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OZET

Yiiksek Lisans

ELEKTROOKSIDASYON YONTEMI iLE NONILFENOLETOKSILAT-10 (NP10E)
ARITIMI VE YUZEY YANIT METODU ILE OPTIMIZASYONU

Sabriye SIVRI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Gokhan Ekrem USTUN

Cevreye ve insan sagligina olan zararl etkilerin 6nlenmesi amaci ile atiksular desarj
edilmeden once alict ortam kriterlerine uygun bir sekilde aritiimalidir. Kullanilan
geleneksel aritma yontemleri gilinlimiizde spesifik kirleticilerin giderimi i¢in yetersiz
kalmaktadir. Ozellikle tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularda cevre ve insan
sagiligma zararli birgok kimyasal mevcuttur. Ornegin Nonilfenoletoksilat (NPE) gibi
kirleticiler endokrin bozucu, toksik ve kanserojen Ozellik gostermektedir. Bu
bilesiklerin yiiksek kaliciliklarindan dolay1 kimyasal ya da biyolojik olarak aritimlarinda
basarili sonuglar elde edilememektedir. NPE’lerin kullanimi giinlimiizde bazi yasal
sinirlamalarla kisitlandirilmistir. Atiksulardaki konsantrasyonlarina énemli kisitlamalar
getirilmigtir. NPE’ler pek c¢ok ileri aritma yontemleri ile aritilabilmektedir. Bu
calismada, elektrooksidayon yontemi ile sentetik atiksudaki NP1OE bilesiginin
aritilabilirligi arastirllmis elde edilen sonuglar yiizey yanit metodu (YYM) kullanilarak
optimize edilmistir. Calismada NaCl ve Na,SO, olmak iizere farkli elektrolitlerin KOI,
TOK ve NPI10OE giderim verimlerine olan etkileri karsilastirilmistir. Akim, pH ve
elektroliz siiresi bagimsiz degiskenler olarak segilmistir. Bu degiskenlerin KOI, TOK ve
NPI10E giderimi {izerine olan etkileri Design Expert yazilimi ile olusturulan istatistiksel
modelle agiklanmistir. NaCl ve Na,SO, i¢in optimum kosullarda (NaCl’de pH: 8, akim:
4 A, elektroliz siiresi: 45 dk, Na;SOs’te pH: 5, akim: 2 A, elektroliz siiresi: 180 dk)
sirast ile % 92,5-76,0 KOI, % 94,2- 72,8 TOK ve % 85,3-76,3 NP10E giderim verimi
elde edilmistir. Optimum sartlarda ger¢ek atiksuda NaCl i¢in % 93,0 KOI, % 95,0 TOK,
% 90,8 NP10E giderim verimi elde edilirken, Na,SO, i¢in % 88,4 KOI, % 83,8 TOK,
%88,2 NP10E giderim verimi belirlenmistir. Elektrik maliyetleri NaCl ve Na;SO;, i¢in
strastyla 0,95 $/m® ve 1,30 $/m® olarak belirlenmistir. EO prosesinde NaCl’nin Na,SOy
elektrolitine gore daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Nonilfenoletoksilat, Yiizey Yanit Metodu

2020, viii + 101 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

NONILFENOLETOXYLATE-10 (NP10E) TREATMENT WITH
ELECTROOXIDATION PROCESS AND OPTIMIZATION WITH SURFACE
RESPONSE METHOD

Sabriye SIVRI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Gékhan Ekrem USTUN

To prevent harmful effects to the environment and human health, wastewater should be
treated in accordance with the receiving environment criteria before discharge. The
conventional treatment methods used today are insufficient for the removal of specific
pollutants. Harmful chemicals are observed especially in wastewater disposed by the
textile industry. These harmful pollutants such as NPE have endocrine disrupting, toxic
and carcinogenic properties. Due to the high persistence of these compounds, successful
results cannot be obtained by means of chemical or biological treatment. The use of
NPE is restricted by some legal limitations today. Significant restrictions have been
enacted on their concentration in wastewater. NPEs can be treated with many advanced
treatment methods. In this study, the refinability of NP10E compound in synthetic
wastewater by using electrooxidayon method was investigated and the results were
optimized using Response Surface Methodology (RSM). The effects of different
electrolytes such as NaCl and Na,SO, on the efficiency of COD, TOC and NP10E
reduction are compared in the study. Current, pH and electrolysis time were selected as
independent variables. The effects of these variables on COD, TOC and NP10E
removal are explained by the statistical model created with Design Expert software. For
NaCl and Na,SO, under optimum conditions (NaCl: pH: 8, current: 4 A, electrolysis
time: 45 min, Na,SO,4: pH: 5, current: 2 A, electrolysis time: 180 min), 92.5-76.0 %
COD, 94.2 — 72.8 % TOC and 85.3-76.3 % NP10E removal efficiency was achieved
respectively. Under optimum conditions, the actual waste water yield of 93.0 % COD,
95.0 % TOC, and 90.8 % NP10E was obtained for NaCl, while the yield of 88.4 %
COD, 83.8 % TOC, and 88.2 % NP10E was obtained for Na,SO,. Electricity costs were
determined as 0.95 $/m® and $ 1.30 $/m* respectively for NaCl and Na,SO,. In the EO
process, it was found that NaCl was more effective than Na,SO, electrolyte.

Key words: Electrooxidation, Nonylphenolethoxylate, Response Surface Methodology

2020, viii + 101 sayfa.
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1. GIRIS

Giiniimiizde niifusun hizla artmasi, insanlarin sechirlere go¢ etmesi, sanayi ve
teknolojideki gelismeler, dogal kaynaklarin daha hizli ve fazla sekilde kullanilip
kirletilmesine neden olmaktadir. Diinyada ve {ilkemizde tath su kaynaklarinin sinirh
miktarda olmasi ve yasanilmasi muhtemel su kitliklarinin 6niine gecilmesi igin atiksu

aritimi ve yeniden kullanimi1 6nemli bir konu haline gelmektedir.

Endiistriler ¢ok fazla miktarda su tiiketmektedir. Ozellikle tekstil endiistrisinde 1slak
prosesler yiiksek su tiiketimlerini gerektirmekte ve c¢ok fazla miktarda atiksu
olugmaktadir. Olusan bu atiksu igerisinde, ¢cevre ve insan sagligini tehdit edebilecek ¢ok
sayida zararli kimyasal bulunmaktadir. Tekstil atiksularinda daha ¢ok nonilfenol ve
nonilfenol etoksilat bilesiklerini gérmek miimkiindiir. Bu bilesikler toksik, endokrin
bozucu, biyobozunurlugu diisiik, kanserojen 6zellikte olan maddelerdir. Alici ortamlara

verilmeden Once bu kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmas: gerekmektedir.

Nonilfenol ve nonilfenol etoksilatlarin liretim alanlar1 ¢ok farklidir ve degisik sekillerde
kullanimi  mevcuttur. Tekstil, metal, kagit ve deri gibi bircok endiistride
kullanilmaktadir. Camasir ve bulasik deterjani, emiilgator, boya, bocek oldiiriicii ilaglar,

kisisel bakim trtinleri ve plastik iiretiminde nonilfenol ve tiirevleri kullanilmaktadir.

Diinya’da ve iilkemizde ekolojik yasama olan zararli etkilerinden dolay: nonilfenol ve
nonilfenol etoksilat bilesikleri ile ilgili bazi yasal sinirlamalar getirilmistir. Bazi
tilkelerde bu kimyasallarin kullanimi tamamen yasaklanmistir ve yerine muadillerinin
kullanilmast Onerilmistir. Tirkiye 2012 yilinda NP bilesigini oncelikli kimyasallar

listesine eklemistir.

Nonilfenol ve nonilfenol etoksilat bilesiklerinin giderilmesinde pek cok teknolojik
artim yontemleri uygulanmaktadir. Fizikokimyasal aritma yontemleri (adsorpsiyon,
flokiilasyon, c¢oktiirme) bu bilesiklerin aritiminda yetersiz kalmaktadir. Diisilik
biyobozunurluklar1 nedeniyle biyolojik aritim da etkili bir yéntem olmamaktadir.

Kaliciligi yiiksek olan bu kimyasal bilesiklerin giderimde ileri aritim (membran



prosesler, nanofiltrasyon, ters osmoz, ozonlama, fenton, fotokimyasal islemler,

elektrooksidasyon) prosesleri uygulanmalidir.

Elektrooksidasyon prosesi, anot ve katot igeren elektrokimyasal bir hiicreye akim
yogunlugunun uygulanmasidir. Anot bolgesinde kullanilan metal oksitlerle kapli
elektrotlar veya bor katkili elmas gibi 6zel malzemelerin kullanilmasi hidroksil radikali
('OH) olusumuna neden olmaktadir. Organik kirleticilerin anodik bir ortamda
oksidasyonu elektrokimyasal doniisiim ve elektrokimyasal yanma olarak iki sekilde
gerceklesmektedir. Literatiir c¢alismalar1 incelendiginde elde edilen yliksek aritim

verimleri elektrooksidasyon prosesi ile aritim yapmayi cazip hale getirmistir.

Bu ¢aligmanin amaci sentetik olarak hazirlanan NP10E ¢dzeltisinin elektrooksidasyon
prosesi ile iki cesit elektrolit kullanilarak giderim verimlerinin karsilagtirilmasi igin
ylizey yanit metodu ile optimize edilmesi ve sonrasinda optimum ¢alisma kosullarinda
tekstil isletmelerinin yogun olarak bulundugu bir organize sanayi bolgesinden alinan
gercek atiksu numunesine bu elektrooksidayon isleminin uygulanmasi ile giderim

verimlerinin belirlenmesidir.

Calismada tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan NPI10E bilesiginin
elektrooksidasyon prosesi ile giderimi ig¢in 6ncelikle sentetik olarak hazirlanan NP10E
cozeltisi elektrooksidasyon prosesinde yiizey yanit metodu kullanilarak optimize
edilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda pH, akim (A, amper), siire (t, dakika) ve
elektrolit tlirli degisken olarak se¢ilmistir. Caligmanin ikinci asamasinda optimum
kosullar altinda tekstil endiistrisi agirlikli bir OSB ATT (Organize Sanayi Bolgesi
Atiksu Aritma Tesisi) ¢ikisindan alinan atiksu numunesi elektrooksidasyon prosesi ile
aritilmistir.  Sentetik ve gercek atiksu icin elde edilen ylizde giderim degerleri

karsilastirilmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nonilfenol (NP) ve Nonilfenoletoksilat (NPE) Bilesikleri

Nonilfenoller (NP), para pozisyonundaki dokuz karbonlu zincire baglanan ve bir fenol
halkasindan olusan ksenobiyotik bilesiklerdir. Hafif soluk renkli viskoz bir sivi olan
NP’ler, endiistride asidik kosullar altinda fenoliin nonan ile alkilasyonu sonucu
iretilmektedir (Wheeler ve ark. 1997, Thiele ve ark. 2004). Bu hidrofobik ozellikteki
bilesiklerin log Kow (ayrilim katsayisi) degeri 4,48 olup suda disiik ¢oziliniirliige
sahiptir (John ve ark. 2000). Sekil 2.1° de dallanmis NP yapisi ve Cizelge 2.1°de

(Anonim 2002) yapisal ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

CoHio H
Sekil 2.1. Dallanmig NP yapis1
Cizelge 2.1. NP bilesiginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Molekiil formiilii C15H24O
Molekiil agirhigi 220,34 g/mol
Erime noktas1 -8 °C
Kaynama noktasi 290-300 °C

Yogunluk 0,953 (20 °C)
Buhar basinci 0,3 Pa (20 °C)
log Kow 4,48
pKa, 10.7
Suda ¢oziintirlik 6 mg/L (20 °C)
Alevlenme noktasi 141-155 °C

Viskozite

2,500 mPa (20 °C)




Nonilfenoletoksilatlar (NPE), NP’nin bazik kosullar altinda etilen oksitle (EO)
reaksiyona sokulmasi suretiyle iiretilmektedir. Kimyasal formiili (C2H;O)nCi5H240

olan NPE’lerin fiziksel yapis1 ise Sekil 2.2 de gosterilmistir.

H3C - CHz
i
H3C = HzC = H(l: = HzC = O- (CH2CH20)HH
1
CH3 CH3

Sekil 2.2. NPE’lerin fiziksel yapisi

Etoksilasyon derecesi, NP'nin EO'ya molar oranina baglidir (Anonim 2010). NP’ler
genellikle noniyonik o6zellikteki yiizey aktif madde olan NPE’leri iiretmek igin
kullanilan ara kimyasallardir. NPE’lerin yapisinda bulunan alkilbenzen ve etoksilat bu

kimyasallar1 diger siirfaktanlara gore daha istiin kilmaktadir (Kassim ve ark.1993).

NPE ve NP’lerin kimyasal 6zellikleri ¢evresel durumlarini belirlemede 6nemli bir rol
oynamaktadir. Diisiik molekiillii NPE ve NP’lerin suda ¢oziiniirliikleri diistiktiir. Her iki
bilesik de diisiik buhar basincina sahiptir. Oktanol su dagilim katsayisi (log Kow) diisiik
zincirli NP ve NPE’lerde yiiksektir ve molekiil agirligi yiiksek olan NPE’ler i¢in log
Kow degeri diisiiktiir. Bu 6zellikler dogrultusunda zincir sayis1 fazla olan NPE’ler su
fazinda kalmaktadir. NPE’lerin su ortaminda biyolojik olarak pargalanmasi sonucunda
karboksilatlanmig NPE, NP ve diisiik zincir sayili NPE’ler olusmaktadir (Wait 2015).
Anaerobik ortam kosullarinda NPE’lerin biyolojik ayrigmasi NP’lerin olusmasina neden
olmaktadir. Sekil 2.3” te NPE’lerin biyolojik ayrigmasi sonucu olusan bilesikler
verilmektedir (Porter ve ark. 2002).



Nomlfenol etoksilat (NPEO)
n= 1-40 Endiistriyel kansmmlarda yaygm kullamlan n=9)
CoHye — O-[CH:CH:0]-H
anaerobik
CsHue O-[CH:CH:0L. H
aerobik aerobik Eisza Zincirli NPEO; (n=1-2)
l anaerohik
Nonilfenol (INF)
anaerobik
CsHys 0-[CH:CHy-CHila - CsHis 0-[CH,CH,0l,- H
CH;COOH
Karboksillenmis Etoksilat Zinciri % *  Kisa Zinculi NPEO; (n=1-2)
aerohik

Sekil 2.3. NPE’lerin biyolojik ayrismasi

Olusan bu kisa zincirli etoksilat ve NP’ler daha toksik 6zellik gdstermektedir.

2.2. NP ve NPE’nin Uretim ve Kullamim Alanlari

Nonilfenol ilk kez 1940 yilinda sentezlenmistir (Soares ve ark. 2008 ). NP’ler komiir
katran1 ve petroliin rafinasyonu sirasinda elde edilen iirtinlerden tretilmektedir. NP
genellikle endiistrilerde NPE, regine ve plastik {iretiminde ara madde olarak
kullanilmaktadir. NPE’nin kullanim alan1 NP’ye gore daha fazladir. NPE’nin tarihsel

kullanim siirecine bakildiginda evsel ve endiistriyel alanlarda diisiik maliyetli ylizey



aktif madde olarak kullanildig1 gériilmektedir. Ozellikle kisa zincirli NPE’ler deterjan
gibi temizlik trtinlerinde kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi basta olmak tizere kagit
hamur, deri, boya, tarim ve kagit gibi ¢esitli endiistrilerde iiretime yardimci madde
olarak NP ve NPE’ler kullanilmaktadir. Ornegin kagit endiistrisinde kullanilan NPE’ler
koptlik onleme, tortu kontrolii, temizlik ve bakim gibi islemlerde yardimer bilesikler
olarak kullanilmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde bertaraf sonucunda olusan monomer

seklindeki bilesikler de NP iiretimine neden olmaktadir.

Artan tiiketim talepleri ile NP ve tiirevlerinin iiretimindeki artis paralellik gostermistir.

1997 yilina ait iiretim verileri Cizelge 2.2’ de verilmektedir (Karakas ve ark. 2014).

Cizelge 2.2. NP ve NPE iiretim miktarlari

Yer Uretim (ton)
Nonilfenol (NP) Avrupa 73500
Amerika Birlesik Devletleri 145 000
Japonya 40 000
Diger 70 000
Diinya 335 000
Nonilfenol Etoksilat Avrupa 118 000
(NPE) Amerika Birlesik Devletleri 240 000
Japonya 65 000
Diger 105 000
Diinya 530 000

Tekstillerde NP ve NPE Kisitmalama Raporuna (SCA 2013) gore, AB’deki toplam NPE
tiretimi 2010 yil1 i¢cin 28 000 ton olarak belirlenmistir. NP ve NPE’nin insan ve ¢evre
lizerine olan olumsuz etkileri nedeniyle bu bilesiklerin iiretimi azatilmaktadir. Bu
nedenle 1997 yilindan 2010 yilina kadar NP ve tiirevlerinin tiretiminde diisiis meydana

gelmistir.




2.3. Tekstil Endiistrisinde NP ve NPE Bilesiginin Kullaninm

Tekstil endiistrisi ekonominin gelisimi acisindan iilkemizde onemli bir yere sahiptir.
2019 verilerine gore Tiirkiye tekstil imalati kapasite kullanim oran1 % 79,5 olarak
belirlenmistir. Italya basta olmak iizere Almanya, Amerika Birlesik Devletleri (ABD),
Ingiltere ve Bulgaristan gibi pek ¢ok iilkeye ihracat yapilmaktadir. Endiistri ihracinin %
7,2’sini tekstil sektorii olusturmakta olup ihracatta 6nemli bir paya sahiptir (Anonim
2019). Kalite ile birlikte tiriin talebinin artmasi ve sonucunda tekstil tirtinlerinin

tiretimindeki artig beraberinde atik olusumunu da arttirmaktadir.

NPE bilesikleri tekstilde,

Temizleme ve durulama amaci ile yiizey aktif madde,

Tekstil tiriinleri 1slaticisi,

Yag ve fiberler i¢in emiilgator,

e Ham pamuk ve yiin yitkamada yikama iiriini,

Boya ve agartma proseslerinde yardime1 ajan olarak kullanilmaktadir.

Tekstil endiistrisinde neredeyse tiim proseslerde NP ve tiirevleri kullanilmaktadir. NP
kullanim1 sonucunda {iriin ve atiksu desarjlarinda NP ve tiirevleri goriilmektedir. 1 ton
NPE {iretimi sonucunda suya 3 kg NPE verilmektedir (Anonim 2002). Tekstil
endiistrisinde ham atiksudaki temsili NP ve NPE konsantrasyonu sirasi ile 0,15-4,1

mg/L olarak verilmektedir (Anonim 2007).

Ulkemizde Bursa, Istanbul, Denizli, Aydm, Usak, Kahramanmaras, Adana illeri NPE

kirliliginin yogun oldugu yerler olarak belirlenmistir (Karakas ve ark. 2014). Bursa ili



tekstil sektoriinde tilkemizde Onci illerden biri konumunda bulunmaktadir. Bu nedenle

sanayinin biiyiik bolimiinii tekstil fabrikalar1 olusturmaktadir.

2.4. NP ve NPE Bilesiklerinin Cevresel Ortamlarda Dagilim

NP ve tiirevlerinin farkli ¢evresel alanlardaki (ylizey ve yer alti suyu, tortul, toprak,
hava) varliklan fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore belirlenmektedir. NP havadan
sucul ve karasal ortama 1slak ¢okelme sonucunda gec¢is yapmaktadir (Fries ve Puttmann
2004). Giines fotolizi sonucunda dogal su yiizeylerinde farkli derinliklerde nonilfenol
konsantrasyonunda azalma goriilmektedir (Ahel 1994c¢). Cokeltilerde NP’ nin yarilanma
omrii 60 yildir (Shang ve ark. 1999). NP’nin biyolojik olarak pargalanmasi, bu madde
ile kirlenmis bolgelerde dogal alan mikroorganizmalarinin bilesige adapte olmasi
sonucunda NP parcalayabilen organizmalar tarafindan gerceklestirilmektedir ancak bu

olay oksijen varlig1 ile kisitlanmaktadir (Ahmed ve ark. 2001, Saagua ve ark. 2002).

Aktif camur sisteminde havalandirma, sicaklik ve anoksik ortam gibi isletme kosullar
NP giderimi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir (Tanghe ve ark. 1998). Yapilan bir
caligma ile atiksu aritma tesisi ¢amurlarinda NP bilesiginin bir ara iiriin olarak ortamda
bulundugu belirlenmistir. Endiistriyel AAT ve kentsel AAT’lerde NP’nin
konsantrasyonu daha fazladir (Langford ve Lester, 2002). AAT’lerde NP’nin % 90’1
atik camur ile birlikte giderilmektedir (Shao ve ark. 2003).

Yiizey sularinda (g6ller, nehirler, akarsular ve hali¢ler) NP varlig1 antropojenik kaynakli
olup, sanayi ve yerlesimin yogun oldugu bolgelerdeki AAT desarjlari, tarimsal
faaliyetler sonucunda olusan atik ve atiksular, fosseptik sistemlerden kaynakli sorunlar
ve depolama sahasi sizint1 sular1 olarak siralanmaktadir (Hale ve ark. 2000, Corsi ve
ark. 2003). Nehir suyundan alinan bir 6rnekte NP konsantrasyonu 0,7 ng/L ile 15 pg/L
olarak ol¢iilmiistiir (Bester ve ark. 2001). Bunun nedeni mevsimsel degisiklikler ile
mikrobiyal aktivitenin hizlanmasi sonucu NPE’lerin bozunmasi olarak agiklanmistir (Li
ve ark. 2004). Partikiil biiyiikliigii, sedimantasyon hizi ve nehir debisi, NP ayrigsmasini

etkilemektedir.



Toprakta NP, kanalizasyon atiklarinin rastgele dokiilmesinden ya da AAT ¢amurlarinin
tarim arazilerine verilmesinden kaynaklanmaktadir. NP topraga kuvvetli baglandig igin
topraktaki hareketliliginin diisiik olmasi beklenmektedir. Yapilan bir ¢alisma ile 730
giin sonra ylizeyin 30 cm igerisinde NP kirleticisinin % 99’u bulunmustur (Vogel ve
ark. 2000). NP’nin topraktan buharlasma hizi anlamli degildir. 40 giinlin sonunda
topraktaki 1g NP/kg toprak’in % 22’si buharlagmistir (Trocme ve ark. 1988).

Kirleticilerin akiferlere girisi sorpsiyon ve biyolojik bozunma prosesleri ile iligkilidir.
Tarimsal faaliyetler, depolama sahasi sizint1 sulari, kirlenmis nehirlerden gelen sular ve
topraktan akifere sizan sular NP’nin yer alt1 sularinda birikmesine neden olmaktadir.
Akiferlerde biyolojik ve kimyasal bozunma ig¢in elverisli ortam kosullar1 olmadigindan

Kirleticilerin giderilmesi yavas ger¢eklesmektedir (Langwald ve Puhakka 2000).

2.5. NP ve NPE’nin Saghk ve Cevresel Etkileri

NP’ler sucul ortamda orta derecede biyoakiimiilatif ve bu ortam organizmalari (balik, su

omurgasizlar ve bitkileri) icin ¢ok toksik, endokrin bozucu ve kalici bilesiklerdir.

Endokrin bozucular, kendilerini dogal hormonlara benzeterek endokrin sistemi rahatsiz
etmektedir. NP ve NPE’ler endokrin sistemini olumsuz etkilemektedir. 1938°de
alkilfenollerin 6strojenik oldugunu kanitlayan ilk bilim adamlar1 Dodds ve Lawson’dur,
ancak deneylerinde kullandiklar1 test tlplerinin tretiminde NP’yi tesadiifen
gozlemleyen Soto ve caligma arkadaslari, Ostrojen sunulmus gibi gogilis timor
hiicrelerindeki baslangi¢ iiremesinde basarili olmuslardir (Soto ve ark. 1991). 17p-
ostradiol, kadinin cinsiyet organinin gelismesini saglayan dogal bir hormondur (Alberts
ve ark. 1983). Bu hormon, iskelet sistemini etkileyebilmekte ve normal hiicrelerden
kanserojen 6zellikteki hiicrelerin meydana gelmesine neden olabilmektedir (Lee ve Lee
1996). NP’nin erkek iireme sistemindeki antrojenlerin calismasini engelleyerek
antiandrojenik 6zellikte oldugu belirlenmistir (Lee ve ark. 2003). Normal disi bir balik
tarafindan iiretilebilen kan proteini maddesi olan Vitellogenin, NP’ye maruz kalan

erkek baliklar tarafindan tiretilmeye baglanmasi bu maddenin endokrin bozucu 6zellikte



oldugunu gostermektedir (Anonim 2001). Kurbagalarda da NP ve NPE maruziyetine

bagli olarak cinsiyet degisimleri goriilmiistiir (Anonim 2012).

NP’lerin toksisitesi pek ¢ok etkene baglidir. Hiicrelerin 6zelliklerine ve yapilarina gore
degisiklik gosterebilmektedir. NP bilesiginin toksik 6zelligi su organizmalari igin EC50
degeri (85-150 pg/L) ile belirlenmektedir. Yapilan testlerde akut toksisite degerleri 135
ile 950 pg/L olgiilmiis ve bu sonuglarin sucul organizmalar igin yiiksek toksisite

degerlerinde oldugu sonucuna varilmistir (Anonim 2012).

NP’ler canlilarda iskelet ve kas sistemini etkileyerek hasara neden olmaktadir. Bitkilerin

kok ve kloraplastlarina zarar vererek bitylimeyi engellemektedir (Soares ve ark. 2008).

Kirli oldugu bilinen bir nehirde balik, su kuslar1 ve algler {izerinde NP’nin biyo birikimi
gozlenmistir (Ahel ve ark. 1993). NP konsantrasyonu alglerde 1,5-38 mg/kg arasinda
olup baliklarda 0,03-1,59 mg/kg arasinda degisim gdstermistir. Yabani ordeklerde ise
0,03-1,2 mg/kg arasinda olup yogunlukla kaslarda birikim gostermistir (Sabik ve ark
2003). NP konsantrasyonunun yiiksek oldugu bilinen sedimentlerden alinan midyeler
tizerinde yapilan g¢alismada NP birikimine rastlanmamistir (Synder ve ark 2001).
Insanlar iizerinde NP birikimi kontamine olmus gida iiriinleri (et, siit sebze ya da igme
suyu gibi) ya da mesleki maruziyetten kaynaklanabilmektedir (Cherry ve ark. 2003, De
Rosa ve ark. 2003, Swan ve ark. 2003).

2.6. Diinya’da ve Tiirkiye’de NP ve NPE Bilesigine Getirilen Yasal Sinirlamalar

Cevreye ve canlilara olan zararli etkilerinden dolayr Avrupa iilkeleri NP ve tiirevlerinin
tretimi ve kullanimimin smirlandirilmast i¢in gerekli ¢aligmalar yiiriitmislerdir. Su
Cerceve Direktifinde (2000/60/EC) NP ve etoksilatlar1 Oncelikli maddeler olarak
belirlenmistir. Avrupa, Japonya ve Kanada pazarlarinda kullanilan alkil etoksilatlar
diisiik verimli fakat cevre i¢in daha az zararli diger ylizey aktif maddelerle yer

degistirilerek kullanimlar1 azaltilmistir (Campbell 2002).
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ABD Cevre Koruma Ajanst (EPA), 2010 yilinda NP ve NPE’lerin sinirlandirilmast igin
sanayide NP ve tlirevlerinin goniillii olarak ¢ikarilmasini amaglamistir. Bu nedenle bu
bilesikler yerine alternatif olacak 8 daha giivenli madde sunulmustur. Eylem plan ile
birlikte ABD de tatli ve tuzlu sulardaki yasami korumak amaciyla NP i¢in EQS (Cevre
Kalite Standartlar1) belirlemislerdir. Bu kriterlere gére NP tatli suda 6,6 pg/L, tuzlu suda
ise 1,7 ug/L'nin altinda olmalidir (Anonim 2005). Avrupa Birligi Camur Direktifi ise
NP, NP mono ve dietoksilatlarin toplami i¢in 50 mg/kg sinir degerine isaret etmektedir

(Anonim 2005, Gonzalez ve ark. 2010, Gao ve ark. 2017).

NP tiirevlerinin kullanimi ve iiretimi, Kanada, Isvicre ve Rusya dahil olmak iizere

bir¢ok iilke tarafindan yasaklanmis veya kisitlanmistir (Cherniaev ve ark. 2016).

REACH Direktifi (1907/ 2006/EC) ile NP ve NPE igeren 58 madde i¢in kisitlama
getirilmistir. Tiirkiye’de bu direktif yol haritas1 yapilarak “Kimyasallarin Kaydi,
Degerlendirilmesi, Izni ve Kisitlanmas: Hakkinda Yénetmeligi” (23.06.2017, 30105
sayili Resmi Gazete) olusturulmustur. Bu yonetmelige gore kimyasallarin ¢evreye ve
insan sagligina verebilecegi her tiirlii zararli etki imalatgr ve ithalat¢1 firmanin
sorumlulugundadir. Yonetmelikte “/ ton ve iizerinde imal edilen veya kendi halinde
veya karisim igerisinde veya egya icerisinde ithal edilen maddeler Cevre ve Sehircilik
Bakanligindan kayit numarast almadan piyasaya arz edilemeyecektir” ifadesi yer
almaktadir. Tiirkiye yilda 1 tonun iizerinde NP {iretip, ithal etmektedir ve 2012 yilinda
NP oncelikli kimyasallardan biri olarak tanimlanmigtir (Anonim 2008). “Zararli Madde
ve Karigimlarimin Simiflandiriimast Yonetmeligi” (26.12.2008, 27092 sayili Resmi
Gazate) “Bu maddeler, belirlenen amaclar i¢in agirlikca % 0,1’ e esit veya daha biiyiik
konsantrasyonlarda madde olarak veya karisimlarin bileseni olarak piyasaya arz
edilememekte veya kullanilamamaktadir” ifadesi ile bu maddelerin piyasadaki
durumunu agiklamistir.  Bu yonetmeligin Ek-1°1 2011 yilinda diizenlenip NP ve

NPE’ler listeye eklenmistir.
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2.7. NP ve NPE Bilesiklerinin Gideriminde Kullanilan Aritma Yontemleri

Cesitli kullanimlar sonucu olusan atiksu, alici ortama desarj edilmeden dnce ¢evrenin
ekolojik yapisinin  bozulmamasi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
proseslerinden biri veya birkaci ile aritilmalidir. Tekstil isletmelerinin yogun oldugu
sanayi bolgesi atiksularinda oldukga yiiksek konsantrasyonlarda NP ve NPE bilesikleri
goriilebilmektedir. Sularda diisiik konsantrasyonda bile olsa zararli etki yaratabilen bu
mikrokirleticilerin fizikokimyasal, biyolojik ve ileri aritma (oksidasyon, filtrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz) yontemleri kullanilarak  atiksudan  giderimi

gerceklestirilmektedir.

2.7.1. Fizikokimyasal Yontemler

NP ve bilesiklerinin fizikokimyasal olarak aritilmasinda adsorpsiyon, c¢oktiirme,

kimyasal oksidasyon gibi aritim metotlart uygulanmaktadir.

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢oziinmiis maddelerin sivi-kati, sivi-gaz ve sivi-sivi ara ylizeylerde
tutulmasidir. Istenmeyen kirliliklerin atiksudan uzaklastirilmasi igin adsorbent adi
verilen maddeler kullanilmaktadir. Adsorbant ve ¢Oziinmiis parcaciklar arasindaki
¢ekim kuvvetine gore adsorpsiyon {ii¢ gesittir. Fiziksel adsorpsiyon; Wan der Waals
kuvvetleri neticesinde meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon; ¢ozelti pargaciklar
ve adsorbent arasindaki tersinir olmayan kimyasal reaksiyonlara dayanmaktadir. {yonik
adsorbsiyon; iyonlarin elektrostatik ¢ekim giicii ile adsorbent yiizeyindeki yiikli olan

alanlarda tutunmasidir.

Adsorpsiyon prosesi, fenol gibi diisitk miktardaki toksik maddelerin ve endiistriyel
sulardaki kalic1 organiklerin giderilmesinde ve kalan ¢6ziinmiis kirleticileri gidermek

icin ¢okeltme veya biyolojik sistemler gibi diger islemlerden sonra kullanilmaktadir

(Fang ve Chen 2012).
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Khatibikamal ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢alismada, poli (amidoamin) (PAMAM) kapl
demir oksit nanoparcaciklar1 ireterek, atiksudan NP uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanmislardir. Kinetik ¢alismalar yapilarak optimum ¢alisma kosullar1 (pH: 7,
sicaklik: 30 °C, t: 60 dakika ) elde edilmistir. NP gideriminin kinetik hiz1 yalanci ikinci
derece model olarak belirlenirken adsorpsiyon davranist Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermine uygun bulunmustur. Buna gore, distile su, igme suyu, kuyu suyu ve aritilmis

atik su igin sirasiyla % 70, 67, 63 ve 65 NP giderim verimleri gézlenmistir.

Flokiilasyon

Atik suyun igerisinde bulunan kii¢lik tanecik veya pihtilarin yavasca karistirilarak ya da
yardimc1 koagiilantlar ile topak haline getirilip c¢oktirtildikten sonra sudan
uzaklagtirmak icin gerekli floklarin olusturulmast islemi flokiilasyon olarak

bilinmektedir.

Yang ve ark. (2016), hiimik asit ve kaolin igeren atiksudan flokiilasyon yontemini
kullanarak iz NP uzaklastirilmasi igin bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bu islem i¢in
katyonik ozellikte degistirilebilir hidrofobik/ hidrofilik karakteristikli polimerik
topaklayici tasarlanmistir. Bulaniklik, NP giderimi ve UV254 azaltilmasinda verimli
sonuglar elde edilmistir. Optimum kosullar (pH: 4; T: 35 ° C; dozaj: 40 mg/L) altinda %
79 NP giderimi elde edilmistir. Ayrica kaolin ve hiimik asitin, topaklayici ile birlikte NP

uzaklastirilmasinda sinerjik bir etki olusturdugu sonucuna varilmistir.

Limmum ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢alismada, potasyum ferrat (K FeO,) kullanarak
atiksu ve anaerobik aritma c¢amurundan NP ve mono NP giderimini arastirmistir.
Calisma sonucunda, atik su Ornekleri icin NP ve NPIE i¢in maksimum giderim
verimleri % 98 ve % 92 olarak belirlenmistir. Anaerobik aritma ¢camurunda ise % 58 NP
ve % 96 NP1E giderimi elde edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, atik su ve
anaerobik aritma ¢amuru numunelerinde NP ve NP1E konsantrasyonlariin potansiyel
olarak Fe (VI) tarafindan disiiriilebildigi belirlenmistir. Buna gore, potasyum ferratin
(K2FeQy) atik su aritma islemleri igin 6nemli bir kimyasal oksidan oldugu sonucuna

varilmistir.
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2.7.2. Biyolojik Yontemler

Coziinmiis organik kirleticilerin mikroorganizmalar yardimi ile ayristirilmasi biyolojik
aritma ile gergeklesmektedir. Ekonomik olarak ucuz, ¢evreye dost ve giivenilir bir
aritma yontemi olan biyolojik aritmada, aerobik ve anaerobik kosullar onemlidir.
Aerobik aritma, sudaki kirliligin  mikroorganizmalarla  oksijen  varliginda
yiikseltgenmesi ve sonucunda kirliliklerin pargalanmasi ile ger¢eklesmektedir. Aerobik
aritma ile kolloidal halde ve suda ¢6ziinmiis bilesikler giderilmektedir. NP ve
bilesiklerinin  biyolojik  olarak  aritiminda, bu bilesikleri  ayristirabilecek
mikroorganizmalar kullanilarak ya da farkli ortam kosullarinda (anaerobik veya oksik)

caligma yapilarak giderim prosesleri uygulanmaktadir.

Anaerobik/Anoksik Prosesler

Gao ve ark. (2017) yaptig1 calismada, anaerobik/oksik aritim yapilan evsel atiksu aritma
tesisinde, NP, NP1E ve NP2E konsantrasyonlar1 bir yil boyunca izlenmistir. Calismada
AJO prosesi iki oksik, iki anaoksik kosullarin gergeklestigi tanklardan olusmustur. Elde
edilen sonuglara gore bu bilesiklerde kayda deger degisiklikler mevsimsel olarak
gozlenmistir. Kisa zincirli NPnE bilesikleri en fazla kis mevsiminde izlenmistir.
Toplam NP, NP1E ve NP2E konsantrasyonlari sirasiyla 3900 - 7000 ng/L, 4000 - 4800
ng/L ve 5200 - 7200 ng/L arasinda degismistir. NP i¢in mevsimsel giderim verimi; kig>
yaz> sonbahar> bahar, NP2E i¢in; yaz> sonbahar> kig> bahar, NPIE igin; ilkbahar>
yaz> sonbahar> kis seklinde elde edilmistir. Buna gére NP2E ve NPIE icin farkh
degerler elde edilse de genel olarak NP gideriminin yaz ayinda daha baskin oldugu
sonucuna vartlmistir. Mikrobiyal bozunma yiiksek sicakliklarda hizlanabilmektedir.
AJ/O prosesinde anaerobik aritma kisa zincirli NPnE’lerin bozunmasinda énemli bir rol

oynamaktadir.

He ve ark. (2016) tarafindan yapilan c¢alismada NP’nin 3 yesil alg (Scendesmus
quadriauda, Chlorella vulgaris ve Ankistrodesmus acicularis) ve 1 siyanobakter
(Chroococcus minutus) olmak iizere 4 tatli su mikroalgi tarafindan biyolojik olarak

pargalanarak uzaklastirilmasi arastirilmistir. Bu dort alg tiirii NP gideriminde basarili
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olmustur. NP’nin degisen konsantrasyonlarinda (0,5-2,5 mg/L ) ve 2 saatlik siirede en
fazla NP giderimi (% 83,8) Ankistrodesmus acicularis algi tarafindan elde edilmistir.
Chlorella vulgaris (% 80,8), S. quadriauda (Scendesmus quadriauda) (% 70,9) ve C.
minutus (Chroococcus minutus) (% 64,3) NP giderimleri belirlenmistir. C. Vulgaris ile
en yiiksek (% 68,8) biyolojik ayrisma goriiliirken, A. acicularis (% 65,6), S. quadriauda
(% 63,1) ve C. minutus (% 34,9) i¢in biyobozunma degerleri belirlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore NP’nin giderilmesinde alg kullanimi etkili olmustur. Chlorella vulgaris
ve diger Chlorella tiirleri gibi yesil mikro algler bazi organik maddeleri, inorganik
besinleri ve agir metalleri kendileri i¢in faydali olan tiriinlere doniistiirerek, atiksudan bu

maddelerin uzaklastirilmasinda etkili oldugu belirlenmistir (Baglieri ve ark. 2016).

2.7.3. Tleri Oksidasyon Yéntemleri

NP ve tiirevlerinin gideriminde fizikokimyasal, biyolojik, anaerobik ve adsorpsiyon gibi
klasik aritma prosesleri uygulanmig fakat bu bilesiklerin tamamen bozunmasi i¢in bu
yontemler yeterli olmamistir. Bu maddelerin biyobozunurlugunun gelistirilmesi i¢in
daha etkili metotlar belirlemek 6ncelikli hale gelmistir (Lu ve ark. 2008, da Silva ve ark.
2015).

Ileri oksidasyon {initelerine sahip tesisler, basit, esnek ve kolay uygulanabilirlik gibi
onemli avantajlara sahiptirler. Kalici organik bilesiklerin gideriminde ileri oksidasyon
prosesleri &nemli bir rol oynamaktadir. Ileri oksidasyon, reaktif *OH radikali
tiretilmesine dayanan kimyasal oksidasyon yoOntemidir. Boya ve endokrin bozucu
madde gideriminde, fenton, ozon, foto-fenton, fentona benzer reaksiyonlar ( Fe*?/H,05,
Fe+3/H202) UV, iyonlastirict radyasyon ve elektrooksidasyon yoOntemleri

kullanilmaktadir.

Fenton prosesi

Fenton prosesi, Fe*? iyonunun H,0 ile reaksiyona girip *OH radikalleri olusturmasina

dayanmaktadir. Radikallerin olusmasi ile ¢6zelti igerisindeki reaksiyonlar zincirleme
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olarak devam etmektedir. Ferrik iyonlar sayesinde hidrojen peroksit, su ve oksijene

ayristirilmaktadir.
Fe™ + H,0, — Fe'® + «OH + OH’ 2.1)

«OH + Fe"> > OH "+ Fe™® (2.2)

Fe*® hidrojen peroksitle reaksiyona girmesi sonucu fentona benzer reaksiyonlar

olusmaktadir.

Fe*® + H,0, < Fe -OOH "2 + H* (2.3)
Fe-OOH™ — HO « + Fe*? (2.4)
Fe*?+ HO,» — Fe™+ 0, + H* (2.5)
*OH + H,0, — H20 + HOye (2.6)

Ayrica *OH radikalleri organik maddeyi okside ederek organik radikaller

uretebilmektedir.

RH + «OH — H,0 + R 2.7)

Foto- fenton prosesi

Foto- fenton prosesi, Fe'? iyonu, UV 1s1m1 ve H,0; birlesimine dayanmaktadir. Foto-
fenton, fentona gore daha fazla *OH radikali tirettigi i¢in kirleticilerin gideriminde daha
hizli ve etkili olmaktadir. Bu prosesler 400 nm dalga boyundaki fotonlar

kullanmaktadir.

Fe(OH)*™ + hv— [Fe(OH)*?] » — Fe*? + «OH (2.8)
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Fenton prosesi ile endiistriyel (kagit, boya, tekstil, petro kimya) atiksulardan

kaynaklanan fenol gibi maddelerin aritim1 amaglanmaistir.

Zhou ve Zhang (2017) yiiksek konsantrasyonlarda NPE igeren atiksuda fenton
oksidasyon prosesi ile aritim ¢alismasi yapmustir. NP10E igeren atiksuyun giris KOI
degeri 1200+500 mg/L arasinda olup pH degeri 6,5 olarak 6l¢iilmiistiir. pH, H,O,/Fe*?
orani, H,O; dozaji ve reaksiyon siireleri bagimli degiskenler olarak kabul edilip
optimum kosullar i¢in tek faktoriyel testleri yapilmistir. Optimum kosullarda ( HO,:
76,32 mmol/L, H,0,/Fe*?: 3, pH: 5, reaksiyon siiresi: 2 saat ) % 85,60 KOI giderimi

gozlenmistir.

Dulov ve ark. (2013) NP sulu ¢ozeltisi i¢in pH ve *OH radikalinin fotokimyasal
parcalanma prosesi iizerindeki etkisini arastirmiglardir. NP ¢ozeltisine sirast ile UV,
H,O,/UV, fenton/foto-fenton islemleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore,
hidrojen peroksit fotolizi pH’a bagh olup, H,O/UV prosesinin NP parcalanmasinda
daha etkili oldugu belirlenmistir. Fentonun etkinligi UV ve hidrojen peroksite gore daha
diisiik olup NP parcalanmas1 H,O, konsantrasyonuna baglidir ve prosese UV eklenmesi
parg¢alanma etkinligini arttirmistir. Deneysel islemlerin sonunda tiim proseslerden daha
etkin NP giderimi H,0,/UV prosesi ile belirlenmistir. H,O,/UV isleminde optimum
kosullar pH:11 H;0;: 250 pmol/L olarak dl¢lilmiistiir.

Ozon

Ozon normal sicaklikta gaz halinde olup bozunma hizi pH’a ve sicakliga gore
degismektedir. *OH, metal oksit ve karbon gibi maddeler bozunmayi baslatan
katalizlerdir. Ozon oksijenden yiiksek voltajda elde edilebilmektedir. UV 1ginimi1 ve

ozon birlikte kullanilarak organik madde giderimi arttirilabilmektedir.

Diaz ve ark. (2018) calismalarinda ozon ve elektrokimyasal iglemleri birlikte kullanarak
NP giderimini incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore, asidik ortam kosullarinda

ozonlama ile % 30 KOI giderimi gdzlenirken, elektrokimyasal ile % 70 KOI giderimi
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elde edilmistir. Proses sadece elektrokimyasal olarak isletilirse KOI ve TOK giderim
stirelerinin, birlesik ¢alisan (UV/Oj3) sisteminde ilk basamak olan ozonlamanin iki kati
olacag belirlenmistir. Sistemler ayr1 ve birlesik olarak test edilmis ve birlesik calisan

sistemin isletme maliyetinin daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Membran prosesi

Membran prosesi, iki faz1 birbirinden ayiran ve segici gecirgen 6zellikte olan maddenin
diger faza taginmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Akis yonii ve itici kuvvet (basing)
proses i¢in Onemli prensiplerdir. Membran prosesleri, mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters ozmos (TO), elektrodiyaliz (ED), ve
pervaporasyondur. Kullanilan gbézenek boyutlari membranlart birbirinden ayiran en
onemli oOzelliktir. MF ve UF’de itici kuvvet basi¢ iken TO’da basing ve

konsantrasyondur.

Tekstil endiistrisinde boya ve yikama gibi iglemlerde ¢ok fazla deterjan igeren atiksu
olusmaktadir. Ancak olusan atiksuyun, proses i¢inde 6zellikle ¢ok su gerektiren 1slak
proseslerde membran prosesi (ultrafiltrasyon ve ters osmoz) ile aritilarak tekrar

kullanimi1 gerceklesebilmektedir.

Elektrooksidasyon

NP ve NPE gibi zor parcalanan kirleticilerin sulardan wuzaklastirilmas: igin
elektrooksidasyon tercih edilmektedir. Elektrooksidasyon prosesi, bor katkili elmas
(BKE), kaplanmuis titanyum, platin veya grafit kapli anot yiizeyinde organik maddenin
dogrudan ya da dolayli olarak oksitlenmesi islemine dayanmaktadir (ilhan ve ark.
2007). Elektrooksidasyon ile ilgili yapilmis Ornek caligmalar asagidaki bolimde

aciklanmustir.
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2.8. Atiksu Aritiminda Elektrokimyasal Prosesinin Genel Esaslari

Elektrokimyasal reaksiyon prosesleri, elektrolitten gelen iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve
katot kullanilan elektrotlar genellikle karbon, metal veya yart iletken 06zellikte
olmaktadir. Anot ve katotta meydana gelen elektrokimyasal redoks reaksiyonlar

Cizelge 2.3° de verilmistir.

Cizelge 2.3. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlari

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari
e vererek yiikseltgenir e alarak indirgenir
Anotta ¢Oziinme Katotta birikme
(Al > AL + 3¢) (Cu* + 2e" - Cu)
Anolit bolge Katolit bolge
Anotta oksijen ¢ikist Katotta hidrojen ¢ikisi
2H,0 - 46" — Oy(g) 1 +4H" 2H,0 + 2e'—Hy(g) 1+ 20H"
Anotta klor olmas1 durumu Gaz indirgenme durumu
2Cl" -2e” — Cl,t O, + 4H" + 4e" — 2H,0

Elektrokimyasal prosesler, evsel atiksu, tekstil atiksulari, sizinti sulari, mezbaha
atiksular1, kagit sanayi atiksular1 ve deterjan atiksulari1 gibi alanlarda uygulanmakta
olup, organik madde, askida kat1 madde, agir metal, renk, fenol, nitrat gibi kirliliklerin

gideriminde oldukga etkili olmaktadir (Ilhan ve ark. 2007).

Elektrokimyasal aritim ile renk ve koku gibi kirletici parametrelerin giderimde etkili
sonuclar alinmaktadir. Diger proseslerde kirliligin aritimi i¢in birgok sistem birlikte
kullanilirken kimyasal proseslerde bu kirlilikler tek proses ile giderilebilmektedir. Basit
arag ve gere¢ gerektirmesi ve kolay isletim sartlar1 ve diisiik isletim giderleri ile

kimyasal prosesler cazip hale gelmektedir. Ayrica diisiik enerji gereksinimi, diisiik
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kimyasal kullanimi ve yiiksek sicakliklarda ¢aligabilmesi prosesi avantajli kilan diger

ozelliklerdir.

Elektrokimyasal prosesler, elektrokoagiilasyon (EC), elektroflotasyon (EF) ve
elektrooksidasyon (EO) olmak iizere ii¢ ¢esittir. Bu sistemler ayr1 ayr1 kullanilabilindigi
gibi tek bir proseste birlestirilerek de kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal proseslerde

kullanilan hiicrelerin basit dizayn1 Sekil 2.4’ te verilmistir.
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Sekil 2.4. Elektrokimyasal proses hiicre sekli

Elektrokoagiilasyon (EC), demir ve aliminyum metal iyonlar1 ile demir veya iyon kapl
elektrotlarda ¢oziindiirme yapilarak pihtilastirma yapilmast islemidir. Anotta metal
iyonlar1 olusurken, katotta hidrojen gazi cikist olmaktadir. Hidrojen gazi sudaki
topaklanmalar1 yukariya dogru itmektedir. Bu olay elektroflotasyon olup, EC

proseslerinde digerlerinden fakli olarak EF ve EO prosesleri ayni proseste
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olabilmektedir. Bir EC prosesinde anotta meydana gelen kimyasal reaksiyonlar:
asagidaki esitliklerde verilmistir (Chen 2004).

Aliiminyum anotta;

Al > Al + 3¢ (2.9)
Alkali durumlarda;
Al + 30H™ — AI(OH)3 (2.10)
Asidik durumlarda;
Al + 3H,0 — AI(OH); + 3H* (2.11)
Demir anotta;
Fe —2e — Fe™ (2.12)
Alkali durumlarda;
Fe*? + 20H™ — Fe(OH), (2.13)
Asidik durumlarda;
4Fe* + 0, + 2H,0 — 4Fe™ + 40H™ (2.14)
Katotta gerceklesen reaksiyon;
2H,0 + 2¢" — H, + 20H" (2.15)
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Al™ ve Fe*? iyonlar atiksuda bulunan topaklar igin iyi bir pihtilagtirici olmaktadir.
Hidrolize olan aliiminyum iyonlari, Al O Al — OH aglar olusturup sudaki F gibi
Kirleticileri adsorbe ederek koagiile olmaktadir. EC atiksudan partikiillerin gideriminde
etkili olmaktadir ancak, atiksuda Cl1” igeren bir organik bilesigin olmast durumunda suda

toksik etki yaratan klorlu organikler olusabilmektedir.

Elektroflotasyon, suyun elektrolizi sirasinda iretilen hidrojen ve oksijen gaz
kabarciklariin atiksudaki kirleticileri suyun yiizeyine dogru yonlendirmesi islemidir.
Minerallerin geri kazanilmasinda ve diisiik yogunluktaki askida katt madde veya yag
gibi kirliliklerin uzaklastirmasinda EF prosesi kullanilmaktadir. EF prosesinde kimyasal
kullanimi azdir ve anot bolgesinde olusan CI° dezenfektan &zellik gostermektedir.
Yiiksek sicakliklarda uygulanabilir olmasi prosesi uygulanabilir kilmaktadir.
Elektrotlarda olusan korozyon, elektrotlarin pasivize olma durumu, dogru akim
uygulamasi geregi ve tank yiiksekliginin 1 metreden az olmasi gibi durumlar EF

prosesinin dezavantajlari olarak belirtilmektedir (Colak 2017).

EF prosesinde olusan kimyasal reaksiyonlar asagidaki esitlikte verilmistir.

Anotta gergeklesen reaksiyon:

2H,0 — O(g) 1 +4H + + 4¢ (2.16)

Katotta gerceklesen reaksiyon:

4H+ + de” — 2H, 1 (2.17)

EF prosesinde olusan kabarciklar1 proses temelini olusturmaktadir. Akim yogunlugu ile
gaz kabarciklarinda boyutsal farkliliklar olugmaktadir. Artan yiizey alani ile ayirma
verimi artmaktadir. EF proses verimi, kabarcik hacmi ve sayisinin yan sira elektrotun
cinsi ve yiizey alanina, sicakliga ve akim yogunluguna baglh olarak degismektedir. EF
proseslerde akim yogunlugu 0,1-10 mA/cm? araliginda tercih edilmektedir ( Pletcher ve
Walsh 1990).
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Bu tez caligmasinda elektrooksidasyon prosesi ile atiksu aritimi yapilmis olup
elektrooksidasyon  konusunun detayli agiklanmasi  gerekmektedir.  Asagida

elektrooksidasyon ile ilgili aragtirmalar verilmistir.

2.8.1. Elektrooksidasyon Prosesi

Elektrooksidasyon (EO), biyolojik olarak par¢alanmasi zor olan organik maddelerin ara
irtinlere veya CO; ve H,O’ya kadar oksitlenmesidir. Coziinmeyen (metal/metal oksit)
elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen bu proseste atiksudaki Kirleticiler anotta
yiikseltgenmektedir. EO prosesinde, 6nemli elektrot anot oldugu igin anodun katalitik
etkisi 6nemlidir (ilhan ve ark. 2007). Proseste segilen akim yogunlugu ve anot
yiizeyindeki aktif bolgelerde gerceklesen organik madde diflizyon hizi, sicaklik ve pH’a
bagli olarak katalitik aktivite degisim gostermektedir (Demirci ve ark. 2016).

EO proseslerinde atiksudaki kirleticiler dogrudan veya dolayli yoldan okside
olabilmektedir. Dogrudan oksidasyon, kirleticinin anot yiizeyine adsorbe olduktan sonra
yizeyden elektron transferi ile taginmasidir. Sekil 2.5° te dogrudan oksidasyonun

olusum mekanizmasi gosterilmistir.

ANOT
Ara madde s _J Kirdsticiler
1 |\
< T
I . |
'. Elekironlar Okside Uriinler |
Atilcsn

Sekil 2.5. Elektrooksidasyon prosesinde dogrudan oksidasyon
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Dogrudan oksidasyonda, organik madde kolayca mineralize olabilmektedir. Bu
uygulamada, ¢ok fazla kimyasal madde eklemesi yapilmadigi ve katota oksijen
eklemesine gerek olmadigi i¢in diger oksidasyon islemlerinden daha avantajh

olmaktadir.

Dolayli oksidasyon, organik iiriiniin elektrokimyasal olarak okside olmasindan sonra
tepkimeye klor, hipoklorit, hidrojen peroksit ve ozon gibi iyon veya molekiillerin
katilarak  radikal olusturup oksidasyonun devam ettirilmesi islemi olarak

aciklanmaktadir. Sekil 2.6’ da dolayl1 oksidasyonun olusum mekanizmasi gésterilmistir.

Ara madde Kirleticiler
= 2z NTO—_
N E % - o |-_‘,~
"*-h.________ - % = 7 T .d____," \“‘H-___________ . B
| |__———-""' T
| . .
. Olesidant Okside Uriinler |
ANOT '
!
Atilcsu

Sekil 2.6. Elektrooksidasyon prosesinde dolayli oksidasyon

Dolayli oksidasyon ile toksik ve biyobozunurlugu distik kirleticilerin giderimi
yapilabilmektedir. Anodik olarak {iretilen klor pek ¢ok organik ve inorganik iirliniin
parcalanmasinda etkilidir. Fakat son ve ara {riin olarak klorlu organik bilesiklerin
olugmas1 bu prosesin en Onemli kisitlamasi olarak gosterilmektedir. Atiksuda klor
varliginda gerceklesen dolayli oksidasyon reaksiyonlart asagidaki esitliklerde

verilmistir.
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Anotta gergeklesen reaksiyonlar:

2CI"' > Cly + 2¢ (2.18)
6 HOCI + 3H,0 —2 CIO3 +4 CI' +12 H" +1.5 O, + 6¢” (2.19)
2H,0 —» 0, +4H" +6€e (2.20)
Cozelti reaksiyonlart:

Cl,+ H,0 — HOCI + H + CI (2.21)
HOCI — H"+ OCI’ (2.22)

Katotta gergeklesen reaksiyonlar:
2H,0+2e —20H +H; (2.23)
OClI'+H,0 +2¢ — CI'+ 2 OH" (2.24)

Elektrooksidasyon prosesinde gerceklesen reaksiyonlar esitliklerde verilmistir.

MOy + Ho0 —MO,(OH) + H' + ¢ (2.25)
MOW(OH) »MOy1 + H + ¢ (2.26)
MOX(OH) »>MOy + % O, + H +2 & (2.27)
MOys1 —MOy + % O, (2.28)

2H,0 »4H' + O, + 4 ¢ (2.29)

R+ MOy(OH),— CO, + n H" + n e + MO, (2.30)
R+ MOy —MOy + RO (2.31)

25



Yukaridaki esitliklerde; MOx anotta iiretilen oksijenin oksitlenmis tiirlinli, R organik
bilesigi ve n anotta adsorbe edilmis olan *OH sayisimi ifade etmektedir. MOy4; IS
kimyasal adsorplanmis aktif oksijen olup kimyasal ¢evrimden sorumlu olmaktadir. *<OH
radikali fiziksel olarak adsorplanmis oksijeni temsil etmekte olup elektrokimyasal

par¢alanmadan sorumlu olmaktadir.

2.8.2. Elektrooksidasyon Prosesinde Kullanilan Elektrotlar

Kullanilan elektrot tipi elektrokimyasal proseslerde prosesi belirleyen onemli bir
etkendir. Elektrooksidasyon proseslerinde anotta ¢dziinmeyen bor katkili elmas (BKE),
PbO,/SnO,, PbO,/Ti, PbO,, SnO,, TiO/TiRUO,, Ti/Pt-Ir, Ti/PdO-CO304, Ti/RhO-
TiO,, Ti-SnO,/Pt, elektrotlar kullanilmaktadir ( Andrade ve ark. 2007, Cabeza ve ark.
2007).

Bor katkili elmas elektrotun diger elektrotlardan farki genis araliklarda (katodik ve
anodik polarizasyon: -1,5 -3V) calisabilmesidir. Ayrica yiiksek gerilim potansiyeline
sahiptir. Bu nedenle anot yiizeyinde daha fazla *OH radikali adsorplayabilmektedir.
Kirlilik daha ¢abuk okside oldugu i¢in bu elektrot tipi genellikle tercih edilmektedir.
Grafit elektrotlarda diisiik akim yogunluklarinda (0.03 ile 0.32 A / m?) akim verimi %
70 gibi yiiksek degerler gostermektedir. Diisiik akim yogunluklarinda inorganik kirletici
gideriminde etkili sonucglar alimmasina ragmen, organik bilesiklerin anodik

yiikseltgenmesinde Pt elektrotlar1 diisiik performans gostermektedir.

PbO, anot elektrotu EO prosesinde ¢ok calisgilmistir. Anilin gibi organik kirleticilerin
gideriminde verimli bir anot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Giirel 2013). Bu
elektrot ucuz ve etkin olmasi nedeniyle cazip olsa da Pb*? iyonlarindan meydana gelen

korozyon kullanimini sinirlandirmaktadir.

Saf SnO; yan iletken olup yaklasik 3,5 eV’dir. Oda sicakliginda gosterdigi yiiksek
diren¢ nedeni ile dogrudan elektrot olarak kullanilmamaktadir. Ar, B, Bi, F, P ve Sb ile
iletkenlikleri gelistirilebilmektedir. Kirleticiyi oksitleyebilme yetenegi ¢ok iyi olmasina
ragmen ShyOsSnO, elektrotlari, PbO, gibi elektrokimyasal kararlilikta yeterli

olmamaktadir.
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Saf TiO; 3,05’lik bir bant bosluguna sahip olup oda sicakliginda diisiik iletkenliktedir.
Fotokatalist olarak atiksu aritiminda kullanilabilmektedir. Nb ve/veya Ta ile iletkenligi

arttirilarak elektrokatalizor olarak kullanilabilmektedir.

2.9. Elektrooksidasyon Prosesini Etkileyen Faktorler

Elektrooksidasyon prosesi veriminde, anodun katalitik aktivitesi dolayisi ile elektrot
se¢cimi ¢ok Onemli faktér olsa da pH, akim yogunlugu, reaksiyon siiresi, partikiil

biiyiikliigii, elektrot yiizey alani, iletkenlik gibi parametreler de verimi etkilemektedir.

2.9.1. Akim Yogunlugu

Elektrokimyasal proseslerde akim yogunlugunun optimize edilmesi 6nemlidir. Akim
yogunlugunun artmasi ile maliyette de artig goriilmektedir. Akim yogunlugu ve giderim
siiresi arasinda bir iliski s6z konusudur. Prosese yiiksek akim yogunlugu

uygulandiginda aritma siiresi kisalmaktadir ( Yazic1 2017).

2.9.2. pH

Elektrokimyasal prosesler i¢cin pH, elektrolitik reaksiyonlarin yiiriitiilmesi sirasinda
etkili olan 6nemli parametrelerden birisi olarak ifade edilmektedir. EO isleminde *OH
radikallerinin olusumunda gérev almaktadir. Aritim prosesleri neticesinde ortamda pH
degisimi olabilmektedir. EO ile aritim islemleri sonrasinda pH diisiisii gézlenmektedir

(Kahraman 2019).

2.9.3. Siire

Tiim giderim prosesleri i¢in uygun aritim siiresinin belirlenmesi 6nemlidir. Belirlenen
calisma i¢in optimizasyon islemi uygulanmalidir. Uygulanan aritma siiresi proses igin
en dogru silire olmalidir. Yeterli olmayan aritma siiresi uygulandiginda diisiik giderim
degerleri elde edilirken, gerekenden daha fazla siire aritim yapildiginda gereksiz

giderim maliyetleri ortaya ¢ikabilmektedir. Atiksu aritim siiresi belirlenirken uygulanan
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prosesler ve atiksuyun karakteristik 6zellikleri goz oniine alinmali ve bu degerlere gore

giderim siiresi belirlenmelidir.

2.10. Literatiir Calismalari

NP ve NPE’lerin aritimi g¢evresel ve saglik agisindan son derece Onemli olup
giiniimiizde kullaniminda belirli kisitlamalar getirilmistir. Cogu iilke bu kimyasallarin
kullanimi yasaklamis ve muadil kimyasal iriinleri kullanma karari almislardir. Bu
bilgiler dogrultusunda, bu bilesiklerin giderimi iizerine yapilan c¢alismalar
incelendiginde literatiirde pek c¢ok farkli metotta ¢alisma goriilebilmektedir.
Fizikokimyasal uygulamalar kalici organik bilesiklerin bozunumu i¢in yetersiz
kalmakta olup, ileri aritim proseleri (ozon, fenton, foto-fenton ve elektrooksidasyon )

uygulanan ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur.

Mostafazadeh ve ark. (2019) yaptigi calismada, c¢amasir atiksuyunun yeniden
kullanilmasi i¢in yilizey aktif maddelerin (NPE) giderilmesinde membran prosesi ile
birlikte elektrokimyasal ve adsorpsiyon proseslerini gelistirmislerdir. Atiksu oncelikle
ultrafiltrasyon (UF) prosesi uygulanmistir. Burada olusan siizintii suyu ise
elektrokoagiilasyon / elektrooksidasyon, adsorpsiyon ve nanofiltrasyon proseslerinden
gecirilmistir. Nanofiltrasyon siizlintiisii ise elektrooksidasyon igleminden geg¢irildikten
sonra geri kazanim prosesi tamamlanmustir. Optimum kosullarda UF ile KOI (% 50),
AKM (% 95), bulaniklik (% 97), NP3-17E (% 75) giderim saglanmistir. UF filtratina
uygulanan EO ile % 80’den daha az KOI giderimi belirlenmistir. NF konsantresine
uygulanan EC islemi, EO’ya gore daha verimsiz sonuglar gostermistir. Adsorpsiyon
prosesi ile UF konsantratindan % 40-45 KOI giderimi elde edilirken, bulaniklikda
giderim s6z konusu olmayip, NP3-17E gideriminde graniiler aktif karbonla

gerceklestirilen adsorpsiyon i¢in % 95 verim elde edilmistir.

Denim atiksuyu ve NPIOE sulu ¢ozeltisinin elektrooksidasyon niteliginin
degerlendirildigi bir caligmada, cesitli elektrotlar (BKE-BKE, BKE-Cu, BKE-Fe,
kullanilarak KOI ve TOK giderimi yapilmistir. Sentetik NP10E ¢ozeltisi 50 mg/L

konsantrasyonunda 1 L hazirlanmis ve KOI degeri 95 mg/L olarak dlgiilmiistiir. Kontrol
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parametreleri, akim (1-3 A, Amper), baslangic pH (2-2,8), aritma siiresi (280 dk,
dakika) olacak sekilde belirlenmistir. BKE-BKE elektrotu kullanilarak yapilan deneyde
sentetik NP10E ¢o6zeltisi i¢cin optimum kosullar belirlenmis ve (Akim: 2 A, pH: 5,7, t:
240 dk ) % 83 KOI ve % 40 TOK giderimi elde edilmistir. BKE-Cu elektrotu ile yapilan
deneyde, optimum kosullar belirlenmis ve (Akim: 1A, pH: 2, t: 240 dk) % 92 KOI ve
TOK % 46 TOK giderimi elde edilmistir. BKE-Fe elektrotu ile yapilan deneyde,
optimum kosullar belirlenmis ve (Akim: 1A, pH: 2, t: 240 dk ) % 85 KOI ve % 32 TOK
giderimi elde edilmistir. Gerg¢ek atiksu ile yapilan deneylerde, BKE-BKE elektrotu
kullanilarak optimum kosullar belirlenmis ve (Akim: 2A, pH: 4,5, t: 780 dk ) % 44 KOI
ve % 27 TOK giderim verimleri elde edilmistir. BKE-Cu ve BKE-Fe elektrotu ile
yapilan deneylerde optimum kosullar (Akim: 1A, pH: 4,5, t: 780 dk) olarak belirlenmis
ve sirastyla giderim verimleri KOI (% 43,8-25,7), TOK (% 36,9-18,3) olarak elde
edilmistir. Bu sonuglara gore, BKE-Cu elektrotu kullanilarak yapilan ¢alismalarda daha
yiiksek giderim degerleri elde edilmistir (Benitez ve ark. 2017).

Fenol giderimi igin yapilan bir calismada, BKE ve Ti/Tip7Ruo30, elektrotlari
kullanilmistir. Klorit bulunma ve bulunmama durumlarinda, elektrotlar arasinda KOI
giderim verimi karsilagtirilmistir. Yiiksek klorit (3035 mg/L CI') kullanildiginda ve orta
dereceli bir akim uygulandiginda (50 mA/ sz) Ti/Tig7Rug 30; elektrotu ile en iyi KOI
giderim verimi elde edilmistir. BKE elektrotunda kloriir varhigi, KOI giderim verimi
icin Ti1/Tig7RUg 30, elektrotu ile benzer derecede etkili olmamistir. Fakat 607 mg/L Cl°
eklendiginde 8 saat elektroliz siiresinin sonunda KOI gideriminde % 52 artis
belirlenmistir. BKE elektrot kullanildiginda reaksiyon hizi, Ti/Tip7Rug 30, elektrotuna
gore daha diisiik bulunmustur. Bunun nedeni, aktif klorun BKE yiizeyinde tiretilen *OH
radikalleri tarafindan klorat ve perklorata oksitlenmesi olarak belirtilmistir.
Ti/Tig7RuUp 30, elektrotunun elektroliz sirasinda ftiretilen aktif klor ile oksidasyon
yapildiginda ve prosese kloriir eklenmesi durumlarinda uygulanmasi gerektigi
belirtilmistir. Bu elektrot kullanildiginda eger CI” konsantrasyonu diisiik ise, daha hizl
reaksiyon kinetigi elde etmek i¢in yiiksek akis hizi ve akim yogunlugu uygulanmasi

gerekli oldugu agiklanmistir (Costa ve Ruotolo 2012 ).
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Alcocer ve ark. (2017) tarafindan yapilan calismada, NP7E (baslangi¢c konsantrasyonu =
500 mg/L ) bilesiginin EO yontemi ile giderilmesi amaglanmigtir. Bunun i¢in BKE (70
cm?) elektrotlar kullanilmistir. Deneyler, pH: 9,2, akim yogunlugu ( j= 20, 30, 40
mA/cm?) ve debisi= 12,6 L/dk olan ortam kosullarinda gerceklestirilmistir. Buna gore
TOK, KOI degerleri takip edilip elektrik tiiketimi degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore 40 mA/cm? akim yogunlugunda 8 saatlik siirenin sonucunda % 90 TOK
ve KOI giderimi saglanip 2,09 kWsa/L elektrik tiiketim degeri belirlenmistir.

2.11. Yiizey Yamit Metodu (YYM)

Deneysel ¢alismalar icin genellikle degiskenlerin sistem performansi lizerinde etkilesimi
arastirtlirken biitlin  degisken parametreler sabit tutularak inceleme yapilmaktadir.
Ancak bu yontemde degiskenlerin biitlin seviyelerinin arastirilmast miimkiin degildir.
Deneysel zaman, maliyet, deney sayilarinin azaltilmasi ve proses veriminin artmasi igin

en uygun deneysel modeller olusturulmalidir.

YYM, deneysel siireglerin gelistirilmesi ve optimizasyonunun saglanmasi igin istatiksel
ve matematiksel verilerin birlikte kullanilmasini amaglayan bir yontemdir (Myers ve

Montgomery 1995).

YYM, prosesteki bagimsiz degiskenlerin arasindaki iliskiyi ve bu degiskenlerin yanitlar

tizerindeki etki derecesini inceleyen istatiksel modelleme yontemidir (Mason ve ark.
2003).

YYM, 3 basamakli bir ¢alismanin iiriinii olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ilk olarak, deneme
bolgeleri belirlenmelidir. Bu islem, az deneme ile 1yi verim elde etmeyi
amaglamaktadir. Ikinci olarak bdlge incelemesi yapilmalidir. Buradaki amag, bagimsiz
faktorlerin yanitlarmin optimum noktaya olan yakinliginin denetlenmesidir. Ugiincii
asama ise optimizasyon islemidir. Yanit fonksiyonunun optimum noktaya yaklastig
yerdeki egrilik durumunun tahminlenmesi i¢in olusturulan islemdir. Bu egrilikler, lineer

olmayan modeller, polinomiyal modeller, iissel ve eksponansiyel modellerdir.
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Yanit ve bagimsiz degiskenin lineer fonkisyonu arasinda iyi bir uyum s6z konusu ise
model birinci dereceden polinomiyal olarak ele alinmaktadir. Eger bir yanit yiizeyinde
egrilik varsa ikinci dereceden polinomiyal model olarak olarak belirlenmektedir.
Sistemi agiklamada birinci dereceden polinomiyal model eksik kalmaktadir. Ikinci
dereceden polinomiyal model, esnek oldugu i¢in yanit fonksiyonlarmin tahminlemesi
daha kolay yapilabilmektedir. Optimum nokta belirlenirken katsay1 degerleri en kiigiik
kareler yontemi ile tahminlenmektedir. Bdlgesel minimum ve maksimum noktalar1 bir
tane oldugu icin ikinci dereceden polinomiyal model kullanimi daha c¢ok kolaylik

saglamaktadir.

Tam faktoriyel, kismi faktoriyel ve merkezi kompozit tasarim YYM fonksiyon

belirlemesinde kullanilan modellerdir.

MKT’de 2 faktoriyel nokta bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi eksenel nokta olup +a
ve —a diizeylerinden olusur. + ve — en yiiksek ve en dusikligi temsil etmektedir.
Eksenel nokta program tarafindan belirlenen kullanicinin kendi olusturdugu noktalarin
uzaginda olan noktalardir. Faktoriyel noktalardan ikincisi, merkezi noktalar olup +1 ve -
1 diizeylerinden olusmaktadir. Tekrar noktalar1 olarak adlandirilan bu noktalar deneysel

hatanin tahmin edilmesinde kullanilmaktadir. Bagimsiz degiskenlerin orta noktalaridir.
MKT modelinin sonuglar1 asagidaki esitlik ile analiz edilmektedir.

Y =Bo+ XiS, BIXI + XTI K BUXIXj + B, Bii Xi2 (2.32)

Esitlikte gosterilen Y: tahmini deger, Po=sabit sayi, Pi= lineer katsayi, Bij= i ve j
bagimsizlart arasindaki etki katsayisi, k: faktor katsayist olarak ifade edilmektedir (Liu

2011, Khor ve ark. 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Gliniimiizde artan niifus ve gelisen endiistri ile tiiketim hizla artmakta ve bunun
sonucunda atik olusumu 6nemli bir sorun haline gelmektedir. Evsel veya endiistriyel
pek ¢ok kirlilik kaynag1 mevcut olup, bu kirlilikler ¢evreye zarar vermektedir. Ozellikle
tekstil endiistrisi asir1 su tiiketen prosesleri ve ¢ok ¢esitli kirleticiler igeren atiksulari ile
dikkat ¢ekmektedir. Bu Kirleticiler, toksik ozellikleri nedeniyle hem gevreye hem de
insan saglhigina zararli bilesiklerdir ve uygun aritma yontemleri ile bertaraf edilmesi

gerekmektedir.

Literatiirde tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan NP10E bilesiginin giderimi i¢in pek
cok farkli yontem (fizikokimyasal, biyolojik ve elektrokimyasal) segilmis ve

uygulanmustir.

Bu tez calismasi1 kapsaminda, iki farkli elektrolit kullanilarak sentetik olarak hazirlanan
NP10E’nin elektrooksidasyonu amaglanmigtir. Calismada optimizasyon icin Yiizey
yanit metodu (YYM) uygulanmistir. Elde edilen optimizasyon sonuglarina gore gergek
atiksuda NP1OE giderim deneyleri yapilmis ve sonucunda kullanilan iki farkli

elektrolitin NP10E giderimi ve maliyet {izerine olan etkisi karsilastiriimistir.

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Sentetik NP10E numunesi Veser marka Nonilfenoletoksilat-10 kimyasali kullanilarak
hazirlanmistir. Elektroliz islemi sirasinda elektrolit olarak kullanilan NaCl (sodyum
kloriir) ve Na,SO; (sodyum siilfat) tuzlari Merck marka olup, KOI, TOK, siilfat ve
kloriir ¢aligmalarinda da Merck marka kimyasallar kullanilmistir. Atiksudaki NP10E

konsantrasyonunu belirlemek i¢cin LCK 433 Hach Lange marka test kiti kullanilmistir.
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KOI ¢alismalart WTW CR 4200 marka termoreaktdrii kullanilarak gerceklestirilmistir.
TOK deneylerinde Teledyne Tekmar TOK Fusion marka cihaz kullanilmigtir. pH 6l¢iim
islemleri WTW 3401 marka pH metre ile gergeklestirilmistir. NP10E konsantrasyon
Olgtimleri i¢in Lange DR 5000 model spektrofotometre kullanilmistir. Cozelti
hazirlanmasi i¢in Thermo marka safsu cihazi, Wise marka karistirici ve Shimadzu

marka hassas terazi kullanilmistir.

3.1.2. Sentetik Atiksu Karakteristigi

NPI10E ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in dncelikle, yogunlugu 1,0622 g/mol olan NP10E
Kimyasalindan 2,35 mL almip 500 mL’lik balon jojede 5000 mg/L’ lik stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden 2 mL alinip 100 mL’lik balon jojede 100 mg/L’ lik
NP10E ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu sentetik ¢dzelti baslangic KOI ve TOK analizleri
i¢in kullanilmigtir. Deneyler sirasinda 2,5 L’lik 100 mg/L konsantrasyonunda NP10E

sentetik ¢ozeltisi hazirlanarak EO c¢aligsmasi yapilmigtir.

Bu c¢alismada, molekiiler agirligi 1,0622 g/mol olan 100 mg/L NP10E ¢ozeltisinin
baslangig KOI degeri 180 mg/L, TOK, degeri 57,86 mg/L olarak analiz edilmistir.

3.1.3. Ger¢ek Atiksu Karakteristigi

Caligmada tekstil endiistrisinin agirlikta oldugu Demirtas Organize Sanayi Bolgesinin
atiksu aritma tesisi ¢ikis suyundan 6rnek alinmustir (Sekil 3.1). Alman ¢ikis atiksu KOI,
TOK, NP10E, siilfat ve kloriir degerleri sirastyla; 72 mg/L, 52 mg/L, 15 mg/L, 211
mg/L ve 1250 mg/L olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 3.1. Atiksu Aritma tesisi numune alma noktasi
3.1.4. Deney diizenegi

Elektrooksidasyon islemleri 280*170*60 mm ebatlarinda ve anodik aktif yiizey alani
0,016 m? olan DiaCCon GmbH marka Susi tipi niyobyum bazli bor katkili elmas (BKE)
elektrolizor ile gerceklestirilmistir. Elektrotlar arasi mesafe 2 mm olup anot kism1 BKE
ve katot kism1 paslanmaz ¢elik kaphdir. Sistemin maksimum isletme basinci1 0,5 bar ve
minimum debisi 2,5 L/dk’dir. Akim ve voltaj, Keysight U8031A marka gii¢ kaynag1 (0-
30 V, 0-10 A, EA Elektro-Automatic) tarafindan saglanmis ve istenilen akim
yogunluguna gore ayarlama yapilmistir. Atiksu beslemesi Seaflo marka peristaltik
pompa ile gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan elektrooksidasyon deney
diizeneginin simiile sistemi ve gercek deney diizenegi sirasiyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te

verilmisgtir.
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Sekil 3.2. Elektrooksidasyon deney diizenegi (simiile sistem) (1) elektrolizor, (2) giic
kaynagi, (3) sirkiilasyon pompasi, (4) besleme tanki

35



t’ - E&

Sekil 3.3. Elektrooksidasyon deney diizenegi

3.2. Metot

Elektrooksidasyon prosesinde gerekli iletkenligin saglanmasi amaci ile oncelikli olarak
uygulanmasi gereken tuz miktar1 belirlenmistir. Bu amagla NaCl ve Na,SO, tuzlar
kullanilmistir.  Yapilan denemeler sonucunda 0,5 g/ NaCl ve 0,5 g/ NaSO,
kullanilmast uygun bulunmustur. 2,5 L sentetik NP10E c¢ozeltisi i¢in 6n denemeler
sonucunda belirlenmis olan 1,25 g elektrolit (NaCl veya Na;SO,) tartilarak iletkenlik
saglanip, 1 N H,SO, ve 1IN NaOH ile pH ayarlamalari yapilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Atiksu ¢ozeltisinin hazirlanma iglemi

Gili¢ kaynag ile istenilen akim segilmistir. Polietilen bir kaptaki NP10E ¢ozeltisinin
belirlenen siire boyunca elektrooksidasyon tinitesine pompa ile siirekli olarak beslemesi
yapilmistir. Deney boyunca her 15 dakikalik periyotlarda volt degerleri kaydedilmistir.
Deney setleri arasinda elektrolizor temizligi saf su ile yapilmistir. Her set sonunda

reaktorden KOI ve TOK 6l¢iimii i¢in numuneler alinmustir.

Gergek atiksu deneylerinde tesisten alinan ¢ikis suyunun laboratuvar ortaminda KOI,
stilfat ve kloriir dlgtimleri yapilmistir. Elde edilen siilfat ve kloriir sonuglarina gore

eklenmesi gereken tuz (NaCl veya Na,SO,4) miktarlari belirlenmistir. Atiksu yiiksek
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degerde kloriir (1250 mg/L CI) igerdigi icin KOI 6l¢ciimlerinde kolaylik saglamasi
amaci ile atiksu 1/4 oraninda Seyreltilerek deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Gergek

atiksu deneylerinde kalan NP10E konsantrasyonu da dlgiilmiistiir.

3.3. KOI analizi

KOI &lgiimleri igin gerekli olan standart potasyum dikromat ¢ozeltisi (0,01667 M),
stilfiirik asit reaktifi, ferroin indikator ¢ozeltisi, standart demir amonyum siilfat ¢ozeltisi
(0,1 M) hazirlanmistir. Sentetik ve gercek atiksu numuneleri kapali reflux titrimetrik

yontemi (SM 5220 B) ile 6l¢tilmiistiir.

3.4. TOK analizi

TOK deneyleri yiiksek sicaklikta yakma metodu (SM 5310 B) ile yapilmustir.

3.5. Siilfat analizi

Siilfat analizi i¢in baryum kloriir ¢ozeltisi hazirlanmistir. Tiim deneyler siilfatin

gravimetrik metodu ( SM 4500 - SO, C) kapsaminda yapilmistir.

3.6. Kloriir analizi

Kloriir tayini i¢in 0,0141 N giimiis nitrat standart ¢6zeltisi hazirlanmistir. Kloriir analizi

titrimetrik Kloriir ( SM 4500 - CI" C) tayin metodu ile yapilmistir.

3.7. Yiizey Yanit Modelinin Olusturulmasi

Calisma kapsaminda, ikinci dereceden model olusumu igin Merkezi Kompozit Tasarim
(MKT) secilmistir. Elde edilen modelin uygunlugu varyans analizi (ANOVA) ile

agiklanmustir.
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Caligmada Designer Expert yazilimi kullanilarak yanit yiizey modeli olusturulmustur.
EO prosesi i¢in 6nemli olan bagimsiz degiskenler akim (A), pH ve elektroliz siiresi
(dakika) optimize edilmesi gercken parametreler olarak belirlenmistir. 17 deney seti
olusturularak bagimsiz degiskenlerin deney araliklar1 ve seviyeleri farkl tuzlar igin ayri
ayr1 (NaCl ve Na;SO,) belirlenmistir. Cizelge 3.1’ de NaCl i¢in ve Cizelge 3.2° de

Na,SO, icin parametrelerin seviye ve degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1. NaCl parametrelerin seviye ve degerleri

< -1 0 +1
Degiskenler | Sembol -2 (-a) (diisiik) (orta) (viiksek) +2 (+a)
pH X1 3,5 5 6,5 8 9,5
Alam (A) 1 2 3 4 5
Akim X5
Yogunlugu
(A/m?) 62,5 125 187,5 250 312,5
Elektroliz
siiresi (dk) X3 30 45 60 75 90
Cizelge 3.2. Na,SO,4 parametrelerin seviye ve degerleri

< -1 0 +1
Degiskenler | Sembol -2 (-a) (diisiik) (orta) (viiksek) +2 (+0)
pH X1 3,5 5 6,5 8 9,5
Akim (A) 1 2 3 4 5
Akim X5
Yogunlugu 62,5 125 187,5 250 3215
(A/m?)
Elektroliz
siiresi (dk) X3 45 90 135 180 225

Cizelge 3.1° de ve Cizelge 3.2 de gosterilen -1,0,+1 degerleri tiim degiskenlerin aldig:
en kiiciik, orta ve en biiylik degerler olarak tanimlanirken, a ise eksenel noktalar1 temsil
etmektedir. MKT kullanilarak olusturulan deney kosullar1 NaCl elektroliti i¢in Cizelge

3.3’ te gosterilmistir.
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Cizelge 3.3. NaCl elektroliti i¢in deneysel kosullar

Deney No pH Akim (A) Zaman (dakika)
1 5 2 45
2 8 2 45
3 5 4 45
4 8 4 45
5 ) 2 75
6 8 2 75
7 5 4 75
8 8 4 75
9 3,5 3 60

10 9,5 3 60
11 6,5 1 60
12 6,5 5 60
13 6,5 3 30
14 6,5 3 90
15 6,5 3 60
16 6,5 3 60
17 6,5 3 60

MKT kullanilarak olusturulan deney kosullar1 Na,SO, elektroliti i¢in Cizelge 3.4’te

gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Na,SO4 elektroliti i¢cin deneysel kosullar

Deney No pH Akim (A) Zaman (dakika)
1 5 2 90
2 8 2 90
3 5 4 90
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Cizelge 3.4. Na,SO, elektroliti i¢in deneysel kosullar (Devam)

4 8 4 90
5 5 2 180
6 8 2 180
7 5 4 180
8 8 4 180
9 3,5 3 135
10 9,5 3 135
11 6,5 1 135
12 6,5 5 135
13 6,5 3 45
14 6,5 3 225
15 6,5 3 135
16 6,5 3 135
17 6,5 3 135

Yukarida belirtilen deneyler sonucunda elde edilecek yanit, bagimsiz degiskenlere bagh
olarak olusturulacak modelle elde edilir. Elde edilen modelin deneysel verileri
karsilamadaki hassasiyeti varyans analizi (ANOVA) ile belirlenmistir. Faktoriin yanita
olan etkisi %95 giiven araliginda Fischer (F-Testi) ile belirlenmistir. Model

uygunluguna karar verirken;

1) Lack of fitten kaynaklanan hatanin 6nemsiz olmasi,

2) Regresyon kaynakli varyasyonun énemli olmas1 (% 95 giiven aralig1 ),

3) Regresyon katsayisi (R?),

4) Diizeltilmis regresyon katsayisi (Adj-R?),
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5) Tahmin edilmis kalint1 kareler hata toplam1 (PRESS),

6) Tahmin edilmis ¢oklu belirleme katsayisi (Pre PRESS), degerleri kullanilmaktadir.

3.8. Optimizasyon Calismasi

Design Expert yazilimi ile nokta tahmini, grafiksel ve sayisal olmak tizere farkl
optimizasyon islemleri gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismada sayisal optimizasyon
yapilmistir. Optimizasyonda her bir degiskene maksimize, minimize etme, sabit bir

degere esitleme, hedef belirleme, aralikta olma gibi farkl islemler uygulanabilmektedir.

Optimizasyonda iiretilen ¢oziimiin en uygun ¢6ziim olup olmamasi durumu istenirlik
degeri ile ifade edilmektedir. Istenilirlik degeri en fazla 1 olup, optimizasyon sonucunda

bu degerin 1’e yakin olmas1 istenmektedir.

3.9. Kinetik Deney Calismalari

EO prosesi ile elde edilen deneysel verilere gére pH, akim yogunlugu ve aritim siiresi
YYM ile optimize edilmistir. Sentetik atiksu i¢in belirli zaman araliklarinda (NaCl i¢in
beser dakika araliklar ile 45 dk, Na,SO, igin on beser dakika araliklar ile 180 dk
boyunca) numune alinmigtir. Bu numunelerin KOI analizleri yapilip zamana karsi

giderim verimlerinin kinetigi 0’ mc1, 1’inci Ve 2’ inci derece olarak belirlenmistir.

3.10. Hesaplamalar ve Esitlikler

Giderim veriminin hesaplanmasinda kullanilan esitlik asagida verilmistir.

C0—Ce

(%) Ckoi = o

* 100 (3.1)

Co, elektroliz islemi Oncesinde kirletici madde konsantrasyonu, Ce, elektroliz islemi
sonrasi kalan kirletici konsantrasyonu, (%) Cxoi, elektroliz prosesi ile giderilen Kirletici

madde konsantrasyonunun % degeri olarak ifade edilmektedir.
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(%) Crok = == * 100 (3.2)

Co, elektroliz islemi oncesinde kirletici maddenin TOK esdegeri, Ce, elektroliz islemi
sonrasi kalan kirletici konsantrasyonunun TOK esdegeri, (%) Crok, elektroliz prosesi ile
giderilen kirletici madde konsantrasyonunun % TOK giderim esdegeri olarak ifade

edilmektedir.

Enerji tiiketiminin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilmistir.

Ey = V*I*t (3.3)

Burada V, volt, I, akim siddeti (A), t, zaman (dk) ve E;, enerji tiiketimi (kWsa) olarak

gosterilmistir.

Elektrik tiiketiminin hesaplanmasi i¢in asagidaki esitlik kullanilmistir. Elektrik
maliyetinin hesaplanmasinda elektrigin kW saati 0,081 $ alinmistir (Anonim, 2017).

_ 0,081
Eim=E* 1 kWsa (3'4)

Em, elektrik tiikketim maliyeti, E, tiikketilen elektrik enerjisi kWsa olarak ifade edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentetik NP10E Cozeltisi ile Gerceklestirilen Optimizasyon Calismalari

KOIi ve TOK giderimi icin deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce literatiir taramasi
yapilmis ve 6n denemelerle uygun araliktaki pH, akim ve elektroliz siiresi secilmistir.
Maliyet unsuru da dikkate alinarak EO prosesinde sentetik NP10E ¢ozeltisi igin KOI ve

TOK giderimleri optimize edilmistir.

4.1.1. NaCl Elektroliti Kullanilarak Gergeklestirilen Calismalar

Design Expert 11.0.3 yazilimi kullanilarak deney tasarimi ve veri analizleri yapilmistir.
Buna gore NaCl elektroliti kullanildiginda akim (amper, A), pH, elektroliz siiresi
(dakika, dk) ve bu parametrelere gore elde edilen KOI (mg/L), TOK (mg/L), % KOIi
giderimi, % TOK giderimi, volt (V), birim atiksu elektrik safiyati (kWh/m®) ve elektrik
maliyeti ($/m?) degerleri Cizelge 4.1 de verilmistir.

Ayni akim yogunlugunda diisiik volt degerinin gdzlenmesi tuzlu atiksular i¢in olasi bir
durum olmakla beraber (Malko¢ 2008, Vardar 2006) volt degerinin diismesi ile birim
elektrik maliyeti diismektedir. Bu sonug Ozellikle tekstil atiksulari gibi yogun tuz
igerigine sahip olan atiksularin aritilmasinda EO prosesini avantajli hale getirmektedir.
Farkli tuz konsantrasyonlar1 bu g¢alismada degerlendirilmemistir. Fakat iki c¢esit tuz
kullanilarak EO isleminde elde edilen farkliliklar ortaya konulmustur. Yapilan o6n
denemeler ile NaCl elektroliti kullanildiginda ayn1 akim ve pH’ da daha kisa siirede
daha etkin giderim verimleri elde edildigi goriilmiis ve deney stireleri kisaltilarak uygun

caligma araliklar1 belirlenmistir.

Deneysel merkez olarak segilen ¢alisma sartlarinda (pH: 6,5 t: 60 dk), farkli akima
(1,3,5 A) gore KOI ve TOK giderim verimlerinde degisiklikler belirlenmistir. Akimimn
artmas1 ile KOI ve TOK giderim verimleri artmistir. AKim aritim verimini etkilemistir.

Artan  volt  degerleri ile  elektrik  maliyeti ~de artis  gOstermistir.
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Cizelge 4.1. Deney sonuglar1 (NaCl)

Elektroliz

517

Deney Akim . KOI TOK KOI TOK Volt Birim Atiksu Elektirik Sarfiyat: Elektrik maliyeti
no pH (amper) (S;i?li;) (mg/L)  (mg/L) (%) (%) (V) (kKWsa/m®) ($/md)
1 5 2 45 76,00 58,10 57,78 67,72 6,79 4,07 0,33
2 8 2 45 8512 6147 52,71 65,85 6,58 3,95 0,32
3 5 4 45 3040 23,92 83,11 86,71 9,57 11,48 0,93
4 8 4 45 1519 10,28 91,56 94,29 9,26 11,11 0,90
5 5 2 75 3040 2446 83,11 86,41 6,67 6,67 0,54
6 8 2 75 7301 5333 59,44 70,37 6,79 6,79 0,55
7 5 4 75 1519 10,31 91,56 94,27 9,20 18,40 1,49
8 8 4 75 5,00 5,17 97,22 97,13 9,51 19,01 1,54
9 35 3 60 4559 3235 74,67 82,03 7,82 9,38 0,76
10 9,5 3 60 5776 42,79 67,91 76,23 8,02 9,63 0,78
11 6.5 1 60 106,00 81,40 41,11 54,78 5,25 2,10 0,17
12 6.5 5 60 5,00 5,20 97,22 97,11 10,25 20,49 1,66
13 6.5 3 30 6601 51,75 63,33 71,25 8,44 5,06 0,41
14 6,5 3 90 1823 1534 89,87 91,48 8,23 14,81 1,20
15 6,5 3 60 2736 19,01 84,80 89,44 8,13 9,75 0,79
16 6,5 3 60 2736 18,85 84,80 89,53 8,13 9,75 0,79
17 6,5 3 60 2736 18,95 84,80 89,47 8,33 10,00 0,81




KOI Giderimi
Deneylerdeki bagimsiz degiskenlerin (pH, akim ve elektroliz siiresi) bagiml
degiskenlere (KOI, TOK ve birim elektrik tiiketim maliyeti) etkisi ve bunlarin birbiri ile

iliskisinin incelenmesi i¢cin MKT kullanilmuistir.

EO prosesi kullanilarak NP10E igeren sentetik atiksuda KOI giderim g¢alismasi
yapilmistir. Buna calismadan elde edilen KOI sonuglar1 Cizelge 4.1° de verilmistir.
Buna gore Cizelge 4.1° deki KOI giderim verimleri, Design Expert yazilim1 kullanilarak
analiz edilmis ve en uygun tanimlama kuadratik model ile yapilmistir. Elde edilen
kuadratik modelde kullanilan bagimsiz degiskenlerin modele olan etkisi varyans analizi

(ANOVA) tablosu ile ifade edilmistir. KOI giderimi icin ANOVA testi Cizelge 4.2° de

verilmistir.

Cizelge 4.2. KOI giderimi i¢in ANOVA testi sonuglar1 (NaCl)

Varyasyon Kareler | Serbestlik Kareler F deseri SE
Kaynag Toplamm | Derecesi | Ortalamasi gen P

Model 4448,72 9 494,30 76,57 < 0.0001
A-pH 49,47 1 49,47 7,66 0,0278
B-Akim 3097,54 1 3097,54 479,80 | <0.0001
C-Siire 615,59 1 615,59 95,35 < 0.0001
AB 229,46 1 229,46 35,54 0,0006
AC 57,13 1 57,13 8,85 0,0207
BC 40,30 1 40,30 6,24 0,0411
A? 211,99 1 211,99 32,84 0,0007
B? 285,43 1 285,43 44,21 0,0003
C? 75,97 1 75,97 11,77 0,0110
Kalint1 4519 7 6,46
Model Uygunsuzlugu 45,19 5 9,04
Saf Hata 0,00 2 0,00
Toplam 449391 16

Bir modelin uygunlugu, model uygunsuzlugunun (lack of fit) anlamsiz ve regresyon
modelinin de anlamli olmasin1 gerektirmektedir (Dargahi ve ark. 2019). Bir modelde

fisher values (F) degerinin artmasi model terimlerinin 6nem derecesini arttirirken, p>F
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degerlerinin de ayn1 zamanda azalmasi gerekmektedir. Modelde 0,05’ten biiyiikk olan
model degiskenleri anlamsiz terim olarak adlandirilir ve modelden ¢ikarilmaktadir. Bu
durum modelde anlamsiz terimlerin elemine edilerek modelin daha uygun olmasina
olanak saglayacaktir. Cizelge 4.2 de elde edilen biitiin model degiskenleri, model i¢in
uygundur ve bu cizelge olusturulmadan 6nce anlamsiz degiskenler backward yontemi
ile ¢ikartlmistir. Bu iglem yapilirken baglangigta tim model terimleri dikkate alinmis ve
daha sonra F ve p>F degerleri incelenerek modelden anlamsiz terimler ¢ikarilmistir. Her
degiskenin ¢ikarilmasindan sonra model test edilmis, eger terim model i¢in anlamli ise

cikarma islemi yapilmadan sonlandirilmistir.

ANOVA’da model uygunsuzlugu i¢in hesaplanan p degerinin p>0,05 ve model igin
hesaplanan p degerinin p<0,05 olmasi ideal bir model i¢in istenen bir durumdur
(Rajasimman ve ark. 2009). Cizelge 4.2’ de verilen ANOVA’ya gore model igin

hesaplanan p degerleri 0,05 ten kiigiik ve model anlamlidur.

YYM kullanilarak olusturulan model denklemlerin kodlanmis degerleri Esitlik 4.1° de
verilmistir. Esitlikte kullanilan pH, akim ve elektroliz siiresi siras1 ile A,B,C olarak

ifade edilmistir.
% Crkoi = 85.36-1.76 A+ 13.91 B+ 6.20 C+ 5.36 AB— 2.67AC-2.24 CB—3.31 A’

3.84 B?-1.98 C? (4.1)

KOI giderimi igin model denklemlerin gercek degerleri kullamilarak tahmini sonuglar
elde edilmistir. Bu sonuglar ile ger¢ek deney sonuglarin arasindaki iligski Sekil 4.1° de

verilmistir.
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Sekil 4.1. KOI giderimi igin deney sonuglar1 ve tahmini degerlerin kiyaslanmasi1 (NaCl)

Sekil 4.1’¢ gore, deneysel % KOI veri sonuglar1 ile modelle tahmin edilen % KOI

giderim verimi sonuglar1 birbiri ile uyum géstermistir.

Model uygunlugunun test edilmesinde korelasyon katsayisi (R?), diizeltilmis belirtme
katsayist (Adj. R?), tahminlenmis belirtme katsayisi (Pre. R?), yeterli hassasiyet (Adeq
Precision), varyasyon katsayisi (C.V), tahmini kalint1 hata kareler toplami (PRESS) gibi
istatistiki degerlerin belirlenmesi gerekmektedir. Cizelge 4.3’te KOI giderim veriminde,

modifiye edilmis modeldeki verilerin uygunlugunun test edilmesi i¢in gerekli olan

istatistiki degerler verilmistir.
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Cizelge 4.3. KOI giderimi icin uygulanan modelin uygunluk testinde kullanilan
istatistiki degerler (NaCl)

2 : 2 2 Adeq
R Adj R Pre R o CV PRESS
Precision
Deger 0,99 0,98 0,93 28,56 3,31 329,87

Korelasyon katsayisi R?, yanit degisken deger degisimlerinin deneysel etkilerle
aciklanabilirlik Ol¢iisiinii gésteren model uygunluk derecesi olarak agiklanmaktadir. R?
degeri 0-1 arasinda bir deger almakta olup, 1’e yakin olmasi modelin uygunlugunu
arttirmaktadir (Dargahi ve ark. 2019). R?*= 0,99 degerinde oldugu icin % 95 giiven
araliginda yanit degiskenlerindeki farkliliklar bagimli degiskenler tarafindan

acgiklanmaktadir.

Korelasyon katsayis1 R?, diizeltilmis belirtme katsayisi Adj. R? ile kontrol edilmistir.
Adj. R? énemsiz terimlerin modelden ¢ikarilmasindan sonra model uygunlugunun test
edilmesi amaci ile kullamlmaktadir. R? ve Adj. R? degerlerinin birbirine yakin olmasi
onerilen modelin deneysel veriler ile uygunluk gosterdigini belirtmektedir (Aygiin ve
ark. 2019). Adj. R? degeri 0,98 olarak bulunmustur. R? ve Adj. R? degerleri arasindaki
fark 0,01 olup model tahmin degerlerinin, deneysel calismalardan elde edilen gergek

KOI giderim verimlerini ¢ok iyi karsiladigin1 gostermektedir.

Tahminlenmis belirtme katsayis1 Pre. R? ve diizeltilmis belirtme katsayis1 Adj. R?
arasindaki fark 0,2°den kiiciik olup 0,05 olarak belirlenmistir. Bu durum, KOI giderim

veriminin hesaplanmasinda olusturulan modelin uygun oldugunu gostermektedir.

Standart sapmanin ortalama degere gore ylizde de§isimi varyasyon katsayist C.V ile
aciklanmaktadir. Varyasyon katsayis1 C.V degerinin % 5’ten kiiciik olmas1 model igin
olumlu bir durumdur. Varyasyon katsayisi C.V degeri % 3,31 gibi kii¢iik bir deger

almistir ve modelin tahmin edilebilirligini daha kolay hale getirmistir.
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Yeterli hassasiyet Adeq Precision, giiriiltii sinyal oranini 6l¢gmektedir. Bu degerin 4’ten
biiyiikk olmast model dogrulugunun gecerli olmasi icin istenen bir durumdur. KOI
giderim verimi i¢in yeterli hassasiyet Adeq Precision degeri 28,56 olarak bulunmus ve

model uygunlugu i¢in istenen degeri saglamistir.

Tahmini kalint1 hata kareler toplami1 PRESS degerinin kiigiik olmasi model uygunlugu
igin istenen bir durum olup, bu deger 329,87 olarak bulunmustur. Bulunan bir deger

model i¢in uygundur.

Olusturulan model ile tiim bagimsiz degiskenlerin (pH, akim, elektroliz stiresi ) bagimli
degiskenler (KOI, TOK ve birim elektrik tiiketim maliyeti) iizerindeki etkisinin

incelenebilecegi yukarida elde edilen sonuglardan da goriilmiistiir.

KOI gideriminde akim ve pH gibi parametreler incelenirken, siire 60 dk olarak sabit
tutulmustur. Sekil 4.2° de akimin etkisinin pH’a gére KOI giderim veriminde daha etkili
oldugunu goriilmiistir. Akim etkisi EO proseslerinin reaksiyon hizini belirledigi icin

onemli bir faktordiir (Babuponnusami ve ark. 2012).

KOI Giderimi (%)

Akim (A)

Sekil 4.2. pH ve akimin KOI giderim verimi iizerine etkisi (NaCl, t: 60 dk)
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Sekil 4.2° de de goriildiigii gibi akimin 2 A’ den 4 A’ e cikarilmasi ile KOI giderim
verimi artmistir. pH, 6,5’¢ kadar KOI verimi artmis 6,5’ ten sonra KOI giderim

veriminde azalma gorilmiistir.

60 dakika elektroliz siiresinde, pH 6,5 degerinde iken akim 1 A’ den 5 A’ e
arttirldiginda KOl giderim verimi % 41,1° den % 97,2’ ye yiikselmistir. A: 3 A
degerinde ise pH 3,5 te KOI giderim verimi % 74,67 iken pH: 9,5° e ¢ikarildiginda
KOI giderimi % 67,9 degerine diismiistiir. En yiiksek KOI giderim verimi pH: 6,5’ te %
84,8 gorlilmiistiir. Benzer caligmalarda pH: 3° ten kiiciik olmasi ile NPE’nin
parcalanmasi sirasinda atiksuda istenmeyen kisa zincirli ara drlinler olustugu

gozlenmistir (Antonio ve Roberto 1994, Solea ve ark. 2000).

Sekil 4.3° te akim 3A’ de sabit tutularak pH ve elektroliz siiresinin KOI giderim verimi
lizerindeki etkisi incelenmistir. KOI giderim verimi 45°ten 75 inci dk’ ya kadar artis
gdstermistir. 3 A’de pH: 6,5 degerinde 30, 60, 90° nc1 dk’ da KOI gideri verimi %63,3,
%84,8 ve %89,9 olarak ol¢iilmiistiir. Bu duruma goére, verimin artan elektroliz siiresi ile

arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.3. pH ve siirenin KOI giderim verimi {izerine etkisi (NaCl, A: 3A)
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KOI gideriminde 6,5 pH’da akim ve siire arasindaki iliski Sekil 4.4’ te gdsterilmistir.

KOI Giderimi (%)

Akim(A) 2 ,5

Sekil 4.4. Akim ve siirenin KOI giderim verimi iizerine etkisi (NaCl, pH: 6,5)

Buna gére, pH 6,5’te artan akim ve siire % KOI giderim verimini arttirmistir. pH: 6,5’
te akimin 1 A’den 5 A’ e yiikseltilmesi verimi olumlu bir sekilde etkilemistir. pH: 6,5,
A: 3A ve 30 dk’ da gergeklestirilen EO deney setinde KOI giderim verimi % 63,3
olarak belirlenirken, t: 60 dk’ ya ¢ikarildiginda ayn1 akimda KOI giderim verimi % 89,9

olarak belirlenmistir.

NaCl elektroliti kullanilarak yapilan EO deneylerinde yiiksek KOI giderim degerlerinin
yiikksek akim yogunlugu ve siireye bagli oldugu sonucuna varilmistir. Zeytin isleme
proses atiksularinin EO ile aritilmasi ¢alismasinda faktoriyel dizayn ile optimum
kosullarda % 73’ liikk KOI giderimi elde edilmistir. Akim yogunlugu ve elektroliz
siiresinin KOI ile fenol giderimi iizerinde etkili oldugu belirlenmistir (Deligiorgis ve
ark. 2008).

Yapilan deneyler sonucunda ¢ok diisiik ve yiiksek pH degetlerinin KOI gideriminde

olumsuz etki yarattig1 belirlenmistir.
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TOK Giderimi

NPI10OE igeren sentetik atiksuda TOK giderim ¢aligmasi sonuglar1 Cizelge 4.1° de

verilmis olup TOK giderim verimleri, Design Expert yazilimi kullanilarak analiz

edilmistir. Kuadratik modelin uygun oldugu belirlenmistir. Kuadratik modelde

kullanilan bagimsiz degiskenlerin modele olan etkisi ve TOK giderimi i¢in ANOVA

testi ise Cizelge 4.4’ te verilmistir.

Cizelge 4.4. TOK giderimi icin ANOVA testi sonuglart (NaCl)

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler ..
- . F degeri p>F
Kaynag Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 2518,35 9 279,82 83,88 <0.0001
A-pH 22,77 1 22,77 6,83 0,0348
B-Akim 1736,69 1 1736,69 520,61 < 0.0001
C-Siire 342,90 1 342,90 102,79 <0.0001
AB 100,50 1 100,50 30,13 0,0009
AC 44,59 1 44,59 13,37 0,0081
BC 20,50 1 20,50 6,15 0,0423
A? 123,84 1 123,84 37,12 0,0005
B2 213,99 1 213,99 64,15 <0.0001
C? 75,17 1 75,17 22,53 0,0021
Kalint1 23,35 7 3,34
Model 23,35 5 4,67 1813,00 0,0006
Uygunsuzlugu
Saf Hata 0,0052 2 0,0026
Toplam 2541,70 16

Modelin uygunlugu i¢in model uygunsuzlugu (lack of fit) anlamsiz ve regresyon modeli

de anlamli olmalidir. Model terimlerinin 6nem derecesi F degerlerinin artmasi ve p>F

degerlerinin azalmasi ile artmaktadir. Modelde 0,05’ten biiyiikk olan degiskenler

modelden ¢ikarilmaktadir. Boylece modelden uygun olmayan terimler elenerek anlamli

bir model olusturulmaktadir. Cizelge 4.4’ te elde edilen biitiin model degiskenleri model

icin uygundur. Anlamsiz degiskenler backward yontemi ile ¢ikarilmistir.
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Ideal bir model i¢in model uygunsuzlugunu gésteren p degeri p>0,05 ve model icin
hesaplanan p degeri p<0,05 olmalidir. Cizelge 4.4’ teki ANOVA’ya gore model igin

hesaplanan p degerleri 0,05’ten kii¢iik ve model anlamlidir.

YYM kullanilarak olusturulan model denklemlerin kodlanmis degerleri Esitlik 4.2°de

verilmistir. Esitlikte kullanilan pH, akim ve elektroliz siiresi sirasi ile A,B,C olarak
ifade edilmistir.

% Crox = +89,85—-1,19 A+ 10,42 B + 4,63 C + 3,54 AB—2,36 AC — 1,60 BC — 2,53
A?-332B?-1,97 C? (4.2)

TOK giderimi i¢in model denklemlerin gergek degerleri kullanilarak tahmini sonuglar

elde edilmistir. Bu sonuglar ile gercek deney sonuclar1 arasindaki iliski Sekil 4.5 te
belirtilmistir.
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Sekil 4.5. TOK giderimi i¢in deney sonuglar1 ve tahmini degerlerin kiyaslanmasi (NaCl)

Sekil 4.5” te deneysel verilerin sonucu modelle tahmin edilen TOK giderim verim

sonuglari ile uyum gostermistir.
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Bir modelin uygunlugunun test edilmesinde, korelasyon katsayisi R?, diizeltilmis
belirtme katsayis1 Adj. R? tahminlenmis belirtme katsayis1 Pre. R?, yeterli hassasiyet
Adeq Precision, varyasyon katsayist C.V, tahmini kalint1 hata kareler toplami1 PRESS
gibi istatistiki degerlerin belirlenmesi gerekmektedir. Cizelge 4.5’ te TOK giderim
veriminde, modifiye edilmis modeldeki verilerin uygunlugunun test edilmesi ig¢in

gereken istatistiki degerler verilmistir.

Cizelge 4.5. TOK giderimi i¢in uygulanan modelin uygunluk testinde kullanilan
istatistiki degerler (NaCl)

R’ AdjR?> | PreR? Adeq CV | PRESS
Precision
Deger 0,99 0,98 0,93 29,75 2,21 176,34

R? degerinin 1’e yakin olmasi modelin uygunlugunu arttirmaktadir. R?= 0,99 olup % 95
giiven araliginda model bagimli degiskenler tarafindan agiklanmaktadir. Korelasyon
katsay1s1 R?, diizeltilmis belirtme katsayis1 Adj. R? ile kontrol edilmistir. Adj. R? degeri
0,98 olarak bulunmustur. R? ve Adj. R? degerleri arasindaki fark 0,01 olup model
tahmin degerleri ile deneysel ¢alismalardan elde edilen gercek TOK giderim verimleri

ile uygunluk gostermistir.

Tahminlenmis belirtme katsayis1 Pre. R? ve diizeltilmis belirtme katsayis1 Adj. R?
arasindaki fark 0,2’ den kiiciik olup 0,05 olarak belirlenmistir. Bu deger, TOK giderim

veriminin hesaplanmasinda olusturulan modelin uygun oldugunu gostermektedir.

Model uygunlugu igin, varyasyon katsayis1 C.V degerinin % 5’ten kiiglik olmas1 istenen
bir durumdur. Bu deger % 2,21 gibi kii¢iik bir deger alarak modelin tahmin

edilebilirligini kolaylagtirmigtir.
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Yeterli hassasiyet Adeq Precision, degerinin 4’ten biiylik olmas1 model dogrulugunun
gegerli olmasi i¢in istenen bir durumdur. Yeterli hassasiyet Adeq Precision degeri 29,75

olup, TOK giderim veriminin hesaplanmasi igin uygundur.

Tahmini kalint1 hata kareler toplami1 PRESS 176,34 olup bu deger model i¢in uygun
bulunmustur. Olusturulan model ile tim bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenler

tizerindeki etkisi agiklanabilmektedir.

TOK giderimi i¢in akim ve pH gibi parametreler incelenirken, t: 60 dk olarak sabit
tutulmustur. Sekil 4.6’ da akimin etkisinin pH’a gére TOK giderim veriminde ¢ok daha

etkili oldugunu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. pH ve akimin TOK giderim verimi {izerine etkisi (NaCl, t: 60 dk)

Sekil 4.6° da akimin artmasi ile TOK gideriminde 6nemli derecede artiy meydana
gelmistir. pH: 5” ten sonra yiiksek akim degerlerinde % 80’ in iizerinde TOK giderimi
elde edilmistir. t: 60 dk’ da sabit tutulup, pH: 6,5 iken akimin artmasi ile TOK giderim
verimi artmugtir. Akim degeri 1 A iken TOK giderim verimi % 54,8, 3 A’da % 89,5 ve 5
A’da % 97,1 olarak belirlenmistir. A: 3 A’de iken degisen pH degerleri igin (3,5, 6,5,
9,5) % TOK giderim verimleri ( % 82,0, % 89,5, % 76,2) olarak belirlenmistir. pH: 5
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ve pH: 8 olmak {lizere iki farkli pH’ da, ayn1 siire (45 dk) ve akimlarda (2 A) yapilan
deneylerde % TOK degeri % 67,7 ve % 65,9 olarak belirlenmistir. Ayn1 kosullarda
sadece akim degeri 2 A’den 4 A’e ¢ikarildiginda ise % TOK giderimi % 86,4’den %
94,3’¢ ulasarak onemli derecede artis meydana gelmistir. Bu durum, akimin diger
bagimsiz degiskenlere gore giderim verimi ilizerinde daha fazla etkisinin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.7° de A: 3 A’ de sabit tutularak pH ve siirenin % TOK giderim verim ile iligkisi
incelenmistir. Buna gore elektroliz siirenin % TOK giderim verimleri {izerinde daha

etkili oldugu gorilmiistiir.

TOK Giderimi (%)

Sekil 4.7. pH ve siirenin TOK giderim verimi {izerine etkisi (NaCl, A: 3A)

Sekil 4.7’ de de goriildiigii gibi A: 3A’ de sabit tutuldugunda, elektroliz siiresinin
artmast % TOK giderim verimini onemli derecede arttirmigtir. Akim: 3 A’de sabit
tutulup, pH: 6,5 degerinde ve 30, 60 ve 90 dk’ lik elektroliz siirelerinde elde edilen %
TOK giderim degerleri sirast ile % 71,8, % 89,5 ve % 91,5 olarak Ol¢lilmiistiir. Buna
gore, elektroliz siiresi EO prosesi ile TOK gideriminde etkili bir parametre olarak

belirlenmektedir.
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Sekil 4.8 ye bakildiginda pH: 6,5 te sabit tutularak akim ve elektroliz siiresinin %
TOK giderim verimine olan etkisi agiklanmistir. Akimmn TOK giderim veriminde

elektroliz siiresine gore daha etkili bir parametre oldugu belirlenmistir.

TOK Giderimi (%)

Am A 25

Sekil 4.8. Akim ve siirenin TOK giderim verimi {lizerine etkisi (NaCl, pH: 6,5)

Sekil 4.8’ e gore artan elektroliz siiresi ve akim TOK giderim verimini arttirmistir.
Akimin 2 A’ den 4 A’ e c¢ikarilmasi durumunda % TOK giderim verimi 6nemli
derecede artmustir. pH: 6,5 te sabit olup, A: 1 A’den 5 A’e ¢ikarildiginda % TOK
degeri % 54, 8’ den % 97,1’ e artmustir.

Genel olarak, akimim pH ve elektroliz siiresine gore % TOK giderim verimi iizerinde
daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Akimin ve elektroliz siiresinin artmasi TOK

giderim verimini arttirmistir.
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Maliyet Sonuglar1

EO prosesi ile NP10E igeren sentetik atiksuda KOI ve TOK giderimi sirasinda harcanan

enerji igin elde edilen birim elektrik maliyeti sonuglar1 Cizelge 4.1’ de gosterilmistir.

Design Expert yazilimi ile elde edilen model kuadratik olup, kullanilan bagimsiz

degiskenlerin modele ve birim elektrik maliyetine olan etkileri icin ANOVA testi

Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6. Birim elektrik maliyeti igin ANOVA testi sonuglar1 (NaCl)

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F degeri 0>F
Kayna@ Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 3,08 7 0,4402 | 1517,17 < 0.0001
A-pH 0,0003 1 0,0003 0,9337 0,3591
B-Akim 2,33 1 2,33 | 8040,16 < 0.0001
C- Siire 0,6505 1 0,6505 | 2241,93 < 0.0001
AC 0,0015 1 0,0015 5,14 0,0497
BC 0,0717 1 0,0717 247,01 < 0.0001
A? 0,0011 1 0,0011 3,87 0,0806
B? 0,0189 1 0,0189 65,31 < 0.0001
Kalinti 0,0026 9 0,0003
Model 0,0022 7 0,0003 1,68 0,4231
Uygunsuzlugu
Saf Hata 0,0004 2 0,0002
Toplam 3,08 16

Uygun bir model elde edebilmek i¢in, model uygunsuzlugunun (lack of fit) 6nemsiz ve

regresyon modelinin de 6nemli olmasi gerekmektedir. Modeldeki terimlerinin nem

derecesi F degerlerinin artmasi ve p>F degerlerinin azalmasi ile artmaktadir. Modelde

0,05’ten biiylik olan degiskenler modelden ¢ikarilmaktadir. Boylece modelden uygun

olmayan terimler elenerek anlamli bir model olusturulmaktadir. Cizelge 4.6’ ya gore

biitlin model degiskenleri model i¢in uygundur. Anlamsiz olan bagimsiz degiskenler

backward yontemi ile ¢ikarilmistir.

Ideal bir model i¢in p degeri p>0,05 ve model icin hesaplanan p degeri ise p<0,05

olmalidir. Cizelge 4.6° daki ANOVA’da model i¢in hesaplanan p degerleri 0,05’ten
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kiigiik oldugu i¢in model anlamlidir. Ancak pH terimi i¢in p> F degeri 0,3591 olmasina
ragmen bu deger modelden ¢ikartilmamistir. Bu terimin modelden ¢ikarilmasi diger
terimler arasindaki iligkiyi anlamsiz birakacagi i¢in pH terimi model hiyerarsisi nedeni

ile modelde tutulmustur.

Model denklemlerin kodlanmis degerleri Esitlik 4.3° te verilmistir. Esitlikte kullanilan

pH, akim ve elektroliz siiresi sirasi ile A,B,C olarak ifade edilmistir.

% Cwatiyet = + 0,802 + 0,004 A + 0,382 B + 0,202 C + 0,014 AC + 0,095 BC — 0,007 A’
+ 0,029 B? (4.3)

Birim elektrik tiikketim maliyeti i¢in model denklemlerin gergcek degerleri kullanilarak
tahmini sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar ile ger¢ek deney sonuglarinin arasindaki

iliski ise Sekil 4.9’ da belirtilmistir.

Tahmini Maliyet ($/m3)
-

Deneysel Maliyet ($/m3)

Sekil 4.9. Maliyet i¢in deney sonuglar1 ve tahmini degerlerin kiyaslanmasi1 (NaCl)
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Sekil 4.9’ a gore, deneysel verilerin sonucu ile modelle tahmin edilen maliyet sonuglari

ile uyum gostermistir.

Bir modelin uygunlugunun test edilmesinde, korelasyon katsayisi R?, diizeltilmis
belirtme katsayis1 Adj. R% tahminlenmis belirtme Katsayisi Pre. R?, yeterli hassasiyet
Adeq Precision, varyasyon katsayisi C.V, tahmini kalint1 hata kareler toplami PRESS
gibi istatistiki degerlerin belirlenmesi gerekmektedir. Cizelge 4.7° de elektrik, modifiye
edilmis modeldeki verilerin uygunlugunun test edilmesi i¢in gereken istatistiki degerler

verilmistir.

Cizelge 4.7. Maliyet i¢cin uygulanan modelin uygunluk testinde kullanilan istatistiki
degerler (NaCl)

R? AdjR? | Prer? | _Aded CV | PRESS
Precision
Deger 0,99 0,99 0,99 130,71 2,07 0,01

R? degerinin 1’e yakin olmasi modelin uygunlugunu gii¢clendirmektedir. R degeri 0,99
oldugu icin % 95 gliven aralifinda model bagimli degiskenler tarafindan

agiklanmaktadir.

Korelasyon katsayisi R?’nin kontrol edilmesi i¢in diizeltilmis belirtme katsayis1 Adj. R?
kullaniimaktadir. Adj. R? degeri 0,99 olarak bulunmustur. R? ve Adj. R? degerlerinin
aralarindaki fark 0,0007 olup model tahmin degerlerinin ile deneysel ¢aligmalardan elde
edilen gercek birim elektrik tiiketim maliyet degerlerinin ¢ok iyi karsiladigini

gostermektedir.

Tahminlenmis belirtme katsayis1 Pre. R? ve diizeltilmis belirtme katsayis1 Ad;. R?
arasindaki fark 0,2’den kiiciik olup 0,003 olarak belirlenmistir. Bu deger, birim elektrik
tilketim maliyet degerlerinin hesaplanmasinda olusturulan modelin uygun oldugunu

gostermektedir.
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Model uygunlugu igin, varyasyon katsayisi C.V degerinin % 5’ ten kiigiik olmasi
istenen bir durumdur. Bu deger % 2,07 gibi kiiciik bir deger alarak modelin tahmin

edilebilirligini kolaylastirmistir.

Yeterli hassasiyet Adeq Precision, degerinin 4’ten biiyiik olmasi model dogrulugunun
gecerli olmasi icin istenen bir durumdur. Yeterli hassasiyet Adeq Precision degeri
130,71 olarak bulunmustur. Bu deger birim elektrik tiiketim maliyet degerlerinin

hesaplanmasi i¢in uygundur.

Tahmini kalint1 hata kareler toplam1 PRESS 0,01 olarak bulunmustur. Deger model i¢in
uygundur. Olusturulan model ile tim bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenler

tizerindeki etkisi agiklanabilmektedir.

Birim elektrik tiiketim maliyet degerlerinde akim ve pH gibi parametreler incelenirken,
t: 60 dk olarak sabit tutulmustur. Sekil 4.10°da akimin etkisinin pH’a gére maliyet

sonuglarinda ¢ok daha etkili oldugunu goriilmiistiir.

Maliyet ($/m3)

2,5 Akim(A)

Sekil 4.10. pH ve akimin maliyet tizerine etkisi (NaCl, t: 60 dk)
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EO prosesi ile sentetik NP10E aritim1 yapilirken birim elektrik tiiketim maliyetinin pH
ve akimla olan iligkisini incelemek igin t: 60 dk’ da sabit tutulmustur. Sekil 4.10° da da
goriildiigi gibi pH degisimi maliyet sonucuna etki etmemistir. Ancak A: 2 A’den 4 A’e
cikarildiginda maliyet degerlerinde 6nemli derecede artis meydana gelmistir. pH:6,5 ’te
akim 1, 3, 5 A iken sirasiyla 0,17, 0,79 ve 1,66 $/m? birim elektrik tiiketim maliyetleri

elde edilmistir. Buna gore, akimin artmast ile elektrik maliyeti artmaktadir.

Sekil 4.10° da goriilen kirmizi nokta modelle tahmin edilen noktanin olusturulan yiizey

noktasindan daha fazla oldugunu géstermektedir.

Sekil 4.11°de akim 3 A’ da sabit tutularak pH ve siirenin birbiri ile olan iligkisi

incelenmistir.

Maliyet ($/m3)

Sekil 4.11. pH ve siirenin maliyet iizerine etkisi (NaCl, A: 3A)

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi zamanla birim elektrik maliyeti artmistir. A: 3 A’de sabit
tutulup pH: 6,5 degerinde iken t: 30. dk’ da birim elektik tiikketim maliyet degeri 0,41
$/m® ve 60 dk’ ya cikarildiginda 1,20 $/m® olarak artis gdstermistir. pH’nin degismesi
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maliyeti etkilememistir. A: 3A’de sabit ve t: 60 dk iken artan pH degerlerinde (3,5, 6,5
ve 9,5) maliyet iizerinde 6nemli degisiklikler (0,76 - 0,79 - 0,78 $/m® ) gdzlenmemistir.

Sekil 4.12’de pH: 6,5’ te sabit tutularak akim ve elektroliz siiresinin birim elektrik

tilketim maliyet degerine olan etkisi aciklanmistir.

Maliyet ($/m3)

Akim(A) 2,5

Sekil 4.12. Akim ve siirenin maliyet {izerine etkisi (NaCl, pH: 6,5)

Sekil 4.12°den de goriildiigii gibi maliyet lizerinde akimin etkisi elektroliz siiresine gore
daha etkili olmustur. pH: 6,5’ te sabit tutuldugunda A: 2 A’den 4 A’e ¢ikarilmasi birim
elektrik tiiketim maliyetinin artmasina neden olmustur. pH: 5 ve t: 45 dk oldugu
durumda maliyet 0,33 $/m?® iken A: 4 A’e ¢ikarildiginda maliyet degeri 0,93 $/m° olarak
artig gostermistir. pH: 5, A: 2 A oldugu durumda ise t: 45 dk’ dan 75 dk’ ya ¢ikarilmasi
ile maliyet degeri 0,33 $/m*ten 0,54 $/m*e artmistir. Akim ve elektroliz siiresinin
birlikte artmasi ile birim elektrik tiiketim maliyeti de artmistir. Buna gore pH: 5 ve A: 2
A iken t 30 dk arttirilarak 0,21 $/m*® daha fazla elektrik tiketim maliyeti ile
karsilasilmis ve yine benzer sekilde A: 4 A oldugunda t: 30 dk arttirilinca 0,56 $/m*

daha fazla elektrik tiikketim maliyeti elde edilmistir. Bu sonuca gore iki bagimsiz
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degisken (A ve t) maliyeti etkilemektedir. Akim faktorii ise birim elektrik tiiketim
maliyetini daha fazla etkilemektedir.

Maliyet icin akim, pH ve elektroliz siiresi genel olarak degerlendirildiginde akim ve
siirenin elektrik tiiketim maliyet degerinin belirlemede daha Onemli bir parametre
oldugu goriilmistiir. Buna gore, artan akim ve elektroliz siiresi elektrik tliketimini

dolayis1 ile maliyeti arttimaktadir.

Optimizasyon

Sentetik atiksuda NP1OE’nin giderimi ic¢in yapilan deneyler sonucunda elde edilen
giderim verimleri ve birim elektrik tiikketim maliyet degerleri karsilastirilarak en iyi
sonuglar i¢in optimum kosullar belirlenmistir. NaCl elektroliti  kullanilarak
gerceklestirilen deneylerde optimizasyon araliklar1 bagimsiz degiskenler icin pH araligi
5-8, A: 2-4 A(125-250 A/m?) ve t: 90-180 dk olarak belirlenmistir. Yanitlar i¢in, KOI
ve TOK bagimli degiskenleri maksimize edilip, maliyet bagimli degiskeni minimize
edilerek optimizasyon calismasi yapilmistir. KOI ve TOK giderimi igin en iyi
sonuclarin elde edildigi ve elektrik maliyeti a¢isindan en uygun degerin dikkate alindig1

durumun optimizasyon sonucu Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Optimizasyon sonucunda elde edilen degerler (NaCl)

Elektroliz . .
PH | :r:]‘“‘e’r) Siiresi %KOI | % TOK E'ekt'('gfmngf"yet'
P (dakika)
8 4 45 92,5 94,2 0,90

Cizelge 4.8’e gore, optimum kosullar baslangic pH 8, A: 4 A (250 A/m?) ve t: 45 dk
olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda % 92,5 KOI, % 94,2 TOK ve elektrik
maliyeti 0,90 $/m® % 75,8 lik istenirlik orani ile saglanmistir. Yiiksek akim
degerlerinde ya da artan elektroliz siirelerinde KOI ve TOK gideriminde daha verimli

sonuglar elde edilmistir. Artan volt degeri birim elektrik tiiketimini dolayisi ile maliyet
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degerlerini artmasina neden olmustur. Bu durum optimum kosullarin belirlenmesinde

etkili olmustur.

Optimum kosullarda NaCl elektroliti kullanilarak EO prosesi ile NP10E giderimi
calismas1 yapilmis ve % 85,3 NP10E giderimi elde edilmistir.

Kinetik Analiz

Optimum c¢alisma sartlarinda (pH: 8, A: 4 A, t: 45 dk) ve beser dakika zaman
araliklarinda numuneler alinarak KOI i¢in analiz yapilmistir. Bu analizler sonucunda
reaksiyon kinetiginin derecesi belirlenmistir. Cizelge 4.9 da sentetik NP10E
atiksuyunun EO ile aritiminda zamana kars1 ¢ikis atiksuyunda 6lgiilen KOI degerleri

verilmigtir.

Cizelge 4.9. Zamana bagli 6lciilen KOI sonuglar

Elektroliz Siiresi (dk) KOI (mg/L)

0 180

5 174,24
10 158,4
15 126,72
20 107,71
30 63,36
45 15

Cizelge 4.9’ a gore 45 dk’ lik elektroliz siiresinin sonunda % 91,7 KOI giderimi verimi
elde edilmistir. Cizelge 4.10°da NP10E sentetik atiksuyunun EO ile artiminda en uygun
KOI giderim veriminin elde edilmesinde kullanilan kinetik modellerin se¢imi igin

kullanilacak R? degerleri ve kinetik katsayilar1 verilmistir.
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Cizelge 4.10. Kinetik modellerle elde edilen sonuglar

Kinetik R degeri Igt”yit;‘;l Birim
0. 0,9884 3,9185 mg/L.dk
L 0,9144 0,0546 1/dk
2. 0,7329 0,0012 L/mg.dk

Cizelge 4.10’da R? degerleri incelendiginde KOI giderim kinetiginin en uygun kinetik

tiirii 0’ 1nc1 derece oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.13’te zamana karst KOI giderim verimlerinin 0’inc1 derecede kinetik tiiriine

uygunlugu gosterilmistir.

200
= 150
(@]
S
=100
g y =3,9185x - 7,8916
|o 2 —
5 90 R?=0,9884

0Oe
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Elektroliz siiresi (dk)

Sekil 4.13. KOI sonuglarinm 0.derece kinetige uygunlugu (NaCl)

Sekil 4.13’¢ gore 0’ nc1 derece KOI giderim veriminin k kinetik katsayis1 3.91 mg/L.dk

olarak belirlenmistir.

Yapilan benzer bir ¢alismada zeytin isleme proses atiksuyuna EO prosesi uygulanmis ve
KOI gideriminde 0’ inc1 dereceden reaksiyon kinetiginin (8.5 mg/L.dk) etkili oldugu
belirlenmistir (Deligiorgis ve ark. 2008).
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4.1.2. Na,SO, Elektroliti Kullanilarak Gergeklestirilen Deneylerin Sonug¢lari

Na SO, elektroliti kullanilmasi durumunda akim (amper, A), pH, elektroliz siiresi
(dakika, dk) ve bu parametrelere gore elde edilen KOI (mg/L), TOK (mg/L), % KOI
giderimi, % TOK giderimi, volt (V), birim atiksu elektrik safiyat: (KWh/m®) ve elektrik
maliyeti ($/m®) degerleri Cizelge 4.11° de verilmistir. Deney tasarimi ve veri analizleri

icin Design Expert yazilimi kullanilmustir.

Yapilan 6n caligmalar sonucunda NaySO,; tuzu kullanildiginda etkin giderim
verimlerinin saglanmasi igin elektroliz siirelerinin uzatilmasi gerektigi belirlenmistir.
NaCl elektroliti ile ayn1 konsantrasyonda ¢alisilmis fakat farkli tuzlar farkli elektoliz

stirelerini karsilamistir.

Deneysel merkez olarak segilen calisma sartlarinda (pH: 6,5, A: 3 A, t: 135 dk ) KOIi ve

TOK giderim verimlerinde degisiklikler belirlenmistir.
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Cizelge 4.11. Deney sonuglart (Na;SO,)

Elektroliz

69

Deney oH AKim siiresi KOi TOK KOi TOK Volt Birim Atiksu Elekti13~ik Sarfiyati Elektrik r‘r;aliyeti
no (amper) (dakika) (mg/L)  (mg/L) (%) (%) (V) (KWsa/m®) ($/m*)
1 5 2 90 120,01 38,54 33,33 33,39 7,00 8,40 0,68
2 8 2 90 130,00 43,85 27,78 24,22 7,20 8,64 0,70
3 5 4 90 48,01 16,72 73,33 71,11 10,34 24,81 2,01
4 8 4 90 64,01 23,13 64,44 60,03 9,77 23,46 1,90
5 5 2 180 48,01 16,22 73,33 71,97 7,05 16,91 1,37
6 8 2 180 95,99 30,83 46,67 46,71 7,61 18,27 1,48
7 5 4 180 30,01 10,51 83,33 81,83 9,67 46,42 3,76
8 8 4 180 90,00 30,43 50,00 47,40 9,80 47,04 3,81
9 3,5 3 135 79,99 27,43 55,56 52,60 8,05 21,73 1,76
10 9,5 3 135 130,00 46,25 27,78 20,07 8,55 23,09 1,87
11 6,5 1 135 128,00 47,55 28,89 17,82 5,49 4,94 0,40
12 6,5 5 135 40,00 13,41 77,78 76,82 10,84 48,77 3,95
13 6,5 3 45 100,01 33,44 44,44 42,21 8,50 7,65 0,62
14 6,5 3 225 20,00 7,21 88,89 87,54 8,56 38,52 3,12
15 6,5 3 135 63,00 21,22 65,00 63,32 8,55 23,09 1,87
16 6,5 3 135 66,01 22,83 63,33 60,55 8,55 23,09 1,87
17 6,5 3 135 64,01 22,52 64,44 61,07 8,60 23,21 1,88




KOI Giderimi

Design Expert yazilimi ile Cizelge 4.11°deki KOI, TOK giderim verimleri ve maliyet
analiz edilmistir. Kuadratik model ile en uygun tamimlama yapilmistir. Kuadratik
modelde kullanilan bagimsiz degiskenlerin modele olan etkisi varyans analizi
(ANOVA) tablosu ile ifade edilmistir. KOI giderimi i¢cin ANOVA testi Cizelge 4.12° de
belirtilmistir.

Cizelge 4.12. KOI giderimi i¢cin ANOVA testi sonuclar1 (Na,SO,)

Varyasyon Kareler | Serbestlik Kareler F deveri SE
Kaynagi Toplanm | Derecesi | Ortalamasi & P

Model 6141,64 7 877,38 64,39 < 0.0001
A-pH 1056,25 1 1056,25 77,52 <0.0001
B-Akim 2203,78 1 2203,78 161,74 | <0.0001
C-Siire 1284,03 1 1284,03 94,23 <0.0001
AC 259,41 1 259,41 19,04 0,0018
BC 501,39 1 501,39 36,80 0,0002
A2 794,47 1 794,47 58,31 <0.0001
B? 202,09 1 202,09 14,83 0,0039
Kalinti 122,63 9 13,63
Model Uygunsuzlugu 121,19 7 17,31 24,04 0,0405
Saf Hata 1,44 2 0,7202
Toplam 6264,27 16

Modelin uygun olmasi, model uygunsuzlugunun (lack of fit) anlamsiz ve regresyon
modelinin anlamli olmasina baglidir. Modelde model terimlerinin 6nem derecesi fisher
values (F) degerinin artmasi ve p>F degerlerinin azalmasi ile artmaktadir. 0,05’ten
biiyiik olan terimler modelde anlamsiz terim olarak ifade edilmekte ve modelden

cikarilmaktadir.

Cizelge 4.12°de elde edilen biitiin model degiskenleri model i¢in uygundur ve anlamsiz
degiskenler backward yontemi ile ¢ikarilmistir. Bu islem sirasinda baslangi¢ i¢in biitiin
model terimleri dikkate alinmis ve daha sonra F ve p>F degerleri incelenerek modelden

anlamsiz terimler ¢ikartilmistir.
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ANOVA’ya gore, ideal bir model model uygunsuzluk degerinin p>0,05 ve model i¢in
hesaplanan p degerini p<0,05 olmasi durumda elde edilmektedir. Cizelge 4.12°de
verilen ANOVA’ya gbére model i¢in hesaplanan p degerleri 0,05’ten kiigiik ve model

anlamlidir.

Model denklemlerni kodlanmis degerleri Esitlik 4.4’ te verilmistir. Esitlikte kullanilan

pH, akim ve elektroliz siiresi sirasi ile A,B,C olarak ifade edilmistir.

% Croi =+ 65,29 - 8,12 A+ 11.74 B+ 8,96 C-5,69 AC— 7,92 BC 5,88 A 2,97 B2
(4.4)

KOI giderimi icin tahmini sonuglar elde edilmistir. Bu sonuclar ile gercek deney

sonuclar1 arasindaki iliski Sekil 4.14° te gdsterilmistir.

Tahmini KOI (%)

\ T T \ \ T T |
20 30 40 50 60 70 80 90

Deneysel KOI

Sekil 4.14. KOI giderimi i¢in deney sonuglari ve tahmini degerlerin kiyaslanmasi
(NazSOy)
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Sekil 4.14’e gore, deneysel verilerin sonucu ile modelle tahmin edilen KOI giderim

verimi sonuglari ile uyum gostermistir.

Model uygunlugunun test edilmesi ig¢in gerekli istatistiki degerlerin belirlenmesi
gerekmektedir. Cizelge 4.13’te KOI giderim veriminde, modifiye edilmis modeldeki

verilerin uygunlugunun test edilmesi igin gereken istatistiki degerler verilmistir.

Cizelge 4.13. KOI giderimi i¢in uygulanan modelin uygunluk testinde kullanilan
istatistiki degerler (NaySOy)

2 i 2 2 Adeq
R Adj R Pre R o CV PRESS
Precision
Deger 0,98 0,97 0,92 22,83 6,48 507,07

Korelasyon katsayisi R?, degerinin 1’e¢ yakin olmasi modelin uygunlugunu
arttirmaktadir. R’= 0,98 degerinde oldugu igin %95 giiven arah@inda yanit
degiskenlerindeki farkliliklar bagimli degiskenler tarafindan agiklanmaktadir.

R? ve Adj. R? degerlerinin birbirine yakin olmasi istenen bir durum olup, Adj. R?
degeri 0,97 olarak bulunmustur. R’ ve Adj. R? degerlerinin aralarindaki fark 0,01 olup
model tahmin verileri ile deneysel calismalardan elde edilen ger¢ek KOI giderim

verimleri ¢ok iyi karsilanmaktadir.

2 ile tahminlenmis belirtme katsayis1 Pre. R?

Diizeltilmis belirtme katsayis1 Adj. R
arasindaki fark 0,2’den kiigiik olup 0,05 olarak belirlenmistir. Bu durum, KOI giderim

veriminin hesaplanmasinda olusturulan modelin uygun oldugunu gostermektedir.

Varyasyon katsayis1t C.V degerinin % 5’ten kiicliik olmasi model i¢in olumlu bir

durumdur. Varyasyon katsayis1 C.V degeri % 6,48 olarak belirlenmistir.
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Yeterli hassasiyet Adeq Precision, degerinin 4’ten biiyiik olmas1 model dogrulugunun
gecerli olmast igin istenen bir durum olup, KOI giderim verimi i¢in Adeq Precision

degeri 22,83 olarak bulunmus ve model uygunlugu i¢in istenen durumu saglamistir.

Tahmini kalint1 hata kareler toplam1 PRESS degerinin kii¢iik olmas1 model uygunlugu
icin istenen bir durum olup, bu deger 507,07 olarak bulunmustur. Boyle bir deger model

i¢cin uygundur.

Olusturulan kuadratik model ile pH, akim, elektroliz siiresi gibi tiim bagimsiz
degiskenlerin KOI, TOK ve birim elektrik tiiketim maliyeti gibi tiim yanitlar iizerindeki

etkisinin incelenebilecegi yukarida elde edilen istatistiki degerlerle kanitlanmistir.

KOI gideriminde akim ve pH gibi parametreler incelenirken, t: 135 dk olarak sabit
tutulmustur. Sekil 4.15° te KOI giderim verimi icin akimin etkisinin pH’ a gore ¢ok

daha etkili oldugunu goériilmiistiir.

KOI Giderimi (%)
()
o

2,5 Akim(A)

Sekil 4.15. pH ve akimin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Na;SQy, t: 135 dk)
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Sekil 4.15’e bakildiginda akim 2 A’den 4 A’e dogru arttiginda KOI giderim verimi de

artmistir.

Siire 135 dk’ da sabit tutuldugunda, akim 3 A’ de pH: 3,5 - 6,5 - 9,5 degerlerinde
sirastyla % 55,6, % 64,4 ve % 27,3 KOI giderim verimi elde edilmistir. pH degerinin
bazik kosullara yaklasmast ile % KOI degeri azalmustir.

Sekil 4.16° da pH ve elektroliz siiresinin KOI giderim verimi iizerindeki etkisi ve bu iki

degiskenin birbiri ile iliskisi verilmistir.

KOI Giderimi (%)

Sekil 4.16. pH ve siirenin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Na,SO4, A: 3A)

Sekil 4.16” da goriildiigii gibi elektroliz siiresi KOI giderim verimi iizerinde pH’ ya gore
daha etkili olmustur. t: 90 dk’ dan 180 dk’ ya arttirildiginda KOI giderim verimi de
belirgin derecede artmistir. A: 3 amperde sabit tutuldugunda, pH: 6,5 oldugu durumda t:
45, 135 ve 225 dk iken elde edilen % KOI degerleri sirasi ile % 44,4, % 64,4 ve % 88,9

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17° de akim ve elektroliz siiresinin KOI giderim verimi iizerindeki etkisi ve bu

iki degiskenin birbiri olan iligkisi verilmistir.

KOI Giderimi (%)

Akim(A) 2,5

Sekil 4.17. Akim ve siirenin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Na;SO4, pH: 6,5)

Sekil 4.17° de akim ve elektroliz siiresinin artmasi ile KOI giderim veriminin arttig:
goriilmektedir. pH: 6,5 degerinde sabit tutulup, A: 3A oldugunda elektroliz siiresinin
90°dan 180 dk’ ya ¢ikarilmas1 KOI giderimini arttirmaktadir. t:135 dk’ da A: 1, 3ve 5
A’ larda iken sirastyla % 28,9, % 64,4 ve % 77,8 KOI giderim verimleri elde edilmistir.

TOK Giderimi

NPI10OE igeren sentetik atiksuda TOK giderim calismasi sonuglar1 Cizelge 4.11° de
gosterilmistir. Buna gore Design Expert yazilimi ile Cizelge 4.11° deki TOK giderim
verimleri analiz edilmistir. Kuadratik modelin uygun oldugu belirlenmistir. Bu modelde
kullanilan bagimsiz degiskenlerin modele olan etkisi ve TOK giderimi i¢in ANOVA
testi Cizelge 4.14° te verilmistir.
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Cizelge 4.14. TOK giderimi i¢in ANOVA testi sonuglar1 (Na;SOy)

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F degeri 0>F
Kaynagi Toplamm Derecesi Ortalamasi

Model 7054,79 7 1007,83 43,85 < 0.0001
A-pH 1313,75 1 1313,75 57,16 < 0.0001
B-Akim 2552,17 1 2552,17 111,04 <0.0001
C-Siire 1403,01 1 1403,01 61,04 < 0.0001
AC 194,50 1 194,50 8,46 0,0173
BC 495,74 1 495,74 21,57 0,0012
A2 997,69 1 997,69 43,41 0,0001
B? 339,69 1 339,69 14,78 0,0039
Kalinti 206,85 9 22,98
Model | 5005 7 28,93 13,36 0,0714
Uygunsuzlugu
Saf Hata 4,33 2 2,17
Toplam 7261,64 16

Modelin uygunlugunda; model uygunsuzlugunun (lack of fit) anlamsiz ve regresyon
modelinin anlamli olmasi istenen bir durumdur. Model terimlerinin énem dercesi F ve p
degerleri ile iligkili olup, F degerlerinin artmasi ve p>F degerlerinin azalmasi ile
artmaktadir. p>F degeri 0,05’ten biiylik olan degiskenler modelden ¢ikarilmaktadir. Bu
yontem ile modelden uygun olmayan terimler ¢ikarilarak anlamli bir model
olusturulmaktadir. Cizelge 4.14’te elde edilen biitiin model degiskenleri model i¢in

uygundur. Anlamsiz degiskenlerin ¢ikarilmasinda backward yontemi kullanilmigtir.

Ideal bir modelde model uygunsuzlugunu gosteren p degeri p>0,05 ve model igin
hesaplanan p degeri p<0,05 olmasi istenir. Cizelge 4.14° teki ANOVA’ya gore model

icin hesaplanan p degerleri 0,05’ ten kiiciik ve model anlamlidir.

Model denklemleri kodlanmis degerleri Esitlik 4.5 te verilmistir. Esitlikte kullanilan

pH, akim ve elektroliz siiresi sirasi ile A,B,C olarak ifade edilmistir.

% Crox = +63,87—9,06 A+12,63B +9,36 C—4,93 AC— 7,87 BC—6,59 A> —
3,85B2 (4.5)
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TOK giderimi i¢in model denklemlerin gercek degerleri kullanilarak tahmini sonuglar

elde edilmistir. Bu sonuglar ile gercek deney sonuclarinin arasindaki iliski ise Sekil

4.18’ de gosterilmistir.

100 -

D o]
o o
| ]

Tahmini TOK (%)
N
P

20

|
0 20 40 60 80 100

Deneysel TOK (%)

Sekil 4.18. TOK giderimi i¢in deney sonuglart ve tahmini degerlerin kiyaslanmasi
(Na2504)

Sekil 4.18° e gore, deneysel verilerin sonucu ile modelle tahmin edilen TOK giderim

verimlerinin sonuglar1 ile uyum gostermistir.

Bir modelin uygunlugunun test edilmesi i¢in bazi istatistiki degerlerin belirlenmesi
gerekmektedir. Cizelge 4.15° te TOK giderim veriminde, modifiye edilmis modeldeki

verilerin uygunlugunun test edilmesi igin gereken istatistiki degerler verilmistir.
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Cizelge 4.15. TOK giderimi i¢in uygulanan modelin uygunluk testinde kullanilan
istatistiki degerler (Nap,SOy)

R? AdjR? | PreR? Adeq CV | PRESS
Precision
Deger 0,97 0,95 0,86 19,22 887 | 102517

Korelasyon katsayisi R? degerinin 1’e yakin olmasi modelin uygunlugunu
arttirmaktadir. R? degeri 0,97 olup model bagimli degiskenler tarafindan % 95 giiven

araliginda a¢iklanmaktadir.

R? degerinin kontrolii diizeltilmis belirtme katsayis1 Ad;. R? ile saglanmistir. Adj. R?
degeri 0,95 olarak bulunmustur. R? ve Adj. R® degerlerinin aralarindaki fark 0,02 olup
model tahmin degerleri ile deneysel calismalardan elde edilen gercek TOK giderim

verimlerini ¢ok iyi karsiladigini gostermektedir.

Tahminlenmis belirtme katsayis1 Pre. R? ile Adj. R? arasindaki farkin 0,2° den kiigiik
olmas1 gerekmektedir. Elde edilen fark 0,09 olarak belirlenmistir. Bu durum, TOK
giderim  veriminin  hesaplanmasinda olusturulan modelin uygun oldugunu

gostermektedir.

Model uygunlugu i¢in, varyasyon katsayis1 C.V degeri % 8,87 olarak belirlenmistir.

Model dogrulugunun gecerli olmasi i¢in yeterli hassasiyet Adeq Precision degerinin 4’
ten bliylik olmasi gerekmektedir. Adeq Precision degeri 19,22 olarak bulunmustur.

Deger TOK giderim veriminin hesaplanmasi i¢in uygundur.

Tahmini kalinti hata kareler toplam1 PRESS 1025,17 olarak bulunmustur. Bu deger

model i¢in uygundur.
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Olusturulan model ile tiim bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenler tizerindeki etkisi

aciklanabilmektedir.

TOK gideriminde akim ve pH gibi parametrelerin incelenmesi igin, siire 135 dakikada
sabit tutulmustur. Akimin etkisinin pH’ ya gére TOK giderim veriminde ¢ok daha etkili
oldugu Sekil 4.19” da gosterilmistir.

TOK Giderimi (%)
N
o

2,5 Akim(A)

Sekil 4.19. pH ve akimin TOK giderim verimi tizerine etkisi (Na;SOy, t: 135 dk)

Sekil 4.19°da A: 2 A’ den 4 A’e dogru artarken TOK giderim verimi de artmaktadir. pH
degeri 5’ ten 8’e dogru incelendiginde TOK giderim degeri pH: 6,5’e kadar artis
gosterirken daha yiiksek pH degerlerinde TOK giderimi azalmistir. t: 135 dk’ da sabit
ve akim 3A iken 3,5, 6,5 ve 9,5 pH degerlerinde elde edilen TOK giderim verimi

sonuglart sirasi ile % 52,6, % 60,6 ve % 20,1 olarak olarak Ol¢tilmiistiir.

Sekil 4.20° de A: 3 A’ de sabit tutularak pH ve siirenin birbiri ile olan iliskisi
incelenmistir. Buna gore elektroliz siirenin pH’ ya gére TOK giderim verimi tizerinde

daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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TOK Giderimi (%)

Sekil 4.20. pH ve siirenin TOK giderim verimi tizerine etkisi (Na;SOq4, A: 3A)

Sekil 4.20° ye gore 45 ve 75 dk boyunca yapilan deneylerde elektroliz siiresinin artmasi
KOI giderimin veriminin artmasma neden olmustur. 3A° da sabit tutulan akim ve pH:
6,5 olan ortam kosullarindaki deneylerde farkli siireler igin (45, 135 ve 225 dk) TOK
giderim degerlerinin siireyle arttigr (% 42,3 TOK, % 60,6 TOK ve % 87,5 TOK )
goriilmiistiir. Asidik ve bazik pH araliklart TOK giderim verimini olumsuz etkilemekte

olup en iyi giderim verimi pH: 6,5’ da 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.21° de pH: 6,5 te sabit tutularak akim ve elektroliz siiresinin TOK giderim
verimine olan etkisi agiklanmistir. Akimin TOK gideriminde, elektroliz siiresine gore

daha etkili bir parametre oldugu belirlenmistir.
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TOK Giderimi (%)

Akim (A)

2 90

Sekil 4.21. Akim ve siirenin TOK giderim verimi tizerine etkisi (Na,SO4, pH: 6,5)

Elektroliz siiresinin 90 dk’ dan 180 dk’ ya ¢ikarildig: siire boyunca elde edilen TOK
giderim verimlerindeki artig, akimin 2’ den 4 A’ ya ¢ikarilmasi ile elde edilen TOK
giderim verimlerine gore daha diisiik oldugu Sekil 4.21° den goriilmektedir. Ancak iki
degisken degerlerinin de artis gostermesi TOK giderimini olumlu etkilemistir. t: 135 dk
ve pH 6,5’te sabit iken akimin 1,3 ve 5 A degerlerinde TOK giderim verimleri sirast ile
% 17,8, % 60,6 ve % 76,8 olarak Ol¢iilmiistiir.

TOK giderim veriminde akim ve elektroliz siiresi Onemli parametreler olarak
belirlenmistir. Diisiik molekiiler agirlikli karboksilik asitlerin olusumu nedeniyle diisiik

akim yogunluklarinda TOK’un parg¢alanmasi zordur (Marselli ve ark. 2003).

Maliyet Sonuglar1

EO ile NP10E iceren sentetik atiksuda KOI ve TOK giderimi sirasinda harcanan enerji
sonucunda elde edilen birim elektrik maliyeti sonuglar1 Cizelge 4.11° de gdsterilmistir.
Cizelge 4.11” deki birim elektrik maliyet degerleri, Design Expert yazilimi ile analiz

edilmistir. Olusturulan model kuadratik olup, kullanilan bagimsiz degiskenlerin modele
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ve birim elektrik maliyetine olan etkileri i¢in ANOVA testi Cizelge 4.16° da

belirtilmistir.

Cizelge 4.16. Birim elektrik maliyeti igin ANOVA testi sonuglari (Na;SOy)

Varyasyon Kareler | Serbestlik Kareler F dederi SE
Kaynag Toplamm | Derecesi | Ortalamasi eee P
Model 20,03 8 2,50 2526,14 < 0.0001
A-pH 0,0047 1 0,0047 4,74 0,0612
B-Akim 12,85 1 12,85 12971,95 < 0.0001
C-Siire 6,39 1 6,39 6448,10 < 0.0001
AB 0,0040 1 0,0040 3,99 0,0808
AC 0,0080 1 0,0080 8,12 0,0215
BC 0,5979 1 0,5979 603,33 < 0.0001
A2 0,0041 1 0,0041 4,14 0,0763
B? 0,1364 1 0,1364 137,68 < 0.0001

Kalinti 0,0079 8 0,0010

Model 0,0079 6 0,0013 43,28 0,0228
Uygunsuzlugu

Saf Hata 0,0001 2 0,0000

Toplam 20,03 16

Model uygunsuzlugunun (lack of fit) 6nemsiz ve regresyon modelinin 6énemli olmasi
uygun bir modelin olusturulmasi i¢in Onemlidir. Model terimlerinin 6nemi, F
degerlerinin artmasi ve p>F degerlerinin azalmasi ile artmaktadir. 0,05’ ten biiyiik olan
degiskenler modelden ¢ikarilmaktadir. Modelden uygun olmayan terimlerin elenmesi ile
anlamli bir model olusturulmaktadir. Cizelge 4.16° ya gore biitiin model degiskenleri

model i¢in uygundur. Anlamsiz terimler backward yontemi ile ¢ikarilmistir.

p degerinin p>0,05 ve model i¢in hesaplanan p degerinin ise p<0,05 olmas1 modeli ideal
bir model yapmaktadir. Cizelge 4.16° daki ANOVA’da model i¢in hesaplanan p

degerleri 0,05’ten kii¢iik oldugu i¢in model anlamlidir.

Model denklemleri kodlanmis degerleri Esitlik 4.6° da verilmistir. Esitlikte kullanilan

pH, akim ve elektroliz siiresi sirasi ile A,B,C olarak ifade edilmistir.
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% Cwatiyer = + 1,88 + 0,017 A + 0,896 B + 0,632 C — 0,022 AB + 0,032 AC + 0,273 BC
— 0,013 A*+ 0,077 B? (4.6)

Birim elektrik tiiketim maliyeti i¢in model denklemdeki ger¢ek degerler kullanilarak
tahmini sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar ile ger¢ek deney sonuglarinin arasindaki

iliski ise Sekil 4.22°de gosterilmistir.

Maliyet ($/m3)
P

Maliyet ($/m3)

Sekil 4.22. Maliyet i¢in deney sonuglari ve tahmini degerlerin kiyaslanmasi (Na;SOy4)

Sekil 4.22° ye gore, deneysel verilerin sonucu ile modelle tahmin edilen maliyet

sonuglari birbiri ile uyum gostermistir.

Cizelge 4.17° de, modifiye edilmis modeldeki verilerin uygunlugunun test edilmesi i¢in

gereken istatistiki degerler verilmistir.
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Cizelge 4.17. Maliyet icin uygulanan modelin uygunluk testinde kullanilan istatistiki
degerler (Na;SOy)

R? AdjR? | PreR? Adeq CV | PRESS
Precision
Deger 0,99 0,99 0,99 156,53 1,62 0,05

Korelasyon katsayisi R? degerinin 1’e yakin olmasi modelin uygunlugunu
arttirmaktadir. R? degerinin 0,99 olmasi, modelin % 95 giiven araliginda bagimli

degiskenler tarafindan agiklandigini gostermistir.

R?, diizeltilmis belirtme katsayis1 Adj. R? kullanilarak kontrol edilmektedir. Adj. R?
degeri 0,99 olarak bulunmustur. R? ve Adj. R? degerlerinin aralarindaki fark 0,0004
olup model tahmin degerleri ile deneysel ¢alismalardan elde edilen gergek birim elektrik

titkketim maliyet degerlerinin ¢ok iyi karsilandigin1 gostermektedir.

Tahminlenmis belirtme katsayisi Pre. R? ve Adj. R? arasindaki fark 0,2’den kiigiik olup
0,002 olarak belirlenmistir. Bu deger, birim elektrik tiiketim maliyet degerlerinin

hesaplanmasinda olusturulan modelin uygun oldugunu gdstermektedir.

Model uygunlugu i¢in, varyasyon katsayisi C.V degerinin % 5’ ten kiiclik olmasi
istenen bir durumdur. Bu deger % 1,62 gibi kiiciik bir deger alarak modelin tahmin

edilebilirligini kolaylastirmistir.

Yeterli hassasiyet Adeq Precision degerinin 4’ten biiyiik olmast model dogrulugunun
gecerli olmasi i¢in istenen bir durumdur. Adeq Precision degeri 156,53 olarak
bulunmustur. Bu deger birim elektrik tiiketim maliyet degerlerinin hesaplanmasi igin

uygundur.

Tahmini kalint1 hata kareler toplam1 PRESS 0,05 olarak bulunmustur. Bu deger model

i¢in uygundur.
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Olusturulan model ile tiim bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenler tizerindeki etkisi

aciklanabilmektedir.

Birim elektrik tliketim maliyet degerlerinde akim ve pH gibi parametreler incelenirken,
stire 60 dk olarak sabit tutulmustur. Sekil 4.23’ e gbre maliyet sonuglarinin

belirlenmesinde akim, pH’ ya gore daha ¢ok etkili olmustur.

Maliyet ($/m3)

2,5 Akim(A)

Sekil 4.23. pH ve akimin maliyet tizerine etkisi (Na;SOy, t: 135 dK)

Sekil 4.23” te goriildiigi gibi pH’ nin 5’den 8’e c¢ikarilmasi birim elektrik tiikketim
maliyetini degistirmemistir. A: 3 A ve t: 135 dk’ da sabit tutulmasi ile farkli pH
degerlerinde ( 3,5, 6,5 ve 9,5) birim elektrik tiiketim maliyet degerleri ( 1,76 $/m3, 1,87
$/m3 ve 1,87 $/m*) olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.22” ye gore akimin 2 A’ den 4 A’ e ¢ikarilmasi durumunda birim elektrik
tiketim maliyetinde artis gériilmiistiir. A: 3 A, pH: 6,5 ve t: 135 dk oldugunda birim
elektrik tiiketim maliyeti 1,87 $/m® iken, A: 5 A’ya ¢ikarildiginda 3,95 $/m® degerinde

hesaplanmustir.
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Sekil 4.24° te A: 3 A’ de sabit tutularak pH ve siirenin birbiri ile olan iliskisi

incelenmistir.

Maliyet ($/m3)

Sekil 4.24. pH ve siirenin maliyet iizerine etkisi (Na;SO4, A: 3A)

Sekil 4.24° te gorildigi gibi elektroliz siiresi birim elektrik tiiketim maliyetini
arttirmustir. 90’ mer dk’dan 180’inci dk’ya kadar tiim zamanlarda maliyet siirekli olarak
artmistir. Bu duruma karsilik degisen pH degerleri birim elektrik tliketim maliyetini

onemli bir sekilde etkilememistir.

A: 3 A’da sabit ve pH: 6,5 degerinde 45,135 ve 225 dk olmak tizere farkli elektroliz
siirelerinde elde edilen birim elektrik tiiketim maliyet degerleri 0,62 $/m®, 1,87 $/m> ve

3,12 $/ m? olarak hesaplanmastir.

Cizelge 4.11°de pH: 5 ve A: 2 A oldugu durumlarda t: 90 ve 180 dk’ da 0,68 $/m* ve
1,37 $/m® birim elektrik tiiketim maliyeti belirlenmistir. Buna karsilik pH: 8 ve A: 2 A
olan durumlarda t: 90 ve 180 dk’da 0,70 ve 1,48 $/m® birim elektrik tiiketim maliyeti
belirlenmistir. Buna gére pH’in elektroliz siiresi gibi elektrik tiiketim maliyetinde de

etkili olmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.25° te pH: 6,5’de sabit tutularak akim ve elektroliz siiresinin birim elektrik

titkketim maliyet degerine olan etkisi agiklanmistir.

Maliyet ($/m3)

Akim(A) 25

Sekil 4.25. Akim ve siirenin maliyet {izerine etkisi (Na;SO4, pH: 6,5)

Sekil 4.25’ ten de goriildiigli gibi maliyet lizerinde akimin etkisi elektoliz siiresine gore
daha etkili olmustur. pH: 6,5’ te sabit tutuldugunda akimin 2 A’ den 4 A’ e ¢ikarilmasi
birim elektrik tiiketim maliyetinin artmasina neden olmustur. pH 6,5’ te sabit iken t: 90
dk’ dan 180 dk’ ya ¢ikartilmasi sonucunda birim elektrik tiiketim maliyetinde artis

meydana geldigi gortilmistiir.

pH: 6,5’da sabit tutuldugunda, t: 135 dk iken akimin 1 A’ lik bir akim uygulandiginda
birim elektrik maliyeti 0,40 $/m* iken 5 A’ lik akim uygulanmas ile 3,95 $/m® olarak
hesaplanmistir. Bu degerler tiim deneysel sonuglarin igerinde en yiiksek ve en diisiik

birim elektrik maliyeti olup, akimin proses iizerindeki baskin olan etkisi goriilmektedir.
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Optimizasyon Sonuglari

Sentetik atiksuda NP10E’ nin giderimi igin optimum kosullar belirlenmistir. Na,SO4
elektroliti kullanilarak gerceklestirilen deneylerde optimizasyon araliklart bagimsiz
degiskenler icin pH: 5-8, A: 2-4 A( 125- 250 A/m* ) ve t: 90-180 dk olarak
belirlenmistir. Yanitlar icin, KOI ve TOK bagimli degiskenleri maksimize edilip,

maliyet bagimli degiskeni minimize edilerek optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir.

KOIi ve TOK gideriminin en iyi, elektrik maliyetinin en uygun oldugu optimum kosullar

Cizelge 4.18°de gosterilmistir.

Cizelge 4.18. Optimizasyon sonucunda elde edilen degerler (Na;SO,)

Elektroliz . .
PH | AAr:‘“‘:r) Siiresi %KOI | % TOK E'e“g/(m”;';""ye“
P (dakika)
5 2 180 76 72,8 1,40

Cizelge 4.18’¢ gore, pH: 5, A: 2 A (128 A/m?) ve t: 180 dk’ da en iyi giderim verimleri
% 76 KOI, % 72,8 TOK ve en uygun elektrik maliyeti 1,40 $/m® % 76,3’ liik istenirlik

orant ile elde edilmistir.

Optimum kosullarda Na,SO, elektroliti kullanilarak EO prosesi ile NP10E giderim
calismasi yapilmis ve % 76,3 NP10OE giderim verimi elde edilmistir.

Kinetik Analiz

NaySO4 elektroliti kullanilarak yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda optimum ¢aligma

kosullar1 pH: 5, A: 2 A ve t: 180 dk olarak belirlenmistir.

Optimum calisma sartlarinda ve beser dakika zaman araliklarinda numuneler alinarak

KOI i¢in analiz yapilmistir. Bu analizler sonucunda reaksiyon kinetiginin derecesi
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belirlenmigtir. Cizelge 4.19° da sentetik NP10E atiksuyunun EO ile aritiminda zamana

kars1 ¢ikis atiksuyunda 6l¢iilen KOI degerleri verilmistir.

Cizelge 4.19. Zamana bagl &lgiilen KOI sonuglar1 (Na,SOy)

Elektroliz Siiresi (dk) KOI (mg/L)

0 180

15 167,94
30 155,23
45 130

60 98,21

90 93,45

120 82,37

Cizelge 4.19° a bakildiginda 120 dk’lik elektroliz siiresinin sonunda % 82,4 KOI

giderim verimi elde edilmistir.

Cizelge 4.20° de NP10E sentetik atiksuyunun EO ile artiminda en uygun KOI giderim
veriminin elde edilmesinde kullanilan kinetik modellerin se¢imi i¢in kullanilacak R?

degerleri ve kinetik katsayilar1 verilmistir.

Cizelge 4.20. Kinetik modellerle elde edilen sonuglar (Na,SO,)

Kinetik R? degeri Igt”yit;; Birim
0. 0,9176 0,7411 mg/L.dk
L 0,9685 0,0073 1/dk
2. 0,9358 0,00008 L/mg.dk

Cizelge 4.20°de R? degerlerine bakildiginda KOI giderim kinetiginin en uygun kinetik

tiiri 17 inci derece oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.26’da zamana karst KOI giderim verimlerinin 1’inci derecede kinetik tiiriine

uygunlugu gosterilmistir.
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Elektroliz siiresi (dk)

60 90 120 150 180

y =-0,0073x + 0,0046
R?=0,9685

Sekil 4.26. KOI sonuglarmin 1.derece kinetige uygunlugu (Na;SO,)

Sekil 4.26” ya gore 1° inci derece KOI giderim veriminin k kinetik katsayisi 7,03x10°®
1/dk olarak belirlenmistir.

4.2. Gercek Atiksuda Optimum Sartlarda Gerceklestirilen Calismalar

Tekstil isletmelerinin yogunlukta oldugu sanayi boélgesi atiksuyunun EO prosesi
kullanilarak KOI, TOK ve NP10E giderimi i¢in optimum sartlar belirlenmistir. Iki farkli
elektrolitin optimum kosullarda, gergek atiksu iizerinde giderim verimleri KOI, TOK ve

NP10E i¢in karsilastirilmistir.

4.2.1. NaCl Elektroliti Kullanilarak Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglari

NacCl elektoliti kullanilarak optimum kosullarin pH: 8 A: 4 A, t: 45 dk oldugu sartlarda
gerceklestirilen deneyler i¢in elde edilen KOI, TOK ve NP10E giderim verim sonuglari
Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. Gergek atiksu deney sonuglar1 (NaCl )

Elektrolit (NaCl)
Yamtlar (pH: 8, A: 4 A, t: 45 dk)
KOI (%) 93,0
TOK (%) 95,0
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Cizelge 4.21. Gergek atiksu deney sonuglar1 (NaCl ) (Devam)

NP10E ( % ) 90,8

Maliyet ($/m°) 0,95

Cizelge 4.21’¢ gore KOI, TOK, NP10E ile maliyet bagiml1 degiskenleri icin sirasiyla %
93,0, % 95, % 90,8 giderim verimi ve 0,95 $/m® maliyet degeri elde edilmistir. Klor
bakimindan oldukga zengin su {iiriinleri yetistiriciligi atiksuyunu BKE anotta EO prosesi
ile aritimi igin yapilan bir calismada, ortalama KOI degeri 54.8 mg/L olarak
belirlenmistir. Buna gore, farkli akim yogunluklarinda (5-50 A/m?) elde edilen KOIi
giderimi akim yogunlugunun bir fonksiyonu olup akim yogunlugunun artmasi ile KOI

giderim (% 90) hiz1 da artmistir (Diaz ve ark. 2011).

4.2.2. NaySO, Elektroliti Kullanilarak Gergeklestirilen Deneylerin Sonug¢lari

Na,SO;, elektoliti kullanilarak optimum kosullarin pH: 5 A: 2 A, t: 180 dk oldugu
sartlarda gerceklestirilen deneyler icin elde edilen KOI, TOK ve NP10E giderim verim

sonuglar1 Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Gergek atiksu deney sonuglari (Na,SOy)

Yanitlar ( pHE ;Ie5k,t,g\o;”2t A(\T\It?zlsBC())AZik )
KOI (%) 884
TOK (%) 83,8
NP10E (%) 88,2
Maliyet ($/m°) 1,30

Cizelge 4.22° ye gore KOI, TOK, NP10E ile maliyet bagimli degiskenleri igin sirasiyla
% 88,4, % 83,8, % 88,2 giderim verimi ve 1,30 $/m? maliyet degeri elde edilmistir.
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5.SONUC

Bu calismada NP1OE igeren sentetik ve gercek atiksuyun elektrooksidayon yontemi ile
artilabilirligi arastirilmistir. Buna gore, sentetik NP10E c¢d6zeltisinde pH, akim ve
elektroliz siiresi gibi deneysel degiskenler dikkate alinarak KOI, TOK giderimi ve
maliyet degerleri analiz edilmistir. Deneylerde destekeleyici elektrolit olarak NaCl ve

Na SO, kullanilmis ve NP10E giderim verimine olan etkileri incelenip kiyaslanmustir.

YYM kullanilarak KOI, TOK ve maliyeti tahmin etmek igin ayr1 ayr1 modeller
olusturulmustur. Bu modeller kuadratik modeller olarak belirlenmistir. Her bir model
icin farkli ANOVA tablolar1 olusturulmus ve model terimlerinin modele olan etkileri

incelenmistir.

Bu veriler dogrultusunda Design Expert yazilimi ile NaCl elektoliti kullanilarak
gerceklestrilen deneylerde optimum kosular pH: 8, A: 4 A ve t. 45 dk olarak
belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen KOI, TOK, NP10E giderim verimleri,
birim elektrik sarfiyati ve elektrik maliyet degerleri sirasi ile % 92,5, % 94,2, % 85,3,
11,11 kWsa/m® ve 0,90 $/m® olarak belirlenmistir. Na,SO,4 elektoliti kullanilarak
gerceklestrilen deneylerde optimum kosular pH: 5, A: 2 A ve t. 180 dk olarak
belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen KOI, TOK, NP10E giderim verimleri,
birim elektrik sarfiyat1 ve elektrik maliyet degerleri siras1 ile % 76, % 72,8, % 76,3,
17,28 kWsa/m® ve 1,40 $/m®olarak belirlenmistir.

Sentetik atiksuda yapilan kinetik calismalarda NaCl elektroliti kullamldiginda KOI
giderim veriminin k kinetik katsayis1 3,91 mg/L.dk ve reaksiyon denklemi 0’ 1inc1
derecede olarak belirlenmistir. Na,SO, elektroliti ile KOI giderim veriminin k kinetik
katsayis1 7,03x107 1/dk ve 1’inci derece reaksiyon denklemine sahip oldugu sonucuna

varilmistir.

Sentetik atiksuda NaCl ve NaySOy elektroliti ile KOI, TOK ve NP10E giderim verimleri
kiyaslanmustir.  NaCl elektolitinin EO prosesinde KOI, TOK ve NP10E gideriminde

daha basarili oldugu sonucuna varilmistir. Bunun nedeni olarak da NaCl elektrolitinin
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atiksuda dolayl elektrolize neden olmasi gosterilmistir. NaCl elektrolitinin volt degeri,
Na,SO, elektolitine gore daha diisiik oldugu icin NaCl elektroliti kullanilmasi ile daha

diisiik birim elektrik ve maliyet degerleri elde edilmistir.

NaCl ve Na,SO, elektrolitleri i¢in optimum kosullarda ger¢ek atiksuda KOI, TOK,
NPI10E giderim verimleri ve elektrik sarfiyati ile maliyet degerleri analiz edilmistir.
Buna gore NaCl elektroliti kullanilarak gergeklestirilen deneylerde % 93,0 KOI, % 95,0
TOK, % 90,8 NPIOE giderim verimi elde edilmistir. Elektrik safriyat1 ve maliyeti ise
sirasiyla 11,85 kWsa/ m3ve 0,95 $/m? olarak belirlenmistir. Na,SOy elektroliti ile yapilan
deneyde ise % 88,4 KOI, % 83,7 TOK, %88,2 NP10E giderim verimi belirlenmistir.
Elektrik sarfiyat: 16,05 kWsa/m® ve elektrik maliyeti 1,30 $/m? olarak hesaplanmustur.

Gergek atiksudaki yogun tuz konsantrasyonu nedeniyle dolayli oksidasyon reaksiyonu
daha baskin hale gelmis ve daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Sentetik
atiksuda oldugu gibi gercek atiksuda da NaCl elektroliti kullanildiginda daha yiiksek
KOI, TOK ve NP10E giderim verimleri ve daha diisiik elektrik maliyeti elde edilmistir.

Gergek atiksu ile yapilan deneylerde NaCl elektroliti igin 11,85 kWsa/m® elektrik
enerjisi tikketilmis 0,96 $/m? elektrik enerjisi maliyeti belirlenmistir. Na,SO, elektroliti
icin 16,05 kWsa/m?® elektrik enerjisi tiiketilmistir ve 1,30 $/m® elektrik enerjisi maliyeti
belirlenmistir. Maliyet acgisindan iki elektroliz kiyaslandiginda NaCl elektrolitinin
kullanilmast volt degerlerini diisiirdiigli igin prosesde istenen bir durum olarak

belirlenmistir.

Yapilan benzer bir ¢alismada kot atiksularinda NP10E BKE-Cu elektrot kullanilarak
EO ile artilmistir. A: 1 A, pH: 4,5 ve t: 780 dk olan ¢alisma kosullarinda enerji tiiketimi
ve maliyeti sirast ile 13,36 kWsa/m® ve 0,62 $/m® olarak belirlenmistir (Benitez ve ark.
2017).

Buna gore farkli akim, elektroliz siireleri, farkli elektrolit ve elektrotlar, enerji

tiiketimini dolaysi ile enerji maliyetinin degismesine neden oldugu goriilmistiir.
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Genel olarak iki elektrolitin performansi karsilastirildiginda hem sentetik hem de gergek
atiksu i¢in NaCl elektroliti daha uygun bir secenek olarak belirlenmistir. Elde edilen
yiiksek giderim verimleri ve diisiik elektrik tiiketimi nedeniyle maliyet agisindan NaCl
elektroliti Na SO, elektolitine gére EO prosesinde daha iistiin bir elektrolit destekleyici

olarak belirlenmistir.
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