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Abstract
The formation of mucilage observed in the sea surface and bottom sediment in the Marmara

Sea in the first half of 2021 adversely affected the aquatic ecosystem aesthetically and
ecologically. The mucilage layer formed on the surface, which prevents oxygen entering the
water, was first removed with sea sweepers and vacuum trucks. Due to the hydrophilic nature
of the mucilage removed by vacuum trucks, the high water content limits the application of
disposal/recovery processes. Therefore, the water must be removed first. In this study,
coagulation and centrifugation processes were applied to remove the water of mucilage
biomass collected from the sea surface with vacuum trucks. The coagulation process is
optimized to provide a good suspended solids settling rate and low turbidity in the supernatant
with low operating cost, while the centrifugation process is optimized to provide low turbidity
and low operating cost. Optimization was implemented with the Taguchi Experimental
Design approach. In the coagulation process, 85 ml of precipitated solid, 8.28 NTU
supernatant turbidity and 0.594 Euro/L operating cost were determined in optimum conditions
(FeCls dose of 0.5 g/L, pH of 11.5, slow mixing of 30 rpm 5 minute and fast mixing of 100
rpm 5 minutes) has been obtained. In the centrifugation process, 180 NTU supernatant
turbidity was obtained at an operating cost of 0.042 euro/L at optimum conditions of
centrifugation speed of 3500 rpm for 30 minutes. With the Pareto analysis performed for the
coagulation process, it was determined that the most effective parameters in coagulation were
fast and slow mixing times and pH.
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Ozet
Marmara Denizi’nde 2021 yili ilk yarisinda deniz yiizeyi ve dip sedimentinde gdzlenen

miisilaj olusumu, sucul ekosistemi estetik ve ekolojik agidan olumsuz yonde etkilemistir.
Suya oksijen girisini engelleyen yiizeyde olusan miisilaj tabakasi ilk asamada deniz
siiptirgeleri ve vidanjorler ile uzaklastinlmistir. Vidanjorler ile uzaklastirilan miisilajin
hidrofilik yapisindan dolayr su iceriginin olduk¢a yiliksek olmasi bertaraf/geri kazanim
proseslerinin uygulamasini kisitlamaktadir. Bu nedenle oncelikle suyunun uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu ¢alismada deniz yiizeyinden vidanjorler ile toplanan miisilaj biyokiitlesinin
suyunun uzaklastirilmasi i¢in koagiilasyon ve santrifiigasyon prosesleri uygulanmistir.
Koagiilasyon prosesi diisiik isletme maliyeti ile iyi bir siispanse kati ¢okelme orani ve tist
stvida diisiik bulaniklik, santrifiigasyon prosesi ise diisiik bulaniklik ve diisiik isletme maliyeti
saglayacak sekilde optimize edilmistir. Optimizasyonda Taguchi Deneysel Tasarim yaklagimi
uygulanmistir. Koagiilasyon prosesinde belirlenen 0.5 g/L FeCls dozu, pH 11.5, 30 rpm 5 dk
yavas karigtirma ve 100 rpm 5 dk hizli karigtirma optimum sartlarinda 0.594 Euro/L isletme
maliyetinde 85 ml c¢okelen katt ve 828 NTU st sivi bulanikligi elde edilmistir.
Santrifiigasyon prosesinde 30 dakika 3500 rpm optimum sartlarinda 0.042 Euro/L isletme
maliyetinde 180 NTU {ist sivi bulaniklifi elde edilmistir. Koagiilasyon prosesi igin
gerceklestirilen Pareto analizi ile koagiilasyonda en etkili parametrelerin hizli ve yavas

karistirma siireleri ve pH oldugu belirlenmistir.
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1. GIRIS

Azot ve fosfor yasami destekleyen ana niitrient olmasina karsin alici su ortamlarinda fazla
olmasi durumunda 6trofikasyona yani asir1 alg ¢cogalmasina sebep olmaktadir. Dengeli bir su
ekosisteminde iiretici ve tliketici organizmalarin karsilikli etkilesimlerinde oksijen iiretimi ve
tilkketimi, organik maddenin fotosentez ile iiretimi ve solunum yolu ile par¢alanmasi denge
halindedir. Her zaman saglikli bir ekosistemde bu denge durumunda sabit bir oksijen fazlalig

vardir. Fotosentez yolu ile organik maddenin olusumu denklem (1) ile ifade edilebilir.

106C02+16NO§+HPO§3+122H20+18H++iz elementler+giines 15131 —C9sH2630110N 6P (alg protoplazmasi)+1380, (1)
Fotosentez ve solunum dogal su kaynaklarinin kendi kendini temizlemesinde yani dogal
aritim siireglerinde énemli rol oynar. Fotosentez ve solunum arasindaki kararli hal durumu
gecici bir silire bozulmast durumunda kimyasal ve biyolojik degisimler ortaya ¢ikar, bunun
anlami ise kirlenmedir. Yiizeysel su kaynaklarinda alg olusumunda gerekli olan inorganik
karbon  atmosferden  kargilanmaktadir.  Mikroalgler — atmosferdeki azot  gazim

kullanabilmektedir. Ancak fosforun tek kaynagi antropojenik kaynaklardir.

Alg protoplazmasinda sinirlayici element fosfordur. Fosfor bu dengede 6nemli rol oynar. Kisi
basi lretilen atik ile bir glinde ortama verilen fosfor derisim 1.5 gramdir. Yiizeysel suya
verilen fosfor miktar1 niifus yogunlugu, yanlig tarimsal giibreleme yontemleri ve giibreleme

siklig1, yetersiz atik su toplama ve aritma sistemleri gibi bir¢ok faktore baghdir.

Marmara Denizi, Karadeniz ve Ege Denizi arasinda yer alan yar1 kapali bir denizdir. Marmara
Denizi’nin hidrografisi her iki deniz tarafindan etkilenmektedir. Son yillarda antropojenik
aktiviteler ile ciddi bicimde bozulmustur. Endiistriyel, tarimsal ve evsel kirlilik ile
etkilenmesinin yani sira Karadeniz’den gelen niitrient bakimindan zengin sulari da
almaktadir. Bunun yani sira yapilan izleme caligmalarinda goriilmiistiir ki, akarsular

tarafindan yogun azot ve fosfor girisi bulunmaktadir.

Bir su ekosisteminde yapilan fizikokimyasal Olciimler ekosistemin fotografini ortaya
koymaktadir, oysa o ekosistemde kirlilik gostergesi olarak kullanilabilen biyo-indikatorlerin
izlenmesi/belirlenmesi  ekosistemin  videosunu  ¢ekmektedir.  Biyolojik  indikatorler
ekosistemde bir¢cok problemi gorebilir ve ileriye doniik ongdriilerde kullanilabilir. Marmara
Denizi’nde tek hiicreli organizmalar ve bakterilerin olusturdugu miisilaj 2021 Ocak ayu itibari
ile yogun bi¢cimde kendini gostermistir. Marmara Denizinin iki tabakali yapisi1 fitoplanktonun
diisey yondeki dagilimini etkiler, yilizeysel kisimda bol miktarda bulunurken dip kisimlarda

daha azdir. Ancak ¢evresel sartlarin degismesi ile bozulan deniz ortaminda bu durum
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degismis ve ylizeyde asir1 ¢ogalan fitoplankton dibe g¢dkelerek dip yasama zarar vermeye

baslamistir.

Miisilaj durumu, deniz yiizeyinde, su kiitlesinde ve deniz sedimentinde jelatinimsi bir
maddenin biiyiik kiitleler halinde birikimidir. Bu durum sahil kesimlerde ve acik denizlerde
baslica fitoplanktonlar ile diatomla ile meydana gelir. Miisilaj durumu halk saghgi, su
ekosisteminde yasayan canlilar ve turizm sektorii icin son dere onemlidir. Miisilaj bazi
fitoplankton ve bazi bakterilerin hiicre disi polimerik maddelerinden olusmaktadir. Marmara
Denizindeki keskin haloklin tabakasinin varli§i da miisilaj olusumuna pozitif yonde etkiler.
Yiksek sicaklik degisimleri primer iiretimi artirmaktadir [1]. Misilaj tireten tiirlerin yiiksek

sicaklik/diisiik tuzluluk ile baglantili oldugu belirlenmistir [2].

Miisilaj hidrofilik, hidrokolloid bir bilesiktir. Yapisinda karbonhidrat, protein ve lipitler
bulunmaktadir. -COOH ve —OH gruplar tasidigr i¢in bir polielektrolittir. Yiizey gerilimini
azaltma Ozelligi bulunmaktadir. Miisilaj reaktif oksijen tiirleri olusturarak patojenlere
antibakteriyal etki gosterdigi ifade edilmektedir. Reaktif oksijen tiirleri lipit peroksidasyondan
dolayr hiicre membranina zarar vererek hiicreyi etkilemektedir. Gida kaplama materyali
olarak kullanimindan atik sularda kirletici giderimine kadar pek ¢ok alanda

kullanilabilmektedir [3].

Miisilaj durumu planktonik orjinli hiicre dis1 organik maddelerin agregasyonu ile ortaya ¢ikar.
Miisilaj olusumu kompleks bir durum olup birgok faktor rol oynamaktadir. Miisilaj
agregasyonu i¢in en Onemli zorlayici cevresel faktor, yaz ve son bahar aylarinda diisey
yondeki termohalin tabakalasmadir. Bu tabakalasma ile birlikte sicaklik ve tuzlulugun rolii
cok onemlidir. Bunun yani sira mikroalglerin biiyiime hizi ve kompozisyonu N/P oranina da
baghdir. Ayrica fitoplankton ile heterotrofik bakteriler arasindaki dengesizlik bu durumun
gelismesine sebep olmaktadir. Agregasyon prosesi, polimer jel olusumu, polisakkaritlerin
Ca?* iyonlar1 ile bag olusturmasi ve hidrofobik etkilesimler gibi gesitli mekanizmalar ile

aciklanmustir [4].

Miisilaj organik madde birikimi ile kendini gosterir, olusumunda ¢evresel faktorlerin yani sira
meteorolojik ve osinografik sartlarin zamansal degisimleri de etkilidir. Kuvvetli riizgarlar
jelatinimsi tabakay1 pargalayabilir ve kiigiik miisilaj agregatlarina doniiserek disperse olmasin

saglar [2].

Literatiirde miisilaj biyokiitlesinin bertarafina yonelik az sayida ¢alismalar yer almaktadir.

Mikroalgler iizerine yapilan ¢alismalar bu konuda 151k tutmaktadir. Pek ¢ok faydali kullanimi
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olan mikroalgler, bulunduklari ortamda diisiik konsantrasyonlarda olmalar1 ve birkag
mikrometre hiicre boyutlarina sahip olmalar1 sebebi ile susuzlastirilmalar1 ve kurutulmalar
icin ¢ok yiiksek oranda enerji tiiketen ve isletme maliyeti yiiksek olan proseslere ihtiyag
duymaktadir. Mikroalglerin susuzlastirilmasinda kullanilan teknikler kimyasal, mekanik,
elektriksel ve biyolojik olarak siniflandirilmaktadir. Bu metotlar tek olarak veya
kombinasyonlar1 seklinde kullanilabilir. Kimyasal susuzlastirma metotlarinda inorganik ve
organik polielektrolit (polimer) flokiilantlar yardimi ile flokiilasyon yapilmaktadir. Mekanik
teknikler ise santrifiijleme, filtrasyon, dogal sedimantasyon, flotasyon ve yiizeyden siyirma
yontemlerini  igermektedir. Ekektriksel susuzlastirma teknikleri elektrokoagiilasyon
proseslerini baz almaktadir. Biyolojik susuzlastirma teknikleri yiliksek pH’da oto-flokiilasyon
prosesini, salgilanan biyo-polimer ile flokiilasyonu ve mikrobiyal flokiilasyonu
kapsamaktadir. Biyolojik yontemlerde kimyasal madde kullanimi yoktur ve minimum
diizeyde enerji tliketimi s6z konusudur. Mekanik sistemlerde alg biyokiitlesinin
parcalanmasina izin verilmeyecek sartlar altinda yapilmalidir. Ancak isletim maliyeti
yiiksektir. Filtrasyon sisteminde hiicre dist polimerik maddeler filtrasyon malzemesine zarar
vermektedir. Susuzlastirma tekniklerinin ¢evresel etki analizleri mikroalglerin faydali

kullaniminin degerlendirilmesinde kritik bir konudur [5].

Yasam dongiisii analizleri ve tekno-ekonomik analizler, alglerin protein, lipit ve pigment gibi
hiicre i¢i degerli maddelerin ekstraksiyonunu degerli kilmigtir. Mikroalglerin boyutlarinin
kiiclik olmasi, yogunluklarinin suya yakin olmasi ve kolloidlerin stabilitesinden dolay:
mikroalglerden degerli iiriinlerin ekstraksiyonunda problemler yasanmaktadir. Degerli
trlinlerin  ekstraksiyonunda alglerin  susuzlastirilmas1  ilk adimi  olusturmaktadir.
Susuzlagtirma, alg biyokiitlesinin gerek kompostlastirilmasinda gerek yakit olarak
kullaniminda gerekse kati atik deponi alanlarinda bertarafinda uygulanmasi gereken bir

adimdir [6].

Santrifiiy ve belt filtre mikroalg susuzlastirilmasinda en yaygin kullanilan sistemlerdir.
Ikisinin arasindaki en 6nemli fark seperasyon prensibidir. Santrifiijde kati-siviy1 ayirmak igin
¢ozeltiye santrifiigal giic uygulanmaktadir. Belt filtre sistemlerinde ise seperasyonun temel
prensibi sikistirma ile suyun drene edilmesidir. Santrifiijleme yiiksek dereceden etkili bir
metotdur, ancak enerji ihtiyac1 yiiksektir. Belt filtre diisiik enerji tiiketimi vardir, isletme

maliyeti distiktiir [7].

Su ylizeyinden siyirilarak alinan biyokiitle yiiksek oranda su igerigine sahiptir. Biyokiitlenin

yapisindaki bagli suyu miisilajin yapisindaki fonksiyonel gruplar sayesinde birakmasi oldukg¢a
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zordur. Bu biyokiitleye herhangi bir degerlendirme/bertaraf yontemi uygulanmadan 6nce, ilk
asama olarak suyunun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu calismada 2021 yili ilk yarisinda
Marmara Denizinde belirgin bigimde gozlenen miisilajin deniz yiizeyinden uzaklastirildiktan
sonra suyunun giderilmesinde koagiilasyon ve santriflij proseslerinin etkinligi incelenmistir.
Her iki prosese etki eden faktorler belirlenerek proses isletim sartlart diisiik maliyette yiiksek

kat1 ¢okelme orani ve yiiksek {ist siv1 kalitesi saglayacak bicimde optimize edilmistir.
2. MATERYAL VE METOT
2.1. Miisilaj

Bu calismada deniz ylizeyinden vidanjorler ile ¢ekilen miisilaj biyokiitlesi kullanilmigtir. 24
saat dogal sedimantasyona birakilan miisilaj biyokiitlesinin ¢okelek kismindan alinan
numuneler deney siiresince kullanilmistir. Kullanilan miisilaj biyokiitlesinin siispanse kati

icerigi 64.56 g/L, pH 6.4 ve iletkenligi ise 3.26 mS/cm olarak belirlenmistir.

2.2. Deneysel Prosediir

Miisilaj suyunu gidermek icin koagiilasyon ve santrifiigasyon prosesleri ele alinmustir.
Koagiilasyon prosesi Jar Testi diizeneginde (JLT6, VELP SCIENTIFICA) gergeklestirilmistir.
150 ml miisilaj biyokiitlesine farkli pH (9 ve 11.5), koagiilant tipi (FeCls ve aliim), koagiilant
dozu (0.5 ve 3 g/L) karistirma siireleri (hizli karistirma igin 1 ve 5 dakika, yavas karistirma
icin 5 ve 20 dakika) ve karistirma hizlart (hizli karistirma i¢in 50 ve 100 rpm, yavas
karistirma icin 10 ve 30 rpm) uygulanarak siispanse katinin g¢okeltilmesi saglanmistir.
Prosesler igletim sartlar1 en diisiik isletim maliyetinde en iyi ¢okelme, yliksek iist s1v1 kalitesi
ve optimize edilmistir. Optimizasyonda Taguchi Deney Tasarim yaklagimi uygulanmigtir.
Ticari olarak temin elden sabit katyonik polielektrolit konsantrayonunda (0.5 mg/L) yiiriitiilen
calismada, deney deseninde yer alan isletim sartlar1 uygulandiktan sonra karigim 30 dakika
imhoff hunisinde ¢okelmeye birakilmistir. Cokelmenin sonunda ¢okelen kati hacmi proseste
cevap parametresi olarak kabul edilmistir. Ust s1v1 kalitesi icin bulamklik parametresi dikkate
alinmistir. Deneysel calismanin ikinci asamasinda miisilaj suyunun giderilmesi amaci ile
santrifiij islemi uygulanmistir. Islem UNIVERSAL 320 Hettich marka santrifiij cihaz1 ile
yiirlitiilmisttir. 15 ml miisilaj biyokiitlesine farkli hiz (1500, 2500 ve 3500 rpm) ve siirelerin
(15, 30 ve 45 dakika) etkisinin incelendigi calismada ¢okelen kat1 miktar1 yaklasik olarak ayni
seviyelerde (ortalama 2.5 ml) kaldigi igin proses sartlarinin optimizasyonunda cevap
parametresi olarak almmamustir. Ust sivi bulamkligi belirleyici parametre olarak
kullanilmistir. Her iki proses icin yanit parametresi olarak kabul edilen isletim maliyetinin

hesaplanmasinda tiiketilen elektrik enerjisi ve kimyasal madde dikkate alinmigtir. Parametre
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ve seviyelerinin belirlenmesinde yapilan ©6n c¢alisma sonuglari dikkate alinmistir.
Coziimlemede ¢okelen camur hacminin, iist sivi bulaniklik degerinin ve isletim maliyetinin
diisiik olmas1 amaglanmistir. Deneysel verilerin ¢oziimlenmesinde Design Expert 11 programi

kullanilmustir.

2.3. Analiz

Bu calismada bulaniklik analizi tasinabilir tiirbidimetre (Hach-2100Q) ile yapilmustir.
fletkenlik Thermo Scientific, Orion Star A112 ile, pH ise Thermo Scientific, Orion Star A111
ile analizlenmistir. AKM analizi Standard Methods 1989 S.2-75, GEMS S.22°¢ gore
yapilmistir. KOI analizi Standard Methods, 1989, 5220 D’e gore kapali refluks titrimetrik
metodu ile yapilmistir. Maliyet analizinde tiiketilen elektrik enerjisi ve kimyasal madde
miktar1 dikkate alinmig olup miisilaj biyokiitle hacmi basina belirlenmistir. Kimyasal tiiketimi
i¢cin FeCls, Al.SO4, NaOH ve katyonik polielektrolit, enerji tiikketimi igin jar test diizenegi ve
santriflij cihazlar1 dikkate alinmigtir. Kimyasal madde hesabi i¢in FeClz, Al2SO4, NaOH ve
katyonik polielektrolit kimyasallar1 sirasiyla 52.4, 110, 92 ve 5.2 euro/kg olarak kabul
edilmistir. Enerji tiketiminde TEDAS (Tiirkiye Elektrik Dagitim Anonim Sirketi) birim enerji
tilketim maliyeti baz alinarak 0.091 euro/kWh olarak kabul edilmistir.

2.4. Taguchi Deneysel Tasarimi

Koagiilasyon ve santrifiigasyon proseslerinin performanslarinda etkili olan parametreler
Taguchi deneysel tasarim yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Taguchi deneysel tasarim
yontemi Dr. Genichi Taguchi tarafindan ortaya konulmus az sayida deneyle c¢ok sayida
degiskeni incelemek icin deneysel tasarim teorisinden ortogonal dizileri kullanan bir deneysel
tasarim yontemidir. Ortogonal diziler kullanilarak tizerinde c¢alisilacak deneysel
konfigiirasyonlarin sayisin1 6nemli 6l¢giide azaltilir [8]. Taguchi yonteminde deneysel yanitlar,
istenen faktoriin (sinyal) belirlenemeyen/istenmeyen faktorlere (giiriiltii) orani olarak ifade
edilir. Taguchi yonteminde “daha biiyiik daha iyidir”, “daha kiiglik daha iyidir” ve “normal
daha 1yidir” seklinde tli¢ farkli performans kriteri bulunmaktadir. Bu caligmada belirlenen
yanitlar ¢okelen hacim (ml) ve bulaniklik oldugundan dolay1 yanitlar i¢in “daha kii¢iik daha
iyidir” performans kriteri kullanilmistir. Bu durum igin S/N degeri denklem (2)’deki esitlik ile
gosterilir [9].

~ = —log10(- X%, ¥?) )

n, bir deney i¢in tekrar sayisidir ve yi, i. deneyin performans degeridir.
Bu ¢alismada koagiilasyon prosesi i¢cin Taguchi L8 deney deseni kullanilirken santrifiigasyon

prosesi i¢in L9 Taguchi deney deseni kullanilmigtir. Koagiilasyon prosesine etki eden ¢ok
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sayida parametre olmasi nedeni ile her bir parametre ic¢in ikiser seviye belirlenmistir.
Santrifiigasyon prosesine etki eden parametreler igin ise tiger seviye belirlenmistir. Taguchi
Deneysel Tasarimindaki yanit parametrelerinin - genis aralikta dagilim saglamasi
istendiginden, bu yanitlar1 verecek faktor ve seviyeler 6n denemeler ile belirlenmis olup
Tablo 1°de belirtilmistir. Koagiilasyon prosesi i¢in yanit olarak ¢okelen kisim hacmi, iist sivi
bulaniklig1 ve isletme maliyeti, santrifiigasyon prosesi i¢in ise iist s1vi bulaniklig1 ve isletme
maliyeti parametreleri yanit olarak belirlenmistir ve proseslerin optimizasyonu ¢oklu yanit

cOziimlemesi ile gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Uygulanan proseslerin deneysel tasarimda kullanilan parametre ve seviyeleri

Proses Faktor/Seviye Seviye 1 Seviye 2

Koagiilant tipi Aliim FeCls;

g Koagiilant dozu (g/L) 0.5 3

z Yavas K. Hiz1 (rpm) 10 30

;L; Yavas K. Siiresi (dk) 5 20

g Hizli K. Hizi (rpm) 50 100

e Hizli K. Siiresi (dk) 1 5

pH 9 115

Faktor/Seviye Seviye 1 Seviye 2 Seviye 2

=

S Santrifiijleme hiz1 1500 2500 3500

g

£ Santrifiijleme siresi 15 30 45

5]

[70]

Calismada ayrica varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. ANOVA, hata varyansimi tahmin
etmek ve gesitli parametrelerin goreceli onemini belirlemek i¢in kullanilir. Arastirilan her
parametrenin optimizasyon Kkriteri iizerindeki etkisini gosterir. ANOVA ayrica yanitta
gozlenen varyasyonun seviye ayarlamalarinin degismesinden mi yoksa deneysel standart
hatalardan m1 kaynaklandigini gosterir [9]. Ayn1 zamanda parametrelerin istatistiksel dnemini
ifade etmek i¢in Fisher testi (F degeri) ve olasilik (P degeri) kullanilir. ANOVA analizinde
yiiksek F degeri ve 0.05’ten kiigiik P degeri bulunan parametreler performans karakteristigi
tizerinde daha biiyiik etkiye sahiptir [10].

3. SONUCLAR

3.1. Koagiilasyon Prosesinin Optimizasyonu
Yiiksek su icerigine sahip miisilaj biyokiitlesinin diislik isletim maliyeti ile siispanse katinin
coktiiriilerek yiiksek kalitede iist s1v1 elde edebilmek i¢in koagiilasyon prosesi uygulanmustir.

Tablo 2’de Taguchi Deney Tasarim modeline gore hazirlanan deney deseni ve cevap
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parametre degerleri verilmistir. Modelde ¢okelen kati hacmi, iist sivi bulanikligi ve isletim
maliyeti cevap parametresi olarak alinmistir.

Tablo 2. Koagiilasyon prosesi deneysel sartlar ve cevap parametreleri

Yavas K. | Yavas K. | Hizh K. Hizh Koa. okelen Isletim

Deney Koagﬁ!ant Hlil Siirzsi Hiz K. Siiresi pH Dozu Kfl:tl Hacim Bulanikiik Msaliyeti
No Tipi (rpm) @) | (rpm) (dK) (@/L) (ml) NTU) 1 (uroi)
1 FeCls 30 5 100 1 9 3 120 238 1.3056
2 FeCls 30 5 50 5 115| 05 95 21.6 0.5942
3 FeCls 10 20 100 1 115| 05 90 44.4 0.5942
4 Alim 30 20 100 5 9 0.5 85 159 0.6244
5 Aliim 10 5 50 1 9 0.5 130 250 0.6243
6 Alim 10 5 100 5 115 3 105 30.3 2.6196
7 FeCls 10 20 50 5 9 3 95 132 1.3056
8 Aliim 30 20 50 1 115 3 100 104 2.6196

Diistik isletim maliyetinde yliksek {ist siv1 kalitesi ve yiiksek oranda ¢okebilirligi saglayacak
isletim sartlarini belirlemek i¢in proses optimize edilmistir. Elde edilen optimum kosullar ve
optimum kosullarda yapilan dogrulama deney sonuglari Tablo 3’te sunulmustur. Tablodan
goriilecegi iizere dogrulama deney sonuglart modelin giiven araliginda 6ngordigii degerler

i¢inde kalmistir.

Tablo 3. Koagiilasyon prosesinin optimum kosullari, modelin 6ngordiigii ve gercek degerler

Optimum kosullar Modelin éngordiigii degerler | Gergek deger

FeCls: 0.5¢/L Cokelen kat1 hacmi i¢in Cokelen kat1 hacmi i¢in
pH: 115 modelin %95 giiven araliginda | optimum kosullarda 85 ml
Hizl karistirma hizi: 100 rpm tahmin ettigi deger 66-93ml gercek deger elde edilmistir
Hizl1 karistirma siiresi: 5 dakika | araliginda olup 80ml deger

Yavas karistirma hizi: 30 rpm ongoriilmektedir.

Yavas karistirma siiresi: 5 dakika
Bulaniklik i¢in Bulaniklik i¢in

modelin %95 giiven araliginda | optimum kosullarda 8.28 NTU
tahmin ettigi deger 0-19 NTU gercek deger elde edilmistir.
araliginda olup 10.5 NTU deger
ongorilmektedir.

Isletme maliyeti:0.594 Euro/L | Isletme maliyeti:0.594 Euro/L

Koagiilasyon denemeleri sabit polielektrolit dozunda gerceklestirilmistir. Optimum isletim
kosullarinda polielektrolit ilavesi yapilmadan gergeklestirilen denemede, ¢dkelen kati
hacminin 75 ml ve st sivi bulanikliginin ise 2.56 NTU oldugu belirlenmistir. Polielektrolit
ilavesi yapilmayan koagiilasyon denemesinden daha iyi kat1 ¢okelmesi ve daha iyi kalitede st
stvinin elde edilmis olmasi, miisilajin polielektrolit 6zelligindeki yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle polielektrolit ilave edilmeksizin koagiilasyon prosesinin

uygulanmasi onerilmektedir.
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Koagiilasyon prosesinde bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi belirlemek amaci
ile varyans analizi (ANOVA) yapilmistir (Tablo 4 ve Tablo 5). ANOVA ile cevap
parametrelerinin istatistiki analizi yapilmaktadir, bu analiz ile prosesi etkileyen en 6nemli
parametreler tanimlanir. ANOVA c¢okelen kati hacmi ve bulaniklik bagimli degiskenleri i¢in
yapilmistir. Cokelen kati hacmi cevap parametresi i¢in yapilan ANOVA’da koagiilant tipi,
koagiilant dozu, hizli ve yavas karistirma hizinin etkileri ¢ok kiiciik oldugu icin hataya dahil
edilmistir. Elde edilen modelin anlamlilig1 P istatistiksel parametresi ile degerlendirilmistir.
Modelin P degerinin 0.05’in altinda olmasi modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Hizli
ve yavag karistirma siiresi parametrelerinin P degeri 0.05’in altinda kaldig1 icin ¢okelen kati
hacmini etkileyen onemli iki bagimsiz degisken oldugu sdylenebilir. P degerinin 0.1’den
biiyiik olmast modelin anlamsiz oldugunu ifade etmektedir. F degerinin 9.67 olmasi modelin
uygun oldugunu, model ile yanitlarin dogru bir bicimde elde edilebilecegini gostermektedir.
Yeterli tahminleme degeri (Adequate precision (AP)) tasarim noktasindaki hatayi odlger,
tasarim noktalarinda tahmin edilen degerlerin araligini ortalama tahmin hatasi ile karsilastirir.
AP>4 olmasi arzu edilmektedir. Bu calismada bu oranin 7 olarak belirlenmis olmasi yeterli
sinyali gostermektedir. Regresyon katsayis1 (R?) ve diizeltilmis R? degerleri siras1 ile 0.8788
ve 0.7879 olarak belirlenmistir. R*’nin 0.8788 olmas: toplam degiskenligin %87.88’in model
tarafindan aciklanabildigini ifade etmektedir. Bu degerler arasindaki farkin sifira yakin olmasi

arzu edilmektedir.

Tablo 4. Cokelen kat1 hacmi igin ANOVA

Parametre Kareler toplami SD* Kareler ortalamas1 | F degeri P degeri
Model 1450.00 3 483.33 9.67 0.0264
C-Yavas K. Siire 800.00 1 800.00 16.00 0.0161
E-Hizh K. Siire 450.00 1 450.00 9.00 0.0399
F-pH 200.00 1 200.00 4.00 0.1161
Hata 200.00 4 50.00

Toplam 1650.00 7

*SD: serbestlik derecesi.

Cokelen kat1 miktart i¢in modelin 6ngérdiigii deger ile deneysel olarak elde edilen gercek
deger arasindaki lineer iliskinin iyi oldugu gériilmektedir (R?=0.8788) (Sekil 1). Bu yiizden

modelin koagiilasyon prosesinin kat1 madde ¢okelmesinde kullanilabilecegini gostermektedir.

Cokelen kati miktarina her bir bagimsiz degiskenin yiizde etkisini belirlemek i¢in pareto
analizi yapilmistir. Pareto grafiginde pozitif yonde etkileyen faktorler portakal rengi, negatif
yonde etkileyen faktorler ise mavi renk ile gosterilmektedir [11]. Grafikte Bonferroni Limiti

mutlak onemi, t-degeri Limiti ise 6nemli etki seviyesini gostermektedir. Grafikte Bonferroni
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Limiti lizerindeki faktorlerin etkisinin kesinlikle dnemli oldugu, t-degeri Limiti {izerindeki
faktorlerin etkilerinin 6nemli olabilecegini, t-degeri Limitinin altindaki faktorlerin etkilerinin
ise Onemli olamayacagmi gostermektedir [12-13]. t-degeri {izerindeki yavas ve hizli
karigtirma siiresi parametrelerinin muhtemelen onemli olduklar1 ve prosesi negatif yonde
etkileyen parametreler oldugu goriilmektedir. Pareto analizine gore yavas ve hizli karistirma
stiresi faktorlerinin etkisi t-degeri limitinin iizerinde oldugundan modele dahil edilmistir.
Koagiilasyon prosesinde koagiilasyon dozu parametresinin pozitif yonde etkiledigi ancak
onemsiz etkide oldugu goriilmektedir (Sekil 2). Etiketlenmemis bar grafiklerin ise g¢ok
Onemsiz parametreler oldugu goriilmektedir. Miisilaj biyokiitlesinin kati igeriginin
koagiilasyon ile c¢oktiiriilmesi prosesinde koagiilant tipi ve miktar1 parametreleri etkisiz
kalmistir. Cokelen kati miktarinda hizli ve yavas karistirma siirelerinin ¢cok daha etkili
parametreler oldugu Pareto analizi ile ortaya c¢ikmistir. Bu durumun ham miisilaj
biyokiitlesinin yapisinda —COOH ve —OH gruplarin1 tasimasi ile kazandigir polielektrolit
yapisindan kaynaklandigi soylenebilir. Polielektrolit ilavesi yapilmadan gergeklestirilen
cokelme denemesi ile de bu durum dogrulanmistir. Bu durum uygulamada daha az kimyasal

madde tiiketimini saglayacaktir.

85 I 130 R2=0.8788

130

120 4

110 4

Tahmin Edilen Deger

90 -

80

I I f ] I I
80 20 100 110 120 130

Gergek Deger

Sekil 1. Cokelen kati madde igin modelin 6ngordiigii deger ile gergek deger arasindaki degisim

Bulaniklik cevap parametresi icin ANOVA Tablo 5’te verilmistir. Modelin P degeri 0.05’in
altinda oldugu i¢in modelin anlamli oldugu kabul edilmektedir. Bu ¢aligmada AP 34.78 olarak

belirlenmistir. Bu deger belirli bir esneklikte regresyon modelinin kullanilabilecegini ifade
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etmektedir. R? ve Diizeltilmis R? degerleri siras1 ile 0.9982 ve 0.9938 olarak belirlenmistir.

Bu degerler arasindaki farkin sifira yakin olmasi arzu edilmektedir.

Pareto
658 Bonferroni Limit 6.57968
548
— 439 “lc-Yavas. k Sure
2 =
B
o 3294 0 | EFubK Sue tValue Limit 3.18245
%0 =
"?
= 219 FpH
110 G-Koa. Dozu
000 BE= = I I I |E|
I T [ I | I |
1 2 3 4 5 6 7
Sira
Sekil 2. Cokelen kati hacmi i¢in Pareto analizi
Tablo 5. Bulaniklik yaniti igin ANOVA
Parametre Kareler toplami | SD* | Kareler ortalamasi F degeri P degeri
Model 67135.74 5 13427.15 224.96 0.0044
C-Yavas K. Siire 4709.35 1 4709.35 78.90 0.0124
E-Hizh K. Siire 4995.00 1 4995.00 83.69 0.0117
F-pH 56498.41 1 56498.41 946.59 0.0011
G-Koag. Dozu 516.81 1 516.81 8.66 0.0987
Hata 119.37 2 59.69
Toplam 67255.11 7

*SD: serbestlik derecesi.
Sekil 3’te goriildiigli lizere bulaniklik cevap parametresi i¢in modelin 6ngdrdiigii deger ile

gercek deger arasindaki iligkinin yiliksek dereceden uyumludur.

Ust s1v1 bulaniklik degerine ¢esitli faktorlerin etkisini incelemek igin yapilan pareto analizi
Sekil 4’te verilmistir. pH faktoriiniin etkisi Bonferroni Limit degerinin {lizerinde ¢iktig1 igin
etkisinin gii¢lii bir sekilde anlamli oldugu ve negatif yonde etki gosterdigi soylenebilir. Hizli
ve yavas karistirma siireleri Bonferroni Limiti ve t-degeri Limiti arasinda kaldig1 i¢in 6nemli

etkilere sahip olabilecegini gostermektedir. Diger parametreler t-degerinin altinda kalmistir.
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Pareto analizinden hizli karistirma hizi parametresinin bulanikligi pozitif yonde etkiledigi

ancak etkisinin 6nemli olamayacagi goriilmektedir.

104 W 250 R2%0.9982
250 |
200 |
B
Wi
af
150
8
=
.'g 100
=
50
0
T T | | T T
0 50 100 150 200 250
Gergek Deger

Sekil 3. Bulaniklik i¢cin modelin 6ngdrdiigii deger ile gergek deger arasindaki iliski

Pareto
F-pH
3077 - o
26.37
21.98
-
.
{c,‘ 17.58 —|
Lb]
-
—
ib]
’%ﬁ 13.19 —|
..? || Bonferroni Limit 11.7687
= E-Hizh K. Syreyavas. k Sure
8.79
440 || t-Value Limit 4 30265
000 - &=
I I [ I T I |
1 2 3 4 5 6 7
Sira

Sekil 4. Bulaniklik i¢in Pareto analizi

Sekil 5’te koagililasyon prosesinde ¢okelen katt hacmi cevap parametresi goz Oniine
alindiginda faktorler arasindaki etkilesimler verilmistir. Sekilde 5 (a) ve (b) de gorildiigi

lizere koagiilant tipinin degismesi ¢oken kat1 hacmi iizerinde 6nemli bir etki yaratmamustir.
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Buna ragmen yavas karistirma ve hizli karigtirma siireleri ¢oken kisim yanit1 iizerinde oldukga
etkili olup daha diislik karigtirma siirelerinin ¢dkelen kati hacminin artmasina neden oldugu
gorilmistir. Sekil 5 (c¢)’de ise pH parametresinin ¢oken kati hacim {izerine etkisine

bakildiginda pH 9°da ¢6ken kisim hacminin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

(@) (b)
B: Yavas K. ppm = 10 B: Yavas K. rppm = 10
D: Hizli k. rpm =50 C: Yavas. k Sure = 5
E: Hizli K. Sure =1 D: Hizh k. rppm = 50
F:pH=9 F:pH=9
G: Koa. Dozu = 0.5 G: Koa. Dozu = 0.5

Céken kasim (ml)
Coken lasim (ml)

A Koagulant Tipi A: Koagulant Tipi
C: Yavas. k Sure (dk) E: Hizh K Sure (dk)

(©
B: Yavas K. rpm = 10
C: Yavas. k Sure =5
D: Hizli k. rpm = 50
E: Hizh K. Sure = 1
G: Koa. Dozu = 0.5

Céken kasim (ml)

A: Koagulant Tipi

um 9 F:pH

Sekil 5. Koagiilasyon prosesinde ¢esitli parametrelerin ¢okelen kat1 hacmine etkisi

Sekil 6°’da koagiilasyon prosesinde bulaniklik cevap parametresi iizerine cesitli faktorlerin
etkisi gosterilmistir. Sekil 6 (a) grafiginde goriildigi lizere koagiilant dozu ve miktari
parametrelerinin bulaniklik {izerinde 6nemli bir etkisi bulunmamaktadir. Sekil 6 (b) de
goriildiigl lizere yavas karistirma siiresi arttikga bulaniklik da artmaktadir. Sekil 6 (c) de ise
pH parametresinin bulaniklik yaniti {izerinde etkisinin 6nemli oldugunu ve 11.5 pH ile

bulanikligin azaldig goriilmektedir.
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(a) (b)
B: Yavas K. rpm = 10 B: Yavas K. rpm = 10
C: Yavas. k Sure =5 D: Hizli k. rpm = 50
D: Hizl k. rppm = 50 E: Hizh K. Sure = 1
E: Hizh K. Sure = 1 F:pH=9
F:pH=9 G: Koa. Dozu = 0.5

Bulaniklik (NTU)
g
Bulanklik (NTU)

A Koagulant Tipi A’ Koagulant Tipi C Yavas. k Sure (dk)
Alum

G: Koa. Dozu (g/L)

(c)
B: Yavas K. rpm = 10
C: Yavas. k Sure =5
D: Hizli k. rpm =50
E: Hizh K. Sure = 1
G: Koa. Dozu = 0.5

Bulanikli (NTU)
&

A Koagulant Tipi
Alum 9

F:pH
Sekil 6. Koagiilasyon prosesinde ¢esitli parametrelerin bulaniklik degerine etkisi

3.2. Santrifiigasyon Prosesinin Optimizasyonu

Miisilaj biyokiitlesinin santrifiij prosesi ile diisiik isletim maliyetinde yiiksek kati/sivi faz
aymrimini saglayacak bigimde optimize edilmistir. Uygulanan deney kosullarinda iist sivinin
KOI degerleri 65-85 mg/L arasinda belirlenmistir. Bu degerler ham miisilaj biyokiitlesinin
sivi fraksiyonundaki KOI degerine esdegerdir. Santrifiijleme ile {ist sivida KOI artist
belirlenmemistir. Ust sivida KOI parametresi igin yapilan varyans analizinde proses
degiskenleri ile KOI degeri arasindaki iliskinin anlamli olmadigi bulunmustur. Santrifiij
prosesi ile diisiik bulanikliga sahip iist siv1 kalitesi amag¢lanmistir. Tiim denemelerde ¢okelen
kat1 hacmi ortalama ayni diizeyde (ortalama 2.5 ml) belirlenmistir. Bu nedenle ¢okelen kati
miktarlar1 ve st sividaki KOI degerleri optimizasyonda cevap parametresi olarak
alimmamistir. Santrifiij deney deseni ¢oziimlemesinde bulaniklik ve isletim maliyeti cevap
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parametreleri birlikte esit agirlikli olarak dikkate alinmistir. Prosesin deney deseni ve cevap

parametreleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Santrifiij prosesi deneysel sartlar ve cevap parametreleri

Deney no | Siire Santrifiij hiz1 Bulaniklik Maliyet

(dakika) (rpm) (NTU) (euro/L)
1 30 2500 329 0.0303
2 45 2500 275 0.0455
3 15 2500 381 0.0152
4 30 3500 180 0.0425
5 45 1500 697 0.0273
6 45 3500 139 0.0637
7 15 3500 260 0.0212
8 30 1500 797 0.0182
9 15 1500 864 0.0091

Diistik bulaniklik ve diisiik isletim maliyeti i¢in elde edilen optimum deney sartlart 3500 rpm
ve 30 dk olarak bulunmustur. Bu sartlar hali hazirda deney deseninde bulunmaktadir (Tablo
7).

Tablo 7. Santrifiij prosesi i¢in optimum kosullar, modelin 6ngordiigii degerler ve gercek degerler

Optimum kosullar Modelin 6ngordiigii degerler Gercek deger

Santrifiij siiresi: 30 dk
Santrijiif hizi: 3500 rpm

Bulaniklik i¢in %95 giliven araliginda
tahmin ettigi deger: 153.2-231.8 NTU
araliginda

olup modelin tahmin degeri 192.5 NTU
Isletme maliyeti: 0.042 Euro/L

Bulaniklik i¢in

optimum kosullarda 180 NTU
gercek deger elde edilmistir.
Isletme maliyeti: 0.042 Euro/L

Ust s1vi bulaniklik degeri i¢in hazirlanan ANOVA tablosundan goriilecegi iizere modelin P
degeri 0.05’in altinda oldugu i¢in model anlamli bulunmustur (Tablo 8). Bu calismada AP
degeri 51.13 olarak belirlenmistir. R? ve ayarlannms R? degerleri siras1 ile 0.9976 ve 0.9952
olarak belirlenmistir. Sekil 7°de de goriildiigii iizere santrifiijleme denemelerinde bulaniklik

parametresi i¢in Ongoriilen ile gergcek deger arasindaki iliski yliksek derecededir.

Tablo 8. Santrifiij prosesinde bulaniklik yanitinin ANOVA sonuglari

Parametre Kareler toplama | SD* Kareler F degeri P degeri
ortalamasi

Model 6.053x10° 4 1.513x10° 418.86 < 0.0001

A- Siire (dakika) 25873.56 2 12936.78 35.81 0.0028

B- Santrifiij hizi 5.794x10° 2 2.897x10° 801.91 < 0.0001

(rpm)

Hata 1445.11 4 361.28

Toplam 6.067x10° 8

*SD: serbestlik derecesi.
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Sekil 7. Santrifiigasyon prosesinde bulaniklik yaniti i¢in modelin tahmin degerleri ile gercek degerler arasindaki iligki

Sekil 8’de santrifiij prosesine etki eden parametrelerin bulaniklik cevap parametresine olan
etkisi gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigli iizere silirenin artis1 ve santriflij hizinin artisi

bulaniklik azalisinda 6nemli etkiye sahiptir. En yiiksek santrifiij hiz1 (3500 rpm) ve en yliksek

santrifiij siiresi ile en diislik bulaniklik seviyesine ulagilmistir.

1000

200

600

400

Bulaniklik (NTU)

30
A Sure (dk)

B: Santrifiijleme hizi (rpm)

Sekil 8. Santrifiigasyon prosesinde bulaniklik iizerine santrifiijleme hizi (rpm) ve siire (dakika) parametrelerinin etkisi

Gergeklestirilen calisma ve elde edilen sonug¢ Sekil 9’daki gibi 6zetlenmistir. Sekil 9°da
kullanilan Istanbul/Tuzla sahil bolgesinde olusan miisilaj fotografi Oztiirk ve ark. (2021)

caligmalarindan alinmistir [14].
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Koagiilasyon

Katyonik FeCls
Polielektrolit % / (0.5mgll)
(0,5 mgiL)

Yavas kanstirma: Kati-siw ylzdesi (hacimce)= %57-%43

30 rpm 5 dakika

Hizli kanstirma:
100 rpm 5 dakika

L

Ust siv bulaniklik= 8,24 NTU

isletme maliyeti= 0,594 €1

muisilaj biyokutlesi

/\

Yidanjér ile alinan

Istanbul ' Tuza Sahil
Bélgesi'nde olugan misilaj
génintiisii

Santrifigasyon

AV Katr-si ylizdesi (hacimce)= %17-%83
Sare: 30 dk

> Ust st bulaniklik= 180 NTU
Dénus hizi: 3500 rpm

isletme maliveti= 0,042 €L

Sekil 9. Miisilaj biyokiitlesinin susuzlastirilmasinda koagiilasyon ve santrifligasyon proseslerinin optimizasyonu

4. TARTISMA

Alict su ortamlarinda gerek miisilaji yaratan popiilasyonun gelisimi i¢in uygun ortam
kosullariin olusmasi ile gerekse bir bdlgede olusan miisilaj biyokiitlesinin akintilar ve
meteorolojik faktorler ile farkli bolgeye tasinmasi sonucu miisilaj durumunun tim
denizlerimizde goriilme olasihigr yiiksektir. Su igerigi yiiksek olan miisilaj biyokiitlesinin
suyunun giderilmesi iizerine yapilan bu calisma biyokiitlenin ydnetiminde 6nemli bilgi
saglayacaktir. Bu calismada deniz yiizeyinden alinan miisilaj biyokiitlesinin suyunun
giderilmesi amaci ile koagiilasyon ve santrifiij prosesleri uygulanmistir. Proseslerin isletim
sartlar1 diisiik isletim maliyetinde miisilaj biyokiitlesinde en iyi kati ¢okelme ve {ist sivi
kalitesi elde etmek amaci optimize edilmistir. Calismada elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

-Sabit polielektrolit dozunda yapilan koagiilasyon prosesinin optimum kosullar1 0.5 g/L
FeCls, pH 11.5, hizli karistirma hiz1 ve siiresi sirasi ile 100 rpm ve 5 dakika, yavas karigtirma
hiz1 ve siiresi siras1 ile 30 rpm ve 5 dakika olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda 0.594
Euro/L isletim maliyeti ile ¢okelen kat1i hacmi 85 ml (%56.7 c¢okelen kat1 yilizdesi) ve tist
stvinin bulanikligi 8.28 NTU elde edilmistir.

-Polielektrolit ilavesi olmadan yapilan denemede ise 75 ml ¢okelen kati ve 2.56 NTU
bulaniklik elde edilmistir. Koagiilasyon prosesinde polielektrolit ilavesi yapilmadan daha iyi

sonuclarin elde edilebilecegi belirlenmistir.
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-Verilerin Pareto analizinde katt madde ¢okelmesinde yavas ve hizli karistirma siirelerinin
onemli etkilere sahip olabilecegi, bulaniklik parametresinde ise pH’in en etkili parametre

oldugu tespit edilmistir. Ancak bu parametrelerin negatif etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

-Santrifiigasyon prosesinde 30 dakikada 3500 rpm santrifiijleme hizinda en yiiksek kati-sivi
ayrimi gerceklestigi belirlenmistir. Bu kosullarda 0.042 €/L isletim maliyeti ile ¢okelen kati
hacmi 2.5 ml (%16.7 ¢okelen kat1 yiizdesi) iist sivi bulaniklik degeri ise 180 NTU olarak

belirlenmistir.

-Isletim maliyetinin santrifiigasyon prosesine gore yiiksek olmasma ragmen koagiilasyon
prosesi ile daha yiiksek katt madde ¢okelmesi ve daha yiiksek list sivi kalitesi elde etmek

miumkindiir.
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