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Heterojen fotokataliz, kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), azot ve fosfor gibi
yiiksek seviyede organik kirleticiler igeren kanatli endiistrisinden ham hindi
kesimhanesi atik sularinin aritiminda umut verici yesil bir teknoloji olup aritim
potansiyeli simdiye kadar yeterince incelenmemistir. Bu c¢alismada, hindi
kesimhanesi atik suyunun fotokatalitik bozunmasi, Taguchi yontemine dayali bir
yanit yiizeyi metodolojisi (RSM) uygulanarak incelenmistir. Bu amagla, kritik
caligma parametreleri; fotokatalizér konsantrasyonu (0,5-3 g/L, A), pH (2-10,
B), hidrojen peroksit (H,0,) konsantrasyonu (0-20 mmol/L, C), lamba tiirii
(UVA, UVC, D) ve katalizor tipi (TiO,, ZnO, E) optimize edilmistir. Bu
deneysel faktorler karigik seviyelerde (4® 2%) ele alinmuis ve Lig testleri
uygulanarak calisma parametreleri optimize edilmistir. ANOVA sonuglarina
gbre katalizér ve H,0, konsantrasyonu ile pH parametreleri atik sudan KOI
gideriminde en Onemli etkiye sahiptir. Optimum kosullar su sekilde elde
edilmistir: baglangi¢ katalizor dozu 0,5 g/L (Seviye 1), pH 2 (Seviye 1), H,0,
konsantrasyonu 10 mmol/L (Seviye 3), lamba tipi UVA (Seviye 1) ve katalizor
tipi ZnO (Seviye 2). Bu sartlar altinda deneysel ve tahmini KOI giderim
verimleri sirastyla %62 ve %63 olarak elde edilmistir. Ayrica yapilan ¢alismada,
isletme maliyetini olusturan en dnemli faktor elektrik enerjisi tiiketimi olurken
kimyasal ve elektrik enerjisi maliyeti optimum kosullar altinda 1.315 TL ve
32.325 TL olarak elde edilmistir.

Photocatalytic Treatment of Turkey Slaughterhouse Wastewater and Optimization by Taguchi

Method

Research Article

Article History:

Received: 07.01.2022
Accepted: 06.06.2022
Published online: 10.03.2023

Keywords:

Wastewater treatment
Heterogeneous photocatalysis
Poultry industry wastewater
Response surface methodology
(RSM)

ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is a promising green technology in the treatment
of raw turkey slaughterhouse wastewater from the poultry industry, which
contains high levels of organic pollutants such as chemical oxygen demand
(COD), nitrogen and phosphorus, and its treatment potential has not been
adequately studied until now. In this work, the photocatalytic degradation of
turkey slaughterhouse wastewater was studied by applying a response surface
methodology (RSM) based on Taguchi method. For this purpose, critical
operating parameters; photocatalyst concentration (0.5-3 g/L, A), pH (2-10, B),
hydrogen peroxide (H,O,) concentration (0-20 mmol/L, C), lamp type (UVA,
UVC, D), and catalyst type (TiO,, ZnO, E) were optimized. These experimental
factors were handled in mixed levels (4° 2%), and operation parameters were
optimized by the application of L tests. According to ANOVA results, catalyst




and H,0, concentration and pH parameters have the most important effects on
COD removal from wastewater. Optimum conditions were obtained as: initial
catalyst dosage of 0.5 g/L (Level 1), pH of 2 (Level 1), H,O, concentration of
10 mmol/L (Level 3), lamp type as UVA (Level 1) and catalyst type as ZnO
(Level 2). Under these conditions, experimental and estimated COD removal
efficiencies were obtained as %62 and %63, respectively. In addition, in the
study, electrical energy consumption is the most significant factor that creates
the operating cost, while the chemical and electrical energy costs are 1.315 TL
and 32.325 TL under optimum conditions.

To Cite: Dogdu G., Sen NE. Hindi Kesimhanesi Atiksuyunda Fotokatalitik Aritma ve Taguchi Metodu ile Optimizasyon.
Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2023; 6(1): 1-20.

1. Giris

Giliniimiizde 295 milyondan fazla dogrulanmis vaka ile her kitay: etkileyen COVID-19 salgimi, yeterli
miktarda sagliga uygun ve temiz igme ve kullanma suyuna ulagabilmenin insanlik i¢in &nemini
gostermistir (WHO, 2022). 21. yiizyilda kiiresel ¢apta en 6nemli problemlerden biri olan iklim degisikligi
ve salgin hastaliklarin yani sira, temiz igme suyu kaynaklarina ulagim krizinin iistesinden gelebilmek ve
giinlimiizde diinya genelinde %40’ {izerinde insan1 etkileyen su kitlig1 problemini ¢ézebilmek amaciyla
alternatif su kaynaklarimin acilen kesfedilmesi veya miimkiinse yenilik¢i aritim metotlartyla aritilan atik
sularin yeniden kullanilmasi gerekmektedir. (UN General Assembly, 2015). Diger yandan, gida endiistrisi
ve tarim sektoriinde olusan son derece degisken miktar ve bilesimlerdeki atiksular, kiiresel 6lgekte onemli
bir ¢evre kirliligini meydana getirmektedir (Hilares ve ark., 2021).

Kiiresel gida talebindeki artigla birlikte tiiketici i¢in kirmiz1 ete goére daha ucuz ve yiiksek giivenceye sahip
olmasi yonleriyle kiimes hayvanlari igin kiiresel talep artis gostermektedir (Baker ve ark., 2020; Bakar ve
ark., 2019). FAO’ya gore 2017 yilinda, yillik 107 milyon ton beyaz et iiretimi gergeklesmisken 2023
yilinda bu {retimin 10% artacagi ongoriilmektedir (Weerasekara ve ark., 2016; FAO, 2017). Tirkiye
%1,9’1uk pay ile diinya beyaz et iiretiminde 10. sirada yer almig olup 2019 yilinda 31 milyon ton beyaz et
iiretimi ve 440 bin ton beyaz et ihracat1 gergeklestirilmistir (TUIK, 2019; Tarim ve Orman Bakanligi,
2020). Bolu ili ise, 2019 yilinda beyaz et tiretiminin %1 1'ini saglayan Tiirkiye'nin en 6nemli bes kentinden
biridir (TUIK, 2019; Tarim ve Orman Bakanlig1, 2020). Tiim bu artan ucuz protein talebine karsilik, beyaz
et iiretimindeki artisa bagli olarak her bir kanatli islemi i¢in kullanilacak su miktar1 (yaklasik 26,5
L/kanatli) ve kanatli et kesimhane atig1 iiretimi artmaktadir (Njoya ve ark., 2019).Kanath atiksulari, kan,
yag, gres, protein, agir metaller ve temizlik i¢in deterjanlar gibi farkli kompleks organik ve inorganik
maddeleri yani sira yiiksek konsantrasyonlarda biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) ve KOI, azot ve fosfor
gibi besi maddeleri, toplam askida katt madde (AKM) ve patojenler de icerir (Bustillo-Lecompte ve ark.,
2016; Basitere ve ark., 2016). Ayrica,aritilmamus kanatli atiksularinin gevreye desarji hem 6trofikasyon ve

kirlenmis sular1 kullanan canlilarda enfeksiyona bagli saglik risklerine hem de atik su aritma tesisleri



drenaj sistemlerinde tikaniklik ve kopik olusumu gibi problemlere neden olur (Emamjomeh ve
Sivakumar, 2009; Azrina Yaakob ve ark.,2018; Abdelhay ve ark., 2020). Bu nedenlerle, Tiirkiye gibi
kanatlh triinlerine artan talebe bagli finansal fayda saglayan ve su kit1 olarak adlandirilan iilkelerde, bu
ekonomik biiylimenin siirdiiriilebilir olmasi i¢in artan su kullanimi ve talebi sonucu olusan biiyiik
hacimdeki kanatli atiksularinin aritilmasinda yenilik¢i aritma teknolojilerinin aciliyeti kaginilmazdir.
Tiirkiye’de kanatli atiksularmin aritilmasi icin kullanilan geleneksel yontemlerin basinda aerobik ve
anaerobik biyolojik aritim, koagiilasyon/flokiilasyon veya ¢oziinmiis hava flotasyonu gelmektedir. Fakat
bu yontemler, sadece diisiik kuvvetli atiksular icin uygulanabilir olup, yiiksek hacimli camur
olusturmalari, uzun hidrolik bekleme siireleri, biiyiik hacimli reaktor ihtiyaci, askida kati madde ve
yaglarin birikimi sonucu diisiik aritim verimleri, agindirici pihtilagtirici ajanlarin depolanmasindaki giigliik
ve ileri aritim ihtiyaci dezavantajlara sahip olduklarindan alternatif ve ¢evreyle dost aritim proseslerine
ihtiyag duyulmaktadir (USEPA, 2009; Bazrafshan ve ark., 2012; Hilares ve ark., 2021). Ileri oksidasyon
prosesleri (IOP), dzellikle hidroksil radikalleri (HO®) gibi oldukca reaktif radikal tiirlerin iiretilmesine
dayal1 olup yiiksek organik yiik ve dayanikli karaktere sahip atiksularin aritilmasinda olduk¢a verimlidir
(Ferreira ve ark., 2020). IOP’lar igerisinde heterojen fotokataliz oldukga umut vadeden, verimli, ekonomik
ve yesil bir ileri oksidasyon metodu olup, TiO,, ZnO gibi yari iletken bir fotokatalizor ve ultraviyole (UV)
veya giines 15181 gibi bir foton kaynagina bagh kirletici igermeyen ve tilkenmeyen bir prosestir (Vela ve
ark., 2019). TiO, (~3,2 eV) ve ZnO (~3,37 eV) yaygin olarak kullanilan fonksiyonel yari iletkenler olup
diisiik maliyetleri, kimyasal kararliliklari, toksik oOzellik gostermemeleri ve yiiksek foto-duyarlilik
ozelliklerinden dolay1 bu ¢alismada tercih edilmistir (Saikia ve ark., 2015; Yan ve ark., 2021). Heterojen
fotokataliz yontemi temel mekanizmalari, fotokatalizor dzellikleri Dogdu Okgu ve ark. (2019) ile Ozkal ve
Pagano (2016)’nun ¢aligmalarinda detayli olarak ele alinmistir.

Kanatl sektorii atiksularinin son yillarda literatiirde farkli ileri oksidasyon metotlar1 kullanilarak aritim
calisilmistir (Thirugnanasambandham ve ark., 2014; Raju ve ark., 2014; Eryuruk ve ark., 2018; Samsudin
ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2020; Garcia ve ark., 2020; Abdelhay ve ark., 2020; Cui ve ark., 2021). Bu
caligmada ise, ilk defa gercek endiistriyel hindi kesimhanesi atiksuyunun heterojen fotokataliz prosesiyle
aritim performansi lizerinde fotokatalizor konsantrasyonu ve tipi (TiO, ve ZnO), pH, lamba tiirii (UVA ve
UVC) ve hidrojen peroksit (H,O;) konsantrasyonu gibi bes farkli bagimsiz ¢alisma parametresinin
Taguchi istatistiksel dizayni ile optimizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica bu ¢alismada ham hindi
kesimhane atik suyunun fotokatalitik aritiminin ¢alisma maliyeti kimyasal ve elektrik enerjisi tiketimi

yonleriyle incelenmistir.



2. Materyal ve Metot

2.1. Materyaller

Calismada kullanilan nano tanecikli TiO, (AEROXIDE® P25 > %99,5, anataz form, 21 nm, 35-65 m2/g
BET yiizey alani) ve ZnO (<5 pm partikiil biyiikligi, %99,9; <10-25 m?/g) fotokatalizorleri Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Bir oksitleyici ajan olarak kullanilan H,O, (%30) de Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Deneylerde istenilen pH kosullarinin saglanabilmesi i¢in sodyum hidroksit

(NaOH, %99 saflik) ve siilfiirik asit (H,SO,, %97 saflik) kimyasallar1t Merck firmasindan temin edilmistir.

2.2. Hindi Kesimhane Ak Suyu

Hindi kesimhane atik suyu, giinliik kapasitesi 7000 adet hindi olan ve ortalama 400 m® hindi atik suyu
ireten Bolu (Tirkiye) ilinde yer alan bir entegre tavukguluk tesisinden temin edilmistir. Tesisin hindi
kesimhane {initesi ¢ikis borusundan alman numuneler 151k almayan, agzi kapali amber plastik numune
siselerinde +4°C’de buzdolabinda saklanmistir. Tablo 1°de ham hindi atik suyunun karakteristigi

Ozetlenmigtir.

Tablo 1. Ham hindi atik suyu karakterizasyonu. Veriler {i¢ tekrarli ortalama + standart hatay1 temsil eder

Parametre Birim Deger

pH - 6,36 + 0,01
Sicaklik °C 22,6 = 0,06
Redoks Potensiyeli mvV 73,6 £0,71
Elektriksel Tletkenlik uS/cm 1622 +£ 2,52
Bulaniklik NTU 1546 + 4,58
Renk Pt/Co 4750 =50
AKM mg/L 810+ 127
KOI mg/L 2251+ 15
NH,-N mg/L 153+ 15,3
NO,-N mg/L 4,27+0,21
NOs-N mg/L 35 £1,00
PO,-P mg/L 74 + 3,00
Fiziksel goriiniim - Kirmizi kahverengimsi
T-N mg/L 605 + 5,00
T-P mg/L 21,6 +0,10




2.3. Reaktor Diizenegi ve Deneysel Metot

Fotokataliz deney diizenegi Sekil 1°de gosterilmistir. Tiim fotokatalitik deneyler 140mm ¢apli ve 300mm
yiiksekligindeki ¢ift cidarli, silindirik Pyrex camdan tiretilen kesikli bir reaktor igerisinde gerceklestirilmis
olup caligma hacmi 250 mL’dir. Reaktdr fotokataliz siiresince sabit 25+1°C sicakhigin saglanabilmesi
amaciyla reaktor siirekli su sirkiilasyonunun saglandigi ceket sisteminden olusmustur. Caligmada
kullanilan fotokataliz reaktorii hakkinda detayli bilgi Dogdu Okgu ve ark. (2019) ¢alismasinda verilmistir.
Reaktor igerisine yer alan bir kuvars kilif icerisine PL-L UVA lamba (Philips) (36W; 315-380 nm;
110 pW/cm®) ve UVC lamba (Philips) (36 W; 254 nm) yerlestirilmistir. Calisma boyunca bir difiizér
yardimiyla ortama 3,5L/dk kapasitesinde hava verilmistir. Reaktdr igerigi katalizoriin tiim reaktor boyunca
esit dagilim gosterebilmesi amaciyla deneyler boyunca 150 rpm’de bir manyetik karistiriciyla (Rocker HP
220) karistirilmistir. Reaktor, UV 1simlarinin niifuz etmesini 6nlemek i¢in aliiminyum folyo ile sarilmistir.
Adsorpsiyon durumunda sistemin dengeye ulagsmasini saglamak icin karanlikta en az 30 dakika katalizor
ilavesinin ardindan reaktdr igerigi karigtirillmistir. Proses verimliligini karsilastirabilmek igin
fotokatalizoriin sisteme eklenmeden fotoliz deneyleri de yapilmustir. Ham hindi atik suyu numuneleri
icerigindeki tiiy, kemik ve et pargaciklarin1 uzaklastirmak i¢in kaba filtreden gegirilmis olup her bir deney
oncesi ve sonunda numune alinarak 5000 rpm’de 15 dk santrifiijledikten sonra 0,45 pm’lik filtrelerden
gecirilerek katalizoriin uzaklastirilmas: saglanmustir. KOI giris ve cikis suyu Orneklerinde Standart
Metotlar (2005) tarafindan Merck Pharo 100 spektrofotometresi ve Merck test kitleri (1,14541, 25-1500
mg/L) kullanilarak 6l¢iilmistiir. PH ve iletkenlik, Termo Orion 5 Star cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Her bir deney 2 tekerriirlii olarak ¢alisilmistir. KOI lgiimlerinde H,O, ile girisimi énlemek i¢in pH 10’un

izerine ¢ikarilarak ¢ikis suyu numunelerinde 6l¢iim yapilmistir (Talinli ve Anderson, 1992).

=
——i —
i 1-Manyetik karistirict
2-Manyctik bahk
o 0 h 3-Sogutma suyu giris
> 4-Sogutma suyu ¢ikis
5-Peristaltik pompa
6-UV lamba
7-Kuvars kihf
8-Difizér
t 9-Pyrex cam reaktor
6 10-Numune ¢ikist
9' 5 11-Fotokatalizér ve ham atik su
-l D
-p
2 11

Sekil 1. Fotokataliz sistemi i¢in deneysel kurulum



2.4. Taguchi Deney Tasarimi

Fotokataliz performansini etkileyen tiim parametreler Taguchi deneysel tasarim metodu kullanilarak
optimize edilmistir. Taguchi ortogonal metodunun bu c¢aligmada kullanilmasiin nedeni, en az deneyle
zaman ve maliyetten tasarruf saglayarak kalite farkliligini azaltip tasarim parametrelerinin en iyi
kombinasyonunu bulmay1 amaglamasidir (Raj ve Quen, 2005; Adar, 2021). Tablo 2, ¢calismada kullanilan
L1 (4°2%) ortogonal dizilimini gostermekte olup, 4 seviyeli 3 bagimsiz ve 2 seviyeli iki bagimsiz olmak
iizere toplamda 16 deney setiyle 5 bagimsiz faktorii (A:katalizor konsantrasyonu, B:pH, C:H,0,
konsantrasyonu, D:Lamba tiirii, E:Katalizor tiirii) ifade etmektedir. KOI giderim verimi yanit parametresi
olarak fotokataliz proses performansini degerlendirmek i¢in secilmistir.

Sinyal/giiriiltii oran1 (S/N) aritim performansinin istatistiksel bir ol¢iitii olup Taguchi metodu tarafindan
deneysel sonuglar1 (KOI giderim verimi, %) analiz etmek i¢in kullanilir. Sinyal faktérii, sistemden alinan
gercek degeri tanimlarken giiriiltii faktorli, deney tasarimina katilamayan ancak deneyin sonucunu
etkileyen faktorleri ifade eder.3 temel S/N orani vardir: en yiiksek en iyi, en diisiik en iyi ve nominal en
iyi. Maksimum KOI giderim performans: elde etmek igin, “en biiyiik en iyi” (Denklem 1) S/N orani

secilmistir (Ross, 1996):

[dB] = —10log E {‘zlYiiz] 1)

zlw

Burada n, deneysel tekrarlarin sayisi ve Yj, i. deneyin performans degeri olarak tanimlanir.

Taguchi metodu ile optimizasyon ve istatistiksel analizler, Minitab 17.0 programi kullanilarak

gergeklestirilmistir.
Tablo 2. Deneysel faktorler ve seviyeleri

Faktorler Sembol Seviyel Seviye2 Seviye3  Seviye 4
A: Katalizor konsantrasyonu (g/L) A 0,5 1 2 3

B: pH B 2 5 7 10

C: H,0.konsantrasyonu (mmol/L) C 0 5 10 20
D: Lamba tiirii D UVA uvC - -

E: Katalizor cesidi E TiO, ZnO - -




3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Optimum Caligsma Sartlarinin Belirlenmesi

Taguchi Ligdizayni ve deney sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir. KOI giderim verimi %10 ile %62 arasinda
degisiklik gosterirken en yiiksek KOI giderim verimi deney 3’de elde edilmistir. Optimum KOI giderim
verimi seviyesi i¢in, katalizor konsantrasyonu, pH, H,O, konsantrasyonu, lamba tiirii ve katalizor ¢esidi
arasindaki en etkili proses parametresini belirlemek i¢in Taguchi yanit tablosu kullanilmistir. Tablo 4’te
Denklem 1 kullanilarak hesaplanan S/N oranlari verilmistir. Her bir parametre seviyesi i¢in ortalama S/N

oranlar1 da Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3. L deney dizayniigin deneysel ve tahmini sonuglar

KOI Giderim Verimi (%)
Deney Faktor Faktor Faktor Faktor Fakto

o A B c 5 E S/IN  Ortalama  Tahmini Tahmini
(dB) deger S/IN (dB)  Ortalama Deger
1 1 1 1 1 1 32,75 43,41 32,11 42,28
2 1 2 2 1 1 30,88 34,98 31,52 36,10
3 1 3 3 2 2 3586 62,08 36,68 62,78
4 1 4 4 2 2 3432 52,02 33,50 51,33
5 2 1 2 2 2 30,15 32,16 29,64 30,70
6 2 2 1 2 2 21,67 12,12 22,18 13,57
7 2 3 4 1 1 26,19 20,39 26,37 20,53
8 2 4 3 1 1 2983 31,02 29,65 30,88
9 3 1 3 1 2 3161 38,05 31,86 39,06
10 3 2 4 1 2 24,87 17,51 24,61 16,50
11 3 3 1 2 1 2059 10,70 20,16 10,12
12 3 4 2 2 1 2321 14,47 23,64 15,05
13 4 1 4 2 1 25,88 19,68 26,77 21,24
14 4 2 3 2 1 26,87 22,05 25,97 20,48
15 4 3 2 1 2 24,14 16,11 23,57 15,85
16 4 4 1 1 2 19,63 9,58 20,20 9,83

Optimum kosullar A1, B1, C3 DI ve E2’dir. S/N oranma gore, KOI giderim verimi igin optimum
parametreler (kosullar), A (katalizor konsantrasyonu) seviye 1’de (0,5 g/L), B (pH) seviye 1°de (2), C
(H2Ozkonsantrasyonu) seviye 3’de (10 mM), D (lamba tiirii) seviye 1’de (UVA) ve E (katalizor gesidi)
seviye 2’de (ZnO)’dir. Optimum kosullara gére, %62 KOI giderim verimi elde edilmistir.



3.2. On Calismalar

Yapilan 6n galigmalar, fotokatalizér olmadan fotoliz prosesiyle UVA ve UVC 1sik altinda 45 dakika
sonunda strastyla %13 ve %11 KOI giderim performansi elde edilebildigini ortaya koymustur. Yani, atik
suyun fotolizi ihmal edilebilir diizeyde olup, fotokatalizériin (TiO, veya ZnO) varhiginda gozlenen
bozunmanin fotokatalizor aktivitesinden kaynaklandigi goriilmektedir. Ayrica, UV 151k olmadan, 45
dakika ¢alisma siiresi sonunda 0,5 g/L TiO, kullanarak %5 KOI giderimi elde edilmisken 0,5 g/L ZnO
katalizorii ile %13 KOI giderim verimi gdzlenmis olup katalizorler iizerinde kirleticilerin adsorpsiyonunun
ihmal edilebilir oldugu sdylenebilir. Verma ve ark. (2014), KOI degerindeki azalmanin sebebini katalizér
yilizeyinde kirletici tek tabakanin olusmasina baglamaktadir. Yani 1ginlanmig atiksuya fotokatalizorler
eklenir eklenmez atik sudaki kirleticiler fotokatalizor yiizeyine adsorbe olarak tutunacak; bu da higbir
serbest aktif bolgesi kalmayan tek kirletici tabakanin olugmasina olanak saglayacaktir. Optimum kosullar
altinda ise UVA ve 0,5 g/L ZnO varhginda KOI giderim verimi %62’ye yiikselmis olup bu durum
adsorpsiyon-desorpsiyon veya ara iriin olusumunun elektron-bosluk olusumuna gore oldukca yavas
oldugunu gostermistir (Verma ve ark., 2014).

Bunun yaninda,¢alismada UV lambanin agilmasindan 45 dakika sonra KOI giderim verimi maksimum
olarak gozlemlenmis olup bu dakikadan sonra caligma siiresinin artmasina ragmen oksidasyon sonucu
muhtemel olusan ara iiriinlerden dolay1 (Dogdu Okgu ve ark., 2019) KOIi giderim performans: hizla diisiis
gostermistir. Benzer olarak, Canci ve Kilig¢ (2020) giil isleme atik sularinin giines 15181 ve TiO; kullanarak
fotokataliz prosesiyle arittiklari calismada, 30 dakika fotokataliz sonunda KOI giderimini %11 olarak
bulmus olup, 30 dakikadan sonra reaksiyon hizinin artan reaksiyon siiresine karsin azaldigini
gozlemlemiglerdir. Bu durumu, olusan renkli ara {irlinlerin, ana molekiillerle rekabeti sonucu reaksiyon
hizinin ve dolayistyla KOI giderim performansinin azalmasiyla agiklanuslardir (Ghaly ve ark., 2011).Bu
nedenle bu ¢alismanin siiresi 45 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4. KOI giderimi (%) icin S/N yanit tablosu
KOI Giderim Verimi (%)

Katalizor H,0,

Lamba  Katalizor
konsantrasyonu pH konsantrasyonu

tird cesidi
(9/L) (mM)

Seviye A B C D E
1 33,45 30,1 23,66 27,49 27,02
2 26,96 26,07 27,09 27,32 217,78

3 25,07 26,69 31,04 - -

4 24,13 26,75 27,81 - -
Delta 9,32 4,03 7,38 0,17 0,76

Sira 1 3 2 5 4




3.3. Istatistiksel Analiz

Tek yonli varyans analizi (ANOVA) bes bagimsiz degiskenin ve bu degiskenlerin kendi aralarindaki
etkilesimin Onemini ortaya koymus olup, sonugta gézlemlenen toplan varyasyona gore her bir bagimsiz
faktoriin ne kadar varyasyona neden oldugunu sonuglardan ¢ikarmay1 hedeflemektedir (Daneshvar ve ark.,
2007). Tablo 5 fotodegredasyon prosesiye KOI giderim veriminin ANOVA sonuclarini gdstermektedir.
Parametrelerin istatistiksel dnemi Fisher F-testi ile kontrol edilmis olup, biiyiikk F degeri, karsilik gelen
terimin ¢ok fazla anlamli oldugunu ifade etmektedir. Analiz %95 giiven diizeyi, =0,05 anlamlilik diizeyi
icin degerlendirilmistir. 0,05’den kiigiik p degerleri parametrelerin 6nemini temsil ederken 0,1’den daha
biiylik degerleri model terimlerinin anlamsiz oldugunu gostermektedir. Bu durum, giiriiltii nedeniyle bu

kadar biiytik bir p degerinin olugsma ihtimalinin sadece %5 olduguna isaret etmektedir.

Tablo 5. Fotokataliz prosesi tarafindan ANOV A sonuglari

Kareler Kareler

Kaynak Serbestlik Derecesi Toplamn Ortalamas1 F Oram P-degeri % Katki
(DoF) (SS) (MS)
KOI Giderimi

A 3 2419,01 806,336 208,58 0,000 %066,61

B 3 273,3 91,1 23,57 0,005 %7,53

C 3 795,940 265,312 68,63 0,001 %021,92

D 1 12,65 12,653 3,27 0,145 %0,35

E 1 115,26 115,26 29,82 0,005 %3,17

Hata 4 15,46 3,866 %0,43
Toplam 15 3931,62 %100,00

Tablo 5°te verilen ANOVA sonuglarina gore, KOI giderimine katkida bulunan istatistiksel olarak en
onemli faktor katalizor konsantrasyonu (A) olup bunu sirasiyla H,O, konsantrasyonu (C), pH ve katalizor
cesidi (E) takip etmektedir. Fakat KOI giderimine %0,35 ile en diisiik katkiyr sunan lamba tiiriiniin
fotokataliz prosesine katkisi istatistiksel olarak anlamli degildir (F=3,27, p=0,145, p<a). Tablo 5’e gore,
hata 90,43 olup (<%50) siir degerden oldukea kiigiiktiir. Buna gére deneylerin hata payinin istatistiksel
olarak anlamli degildir. R* ve diizeltilmis R? degerleri sirasiyla 0,9957 ve 0,9840 olarak elde edilmis olup
her durumda, bu degerlerin tahmin edilen ve deneysel sonuglar arasinda iyi bir korelasyon oldugunu
dogrulamaktadir. Model korelasyon katsayis1 degeri 0,80’den yiiksek oldugundan prosesin regresyon
modelleriyle agiklanabilir oldugunu gostermekte olup (Yazict Giiveng ve Varank, 2019) bir veya ¢oklu
proses degiskenleriyle yamtin (% KOI giderimi) arasindaki matematiksel iliskinin analizi boylelikle

belirtilebilir.



Gergek hindi atik suyu ¢ikis suyundaki KOI giderim verimi {izerinde proses parametrelerinin temel etki
grafigi Sekil2’de agikga godsterilmistir. KOI giderimi iizerinde en biiyiik katki (%67) gosteren fotokatalizor
konsantrasyonu parametresi fotokatalitik par¢calanma prosesinde oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir. 0,5-3
g/L arasinda 4 farkli dozlarda fotokatalizér konsantrasyonlar1 ¢alismada test edilmistir. Buna goére
fotokatalizér konsantrasyonu 0,5 g/L’den 3,0 g/L’ye yiikseldiginde, S/N oram1 hizla diismiistiir. Bu
nedenle optimum fotokatalizor dozu 0,5 g/L olarak belirlenmistir. Proses veriminin azalmasindaki en
onemli sebepler su sekilde siralanabilir: 1. fotokatalizoriin ¢ézeltide yiiksek miktarda varliginin bir sonucu
olarak ¢ozeltide bulanikligin artmasi, UV 1sinlarini bloke edecek veya yansitacak boylece 1s1ik niifuzunu
azaltarak Kkirleticilerin parcalanma hizin1 diisiirecektir; 2. fotokatalizor partikiillerinin birikmesi veya
kiitlenin topaklanmasiyla katalizoriin aktif bolgelerine daha az ulasilabilirlik saglanacaktir(Naresh Yadav
ve ark., 2021; Tien ve ark., 2021; Thind ve ark., 2018; Chong ve ark., 2010).

Ikinci olarak, H,O,giiclii bir oksitleyici ajan olupfoto-oksidasyon hizini arttirdigindan dolay1 Tablo 5°de
belirtildigi gibi KOI giderim verimi {izerinde en yiiksek ikinci etkiye (%22) sahiptir. Sekil 2’de goriildiigii
gibi, H,O, konsantrasyonu 0 mmol/L’den 10 mmol/L’ye arttirildiginda, S/N orani hizla artmistir.

Bu c¢alismadaki sonuglara benzer olarak, Konstantinou ve Albanis (2004) c¢alismasinda TiO,/UV ile
birlikte H,O,’nun kullanilmasinin hidroksil radikallerinin olusumunu arttirdigin1 bildirmislerdir.Fakat
H,0O,konsantrasyonu 10 mmol/L’den 20 mmol/L’ye ¢ikarildiginda S/N orani azalmistir. Poulopoulos ve
ark., (2021) bu durumu H,O,’nin hidroksil radikalleri ile reaksiyona girebildigi i¢in fotodegradasyon

stirecini engelleyebilmesi ve boylece ‘OH tutucu olarak hareket etmesiyle agiklamustir.

SN oranlan icin Temel Etkiler Grafigi
Data Ortalamasi

Katalimér konsantrasyonu {g/l) pH H202 konsantrasyenu (mibi) Larmiba tiirii Katalizgr gegidi

34

SN oranlarimin ortalamasi

05 1 2 3 2 3 7 W 0 3 10 20 UvA uvc Tio2 Zn0
Shmval-giiriiltii (S/N): En bipviik en i

Sekil 2. KOI giderim verimi (%) i¢in S/N yanit tablosu
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Fotokatalitik oksidayon prosesinde reaksiyon karigiminin pH’1 fotokatalizoriin  yilizey yikiini
etkilediginden ve iyonlasma derecesini belirlediginden dolay1 proseste kritik bir 6neme sahiptir (Bukhari
ve ark., 2019). Sekil 2°de goriildigii gibi en yiiksek S/N orani asidik kosullarda pH 2’de elde edilmis olup
pH 2°den 5’e yiikseldikce, KOI gideriminde marjinal bir diisiis saglanmis ve son olarak pH hafifce 10'a
yiikkselme egilimi gdstermistir. Bu egilim hindi atik suyundaki baglangigtaki organik bilesiklerin ara
triinlere ayrisarak sonugta karbon dioksite ayrisan organik asitleri olusturmasiyla agiklanabilmektedir
(Poulopoulos ve ark., 2021). Yiiksek pH degerlerinde, hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli ve
olusum hiz1 azalacagindan dolay1r KOI giderimi diirmektedir (Ayare ve Gogate, 2020). Literatiirde bir¢ok
farkli fotokatalitik oksidasyon ¢alismasinda kirleticilerin diisiik pH kosullarinda daha verimli bir sekilde
fotokatalizorler tarafindan pargalandigi goériilmistiir (Ferreira ve ark., 2020; Bhatia ve ark., 2021;
Domingues ve ark., 2021). TiO, ve ZnO fotokatalizorleri i¢in yiikiin sifir noktasi (pH,pc) sirastyla yaklasik
6,50 ve 9,0 oldugundan fotokatalizor yiizeyi asidik pHdegerinde H* iyonunu absorplayarak pozitif
yiiklenirken hindi atik suyundaki kirletici molekiiller negatif yiikle yiiklenerek hizla parcalanabilecektir
(Prieto ve ark., 2005; Soltani ve ark., 2016).

Ham hindi atik suyunun fotokatalitik oksidasyon prosesiyle aritiminda ultraviyole 1s1ma tiirQi istatistiksel
olarak KOI gideriminde anlamli bulunmamustir (F=3,27, p=0,125, p>a). Diger yandan, Sekil 2’de
gosterildigi gibi, ZnO fotokatalizoriiniin fotokatalitik performanst ham hindi atik suyundan KOI
gideriminde TiO, fotokatalizoriine gére daha yiiksek oldugu ortaya koyulmustur. Bunun nedeni, ZnO’in
TiO, ile benzer bant genisligi enerjisine (3,37 eV) sahip olmasina ragmen, boya vb. kirletici molekiillerin
asidik ve alkali ortamlarda katalitik parcalanmasinda daha yiliksek bir performans sergilemesinden
kaynaklandigi diistiniilmektedir (Talebian ve ark., 2013; Bozkurt Cirak ve ark., 2019).

Regresyon analizi, bir veya birden fazla proses degiskeni ile yamit (KOI giderim verimi) arasindaki
matematiksel bir iliskinin modellenmesini veya analizini ifade etmektedir. Bu galismada, KOI giderim
verimlerinin tahmin edilmesinde kullanilacak denklemleri hesaplamak i¢in regresyon analizi
kullanilmugtir.Lineer modeller, TiO, katalizorii i¢in Denklem 2 ve ZnO katalizorii i¢in Denklem 3’de
gosterildigi gibi denklem tahminleriyle formiile edilmis olup lineer regresyon modeli denklemleriyle elde

edilen R? degeri KOI giderimi igin %48 olarak elde edilmistir.

TiO, katalizorii i¢in;  KOI giderimi (%) = 41,2 — 10,40 Katalizér konsantrasyonu (g/L) — 0,60 pH
+ 0,451 H,0, konsantrasyonu (mM) 2
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ZnO katalizorii igin; KOI giderimi (%) = 46,5 — 10,40 Katalizér konsantrasyonu (g/L) — 0,60 pH
+ 0,451 H,0, konsantrasyonu (mM) 3

Sekil 3’te gosterildigi gibi, tahmini KOI giderim verimi degerleri deneysel sonuglarla iyi bir
korelasyonsergilemis olup KOI giderimi i¢in R® degeri %99,6 olarak hesaplanmustir. ikinci dereceden
regresyon modeli, lineer regresyon modelinden daha kapsamli tahmin degerleri liretmis olup daha iyi bir

performans sergilemistir.

KOI giderimi (%) = - 0.535 + 1.042 Tahmini KOI giderimi(%)
- 0.000618 Tahmini KOI giderimi(%)"2
70

Regresyon
60 93%CI

e
=

50
40

30

KOI giderimi (%)

20

] 1.07889
= R-Sq 99.6%
R-Sq(adj) 995%

10

10 20 30 40 50 60 70
Tahmini KOI giderimi(%)

Sekil 3. % KOI giderimi igin deneysel sonuglarla karsilastirilan ikinci derece regresyon modeli

3.4. Ekonomik Analiz

Endiistriyel isletmelerde kullanilan teknolojinin ekonomik etkisi, bu teknolojinin gergek bir senaryoda
uygulanabilirligini belirlemede 6nemli bir faktordiir. ideal bir teknoloji endiistriyel tesiste isletim
maliyetini azaltmak amaciyla verimli, maliyeti diisiik ve uygulamasi kolay olmalidir (Fernandes ve ark.,
2020). Ham hindi kesimhanesi atik sularinin fotokataliz prosesiyle aritiminin endiistriyel bir tesise
uygulanabilirligini test etmek amaciyla prosesin ekonomik analizi mineralizasyon prosesinin analiziyle
(ham atik sudan KOI degredasyonu) yapilmugtir. Yapilan ekonomik analizde Deney 3’deki optimum
kosullar altinda elde edilen maksimum KOI giderim kosulu disinda %30 ve iistii KOI’'nin giderildigi
denemelerdeki (Deney 1,2,4,5,8,9, Tablo 3) toplam maliyet (enerji ve kimyasal) Tablo 7°de gosterilmistir.
Isletme maliyeti, kimyasal ve enerji maliyetlerinin toplamina esittir. Toplam harcanan giic (kWh) ve
toplam elektrik tiiketimi maliyeti her g KOI giderimi igin (TL/g) Denklem 4 ve Denklem 5’e gore
hesaplanmustir (Asha ve ark., 2015):
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Harcanan gii¢ (W) x Reaksiyon siiresi (dk) (4)
(1000 x 60)

Toplam harcanan gii¢ (kWh)=

Toplam harcanan gii¢ (kWh)x Giiciin birim maliyeti (%) 3 (mg)

mg -
(Cbaslanglg,l(oi_C91k1§,K01)(T)X Calisma hacmi (L)

Toplam elektrik tiikketimi maliyeti (TL/Kg) =
()

Reaktif ve katalizor gibi kimyasal fiyatlar ile kullanilan farkli cihazlarin elektrik tiiketimi maliyetlerin
hesaplanmasinda kullanilnis olup Tablo 6’da maksimum KOI giderimine karsin tiiketilen kimyasal

miktarlar1 verilmistir.

Tablo 6. Kimyasal, elektrik maliyetive elektrik giicii

ELEKTRIK GUCU

Peristaltik pompa *2 0,06 kw
Hava pompasi 0,003 kw
UV lamba 0,036 kw
ENERJI MALIYETI (sanayi) (TEDAS, 2021)

64.8683kr/kWh

KIMYASAL MALIYETI*

Hidrojen peroksit 2522 €/L
TiO, katalizori 2,02  €/g
Zn0 katalizori 0,136 €/g
Aritilan atik suyun hacmi 0,25 L

*]1 €= 15 TL olarak alinmistir.

Tablo 7°de ¢aligmadaki KOI gideriminin %30 ve {istii olan deneylere ait toplam kimyasal ve elektrik
enerjisi tiikketimi Ozetlenmistir. Kimyasal maliyeti, deneylerde kullanilan katalizér ve hidrojen peroksitin
toplamina esittir. Toplam elektrik giicii UV lamba, hava pompas1 ve peristaltik pompalarin toplamina
esittir.

Tablo 7’ye gére maksimum KOI gideriminin gerceklestigi (%62) Deney 3’te toplam elektrik tiiketimi
%96 (32 TL/g KOI) iken toplam calisma maliyetinin sadece %4’iinii (1TL) kimyasal maliyeti
olusturmaktadir. Ayrica H,O; kullanim miktar: arttik¢a, toplam elektrik maliyeti azalmaktadir. Calismada
ZnO katalizorii hem daha ekonomik hem de yiiksek aritim performans sergilediginden calisma maliyeti

azalmustir,
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Tablo 7. 1 g KOI giderimi igin toplam kimyasal ve elektrik tiiketim maliyetleri

Toplam

; . Toplam ]

TiO, Zn0O H,0, TiO, ZnO H,0, . elektrik

o o ° kimyasal

Deney No miktar1 miktar1 miktarn1  maliyeti  maliyeti  maliyeti liveti tiiketim

maliyeti o

() (9) (L) (TL) (TL) (TL) L) maliyeti

(TL/g)

1 0,5 - - 15,15 - - 15,150 48,774

2 0,5 - 0,00039 15,15 - 0,147 15,297 54,270

3 - 0,5 0,00078 - 1,02 0,295 1,315 32,325

4 - 0,5 0,00156 - 1,02 0,590 1,610 74,965

5 - 1 0,00039 - 2,04 0,147 2,187 105,857

8 1 - 0,00078 30,3 - 0,295 30,595 37,409

9 - 2 0,00078 - 4,08 0,295 4,375 44,804
4. Sonuclar

Yapilan bu ¢alismada ilk kez ham hindi kesimhanesi atik suyu ileri oksidasyon proseslerinden biri olan
fotokataliz metoduyla aritilmigtir. Bu ¢alismaya ait asagidaki 6nemli sonuglar elde edilmistir:

1. Fotokataliz prosesiyle 45 dakika galisma periyodu sonucunda maksimum KOI giderim veriminin
gerceklestigi optimum aritim kosullari, 0,5 g/ ZnO fotokatalizorii, 10 mmol/L H,O,, UV A 1s1masi altinda
ve pH 2’de ger¢eklesmistir.

2. Ham hindi kesimhanesi atik sularimin aritilmasi i¢in fotokataliz prosesi ilk etapta kirletici giderimini
%350’den daha yiliksek miktarda aritim performansi gosterdiginden dolayr kanalizasyon sistemine direkt
desarjda olusabilecek organik kirletici yiikiinii azaltacaktir. Ayrica heterojen fotokataliz prosesinin,
endiistriyel tesisin gercek zamanli atik sularinin hizli, ekonomik olarak aritilmasinda 6n aritim ve/veya
iciinciil aritim teknolojisi olarak kullanilabilirligi bu caligmayla kanatli endiistrisi yoneticilerine yol
gosterebilmektedir.

3. Fotokataliz prosesinde ¢aligma maliyetinin en biiyilk bolimiinii elektrik enerjisi maliyeti olusturup

bunun azaltilmasi i¢in gilines 1s1masinin kullanilmasi pilot 6lgekli bir sonraki ¢alisma i¢in planlanmaktadir.

Tesekkiir
“Hibrit ultrases ve ileri oksidayon prosesleri kullanilarak kanatli endiistrisi atiksularinin aritilmast” isimli

“2021.09.02.1498”  numarali  proje  Bolu  Abant izzet Baysal  Universitesi ~BAP

Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.
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Cikar Catismasi Beyam

Makale yazarlari aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.

Aragtirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti
Ik yazar “baslica yazar” olarak caligmanin tasarim ve konsepti, verilerin elde edilmesi, analizi,
yorumlanmasi ve makalenin hazirlanmasinda katkida bulunurken, ikinci yazar ¢alismada numunelerin

alimmasi, deneylerin yapilmasi, verilerin elde edilmesi ve analizinde katki saglamstir.
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