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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ELEKTROKOAGULASYON YONTEMLERI iLE YAG-SU
EMULSIYONLARININ AYRILMASI
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Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Giilizar KURTOGLU AKKAYA
2023, 71 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Giilizar KURTOGLU AKKAYA
Prof. Dr. Ali TOR
Dog¢. Dr. Muhammed Kamil ODEN

Giliniimiizde su icinde oldukc¢a yaygin bir kirletici olan yaglar, petrokimya tesislerinde, maden
isletmelerinde, gida endiistrilerinde ve bir¢ok endiistriyel proses sonucunda olusan sularin iginde genellikle
emiilsiyon halinde bulunmaktadir. Bunun diginda, deniz iizerinden yapilan petrol tagimaciliginda ve petrol
iiretimi esnasinda siirekli meydana gelen petrol sizintilari/dokiilmeleri biiyiik miktarda yag bazli kirletici
iceren petroliin, su kaynaklarma karisarak yagl atiksularin olusmasma sebep olmaktadir. Petrol
sizintilarinin-kazalarinin siklikla yasanmasi ve emiilsiyon haldeki yag-su karisimlarinin dogrudan alici
ortamlara desarj edilmesi, ¢evreye ve canli yasamu lizerine zararli etkiler olusturacagindan, bu tiir
atiksularin verimli bir sekilde aritilmasi biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, siirdiiriilebilir su yonetimi igin etkili ve umut verici bir yontem olarak
degerlendirilen elektrokoagiilasyon (EC) ve ileri elektrokoagiilasyon prosesi olarak adlandirilan elektro-
persiilfat yontemi (EPS) ile yag-su emiilsiyonlarinin aritilmasi amaglanmistir. Deneysel c¢alismalar igin
model bir yag-su emiilsiyonu hazirlanmistir. Calismanin ilk asamasinda, ii¢ farkli elektrot konfigiirasyonu
ile yag-su emiilsiyonlarinin EC ile aritimu gergeklestirilmis ve en ekonomik elektrot ¢ifti belirlenmistir.
Calismanin devaminda, yag-su emiilsiyonlarinin ayrilmasi i¢in EC ve EPS prosesi cevap yiizey yontemi
(RSM) ve Box-Behnken tasarimi (BBD) kullanilarak modellenmis ve isletme sartlar1 optimize edilmistir.
BBD ile isletme parametrelerinin (EC igin pH, akim yogunlugu ve elektroliz siiresi; EPS i¢in pH, akim
yogunlugu, persiilfat (PS)/KOI ve elektroliz siiresi), sistem yamt1 (KOI giderimi) {izerindeki etkileri ve
birbirleriyle etkilesimleri ortaya konmustur. Notr pH’da, maksimum KOI giderimi i¢in model yardimu ile
belirlenen optimal isletme sartlart EC igin 27 mA/cm?, 37 dk ve EPS icin 27 mA/cm?, 25 dk ve
PS/KOi=0,5"dir. Optimum kosullar altinda BBD tarafindan tahmin edilen ve dogrulama deneyleri sonucu
KOI giderim verimi EC ve EPS i¢in sirastyla %100, %97,15 ve %88,18 ve %87,94 olarak ve toplam maliyet
EC ve EPS ic¢in sirastyla 2,061 €/m® ve 1,19 €/m® olarak belirlenmistir. Caligma neticesinde EC, EPS
prosesine gore daha yliksek atiksu aritma performansi saglamistir. Ancak, ekonomik agidan EPS prosesi
daha verimli yag-su emiilsiyonlarinin aritimimni saglamstir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Elektro-persiilfat, Optimizasyon, Sonifikasyon, Yag-su
emiilsiyonu,
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Oils, which are a fairly common pollutant in water today, are usually found in emulsion form in
petrochemical plants, mining operations, food industries and in water formed as a result of many industrial
processes. In addition, oil spills/spills that occur continuously during oil transportation and oil production
over the sea cause oil containing a large amount of oil-based pollutants to mix with water resources and
form oily wastewater. Since frequent occurrence of oil spills-accidents and discharge of emulsified oil-
water mixtures directly to receiving environments will have harmful effects on the environment and living
life, efficient treatment of such wastewater is of great importance.

In this thesis study, it is aimed to separate oil-water emulsions by electrocoagulation (EC) which
is evaluated as an effective and promising method for sustainable water management and electro-persulfate
method (EPS) called advanced electrocoagulation process. A model oil-water emulsion was prepared for
experimental studies. As a firstly in the study, oil-water emulsions with three different electrode
configurations were treated with EC and the most economical electrode pair was determined. Afterwards,
operating conditions of EC and EPS were modeled and optimized for the treatment of oil-water emulsions
process by response surface method (RSM) and Box-Behnken design (BBD). Operating parameters with
BBD (pH, current density, and electrolysis time for EC; pH, current density, persulfate (PS)/COD and
electrolysis time for EPS), effects on system response (COD removal) and their interactions with each other
have been revealed. At neutral pH, the optimal operating conditions determined with the help of the model
for maximum COD removal are 27 mA/cm? 37 min for EC and 27 mA/cm?, 25 min and PS/COD=0.5 for
EPS. Whereas The COD removal efficiency estimated as 100% and 88.18% by BBD under optimum
conditions, tests results in the same conditions were 97.15% and and 87.94% for EC and EPS respectively,
and the total cost was 2,061 €/m® and 1.19 €/m?* for EC and EPS respectively. As a result of the study, EC
achieved higher wastewater treatment performance than the EPS process. However, from an economic
point of view, the EPS process has enabled the treatment of more efficient oil-water emulsions.

Keywords: Electrocoagulation, Electro-persiilfate, Optimization, Sonication, Oil-water emulsion



ONSOZ

Bu ¢alismada, elektrokoagiilasyon yontemleri ile yag-su emiilsiyonlarinin ayrimi
farkli elektrot konfigiirasyonu ile arastirilmistir. Proseslerin verimliligini etkileyen
faktorler ve isletme maliyetleri degerlendirilerek en verimli ve ekonomik proses
belirlenmeye galisilmistir.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca, calisma konusunun belirlenmesinde ve
calismanin hazirlanma siirecinin her agsamasinda bilgilerini, tecriibelerini aktaran degerli
zamanlarini esirgemeyerek bana her firsatta yardime1 olan degerli Hocam Sayin Dr. Ogr.
Uyesi Giilizar KURTOGLU AKKAYA’ya, tez ¢alismamda tecriibelerini paylasan Prof.
Dr. Ali TOR ve deneysel calismalarimda yardim ve destegi esirgemeyen Ars. Gor. Dr.
Omer KAZAK hocalarima, ve beni biiyiiten ve yetistiren ok degerli ve kiymetli aileme
sonsuz saygilarimi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Hatice Sevim EKSI
KONYA-2023
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1. GIRIS

Antilmamis endistriyel atiklarin su kiitlelerine desarji, ciddi su kirliligi
sorunlarina ve su kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir.

Son zamanlarda ortaya ¢ikan su kitlig1 sorunu ve su kalitesindeki bozulma
diinyanin her yerinde insanlar1 biiylik 6l¢iide rahatsiz etmektedir. Bu nedenle, mevcut su
kaynaklarmin kirletilmesinin 6nlenmesi ve atik sularin aritilmasi biliyilk Onem
tasimaktadir.

Atiksu aritma islemi, farkli atiksu ve kirletici tiirlerine bagli olarak degismektedir.
Atiksu aritiminda ileri oksidasyon prosesleri (Boczkaj & Fernandes, 2017), biyolojik
prosesler (Huang vd., 2017; Iskandar vd., 2018; Liew vd., 2015), fiziko-kimyasal
prosesler (Bhuptawat vd., 2007; Can vd., 2006; Sher vd., 2013), membran filtrasyonu
(Dickhout vd., 2017) ve adsorpsiyon (Amosa vd., 2016) gibi teknikler kullanilmaktadir.
Gelismis oksidasyon siirecleri, atiksu aritma isleminde gilivenlik ve maliyet gerektiren
giiclii oksitleyiciler gerektirir. Biyolojik prosesler, dikkat gerektiren igletme kosullari,
uzun hidrolik bekleme siiresi ve istenmeyen yan {iriinlerin olusumunu gerektirir.
Kimyasal prosesler de ise kirletici giderimi i¢in kimyasal ilavesi yapilmaktadir. Bu
durum, isletme maliyetini arttirdig1 gibi, aritim sonucu olusan aritma ¢amur hacminin
artmasima ve ikincil bir kirletici olusumu problemine de sebep olmaktadir. Ayrica
adsorpsiyon ve membran filtrasyon gibi, fiziksel On aritma prosesleri ile
birlestirilmedikge, atik sularin verimli bir sekilde aritilmasinda tek basma etkisiz
olmaktadir. Adsorpsiyon islemi 6nemli 6l¢iide ¢ozelti pH'ia baglidir ve uzun bir islem
siiresi  gerektirebilmektedir. Ayrica, adsorbanlarin yeniden kullanilabilir olmamasi
durumu, bu yontemin tercih edilmemesine sebep olabilmektedir. Bunun disinda,
membran filtrasyonu, kirletici maddeler tarafindan gozenek tikanmasi ile aki kaybi
nedeniyle zamanla verimsiz hale gelmektedir (Deepti vd., 2020). Tim bu hususlar
dikkate alindiginda, elektrokimyasal islemlere dayali atik su aritim1 ¢alismalarinin 6nemli
oldugu goriilmektedir ve bu kapsamindaki arastirmalar devam etmektedir.

Elektrokoagiilasyon (EC) farkli tiirde bir¢ok kirletici giderimi saglamasi ile atiksu
ve su arittminda etkili bir sekilde kullanilan, elektrik akimi ve metal elektrotlarin
kullanimina dayali, kolay isletilebilen elektrokimyasal bir prosestir. EC prosesi ile askida
kat1 maddeler, kolloidler, organik madde, renk, yag ve gres, metaller, floriir, fosfat,
bakteri, viriisler vb. gibi ¢esitli kirletici tiirlerini iceren atiksularin etkili aritimi
saglanmaktadir. Yiiksek temizleme orani ve kimyasal eklenmemesi nedeniyle, kirletici

konsantrasyonu yiiksek atik sularin aritilmasit i¢in uygun bir proses olarak



degerlendirilmektedir. EC ile atiksu aritim1 esnasinda herhangi bir kimyasal koagiilant
eklenmediginden, proseste ikincil kirletici olusumu riski de bulunmamaktadir.

EC prosesinin atik su aritimi i¢in kullaniminin avantajlar1 ¢ok sayida ¢alismada
kapsamli bir sekilde incelenmistir (Galvao vd., 2020; Elkacmi vd., 2020; Al-Raad &
Hanafiah, 2021; Tegladza et al., 2021). Bununla birlikte, yontemin, enerji tikketimi, EC
etkinligini azaltan katot iizerinde oksit filmi olusumu, gibi dezavantajlari bulunmaktadir
(Akkaya vd., 2023). Bunun i¢in EC prosesi farkli prosesler ile isletilerek daha avantajli
ve verimli atiksu aritimi gerceklestirilebilmektedir. Ornegin; EC 6ncesi sonikasyon,
ultrason, ozon veya adsorpsiyon islemleri yapilabildigi gibi EC esnasinda c¢ok giiglii
oksitleyici ajanlar ilave edilerek ileri EC prosesi ile atiksu aritma verimi arttirilmaktadir.

Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda, hazirlanan model bir yag-su emiilsiyonlarina
sonikasyon (sono) islemi uygulanarak EC ve ileri EC yontemi olan elektro-persiilfat
(EPS) yontemleri ile KOI giderim verimi ve proses optimizasyonu gerceklestirilmistir.
Ik olarak, ii¢ farkli elektrot konfigiirasyonu ile yag-su emiilsiyonlarmin EC ile ayrimi
gerceklestirilmis ve en ekonomik elektrot ¢ifti belirlenmistir. Sonrasinda cevap yiizey
metodolojisi (RSM) ve Box-Behnken tasarimi (BBD) kullanilarak EC ve EPS’nin
matematiksel modelleme, optimizasyon, varyans analizi ile giderim verimliliklerinin
anlamliligmi arastirilmistir. Yapilan calisma ile yag-su emiilsiyonlarinin aritiminda
model sonucu her iki prosesin aritma verimliligi ve maliyetleri karsilastirilarak

yontemlerin avantaj ve dezavantajlari iizerinde durulmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Yag iceren Atiksular

Sanayilesme ve kentlesmenin hizla artmaya devam ettigi gliniimiiz diinyasinda,
suyun kullanimina paralel olarak yag igeren atiksularin olusumu da artmaktadir. Glinliik
yasamda petrol-gaz ¢ikarma, petrol aritma, tekstil, deri imalati, petrokimya tiretimi, gida
isleme, ¢elik metal kaplama gibi bir¢ok alanda yag igeren atiksular olusmaktadir (Kadier
vd., 2022; Peng vd., 2017). Oregin, iki asamali bir zeytinyag1 &giitme isleminde,
islenmis her bir ton zeytin i¢in yaklasik 800-950 kg yagl atik su olusur (Maggay vd.,
2021). Ayrica siirtlinmeyi onlemek ve sogutma saglamak amaciyla endiistrinin birgok
alaninda kullanilan yag bazli sivilar, sulara karisarak yagli atiksu miktarinda artisa sebep
olmaktadir. Su kaynaklar1 analiz edildiginde bir¢ok farkli tiirde yag iceren atiksulara
rastlanilir. Ornegin, bazi endiistrilerin atik sular1 incelendiginde yaglama yaglari, motor
yaglari, dizel gibi petrol kaynakli yaglar bulunurken, gida sektdriine bagli endiistri
kuruluglarindan ise bitkisel yag iceren atiksularin olustugu goriiliir. Endiistri
kuruluslarindan farkli olarak, petrokimya tesislerinin veya deniz tasitlarinin arizal
borularindan su kaynaklarina sizint1 veya dokiilme yoluyla petrol tiirevi yaglar da sulara
karisabilmektedir (Nigiz & Yucak, 2019). Yakin ge¢miste yasanan Deepwater Horizon
ve Exxon Valdez petrol sizintilar1 ile milyonlarca metrekiip petroliin deniz ekosisteminde
onarilamaz hasarlara neden oldugu bilinmektedir (Maggay vd., 2021). Yag emiilsiyonlari,
genel olarak, son derece inat¢idir ve kararliliklar1 nedeniyle kirilmasi zordur. Petrol, dogal
ekosistemde simirli bir biyobozunurluga sahiptir ve yagl yapi, ¢evrenin isleyisini uzun
stire engelleyebilir. Bunun sonucunda da yer iistii ve yer alt1 su kaynaklar1 ciddi sekilde
kirlenmektedir. Sonug olarak, ¢evre kirliligini ve insan sagligin1 olumsuz etkilemekte ve

yagin bertaraf edilmeden once atik sudan uzaklastiriimasi ¢gok dnemlidir.

2.2. Yag iceren Sularin Ozellikleri

Sularda bulunan yaglar, serbest yiizen yaglar, dagilmis yaglar, emiilsifiye yaglar ve
¢oziinmiis yaglar olarak c¢esitli formlarda bulunabilmektedir (Maggay vd., 2021) (Sekil 1)
Serbest yiizen yaglar > 150 pm biiyiik damlacik boyutuna sahiptir ve yer¢ekimi ayiricilar
tarafindan kolayca ¢ikarilabilmektedir. Dagilmis yaglar biiyiilk damlacik boyutuna (20-150
um) sahiptir ve kararsiz yapilar1 nedeniyle, yag damlaciklar birbirleriyle temas ettiklerinde

birlesme egilimi gosterirler. Daha sonra yergekimi ile atik suyun yiizeyine yiikselirler. flag



firmalar1 ve kozmetik endiistrilerinde yaygin olarak iiretilen emiilsifiye yaglar daha kiigiik
damlacik araligina (<20 um) sahiptir ve yercekimi ile kolayca yiizeye ¢ikmazlar. Coziinmiis
yaglar, atik suda ¢Oziinen ve en kiigiik damlacik boyutuna (<5 pm) sahip organik
kimyasallardir (6rn. benzin, benzen, ksilen, toluen, etilbenzen, ksilen vb.). Damlaciklarin
boyutu, karisimin stabilitesini biiyiik 6l¢iide belirler. Daha kii¢iik yag damlaciklari, ayirmanin
elde edilmesini zorlastiran daha yiiksek kararliligi géstermektedir (Maggay vd., 2021).

. Free-floating oil £y Emulsified oil

a Dispersed oil Dissolved oil

Sekil 1. Yag damlacik boyutu (Kadier vd., 2022)

2.3. Yag iceren Atiksularin Aritilmasi

Atik sudan yagin uzaklastirilmasi, aritma siirecindeki en zorlu konudur. Dagilmis
yag damlaciklar siklikla, 6zellikle emiilsiyon haline getirilmis yag mevcut oldugunda, su
icinde yag sisteminin stabilitesinin korunmasina yardimci olan dnemli ylizey yiikleri
icerir. Mekanik c¢alkalama ve emiilsifiye edici kimyasallar genellikle emiilsiyonlari
olusturmak ve stabilize etmek i¢in kullanilir. Yagh atiklarin kalitatif ve kantitatif
icerikleri ¢esitli atiksu kaynaklarina gore degisiklik gdsterse de, emiilsifiye halde her
zaman Onemli miktarda yag mevcuttur (Bratskaya vd., 2006). Yerc¢ekimi ayirma, siklon
ayirma, kimyasal destabilizasyon (pihtilasma, flokiilasyon), nanopartikiillerde
adsorpsiyon/sorpsiyon, ultrafiltrasyon veya membran filtrasyon teknikleri, kimyasal
oksidasyon ve biyolojik islemler, petrol giderme i¢in mevcut teknolojilerden bazilaridir
(Adebajo vd., 2003; Sabir, 2015; Usman vd., 2018; Rezakazemi vd., 2018; Zhao vd.,
2021). Bu teknolojilerin gesitli avantajlari olmasina ragmen, diisiik verimlilik, daha uzun

islem siiresi, ikincil kirleticiler ve asir1 fiyatlar gibi aritma uygulamalarinda bunlarla



iligkili belirli zorluklar vardir (Tablo 1). Yagl atik sularin aritilmasina yonelik bir¢ok
yaklasim verimlilik agisindan yetersiz kalmaktadir (Rahmani & Zarghami, 2015).
Gelismis yag iceren atik su temizleme ve su kaynagi geri kazanimi igin sofistike ve uygun

maliyetli aritma tekniklerinin arastirilmasi devam etmektedir.

Tablo 1. Sulu ¢6zeltiden yagin uzaklastirilmasi igin farkli yontemlerin karsilagtiriimast.

Yontemler Avantajlar Dezavantajlar:
Yercekimi Basit tasarim, diisiik enerji Genis alan gereksinimi, yavas ayirma hizi, mikron
ayrimi tilketimi alt1 boyutlu yag damlaciklarinin ayrilmasi i¢in
etkisiz
Hidrosiklonlar | Biiyiik aritma kapasitesi, Giiglii merkez kag kuvvetleri olugturmak i¢in
kii¢iik hacim, basit kullanim ve | yiiksek enerji gereksinimi, kii¢iik yag damlaciklari
kurulum icin disiik ayirma verimliligi, yliksek bakim
maliyeti

Absorpsiyon | Basit kullanim, iyi temizleme | Kii¢iik yag damlaciklar i¢in diisiik ayirma

verimliligi, diisiik islem verimliligi, yag emiciler i¢in yiiksek maliyetler,
maliyeti yiiksek yag konsantrasyonunda daha az verimli
Kimyasal Iyi yag giderme verimliligi Karmagik igletim, kimyasallar i¢in yliksek isletme
Cokeltme maliyeti, ikincil kirleticilerin olusumu
Flotasyon Yiiksek tasma oranlari, kolay | Biiyiik miktarda atik ve gamur olusumu, ayirma

kullanim, saglam ve dayanikli | i¢in uzun siire ihtiyact

Membran Iyi yag ayirma verimliligi, On aritma gereksinimi, membran tikanmasinin
filtrasyonu kimyasal ilavenin olmamasi ve | neden oldugu membran performansinin diigmesi
ardindan yagli camur olusumu

Kimyasal Iyi yag gideme verimliligi, Oksitleyici igin yiiksek maliyet, istenmeyen yan
oksidasyon hizl1 imha, kolay kullanim iriin, oksitleyicilerin uygulanmasiyla ilgili
giivenlik endiseleri

Biyolojik Diisiik isletme maliyeti, temiz | Uzun aritma siiresi, genis alan, sicaklik ve pH
bozunma teknoloji degisimlerine duyarli-hassas olmasi, kalifiye
operator gereksinimi

Son zamanlarda, atiksu aritiminda yliksek performans ve verimlilik saglayan
elektrokimyasal teknolojiler gelistirilmektedir (Mohora vd., 2018). Cogu arastirmaci,
elektrokimyasal yontemlerin ¢evresel kirlilikle miicadelede ve atik sudan bazi kirleticileri
giderilmesi hususunda basarili yenilik¢i teknolojiler oldugu sonucuna varmiglardir
(Nguyen vd., 2014; Kadier vd., 2022). Atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan
elektrokimyasal teknolojiler; EC, elektroflotasyon, elektrooksidasyon, elektro-Fenton

gibi cesitli yontemlerdir.



Atik su aritimi i¢in en yaygin kullanilan elektrokimyasal teknolojilerden biri
EC’dir (AlJaberi, 2018; Nguyen vd., 2014). Kimyasal koagiilasyonun aksine, EC, atik
suyun hafif alkalilesmesine neden olur ve siire¢ lizerinde hassas kontrol saglamaktadir.
Son on yilda, farkli endiistriyel atiksulardan yag partikiillerinin, greslerin ve petroliin
uzaklastirilmasi i¢in EC kullanilmistir (Palanisamy vd., 2020; Akkaya, 2022; Kadier vd.,
2022).

2.3.1. Elektrokoagiilasyon

EC, mevcut yag giderme teknolojilerine kars iyi bir alternatif aritma yontemi
olarak belirtilmektedir. EC, ¢oziiniir bir metalik anot tarafindan {iretilen yiiksek
konsantrasyondaki katyonlarin (Fe*® ve Al™® vb.) uygulanan bir elektrik alam altinda
kirleticilerin koagiile olmasini, ¢okelmesini ve bdylece kirleticilerin giderilmesini
saglayan bir su aritma yontemidir. Basit bir EC reaktoriinde harici bir gii¢ kaynagindan
elektrotlara bir elektrik akimi uygulandiginda, elektrolitik hiicrede bir dizi reaksiyon
meydana gelmektedir. Gergeklesen reaksiyonlar atiksuda veya soliisyonda bulunan farkli
kirletici tiirlerinin sudan uzaklastirilmasini saglamaktadir. Metalik elektrotlar “M” olarak

adlandirldiginda, EC prosesinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

Anotta:

Mes) = Mg)" +ne’ (1)
ZHZO(Z)—>4H+(a,])+02(g}+4e' (2)
Katotta:

Mpy)"" +ne - Mg, (3)
2H,01)+ 2e" > 2H 14y + 20H (4)

EC prosesinin mekanizmasi; (i) anotlara elektrik akimi saglanmasi nedeniyle
metal katyonlarinin olusumu; (ii) katot hidrolizinden dolay1 hidroksil iyonlarinin iiretimi;
(i) metal hidroksitleri olusturmak icin metal katyonlarmin hidroksil iyonlar: ile

etkilesimi; (iv) toksik kirleticilerin zararsiz ara iriinlere oksidasyonu; (v) metal



hidroksitlerle reaksiyonundan dolayr kirleticilerin yiik nétralizasyonu; (vi) notralize
edilmis kirleticilerin metal hidroksitler {izerinde adsorpsiyonu, ardindan pihtilasma
yoluyla uzaklastirilmasi ve (vii) katotta gaz olusumu ile (H2 gazi), olusan yumaklari
yilizdiirme/flotasyon yoluyla ¢ozelti ylizeyine kaldirilmasi seklinde agiklanabilmektedir.
Metal hidroksitlerin adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir ve bu ozellikleri ile metal
hidroksitler, sudaki degisik kirleticileri adsorbe ederek ve sonrasinda ¢okelterek sudan
uzaklastirmaktadir.

EC yonteminin, basit aparat kullanimi, kolay kullanilabilirligi, daha kisa aritma
stiresi, kimyasallara ihtiya¢ duymadan aritma ve daha az miktarda camur {iretimi gibi
belirli avantajlar1 vardir (Bajpai vd., 2020; Bajpai & Katoch, 2021; Tahreen vd., 2020).
EC, genellikle yagl atik suyu iyilestirmek i¢in kullanilan bir tekniktir. EC ile atik sudan
yagin ayrilmasi, elektrokimyasal, fizikokimyasal ve hidrodinamik faktorlerin birlesik
etkisi ile diizenlenen ¢esitli kimyasal ve fiziksel olaylardan olusan karmasik bir islemdir
(Bensadok vd., 2011). EC diizenegi, bir elektrolitik hiicre ve kontrollii bir DC gii¢
kaynagina baglanmis bir dizi gecici metal elektrottan (genellikle Fe veya Al)
olusmaktadir (Sekil 2). Islem sirasinda kullanilan katot ve anot olarak aym veya farkli

malzemeler kullanilabilmektedir.
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Sekil 2. a) EC prosesi, b) EC prosesi ile giderim mekanizmasi

EC islemi, su icinde ozellikle yag emdiilsiyonlarinin kararsizlastirilmas: i¢in
etkilidir. Su i¢inde yag emiilsiyonundaki yag damlaciklari, damlacik yilizeyinde net yiik
sergilemektedir. Bu genellikle negatif bir yiiktiir ve Helmholtz'un elektriksel ¢ift tabaka
teorisi tarafindan tanimlandigi gibi, negatif yiikler ara yiize hizalanir veya yakindan
baglidir. Bu yiikler, elektriksel bir ¢ift katman olusturan zit isaretli bir bolgeye yol acan
toplu ¢6zeltiden karsi iyonlart gekmektedir (Volkov vd., 1996). Yag yilizeyinden su fazina
gecerken, Sekil 3'te gosterildigi gibi elektrostatik potansiyel diigsmektedir. Cift tabaka
tarafindan tretilen potansiyel, yag damlaciklar arasinda itici bir etki yaratmaktadir ve
boylece tek tek damlaciklarin toplanmasini/birlesmesini 6nlemektedir. Bu itici elektrik
potansiyeli, dolayli olarak zeta potansiyeliile temsil edilebilir (Liebermann vd.,
1989). Zeta potansiyeli, partikiil yiizeyindeki sikica bagli iyon tabakasinin yiizeyi ile
cozeltinin  elektro  notral  bolgesi  arasindaki  potansiyel  farki  olarak
tanimlanmaktadir. Emiilsiyon stabilitesi onemli bir gostergedir. Daha yiiksek zeta

potansiyeli, daha yiiksek stabiliteyi gostermektedir.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/zeta-potential
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Sekil 3. Negatif yiiklii yag damlaciginin etrafinda elektriksel ¢ift katman ve elektrik potansiyeli.

EC islemi sirasinda, emiilsiyonlarin kirilmasi su sekilde 6zetlenebilir: (1) ¢oziinen
anottan {Uretilen metalik iyonlar tarafindan yikli tiirlerin etrafindaki dagimik ¢ift
tabakanin sikistirilmasi; (ii) anodun elektrokimyasal ¢ozlinmesiyle iiretilen karsi iyonlar
tarafindan atik suda bulunan iyonik tiirlerin yiik nétralizasyonudur. Bu kars1 iyonlar,
elektrostatik parcaciklar arasi itmeyi azaltir; (iii) pihtilasma sonucu flok olusumu,
kolloidal partikiilleri yakalayan ve kopriileyen bir camur ortiisii olusturur (Mollah vd.,
2004).

Katotta ince hidrojen kabarciklar1 iiretilmesi ile atik suya karisir ve yag
damlaciklar1 siispansiyondaki hafif katilara yapisarak onlar1 daha yiizer hale
getirmektedir. Yag veya katt maddeler daha sonra havalandirilmis kopiik olarak
tankin yiizeyine daha hizl yiikselebilmektedir. Hava kabarciklar1 ve yag damlaciklari
arasindaki etkilesim mekanizmas1 REF _Ref142574492 \hSekil 4’te gosterilmektedir
(Bennett & Peters, 1988). Burada;

(1) yag damlaciklarinin yiizeyine ince hava kabarciklarinin carpismasi ve
baglanmasi;

(i)  gaza bagh damlaciklar ile aglomera olusumu arasindaki ¢arpisma;

(i)  yilikselirken yag damlaciklarinin yumaklasmis yapisinda daha fazla gaz
kabarcigimin tutulmast;

(iv)  slipirme flokiilasyonu adi verilen bir siipiirme eyleminde flok yapilarinin

yukar1 dogru yiikselmesidir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969716325013#f0015
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Sekil 4. Yiizdiirme sirasinda gaz kabarciklar1 ve yag damlaciklari arasindaki etkilesim mekanizmast.

EC reaktorlerindeki kritik parametreler {iretilen koagiilant ve gaz kabarciklarini
etkiledigi icin prosesin verimini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Elektrodun malzemesi ve
geometrisi, pihtilagtiricilari, tiretilen kabarciklarin boyutunu ve miktarini degistirdiginden
EC’de ¢ok onemlidir. Proseste uygulanan elektrik akimi, yiiksek metal iyonu ¢6ziinme
hizina, dolayisiyla daha yiiksek pihtilastirict tiretim hizina yol acar. Benzer sekilde
elektrik akimin uygulanma siiresi de ¢oziinen elektrot miktarini artirmaktadir. Bunun
disinda, ¢6zeltinin pH’na bagl olarak, EC isleminde OH veya H™ iiretimi, kolloidlerin
aglomerasyonu ve c¢Oziinen veya c¢oziinmeyen metal hidroksitler meydana
gelebilmektedir. Dolayisiyla tiim  bu isletme parametreleri EC’de  aritimi
etkileyebilmektedir.

Yag iceren atiksularin aritilmasi i¢in bazi EC ¢alismasi asagida 6zetlenmistir;

Wang vd. (2023), yapmis olduklar1 c¢alismada, sudaki yag emiilsiyonlarmin
aritilmast i¢in EC prosesini kullanmiglardir. Bu calismada, yeni bir kenar yalitimhi
elektrot malzemesi kullanilarak yag giderme verimliligini ve enerji tiiketiminin optimize
edilmesi hedeflenmistir. Sonug olarak yeni elektrot tasarimi ile daha diisiik elektrot ve
elektrik enerjisi elde edilmistir. Ayrica elektrot konfigiirasyonunun akim dagilimi
tizerinde Onemli etkileri oldugu, akimm yoniinii degistirebildigini ve miktari
artirabildigini ve daha yiiksek ayirma performansi elde ettigini belirtmislerdir (J.-Y.
Wang vd., 2023).
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Akkaya (2022) yaptigi c¢alismada ise, hurda elektrotlar kullanarak petrol
atiksularint  EC  prosesi ile aritimini degerlendirmistir. Caligmada, literatiirde
bildirilenlerden farkli olarak, farkli endistriler tarafindan atilan hurda silindirik delikli
demir (PS) ve levha metaller EC i¢in geri kazanilmistir. Anot olarak PS, katot olarak iki
farkli malzemeden (Al ve Fe) yapilmis plaka elektrotlar kullanilmistir. EC’ye etki eden
pH (4-10), reaksiyon siiresi (5—45 dakika) ve akim yogunlugunun (2-28 mA/cm?) proses
tizerindeki etkileri degerlendirilmis ve RSM kullanilarak optimize edilmistir. Sonug
olarak, optimum kosullar pH= 6.30, akim yogunlugu= 22 mA/cm?, 39 dk da maksimum
uzaklastirma verimliligi sirasiyla KOI ve fenol igin %96.18 ve %94.02 olmustur (Akkaya,
2022).

Song vd. (2022) yaptigr caligmada ise yagli atik suyun aritimi ig¢in, geri
doniistiiriilmiis Al elektrot ile EC yapilmustir. EC performans1 KOI giderimi iizerinden
degerlendirilmis ve prosese etki eden igletme parametrelerinin (¢alisma voltaji, EC siiresi,
karistirma hiz1 ve NaCl konsantrasyonu gibi) prosese etkisini belirlemek i¢in RSM tabanli
BBD modeli kullanilmistir. RSM sonucu, optimum ¢alisma voltaji (15 V), EC siiresi (10
dk), karistirma hizi (250 rpm) ve NaCl konsantrasyonu (1 g/L) kosullarinda %93,53'liikk
en yiksek KOI giderim orani elde edilmistir. Calisma sonrasi bulgular, dongiisel
ekonominin ve endiistriyel atik sularin siirdiiriilebilir yonetiminin Onemini veren
emiilsifiye edilmis yag-su karigimlarinin ayrilmasi i¢in siirdiiriilebilir EC teknolojisinin
gelistirilmesine katki sagladigini géstermistir (Song vd., 2022).

Farkl1 bir ¢calismada ise yag emiilsiyonlarindan yagin giderilmesi i¢in EC prosesi
tercih edilmistir. Yeni elektrot kombinasyonu (Al plaka-SS ag1) ile EC’de pH=7.0,25 V
ve 60 dk isletme kosullarinda %90,86'ik KOI giderim verimliligi elde edilmistir. (J. Y.
Wang vd., 2022).

Liu vd. (2019) tarafindan igiinciil yag geri kazanim atiksuyunun aritilmasi
etkinligini, EC ile gerceklestirilmistir. Akim yogunlugu, baslangic pH degeri, polimer
konsantrasyonu ve elektrot tipinin (Al-Fe) petrol sahasi atik sularinin EC ile aritma
performansi lizerindeki etkileri incelenmistir. Prosesin performansi yag konsantrasyonu
ve bulaniklik 6l¢timii kullanilarak degerlendirilmistir. Diisiik polimer konsantrasyonlari,
notr pH ve 4 mA/m?1ik akim yogunlugunun kullanildigi optimum c¢alisma kosullarinda,
sirastyla %98,99 ve %99,74'liikk bir yag ve bulaniklik giderme orani saglanmistir. Ayrica
Al ve Fe, anot ve katot malzemeleri olarak farkli kombinasyonlarda kullanilmis ve Al

elektrotlarin daha etkili oldugunu belirtilmistir (Fei Liu vd., 2019).
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Dias vd (2019) tarafindan bir sentetik yagli suyun aritilmasi icin delikli elektrotlar
kullanilarak EC gerceklestirilmistir. Delikli elektrot kullanilmasi, delik sayisi, akis hizini
ve elektrotlar arasindaki mesafenin EC’ye etkileri incelenmistir. Elektrota agilan 10 delik
ile, 8,83 nihai pH ile %90,2 + 0,3 oraninda yag giderimi bu ¢alisma ile saglanmustir (Dias
vd., 2019).

Yapilan farkli bir arastirmada ise Al anot kullanilarak yiiksek KOI'li gercek ham
bitkisel yag rafinerisi atik sularinin aritimi i¢in EC kullanilmuistir. Proseste, elektroliz
stiresi (0-60 dk), uygulanan voltaj (10-20 V) ve elektrot araligi (2—4 cm) gibi ¢alisma
faktorlerinin KOI giderimi iizerindeki etkileri belirlenmistir. BBD kullanilarak isletme
faktorleri optimize edilmis ve elde edilen ¢alisma kosullar1 47 dk, 18 V ve elektrotlar
aras1 mesafe 2,7 cm olmustur. Bu kosullarda KOI giderimi %70,80 olarak elde edilmistir.
Sonug olarak, EC isleminin yagh atik suyun aritilmasi igin iyi bir yanit verdigini ve
BBD’nin tahminiyle makul bir uyum i¢inde oldugunu gostermistir (Preethi vd., 2019).

Bashir vd. (2016), hurma yag1 degirmeni atik sularini aritmak ve Malezya'daki
desarj standardin1 karsilamak amaciyla optimize edilmis bir EC islemi kullanmislardir.
KOI, renk ve bulanikligin maksimum diizeyde giderilmesi ve akim yogunlugu, temas
stiresi ve baslangic pH degeri gibi siire¢ degiskenlerinin etkilesimlerini optimize etmek
icin RSM’de CCD modiiliinii kullanmislardir. 56 mA/cm? akim yogunlugu, 65 dk ve 4,5
pH’da %754 KOI giderimi saglannmstir. Ayrica renk ve bulamklik tamamen
uzaklastirilmistir. Islem sonunda atiksuyun 7,6'ik pH"4 elde edilmis ve bu, desar;
standartlarina uygun bulunmustur (Bashir vd., 2016).

Yapilan bir ¢alismada, petrol sondaj camurlarinin sizint1 suyu i¢in EC ve elektro-
oksidasyon aritma uygulamas: Onerilmistir. Proses parametrelerinin (pH, akim
yogunlugu, elektroliz siiresi ve eklenen elektrolitik miktar1) prosese etkisi incelenmistir.
Proses verimi KOI giderimi 6lciilerek degerlendirilmistir. Sonuglar EC (yaklasik %95),
elektro-oksidasyona (yaklasik %78) gore daha etkili bir KOI giderimi sagladigim
gostermistir (Ighilahriz vd., 2014).

Bir yag tabaklama endiistrisinden ¢ikan atik sudaki KOI'nin giderilmesi i¢in EC
ile aritim tercih edilmistir. Fe ve Al elektrotlarin kullanildig: proseste, elektrolitin dogas,
akim yogunlugu, ilk KOI ve elektrolit konsantrasyonu gibi calisma parametrelerinin
etkisi incelenmistir. %90'lik maksimum KOl giderimi, 1 g/l NaCl, 20 mA/cm? ve 15
dk’da elde edilmistir. Optimum kosullarda isletme maliyeti 6,28 $/m? olarak bulunmustur

Ayrica, EC’ye sonikasyon ilavesinin etkisi aragtirilmistir. Prosese verilen ultrasonik
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dalgalar elektrot pasivasyonun azaltilmasinda kullanilabilecegi bulunmustur. (Maha
Lakshmi & Sivashanmugam, 2013).

Dolayisiyla EC prosesi atiksu aritiminda etkili oldugunu goriilmektedir (Galvao
vd., 2020; Elkacmi vd., 2020; Can-Giiven, 2021). Yapilan tiim ¢alismalar, bu aritma
prosesinin operasyon basitligi, diisiik baslatma siiresi, daha iyi uzaklastirma verimliligi
icin kimyasallara ihtiya¢ duyulmamasi, iretilen ¢amurun yiiksek filtrelenebilirligi,
yiiksek uzaklastirma verimliligi, kolay ve hizli kontrollii proses dahil olmak iizere bir¢cok
avantajin1 gostermistir. Bunun aksine, enerji tiiketimi, EC etkinligini azaltan katot
tizerinde oksit filmi olusumu, gibi dezavantajlart bulunmaktadir (Akkaya vd., 2023).

Bu sebeple, EC isleminin diger aritma veya ek prosesler ile kullanilmasi
performansini artirabilecegini belirten ¢alismalar mevcuttur. Barrera-Diaz vd. (2014),
EC siirecini EC-ultrason EC-0zon ve EC-adsorpsiyon prosesleri ile kombine bir sekilde
degerlendirmislerdir (Barrera-Diaz vd., 2014). Bunun disinda farkli ileri oksidasyon
destekli EC proseslerinde, sulu ortamda ¢ok gii¢lii oksitleyici ajan olan serbest hidroksit
radikallerin (OH) olusmasi ile daha etkili aritim saglanabilecegi goriilmiistiir. Ozellikle,
siilfat radikali bazli ileri oksidasyon prosesleri (AOP'ler), dogada kalic1 olsalar bile
organik kirleticileri par¢calama etkinligi nedeniyle ¢esitli endiistriyel atik sularin aritilmasi

i¢in son yillarda biiyiik ilgi gormiistiir (Nidheesh & Rajan, 2016) .

2.3.2. Elektro-Persiilfat Prosesi

Kirleticilerin daha verimli gideriminin saglanmasi amaciyla atiksuya giiclii
oksitleyiciler eklenmektedir. Bu islem ileri EC prosesi olarak adlandirilir. Genellikle,
oksidan olarak hidroksil ve siilfat radikallerini saglayan hidrojen peroksit ve PS
eklenmektedir.

Son yillarda, PS anyonlari, sulu ¢o6zeltideki kararliligi nedeniyle tehlikeli
bilesiklerin bozundurulmasinda biyiik ilgi gormistiir (Liang & Su, 2009). Eklenen PS,
EC’de uygulanan akim ile daha yiiksek redoks potansiyeline sahip olan siilfat
radikallerinin olugmasini saglamaktadir. PS anyonunun redoks potansiyeli 2,01 V iken,
siilfat radikal formunun kimyasal, termal ve elektriksel yontemlerle PS aktivasyonu
sonucu redoks potansiyeli 2,5-3,0 V araliginda degismektedir (Zhi vd., 2020). Ayrica,
stilfat radikalinin 6mrii (3040 ps) daha uzundur ve bu nedenle siilfat radikali daha iyi
kiitle transfer performansina ve hedef kirleticilerle temas sansina sahiptir. Bunun sebebi,

elektron transfer reaksiyonlarina kars1 gosterdikleri segici davranis olarak agiklanabilir
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(Liang & Su, 2009). Ustelik, pH ayarlama gerektirmeyen 6zelligi nedeniyle pH 2,0 ila
8,0 arasinda hedef bilesiklerle verimli bir sekilde reaksiyona girebilir. Bu nedenle, bu

radikaller organik kirleticilerin bozunmasi igin yiiksek potansiyel sunar (Ghanbari vd.,
2016).

5,057 + €501 % (5)

Elektrot olarak genellikle Fe kullanildig1 ve oksidan olarak PS’nin eklendigi EC
islemine elektro-persiilfat (EPS) denir. EPS prosesinde, PS, Fe elektrotlarin ¢oziinmesiyle
olusan Fe iyonlarn tarafindan aktive edilir. Siilfat radikalleri, kimyasal ve anodik
reaksiyonlarla elde edilir ve daha fazla PS’nin aktivasyonu igin katotta Fe* yeniden

tiretilmesini saglar (Silveira vd., 2017).

Fe) » Fet? + e~ (6)
Fe*? + 5,052 - Fe*3 + 50, 750" (7)
Fet3 4 ¢=~Fe™ (8)

EPS prosesinde, en ¢cok peroksimonosiilfat (PMS) ve peroksidistilfat (PDS) tuzlar
(okson tuzu, potasyum peroksidisiilfat (K2S20g); sodyum peroksidisiilfat (Na2S>08); ve
amonyum peroksidisiilfat (NH4)2S20g) kullanilmaktadir. PDS tuzlari PMS tuzlarina gore
daha kararli, ¢cevre dostu ve ucuzdur, tercihen siilfat radikali bazli ileri oksidasyon
proseslerinde kullanilir. PDS tuzlar1 arasinda, sodyum peroksidisiilfat, suda potasyum
peroksidisiilfata gore daha yiiksek c¢oziiniirlik sundugundan ve amonyum
peroksidisiilfatin amonyum iyonlar1 ile reaksiyona girerek siilfat olusturmak i¢in PDS
mevcudiyetini azaltma dezavantajina sahip oldugu i¢in su ve atik su aritiminda en uygun
olarak igaret edilmektedir (Karim vd., 2021).

Son c¢alismalar, EPS prosesi ile atiksularin aritilmasinin arastirilmasina
odaklanmistir (Dan & Le Luu, 2021; Silveira vd., 2017) . Yag-su emiilsiyonlarinin veya
yagl atiksularin EPS veya siilfat ile aktif edilmis EC prosesi ile yapilan baz1 ¢aligmalar

asagida ozetlenmistir:
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Sekil 5. Elektro-persiilfat prosesi mekanizmasi (Senem vd., 2022)

Biyodizel atiksularin aritimi Senem vd. (2022) tarafindan EPS prosesi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada, RSM ve BBD kullanilarak deneysel tasarim
olusturulmus ve bagimsiz degiskenlerin (akim, PS/KOI orani, siire) KOI, yag-gres, VFA
giderimi ve toplam maliyet iizerindeki etkisi ve proses degiskenlerinin etkilesimi
belirlenmistir. Model kullanilarak tahmin edilen maksimum yag-gres giderim verimi
optimum kosullarda (4A, PS/KOI:4,4 ve 15 dk) %98,3 iken, yapilan dogrulama deneyleri
ile elde edilen yag-gres giderim verimliligi optimum kosullarda %97,2 olmustur (Yazici
Guvenc vd., 2021).

Chen ve Cuhang (2015), petrokimya endiistrisinde 6nemli bir hammadde olan
anilinin sudan ayrigtirilmasi icin elektroaktiflestirilmis PS oksidasyonu uygulamislardir.
Bu c¢alismada, elektro-aktive edilmis PS prosesinin, atik sudaki anilinin oksidatif
bozunmas: i¢in etkili bir yontem oldugu dogrulanmistir. Ayrica, anilin kirleticilerinin
optimum kosullar (6 V, 318 K, PS=agirlik¢a %3,0, pH=3,0 ve N2=150 mL/min) altinda
neredeyse tamamen giderilebildigi belirtilmistir. Sonuglar, kurulan elektro-aktive edilmis
PS isleminin, anilinle kirlenmis atik suyun bertarafi i¢in umut verici bir teknik
olabilecegini gostermistir (Chen & Huang, 2015a). Ayrica Chen ve Huang, anilin
bozunmasi i¢in EPS isleminin yanisira ultrasonik 1sinlamanin, akustik akigslarla
cozeltideki ¢oziinenin kiitle aktarim hizini artirabilecegini bulmustur. Dolayisiyla yapmis
olduklar1 diger ¢alismada ultrasonik 1sinlama ilave edilmesiyle sono-elektro-aktive

edilmis PS oksidasyonu ile atik sudaki anilinin mineralizasyonunun degerlendirmislerdir.
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Sonug olarak EPS prosesine gore, siilfat radikallerinin veriminin, ultrasonik 1ginlamanin
yardimiyla 6nemli 6l¢iide arttirildigr goriilmiistiir (Chen & Huang, 2015b).

Yapilan farkli bir calismada ise, zeytin degirmeni atik sularinin mineralizasyonu
elektro/Fell/PS prosesi kullanilarak incelenmistir. Her deneysel degiskenin (PS ve Fell
konsantrasyonu, aritma siiresi ve sabit akim) zeytin degirmeni atik suyunun
mineralizasyonu {izerindeki etkisini incelemek icin RSM-CCD kullanilmistir. KOI
giderme yiizdesi, 200 mA akim, 250 mM PS, 25 mM Fell ve 6 saat reaksiyon siiresi
oldugu optimum isletme kosullarda 71,2 olarak elde edilmistir. Ayrica, toplam fenolik
giderimin maksimum yiizdesi ve enerji tilketimi sirasiyla %88 ve 4,50 kWh/kgKOIi
olmustur (Goérmez vd., 2020).

Gholami vd. (2021) tarafindan yapilan calismada, iki gercek petrol atiksuyu
numunesinin arittimi i¢in Fe elektrotlar kullanilarak EC, PS’nin elektro-aktivasyonu
(EC/PS) ve termal aktiflestirilmis-EC/PS proseslerinin performansi ve etkinligi
incelenmistir. Calisma kosullarinin EC ve EC/PS igin farkli yanitlar tizerindeki etkisini
optimize etmek ve bulmak i¢in RSM kullanilmistir. Sonuglar EC prosesinin H2S (%96),
yag ve gres (%98-99), bulaniklik (%91-97), fosfat fosforlar1 (%94) ve agir metaller
(%92) gideriminde EC/PS’ye gore etkili oldugunu ancak KOI (%41) ve amonyak
giderimi  (%8) icin yeterli olmadigm gostermistir. EC/PS’de, 35 A/m? akim
yogunlugunda, 30 mM PS'de, 30 dk’lik reaksiyon siiresinde, amonyak ve KOI giderim
verimliligi %37 ve %71-94'e ylikselmistir. Amonyak giderimini daha da artirmak i¢in
EC/PS, 65 °C'de termal-PS aktivasyonuna entegre edilmis ve sonuclar, termal/EC/PS ile
amonyak gideriminin yaklasik %69'a ulastigini gostermistir. Bunun disinda EC/PS,
hidrokarbonlarin ¢ogunu etkili bir sekilde ortadan kaldirabilmistir (Gholami vd., 2021).

Doumbi vd. (2022), Kamerun'daki tabakhaneden kaynaklanan atik suyun grafit
kullanilarak elektro-Fenton (EF) ve EPS prosesleri ile aritilmasini incelemislerdir.
Elektrotlar, geri doniistiiriilmiis lityum iyon pillerden elde edilmistir. En uygun aritma
prosesi ve en az enerji tiiketimi degerlendirmek i¢in akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve
elektrolit konsantrasyonunun etkisini arastirmislardir. EF prosesi pH=3, [=300mA,
Fe*?=0,1 mM, 6 saat siirede maksimum %67,25'lik KOI giderimi i¢in saglamistir. EPS
ise, pH = 3, I = 300mA, S2052 = 0,6 mM ve 6 saat siirede %95,62 KOI giderim verimi
elde edilmistir. Yiiksek KOI giderimi i¢in enerji tiikketimi, EF ve EPS'nin sirasiyla 8.357
ve 6.867 kwh/gKOI maliyetine sahip oldugunu gostermistir. Dolayisiyla, EPS'nin
tabakhane atik sularinin ayristirilmasi i¢in en etkili yontem ve en diisiik isletme

maliyetine sahip oldugu sonucuna varilmistir (Doumbi vd., 2022).
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Yousefi vd. (2019), petrokimyasal atik su aritim1 igin Sono-elektro-aktive edilmis
PS oksidasyon siirecini arastirmislardir. Calismalarinda KOI giderimi i¢in Sono-EPS,
EPS, Sono-PS, PS ve ultrason islemlerinin etkilerini belirlenmistir. Sonuglar, maksimum
uzaklastirma veriminin pH=3, ultrasonik giic 300 W, ultrasonik frekans 130 kHz,
potansiyel elektrot 10V ve PS konsantrasyonu 20 mM'de elde edildigini ortaya
koymustur. Etkin KOI gideriminin sirastyla kombine sistem Sono-EPS i¢in %82,31, EPS
icin %68,97, Sono-PS icin %21,11, PS i¢in %13,06 ve tek basina ultrason sistemi i¢in
%2,6 oldugu gozlemlenmistir. Sonuglara gére, Sono-EPS prosesi, petrokimyasal atik su
aritimi i¢in etkili ve verimli bir teknik olarak kabul edilmistir (Yousefi vd., 2019).

Liu vd. (2019) tarafindan, elektro/Fe*?/PDS prosesi ile dizel ve Tween 80 iceren
toprak yikama atik sularinin aritilmasi amaclanmistir. Optimum kosullarda, dizelin
neredeyse %901 giderilebilirken, Tween 80'in yalnizca %32,6's1 bozunmustur. Toprak
solunum testleri, toprak yikama atiginin toksisitesinin, elektro/Fe*?/PDS isleminden sonra
azaldigin1 gostermistir. Elektron paramanyetik rezonans tanimlamalar1 sonucunda,
proseste reaktif radikallerin iretildigi ve bu radikallerin esas olarak dizel gideriminden
sorumlu oldugunu ileri siiriilmiistiir. Sonug¢ olarak, bu arastirma, elektro/Fe*?/PDS
prosesinin toprak iyilestirme i¢in umut verici bir teknik sunabilecegini belirtmistir
(Fuzhen Liu vd., 2022).

Bashir vd. (2017) tarafindan, Malezya’da hurma yagi degirmeni atiksularinin son
arttimi olarak EPS oksidasyon siirecini kullanilmasi Onerilmistir. Maksimum aritma
verimi i¢in RSM-CCD modeli ile operasyonel degiskenlerin etkilesimleri (yani akim
yogunlugu, temas siiresi, baslangi¢c pH'1 ve PS dozaj1) analiz ve optimize edilmistir. 45
mA/cm?, 45 dk, pH=4 ve 0,892 g PS ile %77,70 KOI, %97,96 renk ve %99,72 askida kat1
madde giderimi elde edilmistir (Bashir vd., 2017).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Yag-su emiilsiyonun hazirlanmasi

Yag-su emiilsiyonu igin 1 gr/L sodium dodeksil siilfat (C12H25NaO4S) ve 1ml/L
makina yagi saf su ile karistirilmistir. Hazirlanan emiilsiyonun karakterizasyonu Tablo
2’ de verilmistir. Bir ultrasonikasyon (Sonikatdr) cihazi (Bandelin Sonopuls HD 3200)
yardimiyla (Sekil 6), hazirlanan emiilsiyon 5 dakika sonike edilmistir. Daha sonra
¢ozeltinin iletkenligini arttirmak ve elektrot pasivasyonunu azaltmak i¢in karisima 2 g/L

sodyum kloriir (NaCl) ilave edilmistir.

Tablo 2. Hazirlanan yag emiilsiyonunun temel 6zellikleri

Parametre Birim Deger
Sicaklik °C 26+2
pH - 7,00+0,20
[letkenlik uS/cm 1576+20
Baslangi¢ KOI degeri mg/L 58004100
NaCl konsantrasyonu g/L 2
Renk - Siit beyazi

Sekil 6. Sonikator
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3.2. Analitik Yontemler

Bu calisma kapsaminda yag-su emiilsiyonlarinin EC ve EPS prosesi ile ayriminda
giderim verimliligini degerlendirmek i¢in KOI degeri dikkate alinmistir. KOI degeri ve
yag konsantrasyonunun giderme egilimleri temel olarak ayni oldugundan, KOI giderim
orani prosesler tarafindan yag gidermenin etkinligini degerlendirmek icin kullanilmigtir
(Merma vd., 2020).

KOI, potasyum dikromat ydéntemi (Standart Yontemler 5220-D) ile kapal reflaks
yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Numunelerin absorbans degerleri DR 6000 HACH
spektrofotometresi kullanilarak 6lciilmiistiir. KOI giderim verimliligi hesaplamalari
asagida belirtilen denkleme gore yapilmistir:

KOly,—KOIl,

R% = "=or = x100 9)

Burada KOl baslangig kimyasal oksijen ihtiyacidir; KOI1, EC isleminden sonraki
kimyasal oksijen ihtiyacidir. Yag-su emiilsiyonunun iletkenlik ve pH O6lctimleri Hach
Multi-HQ40d Cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Karisimin pH'sin1 degistirmek
i¢in hidroklorik asit (H2SO4, 6M, 0.01 M) ve sodyum hidroksit (NaOH, 6M, 0.01 M)

kullanilmistir. Tiim kimyasallar Merck'ten satin alinmistir.

3.3. Deneysel Prosediir

Yag-su emiilsiyonlarinin EC ve EPS prosesi ile aritimi ¢alismalari i¢in pleksiglas
malzemeden yapilmis bir EC reaktorii kullanilmigtir. Reaktor ¢api ve yiiksekligi ise 25
cm'dir. Elektrot olarak Fe tercih edilmistir. Elektrotlara, akim1 ve voltaji sirasiyla 0 ile 3A
arasinda ve 0 ile 30V arasinda stabilize edebilen bir DC gii¢ kaynagi ile uygulanmustir.
Deney diizeneginin bir semas1 Sekil 7’te gosterilmistir. EC reaktoriinde, elektrotlardan
¢ozlinmiis metal iyonlar1 ile yag-su emiilsiyonu taneciklerinin temasini saglamak ve
homojen bir karisgim i¢in, 250 rpm'de manyetik bir karistirict vasitasiyla deneyler
sirasinda karistirilmistir. Her deneysel calisma 6ncesi elektrotlar ilk asetonla, daha sonra
damitilmis su ile yikanmistir. Deney seti tamamlandiktan sonra, numuneler 1 saat
bekletilmis ve elde edilen iist fazlara KOI analizi yapilmistir. Camur analizleri i¢in

deneysel calisma sonrasinda reaktérden ¢amurlar toplanmis ve bir Whatman no. 125 filtre
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kagidindan geg¢irilmistir. Filtre kagidina toplanan ¢amur, etiivde 105 °C'de 24 saat
kurutulduktan sonra gamurun morfolojik 6zelligi ve kimyasal analizi SEM-EDX (ZEISS
GeminiSEM 500) ve FTIR (FT-IR Thermo Scientific — Nicolet iS20) ile

degerlendirilmistir.

Sekil 7. Deney diizeneginin sematik diyagrami

3.4. Elektrot Konfigiirasyonu

Bu tez caligmasinda en iyi aritma verimi ve diisiik enerji maliyeti saglayan elektrot
konfigiirasyonu belirlenmistir. EC’de, iki farkli delik ¢apina sahip delikli Fe ve plaka Fe
(P) elektrotlar kullanilmistir. Delikli elektrotlardan bir tanesi 1,2 mm delik ¢apina (D1)
sahiptir ve sadece anot olarak kullanilmistir. Diger delikli elektrot ise 0,7 mm delik ¢capina
(D2) sahiptir ve katot olarak kullanilmistir (Sekil 8). Sonug olarak, ¢alisma “D1-D>”, “Ds1-
P” “P-P” elektrot ¢iftleri ile yag-su emiilsiyonlarinin 0-150 dk arasinda EC ile ayrilmasi
calismasi yapilmistir. Ekonomik ve verimli aritim saglayan elektrot ¢iftleri ile yag-su

emiilsiyonunun EC ve EPS ile giderilmesi i¢in bir deneysel tasarim olusturulmustur.
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Sekil 8. Farkli geometrik sekillere sahip demir elektrotlar
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3.5. Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim RSM kullanilarak gergeklestirilmistir. RSM, ¢ok degiskenli
optimizasyon ve siire¢ modelleme i¢in ¢ok etkili bir istatistiksel aractir (Inayat vd., 2019).
Endiistriyel arastirmalarda, ozellikle de bir siirecin 6zelliklerini etkileyen ¢ok sayida
faktoriin bulundugu durumlarda yaygin olarak kullanilan bir istatistiksel yontemdir.
RSM'nin amaci, deneylerin uygun tasarimi ve analizi yoluyla, bir yanit1 etkileyen bir dizi
girdi degiskeni veya faktoriin diizeylerini iliskilendirmeye ¢alismak ve optimum ¢alisma
kosullarini veya bir bolgeyi belirlemektir. Dahasi, RSM, dogrulugu artirmaya yardimci
olan ve deney sayisini azaltan deneyler tasarlamak i¢in giiclii bir istatistik tabanli tekniktir
(Myers vd., 2016). RSM’de, CCD ve BBD olarak, ikinci dereceden yanit yiizeyini
degerlendirmek ve ikinci dereceden polinom modelleri gelistirmek icin ana faktoriyel
tasarimlar bulunmaktadir. Bu ¢aligmada RSM, Minitab yazilimi yardimiyla yag-su
emiilsiyonunun EC ve EPS prosesleri ile aritiminda isletme parametrelerini optimize
etmek i¢in kullanilmistir. Ayrica, karmagik yanit islevini belirlemek i¢in oldukea kiigiik
bir parametre grubuna ihtiya¢ duyan ve agir kosullar altinda gergeklestirilen deneylerden
kacinan BBD tercih edilmistir. Yazilimda, "stat" sekmesinden Deney Tasarimi (DOE)
ayar1 ve daha sonra BBD seg¢ilerek deneysel tasarim olusturulmustur.

Deneysel tasarim i¢in, li¢ diizeyli ve EC i¢in {i¢ siirekli faktor (pH, akim
yogunlugu ve maruz kalma siiresi) ve EPS icin dort siirekli faktor (pH, akim yogunlugu,
PS/KOI ve maruz kalma siiresi) BBD'ye girilmistir. Her siirekli faktor ardisik olarak "X1,
X2, X3, X4", {i¢ diizey "-1, 0 ve 1" ve yanit "Y" olarak kodlanmustir. %KOI uzaklastirma
oranlar1 (Y) yanit olarak kabul edilmistir. Calismalar i¢in dikkate alinan bagimsiz
degiskenler ve diizeyleri Tablo 3’de sunulmustur. Onerilen BBD modeli, EC igin toplam

15 ve EPS i¢in toplam 27 deneysel kombinasyon saglanmigtir.

Tablo 3. Deney tasarim tablosu

Proses Parametre -1 0 1

EC Baslangig¢ pH" 4 7 10
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 3 15 27
Elektroliz Siiresi (dk) 5 25 45

EPS Baslangig pH"1 4 7 10
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 3 15 27
PS/KOI 0,5 1 0,5
Elektroliz Siiresi (dk) 5 25 45
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Deneysel verilerin istatistiksel analizleri ve varyans analizi (ANOVA) Minitab
yazilimi ile yapilmistir. Bagimsiz degiskenler ve yanitlar arasindaki etkilesimler ANOVA
kullanilarak elde edilmistir. Ek olarak, bir polinom fonksiyonu elde edilmis, modelin
uygunlugu degerlendirilmistir. Model grafiksel olarak ii¢ boyutlu (3D) etkilesimli
grafikler, Pareto ve kontur (2D) grafikleri ile gosterilmis ve ¢alisma parametreleri icin

optimum degerler belirlenmistir.
3.6. Ekonomik analiz

Aritmanin igletme maliyeti, ger¢ek bir EC ve EPS tesisi kurmak i¢in 6nemli bir
degiskendir. Genel olarak, EC siirecinin maliyeti biiylik 6lclide elektrik enerjisinin
maliyetlerine ve elektrot maliyetine baghidir (Khandegar and Saroha 2013). EPS
prosesinde ek olarak kimyasal maliyeti bulunmaktadir. Sistem maliyeti denklem 10

kullanilarak hesaplanabilmektedir:

. €
Toplammaliyet (F) = aCene‘rji + bCeektrot + Ckimyasal (10)
burada " aCenerji” " bCeiektrot" Ve “Crimyasai” Sirastyla elektrik enerjisi tiiketimi

(kWh/m?®), elektrot tiiketimi (kg/m®) ve kimyasal tiiketimini (€/m®) temsil etmektedir. “a”
degeri Tirkiye’de 2023 elektrik fiyati, “b” kullanilan elektrot malzemesinin kg fiyatidir.

Cenerjir Cetektrot V€ Crimyasar degerleri denklem 11, 12 ve 13 kullanilarak hesaplanabilir:

Cenerji = # (11)

Celektrot = il (12)

ZxXFxV
burada "U", "I", "t" ve "V", sirasiyla uygulanan voltaj (V), akim (A), ¢alisma

stiresi (h) ve aritilmig atik suyun hacmidir (L). Ek olarak, "M", "Z" ve "F", elektrotun
molekiiler kiitlesi, aktarilan elektron sayisi ve Faraday sabitidir (96.500 C / mol).

Ckimyasal =mx*p (13)

Burada “m” tiiketilen PS miktar1 (kg/m®) ve “p” 2023 PS piyasa fiyatidir (€/m3).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Sonikasyon Etkisi

Sonikasyon, bir sividaki parcaciklari homojen bir sekilde karistirmak igin ses
enerjisi uygulama islemini ifade eder. Genellikle ultrasonik frekanslar (>20 kHz)
kullanilir, bu nedenle islem ultrasonikasyon olarak da bilinmektedir. Sonikasyon
ultrasonik banyo veya ultrasonik prob/sonikatér kullanilarak yapilabilmektedir. Bu
calismada sonikator EC deneylerinden once 5 dk boyunca (29,542 kJ) yag-su
emiilsiyonlarina dogrudan uygulanmistir. Sekil 9, sonikasyon dncesi ve sonrasi yag-su

emiilsiyonlar1 gosterilmistir.

Sekil 9. Sonikasyon dncesi (a) ve sonrasi (b) yag-su emiilsiyonlari

Ultrasonik dalgalar, sivida genisleyen ve daha sonra biiyiik yogunlukta patlayan
vakum kabarciklarii (bosluklar1) ortaya ¢ikarmaktadir. Kavitasyon adi verilen bu olay,
emiilsifikasyon, dispersiyon, partikiil boyutu azaltma ve homojenizasyon gibi etkileri
saglamaktadir. EC proseslerinde ise ¢6zeltide iyonlar ve radikaller iiretmektedir (Al-
Shannag vd., 2015; Prajapati, 2021). Sonik alan EC sirasinda koagiilasyon olusum hizini
arttirmaktadir (Dizge vd., 2018; Moradi vd., 2021; Patidar & Srivastava, 2022). EC ile
ultrasonik dalgalar1 kullanilmasi, OH' radikallerin atik sularda iiretilmesi ile kirleticilerin
miiteakip oksidasyonunu kolaylastirilmaktadir. Bircok arastirmaci, cesitli sekillerde
uygulanan ultrasonik dalgalarin, kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi igin

kullanilabilecegini dogrulamistir (Mirhosseini vd., 2021; Rashtbari vd., 2023,

23



Torkashvand vd., 2021). Bununla birlikte, karmasik organik ve inorganik bilesikler iceren
atik sularda bulunan kirleticileri oksitlemek i¢in tek bagina ultrason kullanilamayacagi da
belirtilmistir (Asaithambi vd., 2017). Bu nedenle sonikasyon ve EC prosesinin bir
kombinasyonu, organik/inorganik Kkirleticilerin aritimi i¢in gelistirilmis hibrit bir
teknoloji oldugu belirtilmektedir. Sonikasyonun, elektrokimyasal, UV destekli ve ozon
gibi diger aritma islemleriyle birlestirildiginde, bireysel proses uygulamasina kiyasla
kirleticilerin atik sudan daha hizli uzaklastirilmasi s6z konusudur (Al-Qodah vd., 2018;
Raschitor vd., 2014).

4.2. Elektrot Konfigiirasyonunun Belirlenmesi

Elektrot tipleri, sekli ve diizenlemesinin EC prosesinin yag geri kazanimi ve atiksu
aritimi tizerindeki etkisi oldugu belirtilmektedir (Liu vd., 2019, Hussin vd., 2017).
Arastirmacilar ayrica enerji tiiketimini azaltmak, elektrot pasivasyonunu Onlemek ve
aritma verimliligini artirmak i¢in EC’de farklt uygulamalar ileri slirmekte ve
incelemektedir. Bu sebeple, bu calisma kapsaminda {i¢ farkli geometrik sekle sahip
elektrot kullanilmig ve D1-D,, D1-P ve P-P olarak ii¢ farkli elektrot diizeni tasarlanmstir.

Farkli konfigiirasyonlar ile EC ¢aligmalari, 15 mA/cm?

akim yogunlugunda 150 dk
boyunca yapilmustir.

Sekil 10, farkl elektrot konfigiirasyonu kullanilarak yag-su emiilsiyonlarinin EC
ile aritim1 sonrast KOI giderim verimine ait deney sonuclarim gdstermektedir. Her
elektrot diizeni ile elde edilen veriler birbirine yakin sonuglar sergilemistir. Ancak D1-Do,
D1-P ve P-P gore KOI giderim verimliligi %1-4 arasinda daha yiiksek elde edilmistir.
Bunun disinda, yag-su emiilsiyonlarinin EC ile aritilmasi esnasinda 40 dk sonrasinda her
elektrot ¢ifti i¢in giderim verimliligi asag1 yukari stabil ilerlemektedir. D1-D2, D1-P ve P-
P gore KOI giderim verimliligi 40 dk’da sirastyla %94, %91 ve %87 olmustur. Ayrica,
EC caligmasi siiresince D1-D2, D1-P ve P-P elektrot ciftlerinde sirasiyla 2,5V, 5,0 V ve
6,2V enerji harcanmistir. Buna gore, elektrot ¢iftlerinin enerji tikketimi degerlendirmek
icin 40 dk elektroliz siiresi dikkate alinarak denklem 11°e gore elektrik enerji tliketimi

hesaplanmistir (Tablo 4). Delikli elektrotlar ile daha az enerji harcanarak daha yiiksek

artima verimi saglandig1 gorilmiistiir.
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Sekil 10. Farkl elektrot tipleri ile EC galismasi

Tablo 4. Farkli elektrot konfigiirasyonlarina ait enerji tilketimi

Elektroliz
Elektrot Voltaj Akim siiresi Hacim Cenerii
cifti (V) (A) (dk) (ml) (kwh/m®)  %KOI
D:-D2 2,5 1 40 300 5,56 94
D,-P 5 1 40 300 11,11 91
P-P 6,2 1 40 300 13,78 87

Yapilan son arastirmalar, delikli elektrot kullanimi ile EC prosesinde yeni bir kiitle
transfer islemi meydana geldigini belirtmektedir. Ayrica, bu calismada ispatlandig gibi
delikli elektrodun ek gii¢ tiiketimi olmadan hatta daha az gii¢ tiikketimi ile kirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkili oldugu bildirilmistir (Hashim vd., 2017; Hashim vd., 2018).
Bunun sebebi delikli elektrotlar, daha yiiksek bir akim dagilimi saglamakta ve bu sayede
atiksudaki kirletici maddelerle reaksiyona girmek i¢in daha fazla firsat yakalamaktadir
(Hussin vd., 2017, Hashim vd., 2020). Delikli anotun gézenek yapisi dogal olarak kiitle
transfer siirecini iyilestirebilmekte, ¢ozeltinin homojen duruma daha hizli ulagsmasini
saglayarak islem siiresini kisaltabilmektedir (Hashim vd., 2020). Ornegin; yag-su
emiilsiyonlarin EC ile aritimi sonrast KOI giderim verimi 5 dk elektroliz siiresi
sonrasinda, D1-D2 i¢in %67, D1-P i¢in %63 ve P-P i¢in ise %49 olarak kaydedilmistir. P-
P icin %67’lik bir KOI giderim verimi 10 dk sonrasi elde edilmistir. Dolayisiyla

kullanilan delikli elektrotlar elektroliz siiresinin kisalmasini saglamistir. Delikli
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elektrotlarda diisiik enerji harcanmasi ve giderim verimliliginde elektroliz siiresinde etkili
olmasi1 EC proseslerinde enerji tiikketiminin azaltilmasini saglamaktadir. ibrahim vd.
(2020) de benzer yaklasimlarda bulunmustur (Ibrahim vd., 2020). Calismasinda, plaka
elektrotlar ile yapilan EC’de, delikli elektrotlara gore harcanan enerji yaklasik %70
oraninda daha yiiksek olabilecegini bildirmistir (Ibrahim vd., 2020). Dias vd. (2019) ise,
metal isleme atiksularinin EC ile giderimi ic¢in delikli elektrot kullanmis, delikli
elektrotun kirletici gideriminde iyilesmeler sagladigini gérmislerdir (Dias vd., 2019).

Sonug olarak, calismalara D1-D> se¢ilerek devam edilmistir.

4.3. Model Tasarim, Istatistiksel Analizi ve ANOVA sonuglar

Yanit olarak KOI giderim oranlari, belirlenen elektrot konfigiirasyonu ile siirekli
faktorler olarak EC prosesi i¢in pH, akim yogunlugu ve elektroliz siiresi ve EPS prosesi
icin pH, akim yogunlugu, PS/KOI oram ve elektroliz siiresi secildikten sonra BBD ile
prosesler i¢cin model tasarlanmistir. BBD ile elde edilen EC igin 15 ve EPS igin 27
deneysel calisma gerceklestirilmis ve bu deneysel ¢alismalar sonunda bulunan KOI
giderim verimlilikleri Y olarak programa girilmistir. RSM analizi yapildiktan sonra,
stirekli faktorlerin BBD'deki yanitlar iizerindeki etkilesimleri, denklem 14 veya 15

kullanilarak ile ifade edilmistir.

y=Bo+XfBixi +¢ (14)
y = Bo + Xf Bixi + iy XK Bijxixg + € (15)

(1]

burada “g”, “k”, ve “y” sirasiyla rastgele test hatasi, faktor sayisi ve tahmini
yanittir ve siirekli faktorlerdir. “B”, “B;”, “ Bi;”, “i”, ve *j” sirasiyla sabit, dogrusal
katsay1, etkilesimli katsayi, dogrusal katsayr indeksi ve ikinci dereceden katsay:
indeksidir (Kumar & Dinesha, 2018).

Bu denklemler kullanarak ¢esitli kosullar altinda yag-su emiilsiyonlarinin EC ve
EPS ile aritilmasinda KOI giderim verimi ve proseslerin performansini simiile etmek igin
ampirik modeller gelistirilmistir. KOI giderim verimliligine ait EC ve EPS i¢in kodlanmis
degiskenleri ve yaklasik fonksiyonlari i¢in regresyon denklemleri denklem 16 ve 17°de
verilmistir (denklemlerde ve grafiklerde akim yogunlugu “AY”, elektroliz siiresi “ES”

olarak gosterilmistir):
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EC prosesi ile KOI giderimi esitligi, %=

%KOIl = 23,9 + 6,29pH + 0,133AY + 2,514ES — 0,367pH * Ph + 0,0125AY * AY — 0,02820ES = ES
—0,0016pH * AY — 0,0488pH * ES — 0,00413AY % ES

(16)

EPS prosesi ile KOI giderimi esitligi, %=

KOIi = 67,92 + 0,52pH + 0,923AY — 14,81 PS/KOI + 0,859ES — 0,0313pH * pH
— 0,00886AY * AY + 8,95 PS/KOI * PS/KO1 — 0,00608ES x ES
+0,0295pH * AY — 0,179 pH * PS/KOI — 0,0105pH * ES
— 0,285 AY % PS/KOI — 0,01652A4Y * ES — 0,0760 PS/KOI * ES

(17)

Regresyon denklerinde siirekli faktorlerin katsayilarina ait pozitif ve negatif
isaretler bulunmaktadir. Burada katsayilarin pozitif isaretli olmas1 faktorlerin sinerjik
etkisine veya birlikte es etkiye sahip olduklari anlamina gelmektedir. Negatif isretler ise
antogonistik etki yani zit calistiklarini ifade etmektedir. EC prosesine ait denklemde tiim
degiskenlerin tek basina pozitif etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Ancak EPS
prosesinde EC’den farkl1 olarak PS/KOI degiskeni negatif etki gdstermistir.

Her iki proses i¢in elde edilen bu denklemler ile tahmini KOI giderim verimleri
hesaplanabilmektedir. Dolayisiyla EC ve EPS i¢cin BBD ile elde edilen deneysel
calismalarmn ve tahmini KOI giderim sonuglar1 Tablo 5’te verilmistir. Tablodan agik
olarak goriilmektedir ki model tahminleri ile deneysel sonuglar birbirine oldukca

yakindir.
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Tablo 5. Deney setleri ve KOI giderim verimleri

EC EPS
ES
Deney No ph AY (mA/cm?) (dk) Deneysel ~ Tahmini | Deney No ph AY (mA/lcm?)  PS/KOI  ES (dk) Deneysel ~ Tahmini
1 4 15 5 60,00 58,48 1 4 3 1 25 78,00 78,60
2 10 15 5 65,00 63,78 2 10 3 1 25 75,00 76,97
3 4 15 45 91,24 92,35 3 4 27 1 25 81,64 80,45
4 10 15 45 84,52 85,94 4 10 27 1 25 82,88 83,07
5 4 3 25 80,85 83,72 5 7 15 0,5 5 79,00 79,39
6 10 3 25 80,79 83,28 6 7 15 15 5 75,00 76,57
7 4 27 25 95,88 93,28 7 7 15 0,5 45 88,00 87,22
8 10 27 25 95,59 92,61 8 7 15 15 45 80,96 81,36
9 7 3 5 62,00 60,52 9 4 15 1 5 76,00 74,58
10 7 3 45 94,58 90,52 10 10 15 1 5 78,00 76,34
11 7 27 5 68,00 71,95 11 4 15 1 45 80,73 82,15
12 7 27 45 96,61 97,98 12 10 15 1 45 80,23 81,39
13 7 15 25 85,82 89,72 13 7 3 0,5 25 80,68 80,76
14 7 15 25 90,85 89,72 14 7 27 0,5 25 88,19 88,16
15 7 15 25 92,66 89,72 15 7 3 15 25 80,06 79,84
16 7 27 15 25 80,73 80,40
17 4 15 0,5 25 84,24 84,94
18 10 15 0,5 25 86,50 85,97
19 4 15 15 25 81,30 81,14
20 10 15 15 25 82,49 81,10
21 7 3 1 5 69,00 68,51
22 7 27 1 5 79,00 80,42
23 7 3 1 45 84,86 82,75
24 7 27 1 45 79,00 78,80
25 7 15 1 25 83,16 81,33
26 7 15 1 25 80,90 81,33
27 7 15 1 25 80,00 81,33
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Tablo 6 ve Tablo 7, iki prosesin KOI giderim verimlerine ait modelin ANOVA
sonuclarint  gostermektedir. ANOVA, gelistirilmis ampirik modellerin anlamlilik
derecesini ve gegerliligini test etmek i¢in yapilmaktadir (Zarei vd., 2010).

Modelin gegerliligi ANOV A sonuglarinda yer alan F-degerine, P-degerine, uyum
eksikligine ve korelasyon katsayisina baghdir (R?). F degeri, modelin ortalama kareler
degerinin kalint1 (elde edilen degerler ile model tarafindan tahmin edilen deger arasindaki
fark) hata oran1 olarak tanimlanmaktadir. Eger modelin deneysel sonuglar1 tahmin etme
kabiliyeti yiiksekse, F degerinin modelde belli bir anlamlilik seviyesinde, F dagilimi tablo
degerinden veya kritik degerden yiiksek olmasi gereklidir (Khataee vd., 2010; Amani-
Ghadim vd., 2013). Her iki proseste, gelistirilen modellerin F-degerleri kritik F
degerlerinden yiiksek elde edilmistir. EC’de F degeri 13,04 (kritik F degeri=2,571, %95
anlamlilik seviyesinde) ve EPS i¢in F degeri 10,78 (kritik F degeri=2,179, %95 anlamlilik
seviyesinde) bulunmustur.

P-degerleri, 0,05'ten diisiik (95% anlamlilik diizeyinde) regresyon modelinin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu dogrularken, 0,001'den diisiik P degerleri regresyon
modelinin istatistiksel olarak yiiksek derecede anlamli oldugunu dogrulamaktadir (Jaafari
vd., 2020). Modelde, 0,05'lik bir anlamlilik diizeyi, yanit ve degiskenler arasinda gergek
bir iligki olmadiginda bir iligkinin var oldugu sonucuna varma riskinin %5 oldugu
anlamina gelmektedir. EC prosesinde elektroliz siiresi yiiksek derecede onemli (P
=0,000) bulunmustur. Bunun disinda akim yogunlugu P-degeri 0,029 elde edilmis ve
dolayisiyla 0,05°ten distiktiir. Ancak, pH P-degeri 0,879 elde edilmistir. Sonug olarak,
EC prosesinde KOI giderim verimliligine etkisi acisindan elektroliz siiresi ve akim
yogunlugu 6nemli oldugu ancak pH, modeldeki degiskenlerin sonuglari etkilemedigini
gdstermektedir. Bu nedenle, KOI gideriminde pH anlamli derecede etkili degisken
degildir. EPS prosesinde ise, elektroliz siiresi, akim yogunlugu ve PS/KOI orani P-
degerleri sirasiyla 0,000, 0,001 ve 0,001 olarak elde edilmistir. Dolayisiyla, bu
degiskenler yanit lizerinde son derece 6nemlidir. Ancak EC’de oldugu gibi EPS’de de pH
degiskeni P-degeri (0,585) 0,05°ten biiyiik bulunmus ve yanit {izerinde etkisi nemsizdir.
Modelin gegerliligini belirleyen bir diger deger ise uyum eksikligi (Lack of Fit) degeridir.
RSM'de uyumsuzlugun P-degeri >0,05 ise (anlamli degil) modelin 1yi uydugu ve yanit
(KOI giderim verimi) iizerinde degiskenlerin &nemli bir etkisi oldugu anlamina
gelmektedir. Buna gore, EC ve EPS proseslerinde uyum eksiligi degerleri sirastyla 0,357
ve 0,595°tir.
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Regresyon katsayis1 (R?) deneysel veriler ile dngériilen yanitlar arasindaki uyum
derecesinin belirlenmesi olarak degerlendirilir. R?, 1,0'a yakin veya 0,8’in iizerinde bir
polinom modelinin deneysel verilere miikkemmel bir sekilde uydugunu gosterir (Huda vd.,
2017). Bu ¢alismada, yanitlarm R? degerleri 0,90'm iizerinde (EC i¢in R>=%95,91ve EPS
icin R?=%92,64) elde edilmistir.

Tablo 6. EC’de KOI giderimi igin ANOVA tablosu

Kareler Kareler

. DF  toplamn ortalamast F degeri P degeri  Yorum
Model-KOI 9 2306,82 256,31 13,04 0,006 3nemii
Lineer 3 1746,32 582,11 29,61 0,001 3pemii
pH 1 0,53 0,53 0,03 0876 (nemsiz
AY 1 179,21 179,21 9,12 0,029 nemii
ES 1 1566,58 1566,58 79,68 0,000 3nemii
pH*pH 1 40,25 40,25 2,05 0212 3pemsiz
AY*AY 1 12,02 12,02 0,61 047 Anemsiz
ES*ES 1 469,95 469,95 23,9 0,005 Bnemli
pH*AY 1 0,01 0,01 0 0,981 (3nemsiz
pH*AY 1 34,36 34,36 1,75 0,243 3nemsiz
AY*ES 1 3,93 3,93 0,2 0673 (nemsiz
Artik 5 98,3 19,66
Uyum eksikligi 3 73,21 24,4 1,94 0357 Anemsiz
Saf hata 2 25,09 12,55
Toplam 14 2405,12
Model bzeti R2 Diizeltilmis R?

%95,91 %88,56
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Tablo 7. EPS’de KOI giderimi icin ANOVA tablosu

Kareler Kareler
. DF  toplamn ortalamast  F degeri P degeri Yorum
Model-KOI 14 404,014 28,858 10,78 0,000 3pemii
Lineer 4 223,827 55,957 20,91 0,000 3pemii
pH 1 0,843 0,843 0,32 0585 ()nemsiz
AY 1 47,414 47,414 17,72 0,001 3pemii
PS/KOI1 1 56,628 56,628 21,16 0,001 3pemii
ES 1 118,942 118,942 44,44 0,000 3pemii
pH*pH 1 0,422 0,422 0,16 0,698 (nemsiz
AY*AY 1 8,689 8,689 3,25 0,097 Bnemsiz
PS/KOI*PS/KOI 1 26,673 26,673 9,97 0,008 ynemli
ES*ES 1 31,593 31,593 11,8 0,005 Bnemli
pH*AY 1 4,501 4,501 1,68 0219 3nemsiz
pH*PS/KOI 1 0,288 0,288 0,11 0,749 nemsiz
pH*ES 1 1,573 1,573 0,59 0458 nemsiz
AY*PS/KOI 1 11,683 11,683 4,37 0,059 Bnemsiz
AY*ES 1 62,875 62,875 23,49 0,000 3pemii
PS/KOI*ES 1 2,31 2,31 0,86 0371 Bnemsiz
Artik 12 32,115 2,676
Uyum eksikligi 10 26,804 2,68 1,01 0595 Bnemsiz
Saf Hata 2 5,311 2,656
Toplam 26 436,129
Model dzeti R2 Diizeltilmis R?
%92,64 %84,05

4.3.1. Calisma Parametrelerinin KOI Giderimi Uzerine Etkileri

Yag-su emiilsiyonlarinin EC ve EPS ile ayrilmasinda degiskenlerin KOI giderim
verimi Uzerindeki etkisini daha iyi anlamak icin, kirlilik giderimlerinin bagimsiz
faktorlerle iliskileri, 3D ylizey ve 2D kontur ¢izimleri kullanilarak incelenmistir. Yiizey
ve kontur ¢izimlerinde, bir degisken merkezi diizeyde tutulmus ve diger degiskenler ise
deneysel araliklar i¢inde degigmistir.

Sekil 11°de, EC’de proses degiskenlerinin KOI giderim verimi iizerine etkileri 3D
yiizey ve 2D kontur grafikleri ile gosterilmektedir. Sekil 11a’da, baslangic pH"1 ve
uygulanan akim yogunlugu degistirilirken, elektroliz siiresi sabit tutulmustur (25 dk.).
Sekil 11b’de, elektroliz siiresi ve uygulanan akim yogunlugu degistirilirken, baslangi¢c pH
(7) sabit tutulmus ve Sekil 11c’de, elektroliz siiresi ve baslangic pH degistirilirken,
uygulanan akim yogunlugu (15 mA/cm?) sabit tutulmustur.
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EC proseslerinde pH 6nemli rol oynamaktadir ve prosesin verimliligi, islem
sirasindaki pH degisikliklerine baglidir (Elabbas vd., 2016). EC’de, baslangi¢c pH’daki
(4-10) degisim akim yogunlugunun artmast ile KOI giderim verimini etkilemistir. Ayrica,
yag-su emiilsiyonlarinin kendi pH’sinda, artan akim yogunlugu uzaklastirma verimini
artirmistir. pH=5-9 araliginda 5 mA/cm? akim yogunlugunda yaklasik %85 ve 27 mA/cm?
bir akim yogunlugunda ise %95 iizeri bir KOI giderimi elde edilebilecegi kontur
grafiklerinde goriilmektedir. Benzer durum bazi ¢alismalarda da rastlanmistir (Akkaya,
2022). EC'de, pH degeri 4,5'in altinda oldugunda M*" iyonlari baskin tiirlerdir. Bununla
birlikte, pH=4,5-9,5'te, baskin metal kimyasal tirler M(OH)"s) olmaktadir. Aslinda,
cozeltinin baglangic pH'inda (pH=5-9), EC islemi sirasinda iiretilen polimerik metal
kompleksleri, kirletici tiirlerin yiikiinii ¢ekebilmekte ve Fe(OH)s’ler olarak metalik
hidroksitlerle ~ adsorpsiyon = ve  destabilizasyonla  ¢ozeltiden  kirleticileri
uzaklastirabilmektedir. Buradaki EC islemi sirasinda, monomerik/polimerik metal tiirleri
ve pH 5-9'da M(OH)ss ve pH> 9.5t¢ M(OH)™ olusmustur. Ancak, baslangic pH
degisimi ayni1 elektroliz siirelerinde 6nemli bir degisiklik sergilememistir. Ornegin, 25
dk’lik bir elektroliz siiresinde baslangic pH’nin 4’ten 10’a artmas1 ile KOI giderim verimi
%84-92 arasinda degismistir. EC’de, KOI giderim verimliligi, baslangic pH'indaki
degisiklikle Onemli Olclide degismemis oldugu goriilmektedir. Deneysel veriler
incelendiginde ise ayn1 akim yogunlugu ve elektroliz siiresinde (15 mA/cm? ve 5 dk)
asidik ve bazik pH’da elde edilen KOI giderim verimliligi sirastyla %60 ve %65 olmustur.
Ancak elektroliz siiresinin 45 dk olmasi durumunda KOI giderim verimliligi asidik pH’da
%91,24 ve bazik pH’da ise %84,52 olmustur.

Akim yogunlugu, metalik iyonlarin atiksu igerisinde ¢dziinme oranini ve katottan
kaynakl1 hidrojen kabarcik olusum oranini, floklarin boyutunu ve biiylimesini ve giderim
verimini dogrudan etkilemektedir (Kobya vd., 2011). Faraday Kanunu’na gore akim
yogunlugunun artmasi anot tlizerinde metal iyonlarmin olusumunu arttirmaktadir
(Dermouchi vd., 2016; El-Naas vd., 2014). Elektroliz siiresi ise, EC'de, elektrotlarin
coziinmesi, hidroksitlerin iiretilmesi ve koagiilasyonu tamamlamak i¢in yeterli zaman
olmasi gerekmektedir. Ayrica, elektroliz siiresi ve akim yogunlugu, yaglh atiksularin
aritilmasinda ve EC prosesinde meydana gelen elektro-kimyasal reaksiyonun kontrol
edilmesinde de kritik faktorlerdir (Kadier vd., 2022). EC prosesinde, artan akim
yogunlugu (3-27 mA/cm?) ve elektroliz siireleri (5-45 dk) KOI giderim verimini énemli
sekilde etkiledigi goriilmektedir. Ornegin, 25 dk bir elektroliz siiresinde 15 mA/cm?’de
%80-90, 20 mA/cm? de ise %90 iizeri bir KOI giderimi saglanabilmektedir. Dolayistyla,
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(Faraday yasas1) uygulanan akim yogunlugu EC'deki anodun ¢éziinme hizim1 dogrudan
etkilemis akim yogunlugu arttik¢a Fe anotun (D1) ¢oziinmesi Fe iyonlarin yiikselmesini
(Fe*2 ve Fe*®) ve EC prosesi sirasinda elektrottan iiretilen Fe*? ve Fe*3, manyetit FesO4 ,
FeoOz ve Fe(OH), gibi hidroksit topaklari olusturmak i¢in eszamanli hidroliz
reaksiyonuna girmesini saglamigtir (Xu vd., 2020). Sonug olarak, daha yiiksek miktarda
Fe*? ve Fe™, daha yiiksek pihtilasma etkinligine ve EC isleminde koloidal maddelerin
dramatik bir sekilde dengesizlesmesine yol agmustir (Xu vd., 2020). Benzer sekilde
herhangi bir akim yogunlugu degerinde (6rn; 5 mA/cm?), elektroliz siiresinin artmasi
kirletici giderimini artirmaktadir. Elektroliz siiresinin artmast da c¢oziinmiis anot
miktarinin artmasma sebep olmustur. Boylece, yag-su emiilsiyonu igerisindeki
Kirleticileri hapsetmek i¢in daha yiiksek ve ¢oklu iyon hidroksit kompleksleri {iretilmis
ve ayni zamanda kabarcik olusum hizim1 da artmistir. Bu sonuglar diger calismalarla
benzer bulunmustur (Verma, 2017; Wang vd., 2022).

Bununla birlikte, ideal reaksiyon siiresine ulasildiginda, uzaklastirma orani sabit
hale gelmekte ve elektroliz siiresi ile dalgalanmamakta hatta diisiis egilimine bile
geecmektedir (Zini vd., 2020; Akkaya vd., 2023). Bu durumda, artan metal ¢6ziinmesi ve
enerji tikketimi nedeniyle elektroliz siiresi biiyiidiikge bir EC prosesinin isletme maliyeti
artmaktadir. Bunun nedeni, anottan ¢ozeltiye salinan Fe iyonlarinin artan miktari ile
katottan salinan hidrojen gazi oraniin artmasi olabilmektedir. Daha yiiksek sayida
hidrojen kabarcigi, pihtilagtirict kristallere daha fazla baglanmaya neden olur, bu da
kristallerin reaktor yiizeyinde daha hizli yiizdiiriilmesiyle sonuglanir (ylizme etkisi).
Dolayisiyla bu etki daha onceki ¢alismalarda da gosterildigi gibi (Bayar vd., 2011; Can-
Giiven, 2021) pihtilastiricilarin kirleticilerle temasini engelleyebilir ve siiregte verimsiz

pihtilagsmaya neden olabilmektedir.
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Sekil 12, EPS’de proses degiskenlerinin KOI giderim verimi iizerine etkileri 3D
yiizey grafikleri ve 2D kontur grafikleri verilmistir. Sekil 12a-f’de, iki degisken merkez
degerde sabit tutulmus ve diger degiskenlerin birbiri ile iliskileri gosterilmistir.

EPS prosesinde, elektriksel akim artis1 Fe iyonlarinin olusumunu ve PS bozunma
hizint arttirarak, stilfat radikali tiretimini saglamakta, boylece organik madde giderimini
arttirmaktadir. Stilfat radikallerinin iiretimi, elektron transfer reaksiyonlar1 ve radikallerin
sondiiriilmesinin kombinasyonu ile arttirilmistir (Chan vd., 2010; Liu vd., 2020).

EPS’de, baslangi¢ pH’da 4-10 arasindaki degisim akim yogunlugu ve PS/KOI
oraninin artmasi ile KOI giderim veriminde 6nemli degisime sebep olmamustir. Ancak,
pH=4’ten sonra KOI giderim performans1 artmaya baslamustir (Sekil 12a-c). H*
iyonlarinin fazla oldugu ortamda (denklem 18, 19), katalizér gérevi goren daha fazla SO4
radikali {iretilmesi saglanir (Asha vd., 2017; Lin vd., 2016). Baska bir deyisle, asidik
ortamda, protonlar siilfat radikallerinin olusumunu katalize edebilir ve bdylece KOI
giderme  verimliliginde  artis1  saglayabilir. ~ Ancak, pH’min  artmasiyla,
FeOH?, Fe(OH) 4, Fe(OH)s, Fe2(OH)*; gibi ferrik hidroksitler iiretilecektir. Bu tiir Fe’nin
PS’yi aktive etme yetenegi ¢ok azdir (Zhou vd., 2013). Sekil 12a’da artan pH ile KOI
gideriminin diisiisii bu nedenledir. Benzer sonuglar Shokri vd. (2022) tarafindan da elde

edilmistir. Ancak, pH EPS prosesinde etkili bir parametre olmamastir.

S,05% + H*~HS208 (18)

HS,05% - 25057 *H" (19)

Sekil 12d akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin EPS prosesinde artmasi, KOI
giderim verimini orantil bir sekilde artirmistir. Sekilde goriildiigii gibi prosese uygulanan
akim yogunlugu ve elektroliz siiresi arttikga yag-su emiilsiyonlarindan KOI giderimi
artmistir. Ciinkii, elektroliz siiresi ve uygulanan akim yogunlugu degeri PS’nin
aktivasyonunu dogrudan etkilemektedir. Faraday yasasina gore sistemde elektrotlardan
iiretilen katalizor ve koagiilant gorevi goren Fe*? ve Fe™® katalizorlerin daha yiiksek
miktari, daha fazla PS’yi aktive ederek siilfat radikallerinin olusumunu arttirmaktadir
(Kattel & Dulova, 2017). Ornegin; 5 dk bir elektroliz siiresinde 5 mA/cm?’den 25
mA/cm?’ye giderim verimi %69’dan %81’e yiikselmistir. Elektroliz siiresindeki artis
beklendigi gibi KOI giderim verimini de artirmustir. Elektroliz siiresi artmasi1 da Fe*?

konsantrasyonu artarak yiiksek oranda organik madde ayrismasina olanak saglamaktadir
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(Ghanbari & Moradi, 2015). Ayrica reaksiyon siiresinin artmasi, siilfat radikallerinin
organik madde ile temas siirelerini artirarak daha yiiksek organik madde ayrismasina
neden olmaktadir. Oregin; 5 mA/cm? sabit akim yogunlugunda 5 dk elektroliz siiresinde
%69-72, 45 dk elektroliz siiresinde ise >%81 KOI giderim verimi elde edilmistir. Organik
maddenin uzaklastirilmast su iki mekanizma ile agiklanabilmektedir. Koagiilasyon
((Fe(OH)n araciligiyla) ve oksidasyon (SOs ). Akim yogunlugunun artmasiyla PS’nin
katodik indirgenmesi ve Fe iyonlarinin rejenerasyonunu artirilabilir (Chen & Huang,
2015a), (Sruthi vd., 2018). Benzer sonuglar farkli ¢alismalarda da eclde edilmistir
(Nidheesh vd., 2023; Shokri vd., 2022).

PS/KOI orani ise elektroliz siiresi ve akim yogunlugu ile proseste etkili oldugu
goriilmektedir. Sekil 12e-f*de goriildiigl gibi elektroliz siiresi ve uygulanan akimin degeri
PS’nin aktivasyonunu dogrudan etkiler. Diisiik akim yogunlugu ve elektroliz siirelerinde,
PS/KOI oranmin artmasi sonucu etkili bir KOI giderimi saglanamamustir. Bunun sebebi,
ortama verilen PS’nin miktarinin artmasi ile ekstra PS’nin siipiiriicii etkisinin olugsmasidir
ve bu KOI giderme performansini diisiirmektedir. Denklemlerde (20-24) gériilmektedir.
Diger bir ifadeyle, siilfat radikalleri organik veya inorganik bilesenler yerine yeniden
tiretilen PS ve birbirleri ile reaksiyona girmektedir (Akbari vd., 2016; Hossein Panahi vd.,
2020). PS, siilfat radikallerine gore daha zayif bir oksidan oldugundan organik madde
giderim etkinligi de diismektedir. Benzer ¢iktilar Rao vd. (2014) ve Jaafarzadeh vd.
(2016) tarafindan da elde edilmistir (Rao vd., 2014; Jaafarzadeh vd., 2016). Sonug olarak
elektroliz siiresi ve PS/KOI oranmin EPS prosesi ile organik madde gideriminde en

onemli faktorler oldugu sonucuna varilabilir.

507H0H7A110v+50;{2 (20)
4
H++szog2ﬁH520g2 (21)
HS,052 — H++50[+SOZz (22)
—-5,0g5°
so % (23)
—+5032

: (24)

Ozellikle PS/KOI oran1 0,5 oldugunda 5 dk elektroliz siiresinde %78,5-81, 45 dk
elektroliz siiresinde ise %86 iizeri giderim verimi saglanmistir. Aymi sekilde ayn1 PS/KOI
oraninda 5 mA/cm? akim yogunlugunda %80-82, ve 25 mA/cm? akim yogunlugunda ise

%88 iizeri giderim verimi elde edilmistir. PS/KOI oranmin arttirilmasi yag-su
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emiilsiyonlarmin uzaklastirilmas: hususunda pozitif bir etki yaratmamistir. PS/KOI en
diisiik ve en yiiksek oranda elektroliz siiresinin degisimi ile KOI giderim verimi sonuglari
benzer elde edilmistir. Artan PS anyonlarinin kirleticilerin bozunmasi tizerindeki etkisi
diger ¢alismalar tarafindan dogrulanmistir (Darsinou vd., 2015; S. Wang vd., 2015; Rao
vd., 2014).
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EC ve EPS igin KOI giderimine ait Pareto analizinin sonuglar1 Sekil 13'te
gosterilmektedir. Pareto grafikleri, en biiylik etkiden en kiiciik etkiye kadar
standartlastirilmis etkilerin mutlak degerlerini géstermektedir. Grafikler, hangi etkilerin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu belirtmek i¢in bir referans ¢izgisi ¢izer. Bu taban
cizgisi modelde F kritik deger olarak da adlandirilmaktadir. Dolayisiyla model sonucu,
EC igin F kritik degeri 2,571 ve EPS i¢in 2,179 olmustur. Kritik degerin veya referans
cizgisinin kestigi ¢ubuklar mevcut model agisindan 0,05 anlamlilik diizeyinde istatistiksel
olarak anlamlidir. Bu ¢alismada KOI giderimi igin Pareto grafiklerinde EC’de C, B, CC,
ve EPS i¢in D, BD, C, B, DD ve CC faktorlerini temsil eden ¢ubuklar referans ¢izgisini
kesmektedir.

Term 2,571 (EC, Yanit= %KOL; a= 0,05)

N\

.

A= pH
AB B= AY (mA/em2)
C= ES(dk)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Standartize edilmis etki
Term 2.179 (EPS, Yanit= %KOI; a = 0,05)

= pH
AY (mA/cm2)
PS/KOL
= ES (dk)

A
B=
c=
D

0 1 2 3 4 5 6 7
Standartize edilmis etki

Sekil 13. EC ve EPS igin Pareto Grafikleri
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4.3.2. Optimizasyon Sonuclar ve Karsilastirilma

Siire¢ optimizasyonu, RSM kullanarak deneyler tasarlamanin ana hedeflerinden
biri oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada EC ve EPS prosesi ile gelistirilen modellerden
elde edilen faktérlerin optimum degerleri KOI giderim etkinliginin birlikte maksimuma
c¢ikarilmasi olarak belirlenmistir. Yanitlar Minitab yaziliminda optimizasyon sekmesinde
"en tlist diizeye ¢ikarma" olarak tanimlanirken, pH''n anlamli olmayan etkisi dikkate
almmarak, pH disinda ilgili tiim parametreler "aralik iginde" olarak ayarlanmustir.
Atiksuyun baslangic pH’s1 her iki proses i¢inde aritma verimine etkili bir faktor degildir.
Sekil 14°te agikca goriilmektedir. Bu sebeple yag-su emiilsiyonlariin kendi pH’sina yakin
nétr pH degeri secilmistir. En yiiksek KOI giderim etkinligi degerlerini elde etmek igin
modellerin 6nerdigi optimal kosullar Tablo 8’de verilmistir. Dogrulama deneyleri ii¢
tekrar halinde gerceklestirilmis ve ortalama sonu¢ verilmistir. Dolayisiyla yag-su
emiilsiyonlarinin aritilmasinda EC prosesi i¢in optimum kosullar pH=7, akim yogunlugu
= 27 mA/cm?, yaklasik 37 dk’lik bir elektroliz siiresi ve EPS prosesi ise pH=7, akim
yogunlugu =27 mA/cm?, PS/KOIi=0,5 ve yaklasik 25 dk’lik bir elektroliz siiresi olmustur.
Sonuglar, EC ve EPS’de KOI giderme verimliligini kabul edilebilir bir dogrulukla tahmin
edebilecegini gostermistir. Sekil 15°te yag-su emiilsiyonalrinin EC ve EPS ile ayrilmasi

sonrasi ¢ikis atiksular1 verilmistir.
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Sekil 14. Proses parametrelerinin KOI giderimi igin ana etki grafikleri
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Tablo 8. Optimum ¢aligma sartlar1 ve dogrulama deneyleri

Parametre EC EPS

pH 7 7

Akim Yogunlugu 27 mA/cm? 27 mA/cm?
Elektroliz siiresi 37 dk 25 dk
PS/KOI orani - 0,5

Model Tahmini Sonuclari
%KOI %100 %88,18

Deneysel Sonuclar

97,06 87,96

98,17 87,85

96,23 88,02
Ortalama 97,15 87,94
Hata Pay1 % 2,85 0,24

e

Sekil 15. Yag-su emiilsiyonlarin EC ve EPS ile ayrilmasi sonucu ¢ikis atiksulari

Son yillarda yag i¢eren atiksularin aritimi sorunu EC ve EPS yontemi kullanilarak
coziilmeye calisilmakta ve buna yonelik ¢alismalarin sayis1 artmaktadir. Farkli 6zellikteki
bu tiir atiksularin aritilmasinda EC performansi kanitlanmistir. Ornegin; petrol rafinerisi
atiksularinin aritilmast i¢in Al ve Fe elektrot kullaniimis ve 90 mA/cm? ve 39 dk elektroliz
siiresinde %85°lik bir KOI giderimi elde edilmistir (Martinez-Delgadillo vd., 2010).
Tabakhane atiksularinin aritilmasinda ise, Fe elektrot ile 200 mA/cm? ve 40 dk’da %95lik

bir giderim verimi elde edilmis ve 6 kWhm? enerji harcanmistir
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(Thirugnanasambandham & Sivakumar, 2016). Bunun disinda, hazirlanan model bir yag-
su emiilsiyonlarinin EC ile aritilmasi esnasinda Al ve SS ag seklinde elektrotlar ile notr
pH’da 25 V ve 60 dk’da %90,86’lik bir KOI uzaklastirilmis ve bunun igin elektrik ve
elektrot tilketimi sirasiyla 1.54 kWh/kgKOI ve 0.66 kg/m?® olmustur (J. Y. Wang vd.,
2022). Bashir vd. (2016), hurma yag: degirmeni atik sularin1 EC ile 56 mA/cm? akim
yogunlugunda, 65 dk’lik temas siiresinde ve 4,5 pH da %75,4 KOI giderimi elde etmis
ve 39,3 kwh/m?® (1.9 $/m®) enerji harcamistir (Bashir vd., 2016). Bu calismada ise EC ile
diger calismalara kiyasla daha diisiik akim yogunlugu ve elektroliz siiresinde (27 mA/cm?
ve 37 dk) yag-su emiilsiyonlarindan %97 KOI giderim verimi saglanmistir. Delikli
elektrotlarin kullanilmasi ile EC proses veriminin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum yapilan
farkli ¢alismalarda da ifade edilmistir (Dizge vd., 2018; Moradi vd., 2021; Akkaya, 2022).

Zeytin degirmeni atik sularinin mineralizasyonu i¢in EC prosesine Fe ve PS ilave
edilmis ve 200 mA, 250 mM Ps ve 25 mM Fell ve 6 saatte %71,2 KOI giderimi
saglanmustir. Ayrica, enerji tilketimi 4,50 kWh/kgKOI olmustur (Gérmez vd., 2020). iki
petrol atiksuyu numunesinin aritimi i¢in Fe elektrotlar kullanilarak EC prosesine PS ilave
edilmis ve 35 A/m? akim yogunlugunda, 30 mM PS'de, 30 dk reaksiyon siiresinde, KOI
giderim verimliligi %71-94 aras1 bulunmustur (Gholami vd., 2021). Bunun i¢in 12,58
$/m* enerji harcanmistir. Kamerun'daki tabakhaneden kaynaklanan atik suyun
aritilmasinda ise EPS prosesi ile pH=3, 300mA, PS = 0,6 mM ve 6 saat siirede %95,62
KOI giderimi saglanmistir. Enerji tiiketimi 6.867 kwh/gKOI olmustur (Doumbi vd.,
2022). Malezya’da hurma degirmeni atiksularinin EPS ile aritiminda ise 45 mA/cm? akim
yogunlugu, 45 dk ve, pH=4 ve 0,892 g PS ile %77,70 KOI giderimi elde edilmistir ve
12.76 kWh/m*lik bir enerji harcanmistir (Bashir vd., 2017). Bunun disinda sonikasyon
desteginin EPS iizerine etkisi arastirilmis ve EPS’de en yiiksek KOI giderimi pH=3,
ultrasonik giic 300 W, ultrasonik frekans 130 kHz, 10V ve PS=20 mM'de %382,31
olmustur (Yousefi vd., 2019). Bu calismada, EPS ile 27 mA/cm? 37 dk ve
PS/KOI=0,5"de %88,18 olmustur.

Literatiir calismalarina gore hem EC ve hem de EPS herhangi bir pH ayarlamasi
gerektirmeden, diisilk kimyasal ihtiyaci ile etkili yag-su emiilsiyonlarinin ayrilmasi
saglanmistir. EC (%97), EPS’ye (%88,18) gore daha verimli bir atiksu giderimi oldugu
gorilmektedir. Ancak, herhangi bir aritma prosesinin endiistriyel Olgekte
uygulanabilmesi i¢in prosesin ekonomik, ¢evresel ve teknik kaygilar ele almasi gerekir.

Yatirim maliyetlerine ek olarak tiiketilen enerji, kullanilan elektrot ve kimyasallar gibi,
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stirecin uygulanabilirligi ve etkinligi aritma prosesi tercihinde 6nemli unsurlardir (Zongo

vd., 2012). Bu ¢alismada, proseslerin isletme maliyeti hesaplanmis ve

Tablo 9’da verilmistir. Sonikasyon ve ekipman maliyetleri her iki proseste ayni
oldugu i¢in EC’de enerji ve elektrot tiikketimi, EPS’de ise enerji ve elektrot tilketiminin

yanisira kimyasal maliyeti hesaplanip prosesler karsilastirilmistir.

Tablo 9. EC ve EPS i¢in maliyet hesaplari

¢ Atiksu
Cenerji | (A) \Y% (V) Hacmi e Cenerji €/m3 Cenerji kWh/kgKOi
(dKk) KWh/m?
(L)
EC 1,78 7,3 37 0,3 26,71 2,003 4,65
EPS 1,78 5,6 25 0,3 13,84 1,038 2,66
Atiksu
Celektrot Fe t . Elektro Faraday Celektrot Celektrot
1 (A) Hacmi o
(g/mol)  (dk) U sayis1 (z)  Sabiti (F) kg/m? €/m®
EC 1,78 56,8 37 0,3 3 96500 0,071 0,058
EPS 1,78 56,8 25 0,3 3 96500 0,048 0,039
Atiksuya verilen PS
Ckimyasal . PS fiyatl €/kg Ckimyasal (€/m3)
miktar: g
EPS 0,885 37,5 0,1106
Ctoplam €/m® $/ms3 b/m®
EC 2,061 2,27 61,31
EPS 1,19 1,31 35,40

EC de %97 KOI giderimine karsilik 26,71 kWh/m® bir enerji harcanmistir. EPS
de ise %88’lik bir KOI giderim verimi igin 13,84 bir enerji maliyeti s6z konusudur. KOI
giderimi agisindan EC daha verimli oldugu goriilmektedir. Ancak %11°lik giderim
verimine karsilik EC’de, EPS’ye gore iki kat enerji sarf edilmektedir. EPS’de uygulanan
PS, prosese uygulanan voltaji diigiirmiistiir. Dolayisiyla elektrotun ge¢ pasivize olmasin
saglayacaktir. Prosese verilen ultrasonik dalgalarin elektrot pasivasyonun azaltilmasinda
kullanilabilecegi daha oOnceki c¢alismalarda belirtilmistir (Maha Lakshmi &
Sivashanmugam, 2013). Enerji ve elektrot tiiketimleri dikkate alindiginda, EPS yag-su
emiilsiyonlarinin aritiminda tercih edilen proses olabilir. Ancak, atiksu desarj
standartlarin1 saglamasi hususunda, elde edilen giderim verimi yeterli olmamasi

durumunda EC prosesi veya EC-EPS hibrit prosesi ile yag-su emiilsiyonlarinin ayrilmasi
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icin tercih edilebilir. Buna ilaveten EC ve EPS prosesi yapilan calismalara gore daha az

enerji ve elektrot tiiketimi ile yag-su emiilsiyonlariin aritimini saglamaistir.

4.3.3. Camur Karakterizasyonu

Optimum degerler altinda elde edilen EC ve EPS proseslerinin atik ¢gamuru morfolojisi
ve element bilesimi SEM-EDX ile belirlenmistir. SEM-EDX ile metal tespiti yapilmis ve
sonuclar Sekil 16°da verilmistir. Proseslerin EDX’inde C, O, Na, Cl, Fe ve S metalleri
bulunmustur. Fe, kullanilan delikli Fe metalik anot ve katodun ¢oziilmesiyle iiretilmis,
kirleticilerle reaksiyona girmesi sonucu ¢okelerek atik gamurda birikmistir. Yiiksek C ve
O calismada kullanilan model yag-su emiilsiyondan kaynaklanmaktadir. EC’de elde
edilen S’de model atiksudan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla EC ve EPS ¢amurunda yag
iceriklerinin olmas1 yag gideriminin bir kanitidir. Ayrica O, demir hidroksit
cokeleklerinden de meydana gelmis olabilir. Atik camurlar, model yag-su emiilsiyonunun
iletkenligini artirmak icin proses sirasinda eklenen NaCl'den gelen Na ve Cl elementlerini
yiiksek oranda igerir. Bunun disinda, S metali EPS prosesinde PS eklenmesi sonucu
camur numunesinde fazlaca bulunmustur. Bu unsurlar aritma ¢amurunun bertarafi
acisindan herhangi bir zorluk teskil etmemektedir.

FTIR analizlerinde hidroksil gruplar, H-bagli OH gerilmeleri “3570-3200 cm™
araliginda pik vermektedir (Sekil 17). EC’de ,3651 cm™?, 3545 cmt, 3452 cm™ ve 3417
cm? de pik vermis, EPS’de ise sadece 3371 cm™’de pik vermistir. Dolayistyla, EC’de bu
pikler hidroksil gruplarinin yogun oldugunu gostermektedir. igten baglh OH gerilmesi
“3570-3540 cm™’; Dimerik OH “3550-3450 cm™” pik vermektedir. EC’de ayrica
aromatik primer amin, NH gerilmesi (3415-3380 cm™) Bunun disinda EC’de 2954, 2919
ve 2851 pikleri goriiliirken, EPS’de 2920ve 2850 pikleri goriilmiistiir. “3000-2700 cm™”
arasidaki piklee -C-H gerilmeleridir. EPS’deki 610 cm™ piki siilfat iyonunun varligimi
kanitlamistir (680-610 cm™) (Nandiyanto vd., 2019).
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Sekil 16. EC ve EPS proseslerine ait gamurun SEM-EDX analizi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu ¢alismada, yag-su emiilsiyonlar1 sonikasyon 6n isleminden gegirilerek EC ve
EPS prosesi ile aritilmasi arastirilmistir. Calismada, ilk olarak farkli elektrot
konfigiiransyonlar1 ile EC c¢alismast yapilmis ekonomik ve verimli giderim saglayan
elektrot konfigiirasyonu belirlenmistir. Calismanin devaminda, yag-su emiilsiyonlarinin
aritilmasi i¢in EC ve EPS prosesi RSM’de BBD kullanilarak modellenmis ve isletme
sartlar1 optimize edilmistir. BBD ile isletme parametrelerinin (EC i¢in pH, akim
yogunlugu ve elektroliz siiresi; EPS i¢in pH, akim yogunlugu, PS/KOI ve elektroliz
siiresi), sistem yaniti (KOI giderimi) iizerindeki etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri
ortaya konmustur.

Nétr pH’da, maksimum KOI giderimi icin model yardimi ile belirlenen optimal
isletme sartlar1 EC igin 27 mA/cm?, 37 dk ve EPS igin 27 mA/cm2, 25 dk ve
PS/KOi=0,5"dir. Optimum kosullar altinda BBD tarafindan tahmin edilen ve dogrulama
deneyleri sonucu KOI giderim verimi EC ve EPS igin sirastyla %100, %97,15 ve %88,18
ve %87,94 olarak ve toplam maliyet EC ve EPS igin sirasiyla 2,061 €/m? ve 1,19 €/m®
olarak belirlenmistir. Calisma neticesinde EC, EPS prosesine gore daha yiiksek atiksu
aritma performansi saglamistir. Ancak, ekonomik agidan EPS prosesi daha verimli yag-

su emiilsiyonlarinin aritimini saglamistir.

5.2 Oneriler

Yapilan ¢aligmada, elektrot tasarimi ile malzeme etkin bir sekilde kullanilmis ve
diisiik akim yogunlugu seviyelerinde yiiksek kirlilik giderme oranlari elde edilmistir. Yag
iceren tiim atiksular bugiin hala aritilmasi gereken atiksularin basinda gelmektedir. Bu
nedenle bu atiksularin ekonomik ve kaliteli aritilmasi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
Bu c¢alismada, yag-su emiilsiyonlarinin tamamen sulardan ayrilabilmesi i¢in EC
yontemlerinden iki ayr1 proses onerilmistir. Onerilen proseslerde kullanilan elektrotlar,
hurda veya atilmis metallerden temin edilmesi ve yenilenebilir enerjinin de eklenmesiyle
daha da ekonomik bir aritma sergileyebilecegi tahmin edilmektedir. Bunun disinda, hibrit
bir proses EC-EPS yaklagimi ile daha etkili bir aritim yapilabilecegi ongdriilmekte ve

Onerilmektedir.
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