistir
[10]-[12].
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Veri giidimlii c¢alisilan pek ¢ok arastirmada deneysel
planlamada herhangi bir sistematik yaklasimin olmamasi,
deneysel verilerin resmin bitiiniine yayilmayan ve belli bir
noktaya yogunlasan sekilde elde edilmesini tetiklemektedir. Bu
sikintiy1 bertaraf etmek igin gelistirilen istatistiksel deney
planlama  yaklasimlarina  deneme  tasarimlar1  (DT)
denilmektedir. DT, deney sayisinin azaltilmasina bagh olarak
maliyeti diisiirmeyi hedeflerken ayn1 zamanda rastgele bir
bicimde ilgili sinir sartlara bagh 6nerdigi deneysel plan ile hata
payini minimize edip deneyleri tekrar etme zorunlulugunu
ortadan kaldirmayr hedeflemektedir. Bu baglamda ilgili
literatiirde en sik kullanilan DT’lerden birisi cevap yiizey
metodudur (CYM) [14]. Degisimi gozlemlenecek yanit
degiskenlerinin iizerine etkileri incelenecek agiklayici
degiskenlerin sistematik olarak dogrusal, iissel ve ikili
etkilerinin incelendigi bir yaklasim olan CYM'nin en sik
kullanilan tiplerinden birisi Box-Behnken tasarimidir (BBT)
[15]. BBT, minimum (-1), orta (0) ve maksimum (+1) olmak
tizere her bir agiklayic1 degiskenin ti¢ farkl seviyesinde 6l¢iim
alarak yanit degiskenindeki degisimin gézlemlenmesini saglar
[14]-[16].

Ozonlama ile sentetik atik sularin aritimini DT kullanimu ile bir
araya getiren ¢alisma sayisiin azhgi ilgili literatiirde ciddi bir
bosluk olarak goze carpmaktadir. Kirletici parametresi olarak
TOK'un incelendigi ¢calismalarin az olusu, ilgili literatiirdeki bir
diger bosluk olarak goze carpmaktadir. Bu bilgiler 1s18inda
mevcut ¢alismanin amag¢ ve kapsami; BBT-temelli planlanmis
bir calisma ile ozonlama siireci esliginde farkli model tekstil
boyalarindan KOI ve TOK giderimini incelemek olarak ifade
edilebilir.

2 Materyal ve metot

2.1 Model tekstil boyalari

Bu ¢alismada Sondolan Brilliant Red (SBR) ve Procision Blue
(PB) model tekstil boyalar1 sentetik atik sular1 hazirlamak icin
kullanilmistir (Tablo 1).

Tablo 1: SBR ve PB boyalarina ait bazi karakteristik 6zellikler.

Ozellik SBR PB
Kimyasal oksijen ihtiyac1 135.8 147.3
(KOi, mg/L 02)
Toplam organik karbon 98.2 103.5
(TOK, mg/L)
Bulaniklik (B, NTU) 9.8 10.3
Dogal pH 6.61 6.83
fletkenlik (i, uS/cm) 135 143
Maksimum dalga boyu (Amaks) 523 625
L* -0.22 -0.35
a* 1.02 1.79
b* 3.05 2.52
Kimyasal formdil C29H22CIN3  C41H30Cl4N14
010S3.2Na 01454.4Na
Molekiil agirlig1 (g/mol) 703.5 1304.8
Sudaki ¢oziiniirliigi (g/L) 60 60

1 g tartilan boyanin 1 L destile suda seyreltilmesi ile stok boya
¢ozeltileri hazirlanmis ve ilgili deneylerde gerekli seyreltmeler
yapilarak kullanilmistir. Ozellikle bu safhada stok ¢ézeltilerin
pH degerine miidahale edilmemistir. Zira, basta renk olmak
tizere pek ¢ok Kkirletici parametresinin pH ve sicakligin bir
fonksiyonu oldugu goz oniine alinmis, dolayisi ile deneylerde
tim c¢ozeltiler dogal pH degerlerinde kullanmilmistir. Diizce
ilindeki yerel bir isletmeden temin edilen boyalara herhangi bir
on aritim ya da saflastirma islemi uygulanmamistir.

2.2. 0Ozonlama siireci

Ozonlama deneylerinde etkisi incelenecek aciklayici
degiskenler olarak ozon dozu (0D, mg/L), reaksiyon
(ozonlama) siiresi (RS, dk.) ve baslangi¢ boya konsantrasyonu
(BBK, mg/L) se¢ilmistir. Ozonlama siireci bir ozon jeneratorti,
oksijen tiipii, attk su ortaminda ozonun dispersiyon ile
dagilmasint  saglayan bir difiizér ve akis metreden
olusmaktadir. Bu sistemin sematik gosterimi Sekil 1’de
verilmistir.

Ozon jeneratorii

Gaz difuzori

" Ozonlama ortam1

Oksijen Lipi

Sekil 1: Deneysel ozonlama diizeneginin sematik gértiiniimdi.

Ozon jeneratorii 8 mg/L’den 24 mg/L’ye kadar artan dozlarda
ve buna bagl 5 mL/dk.’den 0.5 mL/dk.'ya azalan akis hizlarinda
ozon iiretebilmektedir.

2.3. Box-Behnken tasarimi

Deneysel ¢alismanin planlanmasi noktasinda bir tiir CYM olan
BBT’den yararlanilmistir. BBT nin altyapisal algoritmasi geregi
etkisi incelenecek sayisal agiklayic1 degiskenlerin 3 seviyede
belirlenmesi zorunlulugu bulunmaktadir. Bu baglamda gerek
onceki c¢alismalariminiz sonuglarina [17]-[18] istinaden
gerekse ilgili literatiir 15181nda [19]-[20] OD i¢in 8, 16 ve
24 mg/L, RS i¢in 5, 25 ve 45 dk. BBK iginse 10, 30 ve 50 mg/L
seviyeleri belirlenmis ve ilgili istatistiksel kodlari ile birlikte
Tablo 2’de sunulmustur.

Tablo 2: Etkisi incelenecek agiklayic1 degiskenler ve seviyeleri.

Aciklayic1 degiskenlerin

Kodlu ve gercek agiklayici seviyeleri
degiskenler Min Orta Maks
1 0 (+1)
A-RS (dk) 20 40 60
B-OD (mg/L) 8 16 24
C-BBK (mg/L) 10 30 50

2.4. Analizler

KOI analizleri Hach LCI 400 (0-1000 mg/L 02) hazir KOI 6l¢iim
kitleri kullanilarak o6l¢iilmiistiir. 2 mL atik su drnegi ve destile
su (boya ¢ozeltisinin solventi olarak) hazir kitlere eklenmis,
calkalandiktan sonra 150 °C’de 2 sa. silireyle Hach 200 model
1siticida bekletilmistir. Daha sonra barkot sistemi yardimiyla
Hach 2000 model UV spektrofotometrede once su ile
hazirlanan kér numune sisteme okutularak referans olarak
tamimlanmis ve sonrasinda da numunelerin KOI degerleri elde
edilmigtir. TOK analizleri, Ltix marka bir TOK analizorii ve
dispers olmayan bir kizil oOtesi detektér Kkullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen KOI ve TOK giderimindeki
degisimler, baslangi¢ ve son (ozonlanmis) degerlerin farklari
tizerinden yola ¢ikilarak ytzdesel olarak (%) dontstiriilmiis
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(Es. 1) ve BBT sonug listesine bu sekilde eklenerek ifade
edilmigtir.

. . Xo'xi
% Giderim=

x100 (1)

0
Esitlik 1’de, Xo giderimi incelenen kirletici parametresinin (KOI
veya TOK) baslangi¢c degerini, Xi ise belirli isletme sartlarinda

ozon ile muamele edilmis numunenin siire¢ sonunda yapisinda
kalan ilgili kirleticinin son degerini gostermektedir.

3 Sonuglar

3.1 0Ozon dozunun (0D, mg/L) etkisi

OD ile SBR’ye ait KOI (p=0.007; r=0.667; n= 15) ve TOK
(p=0.008; r=0.772; n= 15) giderimi arasinda pozitif bir
korelasyon oldugu belirlenmistir. Bu baglamda, 40 dk./lik RS, 24
mg/L OD ve 10 mg/L BBK sartlarinda %96 KOI ve %90 TOK
giderim degerleri SBR i¢in elde edilmistir. Bu sonuglar artan
OD’nin SBR i¢cin hem KOI (Sekil 2) hem de TOK (Sekil 3)
gideriminde bir artis1 beraberinde getirdigini gostermistir.
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Kodh aciklayic: degisken seviyeleri

Sekil 2: SBR’nin KOl gideriminde isletme parametrelerinin
etkileri (Tablo 2).
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Kodlu agiklayic: defisken seviyeleri

Sekil 3: SBR'nin TOK gideriminde isletme parametrelerinin
etkileri (Tablo 2).

Benzer bir durum da PB i¢in yapilan deneyler neticesinde elde
edilmistir. SRB’den KOI (Sekil 4) ve TOK (Sekil 5)
giderimlerinde artan OD’nin pozitifi etkisini net bir bicimde
goriilmektedir. Artan OD’nin PB’den KOi ve TOK giderimlerini
arttirdig1 belirlenmistir. Bu baglamda KOI (p = 0.008; r=0.676;
n=15) ve TOK (p=0.005; r=0.762; n=15) giderimleri icin elde
edilen korelasyonun yonii ve bilyikligi bu durumu
dogrulamaktadir. 60 dk.lik RS ve 30 mg/L BBK isletme
sartlarinda OD’nin 8 mg/L’den 16 mg/L’ye cikarilmasi ile
SBR’den KOI giderimi %88’den %94’e, TOK giderimi ise
%78 den %82’ye artmistir. Elde edilen sonuglarin ilgili
literatiirle uyum igerisinde olduklar1 gériilmektedir [21]-[22].
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Kodlu agiklayic: degisken seviveleri

Sekil 4: PB’nin KOI gideriminde isletme parametrelerinin
etkileri (Tablo 2).
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Kodlu agiklayic: defisken seviyeleri

Sekil 5: PB’'nin TOK gideriminde isletme parametrelerinin
etkileri (Tablo 2).

3.2 Reaksiyon siiresinin (RS, dk) etkisi

Artan RS'nin ile hem SBR ¢6zeltisinden hem de PB ¢ozeltisinden
kirletici parametrelerinin giderimlerinde bir artisa neden
oldugu belirlenmistir. Dolayisi ile RS ile SBR’den KOI (p = 0.006;
r=0.813; n = 15) giderimi, SBR’den TOK (p = 0.009; r = 0.749;
n =15) giderimi, PB’den KOI (p=0.007; r=0.812; n=15) giderimi
ve PB’den TOK (p=0.008; r = 0.765; n = 15) giderimi arasinda
pozitif bir korelasyon oldugu belirlenmistir.

24 mg/L OD ve 30 mg/L BBK isletme sartlarinda 20 dk.’lhik
ozonlama sonunda KOI giderimleri SBR (Sekil 2) ve PB (Sekil 4)
icin siras1 ile %91 (Sekil 3) ve %90 (Sekil 5) olarak elde
edilmistir. Ayni isletme sartlarindaki TOK giderimleri ise sirasi
ile %77 ve %78'dir. Bu baglamda RS’'nin 20 dk’dan 60 dk.'ya
cikarilmas: ile SBR ve PB’nin KOI giderimlerinde sirasi ile
%4’lik ve %3’lik bir artis elde edilmistir. RS’deki ayn1 artis,
SBR ve PB’den TOK giderimine sirasi ile %3 ve %2 olarak
yansimistir. Bu noktadan hareketle iki ana c¢iktiya ulasmak
mimkiindiir: (1) Artan RS sayesinde ¢6zelti ortaminda
iyonlasmis halde bulunan boya bilesiklerinin daha fazla ozona
maruz kalmasi ve ozonlamaya bagl olarak ortamda varligi
artan  hidroksil  radikalleri {izerinden daha fazla
indirgenmelerinin gerc¢eklesmistir, (2) boya c¢ozeltilerinden
KOI ve TOK gideriminde etkin bir siire¢ oldugu goézlemlenen
ozonlamanin ana etkisinin ilk 20 dk’lik RS igerisinde
gerceklestirmesidir. flgili sonuclarin literatiirle o6rtiistigi
gorilmektedir [23]-[24].
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3.3 Baslangic boya konsantrasyonunun (BBK, mg/L)
etkisi

Basta adsorpsiyon siirecleri olmak tizere tekstil veya model
boyalardan hazirlanmis sentetik c¢ozeltilerden gerek renk,
gerek KOI gerekse diger Kirletici parametrelerin
giderilmesinde BBK'nin ters orantili bir etkisinin s6z konusu
oldugu ilgili literatiirde ¢ok net bir bicimde arastirmacilar
tarafindan belirtilmistir. Bu baglamda bu ¢alismada da ilgili
literatiirle uyum icerisinde sonuglar elde edilmistir. Artan
BBK’'nin KOI giderimi (SB i¢in p < 0.001; r =-0.869; n = 15 ve PB
icin p < 0.001; r =-0.951; n = 15) ve TOK giderimi (SB i¢in p <
0.001; r=-0.872; n=15ve PBi¢in p < 0.001; r=-0.952; n = 15)
ile negatif bir korelasyonda olduklar1 belirlenmistir.
Korelasyon bulgularindan elde edilen sonuclarin SBR’den KOi
(Sekil 2) ve TOK (Sekil 3) giderimleri ile PB’den KOI (Sekil 4) ve
TOK (Sekil 5) giderimlerinin agiklayici degiskenlere baglh nasil
degistigini gorsellestirerek sunan perturbasyon grafikleri ile de
uyum icerisinde olduklar1 gériilmektedir. {lgili grafiklerde C ile
sembolize edilen BBK’'nin (Tablo 2) minimum seviyesi olan -
T’den (10 mg/L, Tablo 2) maksimum seviyesi olan +1’e
(50 mg/L, Tablo 2) dogru gidildikce hem SBR hem de PB’ye ait
KOI ve TOK giderimlerinde ciddi bir diisiis yasandig
gorilmektedir. Bu durum ¢ozelti ortaminda artan boya
molekiillerinin birim ozon miktar1 basina diisen yogunlugunun
artmasinin dogal bir sonucudur. Bu sonuglar ilgili literatiirle
bagdasmaktadir [18]-[22].

3.4 Iistatistiksel yaklagimlar

ilk olarak BBT neticesinde énerilen deneylere istinaden elde
edilen betimleyici bulgular Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3, deneysel verilere istinaden kullanilabilecek en anlaml
model tiirlerini géstermektedir. llaveten Tablo 3’te calismanin
tekrar edilebilirligini ortaya koymak amaci ile uyum eksikligi
(Lack of fit) degerleri de gosterilmektedir. Bu terim, belirtildigi
iizere, hem ¢alismanin tekrar edilebilirligi hem de anlaml yani
rasyonel olmasi hakkinda bilgi veren bir indikator olarak
degerlendirilebilir [17],[18],[25]. Bu baglamda ¢alismanin bu
sartlara haiz olmasi yani anlamli olmasi i¢cin uyum eksikliginin
anlamsiz olmasi yani 0.05'ten biiyiik olmasi gerekir. Cilinkii
deneylerde segilen giiven araligi %95’tir ve buna bagh olarak
bir aciklayici degiskenin veya uyum eksikliginin anlamli ya da
anlamsiz olusu 0.05’ten kii¢iik (anlamli) ya da 0.05’ten biiyiik
(anlamsiz) olmasina gore degerlendirilir [17]-[18].

Bu baglamda hem SBR hem de PB i¢in degisimleri gézlemlenen
yanit degiskenleri olan KOI ve TOK giderimleri igin tim uyum
eksikligi degerlerinin 0.05’ten biiyiilk ve anlamsiz olusu bu
calismanin  anlamli  ve tekrar edilebilir oldugunu
gostermektedir (Tablo 3). ilaveten yine CDOR modellerine ait
dustik Fisher test (F) degerleri modellerin anlamliligina katki
sunmaktadir (Tablo 3). isletme parametrelerinin dogrusal,
ikinci mertebe iissel ve ikili etkilesimlerinin etkilerini
incelemek icin varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. ANOVA
sonuglar1 neticesinde p degeri 0.05'ten kii¢iik olan etkilerin
anlaml bir etki olusturdugu belirlenmistir. Bu baglamda her bir
yanit degiskeni icin elde edilen ANOVA sonuglar1 Tablo 4’te
verilmistir. RT, OD ve BBK'nin dogrusal etkilerinin hem SBR
hem de PB’den KOi ve TOK gideriminde etkili olduklar
belirlenmistir (p < 0.001). Ayrica RT ile BBK’'nin ikinci mertebe
ussel etkilerinin yine tim yanit degiskenleri iizerinde son
derece anlaml oldugu gériilmiistiir (p < 0.001).

Tablo 3: SBR ve PB i¢in elde edilen uyum eksikligi ve anlamlilik sonuglari.

Yanit degiskeni Kaynak Kareler Serbestlik  Ortalama kareler F p p
toplami derecesi P>F Lack of fit
Dogrusal 894.86 9 99.43 425.58 0.0007 0.0023
. 2F1 865.92 6 144.32 617.72 0.9640 0.0016
SBR-KOI ikinci mertebe* 0.46 3 0.15 0.66* <0.001* 0.6499*
Ugiincii mertebe 0.000 0 0.6499
Dogrusal 376.17 9 41.80 810.01 <0.001 0.0012
2F1 348.08 6 58.01 1124.28 0.8832 0.0009
SBR-TOK ikinci mertebe* 0.98 3 033 6.34* <0.001* 0.1392*
Ugiincii mertebe 0.000 0 0.1392
Dogrusal 870.42 9 96.71 21815.03 0.0006 <0.0001
. 2F1 841.47 6 140.25 31634.40 0.9625 <0.0001
PB-KOI ikinci mertebe* 0.000075 3 0.000025 0.005639* <0.001* 0.9992*
Ugiincii mertebe 0.000 0 0.9992
Dogrusal 367.73 9 40.86 102,100 <0.001 <0.0001
2F1 344.38 6 57.40 143,500 0.9065 <0.0001
PB-TOK ikinci mertebe* 0.021 3 0.007017 17.54* <0.001* 0.0544*
Ugiincii mertebe 0.000 0 0.0544
Tablo 4: Aciklayici degiskenlerin SBR ve PB’den KOi ve TOK giderimleri {izerine etkileri.
Aciklayic Degisken SBR-KOI SBR-TOK PB-KOI PB-TOK
Model <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
A-RS (dk.) 0.0002 <0.0001 <0.0001 <0.0001
B-OD (mg/L) <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
C-BBK (mg/L) <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
AB 0.5943 0.1615 0.0022 <0.0001
AC 0.1918 0.0018 <0.0001 <0.0001
BC <0.0001 0.0002 <0.0001 <0.0001
A? 0.0001 0.0002 <0.0001 <0.0001
B2 0.0003 0.1990* <0.0001 0.0054
c2 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
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Dahasi, OD ile BBK arasinda tiim yanit degiskenleri lizerinde
etkili olan ikili etkilesim tespit edilmistir (p < 0.001). Buanlaml
ikili etkilesimin gérsel ifadesi SBR’den KOI ve TOK giderimleri
icin Sekil 6 ve Sekil 7’de, PB’den KO ve TOK giderimleri icin ise
Sekil 8 ve Sekil 9’da sunulmustur. ilgili sekillerden goriildiigii
lizere artan OD ve azalan BBK’nin SBR ve PB’den hem KOi hem
de TOK giderimine dnciiliik ettigi ve bu degerlerde belirgin bir
artisi tetikledigi goriilmektedir. Bu bulgular, ¢calismanin énceki
kisimlarinda yer alan bulgularla értiismektedir.

Son olarak hem SBR hem de PB’ye ait KOi ve TOK
giderimlerindeki degiskenligi ifade etmek (RZai2) ve ilgili yanit
degiskenlerini tahmin etmek (RZan) igin ¢oklu dogrusal
olmayan regresyon (CDOR) modelleri tiiretilmistir (Tablo 5).
Bunun icin sirasi ile diizeltiimis ve tahminsel regresyon

SBR - KOI (%)

etkisi.

SBR - TOK (%)

\;_\0‘\‘ L

16 30
OD (mg/L) 12 a0  BBK (mg/L)

8750

Sekil 7: OD-BBK etkilesiminin SBR’den TOK giderimi
tizerine etKisi.

katsayilarindan yararlanilmistir. Ayrica, sinyal giiriiltii oranini
belirlemek i¢in yeterli kesinlik derecesi de hesaplanmistir
(Tablo 5). Bu oran, tasarim alaninin kullanima uygun olup
olmadiginin bir 6lg¢iitii olup bu sart1 saglamasi i¢in 4’ten biiyiik
olmasi gerekmektedir [17]-[18]. Tablo 5’te verilen model
ifadelerine ait regresyon katsayilarinin tamaminin %95’ten
bliylik olmasi hatta %99 civarinda seyretmesi tiiretilen CDOR
modellerinin hem ilgili yanit degiskenindeki degiskenligi ifade
etmekte hem de ilgili yanit degiskenlerini tahmin etmekte son
derece yeterli oldugunu gostermektedir (Tablo 5). Dahasi
tliretilen tim CDOR modellerinin yeterli kesinlik derecesinin
4’ten oldukga biliyiik olmasi tasarimin (BBT) kullanima uygun
oldugunun somut bir géstergesidir (Tablo 5). Istatistiksel
modelleme calismalarina ait sonuglarin ilgili literatiirle iyi bir
uyum gosterdigi goriilmektedir [17]-[22].

=

“30
/ BBK (mg/L)

50

Sekil 8: OD-BBK etkilesiminin PB’den KOI giderimi
lizerine etkisi.

=

30
£ BBK (mg/L)

Sekil 9: OD-BBK etkilesiminin PB’den TOK giderimi
lizerine etkisi.

Tablo 5: SBR ve PB’den KOI ve TOK giderimi icin tiiretilen CDOR modelleri.

CDOR modeli Kayma  A-RT(dk)  B-OD (mg/L) C-BBK (mg/L) AB AC BC A? B2 c
63.19 0.53 10.54 -0.89 -0.006 0.0008 0.13 -0.01 -1.95 -0.03
SBR-KOI (%) Yeterli kesinlik derecesi R24ii, R2tan
126.99 0.9993 0.9979
SBR-TOK (%) 59.07 0.18 1.57 -0.05 -0.019 -0.004 0.11 0.01 -0.36 -0.02
Yeterli kesinlik derecesi R24iiz Rtan
147.87 0.9993 0.9966
PB-KOI (%) 65.77 0.49 9.37 -0.86 -0.006 0.0008 0.13 -0.01 -1.75 -0.04
Yeterli kesinlik derecesi Reaiiz R2tan
1294.11 0.9999 0.9999
59.76 0.17 0.78 -0.06 -0.021 -0.003 0.10 0.01 -0.16 -0.02
PB-TOK (%) Yeterli kesinlik derecesi Raiiz R?tan
1024.96 0.9999 0.9999
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3.5 Optimizasyon ve validasyon

Deneysel sonuglara istinaden en yiiksek KOI ve TOK
giderimlerini elde etmek i¢cin BBT temelli sayisal optimizasyon
teknigi uygulanarak isletme sartlar1 optimize edilmeye
calisilmistir. Bu baglamda KOI ve TOK giderimleri ile dogru
orantil1 olan OD ve RT maksimize, ters orantili olan BBK ise
minimize  edilmek  suretiyle  optimizasyon  sartlar
belirlenmistir. Bu baglamda SBR i¢in 10 mg/L BBK, 20 mg/L OD
ve 60 dk’lik RS sonunda %99 KOi ve %97 TOK giderimi
degerleri 6ngorilmiistiir. Yine ayni prosediir esliginde PB icin
elde onerilen isletme sartlar1 10 mg/L OD, 24 mg/L OD ve
40 dk.’Iik RS olmustur. Bu sartlarda PB’den %98 KOI ve %95
TOK giderimi olacag: 6n gorilmistiir.

Optimize-sartlarda yapilan validasyon deneyleri iicer kez
tekrarlanmis ve sonuclara ait standart sapmalar elde edilerek
hata paymnin da goéz oOniinde tutulmasi hedeflenmistir. Bu
baglamda 9%99.12+0.52 oraminda SBR ¢ézeltisinden KOIi
giderimi elde edilirken %96.65+0.28 oraninda da TOK giderimi
olmustur. PB ¢ézeltisinden KOI ve TOK giderimleri ise sirasi ile
%96.71£0.24 ve %94.52+0.36 olarak elde edilmistir.

BBT temelli 6n goriilen tahminsel sonuglar ile BBT-optimize
sartlarda yapilan deneysel sonuclar arasinda biiyiik bir uyum
oldugu ¢ok net bir bicimde gorilmektedir. Validasyon
sonuglari, BBT’nin ozonlama ile SBR ve PB ¢dzeltilerinden KOI
ve TOK gideriminde isletme parametrelerinin
optimizasyonunda olduk¢a basarii  oldugunu ortaya
koymustur. Bu sonuglarin benzer calismalarin sonuglar: ile
uyum icerisinde olduklar: goriilmektedir [17],[18],[22]-[29].

4 Vargilar

Bu ¢alismada model tekstil boyalari olan Sandolan Brilliant Red
ve Procision Blue kullanarak hazirlanan sentetik atik sulardan
ozonlama siireci ile KOI ve TOK giderimi incelenmistir. Gerek
deneysel planlama, gerek istatistiksel modelleme gerekse
optimizasyon kisminda bir cevap yiizey metodu olan Box
Behnken tasarimindan faydalanilmistir. lgili atik sulardan KOI
ve TOK giderimi iizerine ozon dozu (OD, mg/L), reaksiyon
siiresi (RS, dk.) ve baslangi¢c boya konsantrasyonunun (BBK,
mg/L) etkilerinin incelendigi bu ¢alismada ulasilan vargilar su
sekilde listelenebilir:

e OD’nin, RS'nin ve BBK'nin dogrusal etkilerinin yani
sira bu agiklayic1 degiskenlerin ikinci mertebe {issel
etkilerinin de KOI ve TOK giderimi {izerinde son
derece etkili olduklari belirlenmistir,

e  Artan OD’nin, artan RS’nin ve azalan BBK’nin hem KOI
hem de TOK gideriminde bir artisa onciilik ettigi
belirlenmistir,

e ilaveten OD ile BBK arasinda KOi ve TOK giderimleri
tzerinde etkili anlamh ikili etkilesim oldugu
belirlenmistir,

e (CDOR modelleri yanit degiskenlerinde degiskenligi
%99.9 civarinda aciklayabilirken ilgili yanit
degiskenlerini de %99.3 civarinda tahmin
edebilmistir,

e BBT temelli optimizasyon neticesinde 20 mg/L OD,
40 dk. RS ve 10 mg/L BBK optimum isletme sartlari
olarak dnerilmistir,

e  Busartlarda %99 oraninda KOl ve %97 oraninda TOK
giderimi  Onerilirken, BBT-optimize sartlarda

gerceklestirilen deneyler neticesinde bu degerlere
¢ok kiiciik sapmalar dahilinde ulasilmis ve sonuglar
BBT'nin  optimizasyondaki  basarisini  ortaya
koymustur,

e Deneysel olarak %99 civarinda KOI ve %95 civarinda
TOK giderimi degerleri g6z oniine alindiginda
ozonlamanin atik sularin aritiminda etkili bir siireg
tipi oldugu belirlenmistir.
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